6. Implementacion del modelo ADM1 en
Matlab/Simulink

Uno de los objetivos principales de este estudio es realizar la comparacién de los resulta-
dos experimentales obtenidos mediante el desarrollo de los ensayos de biodegradabilidad
anaerobica sobre la mezcla de residuos citricos y estiércol bovino, respecto a los resultados
obtenidos mediante la implementacién del modelo ADM-1 para la simulaciéon del proceso
de digestion anaerdbica realizado bajo condiciones similares. La importancia de la imple-
mentacién de un modelo especifico del proceso de digestién anaerdbica radica en que los
modelos matematicos pueden simular las condiciones reales de operacion de las instalaciones
a escala de laboratorio o escala de planta piloto con una reduccién notable del tiempo y
la energia requerida para la obtencién de estos resultados [44]. De esta manera mediante
la aplicacién del modelo ADM-1 es posible realizar la simulaciéon del desempeno del proce-
so de digestién anaerdbica de residuos organicos biodegradables, a través de la generacion
de las curvas que describen la evolucion temporal de la concentracién de los metabolitos
presentes en el sustrato durante el desarrollo del proceso. De igual forma mediante la imple-
mentacién del modelo es posible establecer la produccion acumulada de biogas generado, y
la composicién de esta mezcla de gases en términos de las fracciones de metano y diéxido
de carbono; lo cual es importante desde el punto de vista de la valorizacién energética del
biogés generado en el proceso. Por otra parte la rentabilidad de una aplicaciéon a gran escala
se basa en la seleccién apropiada del tamano del equipo y de los parametros de operacion,
estas caracteristicas pueden ser establecidas mediante el desarrollo de un modelo matematico
generalizado sobre el proceso global de digestién anaerdbica. No obstante algunos estudios
estaticos desarrollados en reactores a escala de laboratorio no presentan las mismas carac-
teristicas que pueden presentarse en un sistema de flujo continuo como en las instalaciones
a escala piloto o escala industrial [69]. El modelamiento del proceso de digestién anaerébica
permite evaluar el potencial de biometanizacién o biodegradabilidad anaerébica de los sus-
tratos organicos biodegradables, bajo las consideraciones de inhibicién del proceso debido a
las interacciones bioldgicas y fisicoquimicas de los constituyentes primarios del sustrato [98].

6.1. Condiciones generales

El modelo ADM-1 emplea una gran cantidad de parametros, constantes y coeficientes en
las ecuaciones que describen los procesos bioquimicos y fisicoquimicos. Ademas requiere que
se establezcan las concentraciones iniciales de las especies solubles e insolubles, las cuales
representan en conjunto tanto las concentraciones de los compuestos presentes en el sustrato
asi como las concentraciones de las poblaciones microbianas globalizadas. Por lo tanto se
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procedi6 de acuerdo a la metodologia descrita en algunas investigaciones [17, 20, 39], en las
cuales se desarrolld la implementacién del modelo mediante la utilizaciéon del conjunto de
valores establecidos para estas variables y parametros, denominado caso base de ADM-1,
conforme a como se presentan en el reporte técnico original emitido por por la IWA-ADM1
[14]. Algunas investigaciones [20, 131, 44, 113, 97], sefialan la factibilidad de la utilizacién de
los valores reportados como el caso base del modelo ADM-1 para este conjunto de constantes
y parametros, a pesar de que estos valores son el resultado de la mediciones exhaustivas du-
rante el tratamiento anaerébico sobre fangos cloacales mediante un sistema UASB (Manto
de lodo anaerébico con flujo ascendente, por sus siglas en inglés). Adicionalmente existen
estudios en los cuales se argumenta la limitada variabilidad de los valores de estos pardme-
tros respecto a la composicion del sustrato especifico sobre el cual se realiza el proceso de
digestién anaerdbica [115, 28, 111, 13].

La implementaciéon desarrollada en este trabajo fue realizada mediante la plataforma com-
putacional Matlab/Simulink® la cual fue escogida para realizar la simulacién con base en
estudios previos en los cuales se ha evaluado el modelo ADM-1 bajo diferentes plataformas
entre las cuales se incluyen WEST® y Aquasim® [17, 147]; de las cuales se concluyé que
Matlab/Simulink es la plataforma més flexible para la simulacién de condiciones dindmi-
cas durante el proceso de digestion anaerdbica tales como aumento de la razén de carga
organica e inclusive el cambio de la composicién del sustrato que esta siendo digerido. Otras
investigaciones como la conducida por Parker [105], consideré la implementacién del mo-
delo ADM-1 sobre una variedad de sistemas para la digestion anaerdbica en las cuales los
resultados mostraron que en la mayoria de casos el modelo es capaz de reproducir las ten-
dencias de los resultados experimentales. Asi mismo en la investigacion desarrollada por
Feng et al. [39], se encontré que el modelo ADM-1 no es sensible a la distribucién de las
razones de carbohidratos, proteinas y lipidos, sin embargo se aprecié que la fraccién de aci-
dos grasos de cadena larga presentes en el influente genera alta sensibilidad en los resultados.

En algunas aplicaciones previas de ADM-1 los parametros del modelo fueron estimados a
partir del ajuste de los datos experimentales [148, 144, 39], sin embargo tal estimacién no
es factible en el proceso de co-digestion anaerdbica, debido a la dificultad para encontrar un
conjunto tinico de parametros aplicable a todas las posibles combinaciones de las fracciones de
carbohidratos, proteinas y lipidos presentes en el sustrato influente, asi como de las diferentes
razones de residuo organico biodegradable respecto a la biomasa anaerdbica presente en
el reactor [105]. En la revisiéon bibliografica se encontraron aplicaciones en las cuales se
realizaron variaciones al modelo ADM-1 original, o no se consideraron algunos factores como
los procesos fisicoquimicos o las funciones de inhibicion, no obstante en estas investigaciones
obtienen resultados relativamente cercanos a las aplicaciones del modelo en su extension
original [97, 131, 113].
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6.2. Desarrollo de la simulacion del modelo ADM-1

La grafica 6-1 muestra la metodologia establecida para el desarrollo de la implementacién del
modelo bajo los lineamientos de la estructura general del modelo original [14]. En la figura se
observan las entradas del modelo como son las concentraciones iniciales de las variables que
representan las especies solubles e insolubles (quimicas o bioldgicas), ademdas del conjunto
de coeficientes de consumo, parametros fisicoquimicos, constantes cinéticas, entre otros, los
cuales estan presentes en las ecuaciones que conforman el modelo. Como se muestra en la
grafica, estas entradas del modelo permiten el calculo de las mismas variables en un tiempo
posterior a través de las ecuaciones dinamicas que representan los procesos de conversion
bioquimica, ademas generan los valores de las concentraciones de las especies quimicas que
afectan el equilibrio iénico (acidos grasos voldtiles) y los gases disueltos que estan presentes
en la fase liquida. A partir de estas concentraciones, el modelo realiza la iteracién corres-
pondiente para el calculo de las concentraciones de los gases en la fase gaseosa (ecuaciones
de transferencia liquido-gas) y de la concentraciéon de los aniones y cationes presentes en
la fase liquida (ecuacién de balance de carga para el cdlculo del pH). Finalmente el modelo
realiza el control del proceso mediante las funciones de inhibicién las cuales calculan el factor
de inhibicién que afecta algunas ecuaciones especificas, mediante las concentraciones de los
metabolitos que generan el efecto inhibitorio.

Para el desarrollo de la implementacién del modelo ADM-1 en la plataforma mencionada,
se utilizo la metodologia presentada en la grafica 6-1 para representar las ecuaciones que
describen los procesos de conversién bioquimica asi como para los procesos fisicoquimicos de
equilibrio dcido-base y transferencia de masa entre las fases liquida y gaseosa mediante ecua-
ciones diferenciales ordinarias y ecuaciones diferenciales algebraicas, desarrolladas en forma
de diagramas de bloques, utilizando la versatilidad de la plataforma Matlab/Simulink. Los
valores de los parametros de entrada del modelo fueron tomados de los valores presentados
en el reporte técnico del modelo ADM-1 (anexo E).

6.3. Validaciéon del modelo respecto al caso base ADM-1

Para realizar la validacién del modelo se utilizé otra implementacién generada en la misma
plataforma mediante la cual pueda establecerse la precisién numérica de la implementacién
desarrollada mediante diagramas de bloques. Esta segunda implementaciéon desarrollada por
Rosen et al. [116], utiliza funciones MEX y c6digo C para la resolucién del modelo ADM-1
incorporando un algoritmo especifico para calcular la concentracién del hidrégeno en fase
liquida (Sh2Solver) y el valor del pH (pHSolver). Los datos de la caracterizacién del sustrato,
la estequiometria y los pardmetros cinéticos son escritos en Excel® de Microsoft® y son
leidos desde Matlab. Este ultimo utiliza vectores para almacenar los valores leidos para el
conjunto total de pardmetros. Simulink actia como un diagrama de flujo en el cual las
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Figura 6-1.: Esquema general para el desarrollo de la implementacién y simulacién de

los procesos bioquimicos y fisicoquimicos que ocurren durante la digestion
anaerdbica con base en el modelo ADM-1.

diferentes partes del modelo son conectadas mediante las razones de flujo. No obstante, el
modelo implementado mediante la generacién de las funciones MEX C-S en Matlab/Simulink

presenta diferencias respecto al modelo original ADM-1 sugerido por Batstone et al. [14]; el

cual fue implementado en esta investigacién mediante diagramas de bloques, estas diferencias

son descritas a continuacién [116].

Se realizo la extension de las ecuaciones estequiométricos para garantizar la consistencia
de los balances de masa para nitrogeno y carbono durante el proceso de digestion
anaerobica.

Se hizo la modificacién de los valores dados por defecto para los parametros (£ vc.fii zes
N7, Npae ¥ Nue) con el fin de corregir el desbalance inherente de nitrégeno presente en
la configuracion original del modelo ADM-1.

Se modifico el valor por defecto para el parametro(C,. - contenido de carbono presente
en el material compuesto) para corregir el desbalance inherente de carbono en el modelo
ADM-1 original.

Se modificaron las ecuaciones acido-base para mejorar las propiedades numéricas du-
rante la implementacién generada mediante los sistemas de ecuaciones diferenciales
ordinarias que conforman el modelo ADM-1.

Se utilizaron diferentes funciones de inhibicién (funciones Hill, [57] ) para evitar dis-
continuidades y los problemas numéricos asociados a estas.
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Mediante esta implementacion se realizé la simulacion para la obtencién de las curvas de
comportamiento de la concentracion de algunas de las especies quimicas. Estas fueron com-
paradas respecto a la implementacién desarrollada mediante diagramas de bloques para las
ecuaciones diferenciales ordinarias y algebraicas que conforman el modelo. De esta forma se
realizo la evaluacién del comportamiento del modelo bajo las dos implementaciones men-
cionadas, utilizando los valores reportados para el caso base de ADM-1 [14]. De acuerdo los
resultados de esta comparacién, (presentados en la figura 6-2), se puede observar la precision
y la convergencia relativa de los valores obtenidos mediante las dos implementaciones; esto
permite asegurar la conveniencia de utilizar la implementacién del modelo ADM-1 basada
en diagramas de bloques, con el fin de simular el proceso de biodegradabilidad anaerdbica
desarrollado en la etapa experimental de esta investigacion.
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Figura 6-2.: Curvas generadas para la DQO-CHy (a) y la composicién aproximada del
biogds generado (b), mediante la simulacién numérica en Matlab/Simulink
del caso base del modelo ADM-1 utilizando la implementaciéon con diagramas
de bloques [A] y la implementacion a través de funciones C-S MEX [B].

6.4. \Verificacion del modelo respecto al caso
experimental
Con el fin de realizar la implementacién del modelo ADM-1 para simular las condiciones

en las cuales se desarrollé el proceso de digestién anaerdbica durante la fase experimen-
tal de este estudio, se hizo necesario establecer la composiciéon de la mezcla de residuos
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organicos biodegradables (estiércol bovino y residuos citricos). Debido a la alta complejidad
de los residuos organicos utilizados, result6 fuera del alcance de este estudio la realizacién
de los analisis de composicién de estos residuos. Por lo tanto como primera aproximacion
se consultd la literatura para establecer los pardmetros de entrada del modelo (contenidos
de carbohidratos, proteinas, lipidos, azucares, aminoacidos, acidos grasos de cadena larga,
entre otros). Algunos estudios presentan resultados obtenidos para las composiciones esti-
madas de algunos residuos organicos biodegradables con base en el desarrollo de mediciones
especificas realizadas sobre el sustrato. Dentro de estos estudios se puede senalar el realiza-
do por Zaher et al. [148], quienes desarrollaron un modelo integrado para la simulacién del
proceso de digestion anaerobica de diversos residuos organicos mediante la implementacion
del modelo ADM-1. En ese estudio previamente se caracterizaron los residuos utilizando
mediciones estandarizadas dentro de las que se incluyen demanda quimica de oxigeno, pH,
alcalinidad total y parcial, contenidos totales de carbono y nitrégeno total Kjeldahl. Con
base en estas mediciones Zaher et al. evaluaron los resultados obtenidos mediante la im-
plementaciéon del algoritmo que transforma los valores de estas mediciones realizadas sobre
el sustrato y los valores obtenidos mediante un estudio de caracterizacion de los residuos
en el cual se establecieron los contenidos de carbohidratos, proteinas y lipidos entre otros.
Para la obtencion de la composicion de los residuos organicos como el estiércol bovino estos
autores realizaron el montaje de varias técnicas de medicion dentro de las cuales se incluyen
la extraccion secuencial usando detergente acidificado y neutral, seguido de una extraccién
utilizando un acido fuerte para la estimacién del contenido de carbohidratos; el contenido
protéico fue estimado mediante el montaje de la técnica colorimétrica de Lowry, calibrada a
través una curva patréon de albiimina extraida del suero bovino. De igual forma el contenido
de lipidos presentes en el estiércol bovino fue medido por medio de la técnica de extraccion
Soxhlet con éter como solvente. La tabla (6-1) resume los resultados de la composicién del
estiéreol bovino obtenidos por Zaher et al. [148].

Adicionalmente se hizo necesario establecer la composicion aproximada de los desechos citri-
cos utilizados como co-sustrato durante las pruebas de biodegradabilidad anaerdbica. En la
revision bibliografica se encontré un estudio en el cual se utilizé especificamente el residuo
citrico procedente de la extraccion del jugo de la naranja variedad valencia, para la elabo-
racion de un suplemento dietario para la alimentacién de especies menores en una explotacion
agroindustrial [119]. De acuerdo a la metodologia empleada en dicho estudio, se realiz6 un
pretratamiento sobre los residuos citricos; los cuales fueron escaldados por un tiempo de 5
minutos a 105°C, posteriormente se enfriaron empleando agua a 20°C durante 3 minutos y
finalmente se realizé la operacién de secado en un ttunel de aire forzado con una temperatura
promedio de 60°C y una velocidad del aire de 2 m/s lo cual permiti6 que el residuo alcanzara
un contenido de humedad méximo de 25 %. Finalmente el residuo citrico fue molido hasta
obtener un tamano de grano entre 500pum y 600um. La tabla 6-2 resume la composicién
quimica del residuo citrico de acuerdo a los resultados reportados en el estudio en mencion.
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Tabla 6-1.: Caracteristicas fisicoquimicas estiércol bovino [148].

Pardmetro Unidades Valor medido

Demanda Quimica de Oxigeno Total (DQOT) mg/L 27217

Demanda Quimica de Oxigeno Particulada (DQOp) mg/L 23550
Demanda Quimica de Oxigeno Soluble (DQOg) mg/L 3667
DQOg sin DQO-AGV (DQOs-AGV) mg/L 2521
Acidos Grasos Volatiles (AGV) mg/L 1146

Carbono Total (CT) mg C/L 10064

Carbono Orgénico Total (COT) mg C/L 9340
Carbono Inorgénico Total (CIT) mmol HCO3 /L 60
Nitrégeno Total Kjeldahl (NTK) mg N/L 882
Nitrégeno Orgénico Total (NOT) mg N/L 598
Nitrégeno Amoniacal Total(NAT) mg N/L 284
Fésforo Total (FT) mg P/L 219

Fésforo Orgénico Total (FT-OrtoP) mg P/L 187
Orto-Fosfato (OrtoP) mg P/L 32
Alcalinidad Total milieq. /L 60

Solidos Totales (ST) mg/L 20697

Sélidos Fijos (SF) mg/L 5397

Sélidos Totales Volatiles (STV) mg/L 15300

Carbohidratos mg/L 10924+428
Proteinas mg/L 4069+367
Lipidos mg/L 306+61.2

Con base en estas composiciones obtenidas de la literatura se intenté establecer una relacion
directa entre el contenido de sélidos y las fracciones de cada especie quimica contenidas en
el sustrato que se utilizo para el desarrollo de las pruebas de biodegradabilidad anaerdbica.
Para este fin se utilizé la aproximacién presentada en un estudio que desarrolla la imple-
mentacion del modelo ADM-1 para la simulacién del proceso de digestién anaerdbica de
los residuos organicos provenientes de una destileria de vinos, tomando como componente
principal el etanol [113].

Tabla 6-2.: Caracteristicas fisicoquimicas residuos citricos [119].

Componente Porcentaje Componente Porcentaje
Carbohidratos | 26.2 %=0.1 Cenizas 2.8 %+0.1
Proteinas 6.7 %=+0.2 | Fibra Dietaria Insoluble (FDI) | 53.4 %+1.1
Lipidos 0.9 %+0.1 Fibra Dietaria Soluble (FDS) 10 %+0.4
Relacién(£5L) 5.34:1
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En ese estudio el autor transforma las ecuaciones del modelo ADM-1 con el fin de incorporar
la conversién bioquimica del etanol contenido en este residuo especifico. De esta forma este
modelo presenta el desarrollo de las ecuaciones en base molar a diferencia del modelo original
ADMS-1 el cual esta desarrollado con base en unidades de DQO [g DQO/LJ. La tabla 6-3 fue
obtenida de la investigaciéon mencionada y muestra la composicién elemental de cada una
de las especies quimicas del modelo ADM-1 con base molar. A partir del valor relaciona-
do en la tabla para la demanda quimica de oxigeno de cada especie biolégica o quimica,
se establecié la concentracion de cada variable de estado de acuerdo a los valores medidos
para los contenidos de sélidos presentes en la mezcla de residuos. Con base en los resulta-
dos obtenidos para los valores iniciales de cada una de las especies (variables de estado) y
utilizando los valores reportados para cada uno de los pardmetros y constantes que estan
presentes en el modelo de acuerdo al caso base de ADM-1, se desarrollo la simulacion del
proceso de digestion anaerdbica.

Los resultados obtenidos mediante esta simulacién difieren bastante de las mediciones desa-
rrolladas en el laboratorio para todos los parametros de control del proceso. De acuerdo a
esta comparacion de resultados se infiere que los valores de las concentraciones iniciales de las
especies quimicas, deben determinarse mediante otra metodologia. No se obtienen resultados
congruentes al relacionar los contenidos de sélidos (ST, STV, SST, SSV) con el contenido de
carbohidratos, proteinas, lipidos, azucares, aminoacidos o acidos grasos volatiles de cadena
larga presentes en el residuo. Esto se debe a la presencia de materiales complejos tales como
la celulosa, hemicelulosa y lignina en el estiércol bovino y como las fibras dietarias solubles
e insolubles en el desecho citrico, las cuales afectan el valor de la medicién del contenido de
solidos y no permiten la determinacion directa de los contenidos de los compuestos conside-
rados en la implementacién del modelo ADM-1.

Por lo tanto se hizo necesario establecer otra metodologia para la determinacién de las con-
centraciones iniciales de los metabolitos mencionados, con el fin de realizar la simulacion del
proceso de digestion anaerdbica desarrollado en la etapa de experimentacion. La metodologia
que permite establecer estos contenidos se hallé en un estudio desarrollado sobre el compor-
tamiento del proceso de digestién anaerdbica cuando se realiza la codigestién de aguas de
desecho de origen doméstico y desechos organicos de cocina [144]. En ese estudio se presenta
una consideraciéon importante sobre la cual se desarrolla el modelamiento; de acuerdo a este
autor, es posible fraccionar la medicién de la demanda quimica de oxigeno total (DQO7ota;)
en componentes menores como la demanda quimica de oxigeno particulada (DQOp) y la de-
manda quimica de oxigeno soluble (DQOg). A su vez cada una de estas fracciones presenta
algunos componentes principales. La demanda quimica de oxigeno particulada es diferen-
ciada en fracciones biodegradable y no biodegradable. Similarmente la demanda quimica de
oxigeno soluble es diferenciada en sus componentes acidificada y no acidificada. En ese estu-
dio se establecen los porcentajes que representan cada uno de estos componentes respecto a
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la fraccion principal. Aunque estos porcentajes han sido establecidos con base en mediciones
sobre un sustrato en particular, fueron utilizados como una aproximacion para determinar
las concentraciones iniciales de los compuestos que estan presentes en la mezcla de residuos
bajo estudio.

Tabla 6-3.: Composicién elemental de las especies modelo ADM-1 base molar [113].

Especie Simbolo | C H 0 N (gDQO/mol)

Glucosa Ssu 6 12 6 0 192

Aminodcidos (Globalizados) Saa 1] 19 0.6 0.225 32.19

AGCL Sfa 1 1.9 0.1 0 45.6

Acido Valérico Sva 5 10 2 0 208

Acido Butirico Sbu 4 8 2 0 160

Acido Propiénico Spro 3 6 2 0 112
Acido Acético Sac 2 4 2 0 64
Hidrégeno Sh2 0 2 0 0 16
Metano Sch4 1 4 0 0 64
Diéxido de Carbono Sic 1 0 2 0 0
Amoniaco Sin 0 3 0 1 0

Inertes Solubles Si 1] 1.946 | 0.6754 | 0.1429 33.3

Sustrato Particulado Xc 1 1.5 0.5324 | 0.0895 33.3
Carbohidratos Sélidos Xch 1 2 1 0 32

Proteinas Solidas Xpr 1 1.9 0.6 0.2253 32.2

Lipidos Sélidos Xl 1 1.9 0.1 0 45.6
Consumidoras de Glucosa Xsu 1 14 0.4 0.2 32
Consumidoras de Aminodacidos Xaa 1 14 0.4 0.2 32
Consumidoras de AGCL Xfa 1 14 0.4 0.2 32
Consumidoras de Butirato Xbu 1 14 0.4 0.2 32
Consumidoras de Propionato Xpro 1 14 0.4 0.2 32
Consumidoras de Acetato Xac 1 1.4 0.4 0.2 32
Consumidoras de Hidrégeno Xh2 1 14 0.4 0.2 32

Sélidos Inertes Xi 1 1.4 0.4024 | 0.1429 33.3

La grafica 6-3 presenta la relacién existente entre la demanda quimica de oxigeno total
y sus componentes particulada y soluble. Ademéas muestra la distribucién porcentual de
los metabolitos que conforman cada uno de estos componentes. A partir de las mediciones
desarrolladas en la fase experimental de este estudio como la demanda quimica de oxigeno
(total y soluble) y contenido de &cidos grasos voldtiles, se estimaron las concentraciones de
cada uno de los compuestos considerados en el modelo ADM-1 (especies quimicas) utilizando
los porcentajes establecidos en la grafica 6-3, para cada razon de carga respectivamente. Los
valores de cada variable de entrada del modelo, que representan un metabolito contenido en
el sustrato fueron calculados para cada una de las razones de carga ensayadas, mientras que
las variables de estado que representan las especies bioldgicas fueron tomadas del reporte
original de ADM-1. Con base en estos nuevos valores calculados se realizaron las simulaciones
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para cada una de las razones de carga evaluadas mediante el desarrollo experimental. De
esta forma fue posible obtener un conjunto de gréaficas que muestran las variaciones de la
concentracion de estos productos intermedios durante el desarrollo del proceso de digestion
anaerobica. Los resultados obtenidos con esta nueva simulacion se encuentran mas cercanos
a los resultados medidos experimentalmente para los parametros de control del proceso como
pH, alcalinidad, acidos grasos volatiles, demanda quimica de oxigeno total y soluble asi como
para la produccion total de biogéds y produccion de metano. Estas graficas obtenidas mediante
la simulacion se compararon con las graficas obtenidas a partir del conjunto de datos medidos
durante el desarrollo de los ensayos de biodegradabilidad anaerdbica y se muestran en el
capitulo concerniente a los resultados y analisis.

‘DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO TOTAL (DQOr) \

\ \

Demanda Quimica de Demanda Quimica de
Oxigeno Particulada Oxigeno Soluble (DQOg)
(DQOP)
Degradables (63 % Inertes Acidos Grasos Material Disuelto
(DQOr) ) (37% (DQOr)) Volstiles (AGV) Excepto AGV
Carbohidratos Proteinas Lipidos Monosacaridos Aminoacidos
(32%) de (32%) de (36 %) de (33 %) de (33%) de
Degradables | | Degradables | | Degradables Disueltos no Disueltos no
AGV AGV
AGCL (33%)
*>| de Disueltos
no AGV
I‘nertes Iqertes Acido Acido || Addo ] Acido
Dlsgeltos Particulados acético Propidnico Butirico Valérico
(18%) de (82%) de (63%) de | | (24%) de | | (8%) de (5%) de
Inertes Inertes AGV AGV AGV AGV

| AGCL: Acidos grasos de cadena larga |

Figura 6-3.: Fraccionamiento de la demanda quimica de oxigeno total -DQOr, a partir de
la cual se obtuvieron los valores de las condiciones iniciales para la imple-
mentaciéon del modelo ADM-1 [144].
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7.1. Resultados Experimentales

pH, alcalinidad y acidos grasos volatiles (AGV)

La tabla 7-1, presenta los valores obtenidos mediante las mediciones realizadas de los
parametros de control del proceso de acuerdo a la descripcion dada en el capitulo corres-
pondiente al desarrollo experimental. Dentro de este conjunto de parametros medidos se
encuentran el pH, concentracion de acidos grasos volatiles y alcalinidad. Como se estable-
ci6 anteriormente, se tomaron cinco (5) mediciones en conjunto para cada uno de los pardme-
tros mencionados para las cargas organicas correspondientes a los valores (1:1) y (3:1); para
la carga evaluada (2:1) se realizaron tres (3) mediciones de cada parametro debido a que me-
diante la planeacién experimental se definié la realizacién exclusiva de las mediciones inicial,
intermedia y final. La figura 7-1-(a) presenta los perfiles obtenidos del conjunto de datos
experimentales para el pH del sustrato contenido en los reactores correspondientes a cada
una de las razones de carga organica utilizadas en este estudio. A partir de las curvas es-
tablecidas por este conjunto de mediciones se observa que los valores del pH se mantuvieron
en el rango entre pH 6.25 y pH 7.5, el cual se encuentra dentro del rango 6ptimo reporta-
do para el desarrollo eficiente del proceso de digestién anaerdbica (pH entre 6.5y 7.5) [69, 82].

A pesar de la limitada variabilidad que presenta el pH, en la grafica 7-1-(a) se observa un
ligero decremento en el valor del pH para todas las razones de carga durante los primeros
dias de desarrollo de los ensayos de biodegradabilidad anaerébica. Como puede observarse en
la figura 7-1-(b) este descenso inicial del valor de pH es consecuente con el aumento gradual
de los acidos grasos volatiles durante este mismo periodo. Estas tendencias observadas para
el pH y los acidos grasos volatiles son indices de la presencia de constituyentes facilmente
biodegradables en el sustrato, los cuales son rapidamente utilizados por los microorganismos
fermentativos presentes en el medio anaerébico [30]. Hacia el periodo final del ensayo se
observa un aumento del pH para todas las razones de carga ensayadas. El comportamiento
observado para el pH es coherente con los resultados reportados por Geogarcakis et al. [47],
quienes determinaron tendencias similares para el pH al desarrollar la digestion anaerdbica
de estiércol bovino. De acuerdo a ese estudio el valor del pH depende de la resistencia que
presentan los sistemas buffer (HCO; /CO;? y NHJ /NH3) asi como el contenido de 4cidos
grasos volatiles. Cuando el contenido de estos dcidos disminuye producto de la formacién del
metano, se observa un leve incremento del pH como consecuencia de la accién de los sistemas
amortiguadores.
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Tabla 7-1.: Valores medidos para el pH, alcalinidad y acidos grasos volatiles durante el
ensayo de biodegradabilidad anaerébica.

Razén de carga 1:1
Tiempo pH AGV Alcalinidad AGV /Alcalinidad
[mg CH;COOH
(dias) | [Unidades de pH] | [mg CH3COOH/L] | [mg CaCO3/L] | /mg CaCOj]
0 7.5 2110.1 3135 0.67
10 7.2 2340.7 2873 0.8
20 6.56 1796.1 2351 0.76
30 6.7 1246.2 2612 0.47
40 6.9 1034.2 2873 0.36
Razén de carga 2:1
0 7.4 2508.1 2873 0.87
20 6.46 1834.3 2351 0.78
40 6.6 867.1 2612 0.33
Razén de carga 3:1
0 7.1 3624.2 3918 0.92
10 6.54 4321.3 4441 0.97
20 6.52 1303.3 3657 0.35
30 6.53 873.8 3135 0.28
40 6.6 628.1 3396 0.18

La gréfica 7-1-(b) muestra la evolucién en funcién del tiempo de la concentracién de acidos
grasos volatiles totalizados como la concentracion de acido acético. De acuerdo con las con-
centraciones iniciales de los acidos grasos volatiles, estos dcidos estan presentes normalmente
en el sustrato al inicio de los ensayos de biodegradabilidad anaerdbica, y son gradualmente
descompuestos durante el desarrollo del proceso. En la grafica se pueden identificar los pa-
trones de aumento de la concentracion de estos dcidos orgdnicos en las razones de carga (1:1)
y (3:1) durante los primeros diez dias después de iniciado el ensayo, lo cual es evidencia del
desarrollo eficiente de las etapas iniciales de hidrolisis y fermentacion. La razones de carga
(3:1 y 1:1) presentan la maxima y la minima concentracién de écido grasos respectivamente;
mientras que para la razén de carga (2:1) no es posible determinar una tendencia de aumento
en ninguna de las fases del proceso debido a que unicamente se tomaron las mediciones de
AGYV en tres oportunidades como se explicé en la descripcién de la etapa experimental. La
razén de carga (3:1) muestra un réapido decremento de la concentracién de los acidos una
vez alcanza el maximo, esto podria ser consecuencia de la alta disponibilidad de estos acidos
para las bacterias acetogénicas y metanogénicas que los utilizan directamente como sustrato.
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La razén de carga (1:1) presenta una menor razén de disminucién de la concentracién de los
acidos organicos después de alcanzado el maximo, lo cual es atribuible a la falta de algin
nutriente requerido para el desarrollo 6ptimo de la biomasa microbiana responsable del con-
sumo de estos acidos. La disminucién del contenido de acidos grasos volatiles hacia el periodo
final de los ensayos esta en concordancia con la disminucién progresiva de la generacion de
metano y biogas como se muestra posteriormente. Esta tendencia en el comportamiento de
las curvas de concentracién de los acidos grasos volatiles es muy similar a la mostrada en
la figura 5-2-(d) [112], la cual muestra la variacién de este pardmetro durante ensayos de
biodegradabilidad anaerébica sobre residuos agroindustriales similares al utilizado en esta
investigacion. Con base en la tendencia general de la curva se observa que el proceso de
degradacion de la materia organica se desarrollo de forma adecuada hasta el proceso de la
metanogénesis, alcanzando valores similares para la concentracion final de estos acidos en
las tres razones de carga organica ensayadas.

El comportamiento de la alcalinidad en cada una de las cargas utilizadas en el ensayo de
biodegradabilidad anaerébica es mostrado en la figura 7-1-(c). En esta grafica se observa
la diferencia en los valores iniciales de la alcalinidad para cada una de las razones de carga
evaluadas. Este pardmetro presenta fluctuaciones importantes debido a la generacién de
metabolitos como los &cidos grasos volatiles durante el desarrollo de la digestién anaerdbica;
los aniones procedentes de los acidos débiles generados interactiian con los iones hidrénio
[H*], lo cual da lugar a reacciones de neutralizacién en el medio anaerdébico. De acuerdo con
la figura 7-1-(c) la razén de carga (3:1) presenta una capacidad amortiguadora considerable
la cual se refleja en el valor inicial de la alcalinidad y el aumento progresivo de esta durante
los primeros dias de desarrollo del proceso de digestiéon anaerdbica. Sin embargo esta razén
de carga presenta la mayor acumulacién de acidos grasos volatiles. Esta tendencia puede
ser explicada debido al complejo equilibrio existente entre algunos componentes de la fase
liquida como los aniones procedentes de los acidos grasos volatiles, ademas de los aniones
HCOj, CO3*" y la presién parcial de CO, en la fase gaseosa, los cuales afectan directamente
la alcalinidad [63]. La razén de carga (1:1) presenta un ligero descenso de la alcalinidad hacia
el inicio del ensayo hasta aproximadamente la mitad del tiempo del ensayo y un aumento
gradual hacia el periodo final de la prueba, lo cual es consistente con el aumento del pH y
la disminuciéon del contenido de acidos grasos volatiles en este mismo periodo.

Demanda quimica de oxigeno soluble

La tabla 7-2 muestra los valores obtenidos en la medicién de la demanda quimica de oxigeno
soluble (DQOg) sobre cada uno de los reactores que se descartaron con una periodicidad de
10 dias para cada una de las razones de carga orgéanicas utilizadas en este estudio. Con base
en los valores medidos para este parametro se establecié el porcentaje maximo de remocién
de la demanda quimica de oxigeno soluble, como un indicador de la efectividad del tratamien-
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Figura 7-1.: Variacion de la concentracion de los parametros de control del proceso durante
el desarrollo de las pruebas de biodegradabilidad anaerdbica. (a). pH, (b).
Acidos grasos volatiles, (c.) Alcalinidad, (d). Variacién de la DQOg-Removida
en los reactores de tratamiento.

to anaerdbico sobre la estabilizacion del residuo orgénico biodegradable. De acuerdo con los
valores calculados para este indice, se obtuvieron porcentajes méaximos de remocion de la
DQOg de 56.3%, 51.3% y 48.0% para las cargas organicas analizadas (1:1), (2:1) y (3:1)
respectivamente. A partir de las diferencias en los valores medidos para la demanda quimica
de oxigeno soluble se pueden establecer los valores para la demanda quimica de oxigeno
removida DQOg rry; la grafica 7-1-(d) presenta estos valores asi como las ecuaciones de las
rectas que pasan por los puntos en los cuales se encuentran los valores de las pendientes
maximas de estas curvas.
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Tabla 7-2.: Variacién de la demanda quimica de oxigeno total y soluble (DQOz y DQOr)
durante los ensayos de biodegradabilidad anaerdbica. N.D.: No determinado,
% Rem.= Porcentaje de remocion.

Razén de carga 1:1 Razén de carga 2:1 Razén de carga 3:1

Tiempo | DQO7 | DQOg | % Rem. | DQO7 | DQOg | % Rem. | DQO7 | DQOg | % Rem.
(dias) | [mg O,/L] [ 7] [mg Os/L] [7] [mg Oy /L] (7]
0 3075 | 2786 0 4422 | 3751 0 5427 | 5244 0

10 2749 | 2446 12.2 N.D. | N.D. N.D. 4929 | 4832 7.85

20 2539 2373 14.8 2217 2155 42.5 4245 4115 21.5

30 2209 2012 27.7 N.D. N.D. N.D. 3235 3032 42.1

40 1227 1215 26.3 1933 1826 51.3 2892 2724 48.0

La tasa maxima de remocion de la DQOg es un pardmetro que permite establecer la veloci-
dad con la cual los microorganismos descomponen el sustrato organico. Este parametro se
establecio como la pendiente maxima de la parte inicial de la curva de remocién de la DQOg,
dividido en la concentracién inicial de sélidos suspendidos volétiles (SSV) de cada una de las
cargas organicas utilizadas en el ensayo. La tabla 7-3 presenta los valores calculados para
la tasa méaxima de remocién de la DQOg para las razones de carga organica (1:1 y 3:1),
obtenidos a partir de la pendientes dadas en la gréfica 7-1-(d) y los valores del contenido
de SSV dados en la misma tabla. De acuerdo a estos resultados se observa que la carga
ensayada (3:1) presenta el menor porcentaje de remocién de la DQOg, sin embargo revela
la mayor tasa de remocién de la DQOg. Por su parte la razén carga (1:1) presenta la menor
velocidad de remocion y la mayor tasa de remocién. Es decir el tratamiento realizado con
la razon de carga (1:1) es mas efectivo para la reduccion de la demanda quimica de oxigeno
soluble, no obstante el tratamiento realizado con la razén de carga (3:1) realiza la reduccién
de este pardametro a una mayor velocidad. Pese a que los resultados obtenidos para esta
razén de remocién se encuentran dentro del rango recomendado en la literatura (0.1 - 1.0 [g
DQOgrgM/(g SSVdia)]); estos se encuentran lejos del promedio ideal de (0.5 [g DQOgrgMm/(g
SSVdia)]) [110].

7.2. Producciéon de metano y biogas

La figura 7-2-(a) muestra el comportamiento en funcién del tiempo de la produccién acumu-
lada neta de metano y biogas durante el ensayo de biodegradabilidad anaerébica para cada
una de las cargas evaluadas, los valores presentados corresponden al promedio de las medi-
ciones realizadas en los reactores disponibles durante el tiempo de desarrollo del ensayo. De
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Tabla 7-3.: Tasa maxima de remocién de la DQOg en los ensayos de biodegradabilidad

anaerobica.
Razén de carga | DQOs.removipa SSV Tasa maxima de remocion
(g DQO/g SSV) | [mg Oy/L-dia] | [mg/L] | [g DQOrEMmoviDA/(g SSV- dia)]
1:1 32.5 1943.2 0.016
3:1 41.2 2230 0.018

acuerdo a la figura se puede observar el retraso que se presenta en los reactores de tratamien-
to para todas las cargas, debido a que la biomasa microbiana presente en el lodo anaerdbico
requiere de un periodo de adaptacion para iniciar los procesos subsecuentes de la degradacion
anaerobica del residuo organico. Después de este periodo inicial de adaptacién, se observa
un rapido incremento en la produccion de biogas y gas metano para todas las cargas, previo
a la fase final en la cual la razon de produccion tiende a disminuir considerablemente. De
acuerdo con las tendencias presentadas por cada una de las curvas, se observa que la razén
de carga evaluada (1:1) presenta la tasa més baja de generacién de metano y biogés, no
obstante mantiene esta misma razon de generacién por casi mas de 20 dias; al final de este
periodo se presenta una disminucion de la produccion de biogds y metano respectivamente,
lo que indica el final del proceso de digestiéon anaerdbica para esta razén de carga. En la
grafica también puede observarse que esta razén de carga es la que presenta el tiempo de
adaptacion mas largo. Esta caracteristica puede atribuirse a que esta razén carga presento la
menor concentracién de acidos grasos volétiles, lo cual implica que la producciéon de metano
se retrasa debido al requerimiento de la produccién de estos acidos organicos en una etapa
anterior a la etapa de metanogénesis. En los reactores de tratamiento correspondientes a la
razoén de carga (2:1) se observan las mayores tendencias de generacion de metano y biogés,
las cuales inician aproximadamente a partir del séptimo dia del ensayo, y contintian hasta
aproximadamente el dia quince; posteriormente estas razones de producciéon decrecen hasta
el periodo de culminacién de la prueba. De igual forma razéon de carga (3:1) presenta una
velocidad intermedia para la generacion de metano y biogéds la cual inicia a partir del dia
quince, y se mantiene hasta un tiempo cercano al dia 22 de ensayo, tiempo en el cual comien-
za a decrecer la produccion tanto de biogas como de metano. Es notable la similitud que
presentan en conjunto estas graficas con las graficas mostradas anteriormente en la figura
5-1-(a) [35], las cuales representan el comportamiento de la produccién de biogds a partir
de la digestion anaerdbica de un residuo similar.

Tasa maxima y Porcentaje de biodegradabilidad anaerdbica

La figura 7-2-(b) muestra las curvas obtenidas para la produccién neta de metano en los
reactores de tratamiento anaerdbico, para cada una de las razones de carga en términos
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de demanda quimica de oxigeno biometanizada (DQOcy,) [g DQOcn,/L]. Esta gréfica se
obtuvo a partir de los datos consignados en la grafica 7-2-(a), mediante la aplicacién del
factor de conversién establecido para el cédlculo de la demanda quimica de oxigeno de un
volumen de metano bajo las condiciones de presion y temperatura a las cuales se realizo
el ensayo. Adicionalmente la grafica muestra las ecuaciones de las rectas establecidas sobre
los puntos de la curva en los cuales se presenta la mayor razén de generaciéon de metano.
A partir de las pendientes de estas rectas se establecieron los valores del parametro de tasa
méxima de biodegradabilidad anaerébica o tasa maxima de producciéon de metano (MMPR,
por sus siglas en inglés), la cual corresponde a la pendiente maxima de la parte lineal al inicio
de la curva de produccién de metano expresada en términos de DQO [mg DQO-CH,/Ldia]
divido en el contenido de los sélidos suspendidos volatiles (SSV) de cada razén de carga [98].
Este parametro es un indice de la velocidad méxima de generacion de metano respecto al
contenido de biomasa celular en el sustrato. La tabla 7-4 muestra los valores calculados de
este parametro para cada una de las razones de carga; como se observa en esta tabla, las
razones de carga orgédnica (3:1 y 1:1) presentan la mayor y la menor tasa de biodegradabi-
lidad anaerdbica respectivamente. Este resultado es consecuente con los valores obtenidos
para el pardametro tasa maxima de remociéon de la DQOg, segin el cual la razén de carga
(3:1) y (1:1) presentaron la mayor y la menor tasa de remocién de la DQOg respectivamente.

El porcentaje de biodegradabilidad anaerébica mostrado en la tabla 7-6, se calculo median-
te la utilizacion del valor reportado para la maxima producciéon de metano a partir de la
digestién anaerdbica del estiéreol bovino [148 mL CHy/g STV] [91], v los valores méximos
establecidos en la figura 7-2-(c) para la produccién de metano de cada una de las tres ra-
zones de carga evaluadas. De acuerdo a este parametro se obtuvo el mayor porcentaje de
biodegradabilidad anaerébica a partir de la razén de carga (2:1), sin embargo las demés
razones de carga presentan valores similares para este indice.

Tabla 7-4.: Tasa méxima de biodegradabilidad anaerdbica para cada una de las cargas
organicas ensayadas.

Razén de carga DQO-CH, SSV MMPR

(g DQO/g SSV) | [¢ DQO/L-dia] | [mg SSV/L] | [g DQO-CH4/(g SSV- dia)]
1:1 23.1 1943.2 0.011
2:1 42.2 2120.1 0.019
3:1 67.5 2230.4 0.03
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Figura 7-2.: Generacién de productos finales en los reactores de tratamiento durante los en-
sayos de biodegradabilidad anaerdbica. (a). Produccién volumétrica de metano
y biogas [A]= biogdas, [B]= metano (b). Produccién de metano en términos de
[DQO-CHy]. (c.) Produccién neta de metano en términos de [mL CHy/g STV].
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Factor de conversion de sustrato a metano

Este parametro permite establecer la produccion de metano generada por cada gramo de
demanda quimica soluble de oxigeno removida. La tabla 7-5 presenta los valores calculados
para este parametro en funcién de los valores obtenidos previamente para la produccién
de metano en términos de DQOc¢y, v la DQOg.reMm. De acuerdo a los valores consignados
en la tabla, el mayor valor y el menor valor para este parametro lo presentan la razon de
carga orgénica (2:1) y la razén de carga organica (1:1) respectivamente. Por consiguiente de
acuerdo a estos datos la razén de carga (2:1) presentaria un mejor desempeno en el proceso
de digestién anaerdbica al obtener un indice mas alto de produccién de metano por cada
gramo de demanda quimica de oxigeno soluble removida. Sin embargo para la razén de carga
(3:1) el valor para este pardmetro es muy cercano al valor de la razén de carga (2:1), por lo
tanto esta carga presentaria un desempeno similar en cuanto a la produccién de metano.

Tabla 7-5.: Factor de conversion del sustrato a metano en los ensayos de biodegradabilidad

anaerdbica.
Razén de carga | DQO-CH, DQOg DQOg DQOg Factor
(Maxima) | (Inicial) (Final) | (Removida) g DQO-CH,/
(g DQO/g SSV) | [mg Oy/L] | [mg O2/L] | [mg Oy/L] | [mg Oy/L] | g DQO-(Removida)]
1:1 519.36 2786 1215 1571 0.33
2:1 746.88 3751 1826 1925 0.38
3:1 926.4 5244 2724 2520 0.36

Balance de la demanda quimica de oxigeno

La tabla 7-6 presenta la evaluacién de los pardametros de eficiencia del proceso de digestion
anaerobica; los cuales son desarrollados a partir de los resultados obtenidos de DQOg,
DQOacv v DQOc¢y, discutidos anteriormente. De forma similar las graficas mostradas en
la figura 7-3-(a, b, ¢) presentan estos mismos resultados en forma de lineas de tendencia,
mediante las cuales se observa la relacién existente entre la demanda quimica de oxigeno
soluble y sus componentes: la demanda quimica de metano generado y la demanda quimi-
ca de acidos grasos volatiles presentes en el medio anaerdbico. En estas graficas se observa
como la demanda quimica de oxigeno soluble (DQOg) disminuye, mientras que la demanda
quimica de oxigeno correspondiente al metano generado aumenta a medida que avanza el
proceso de digestion anaerdbica. Este comportamiento permite establecer la capacidad que
presenta la digestion anaerdbica para disminuir la carga contaminante del sustrato al mismo
tiempo genera un recurso energético renovable.
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Composicion aproximada del biogas generado

Las graficas mostradas en la figura 7-3-(d, e, f), presentan la composicién aproximada del
biogas generado durante el desarrollo de las pruebas de biodegradabilidad anaerdbica de la
mezcla de residuos organicos bajo estudio. Las graficas muestran la existencia de una etapa
inicial de aproximadamente tres dias para las cargas (1:1) y (2:1) en la cual la produccién de
biogas es muy baja, de forma que la fracciéon molar de los componentes del biogas no puede
estimarse. Las graficas fueron desarrolladas mediante la suposicion de que el biogas generado
durante los ensayos de biodegradabilidad anaerdbica corresponde a una mezcla gaseosa con
solo dos componentes: metano y didxido de carbono. Aunque las graficas para la composicién
del biogés generado por cada razon de carga organica exhiben tendencias similares, existen
diferencias apenas apreciables en los porcentajes maximos medidos para el metano generado,
de forma que la razones de carga (1:1 y 3:1) presentan el mayor contenido de metano (65 %
aproximadamente) en un tiempo préximo a la mitad del ensayo, mientras que el contenido
méximo que alcanzé la razén de carga (2:1) fue de (60 %) para un tiempo de 25 dias después
del inicio del ensayo.

7.3. Comparacion de la simulacion numérica y los
resultados experimentales

Con base en las tres simulaciones desarrolladas, una para cada razén de carga organica, se
generaron las graficas presentadas en la figura 7-4 para los parametros de pH y contenido
de acidos grasos volatiles, en las cuales se realiza la comparacién de las curvas establecidas
mediante el conjunto de mediciones experimentales y las curvas obtenidas a través de la
simulaciéon numérica del modelo ADM-1. De acuerdo a la tendencia de las curvas simuladas
en la gréfica de la parte (a), el pH se mantiene en un rango entre (pH 7.1 y 7.9). Sin embargo
esta tendencia es diferente a la que presentan las curvas obtenidas mediante la medicion
del pH durante el desarrollo experimental. La razon de estas diferencias podria atribuirse al
efecto que ejercen sobre el pH las concentraciones de solutos contenidos en la solucion del
medio Balch y la solucién reductora que se adiciona durante la instalacién de los ensayos,
las cuales no son consideradas durante el desarrollo de la simulacién. Por su parte el modelo
realiza una estimacion del valor del pH a partir de una ecuacién algebraica para el balance de
cargas la cual es una aproximacién al complejo proceso de equilibrio quimico que se suscita
durante el desarrollo del proceso de digestién anaerdbica. No obstante la diferencia méaxima
entre los valores de pH para las curvas experimentales y simuladas es de aproximadamente
una unidad de pH. En la figura 7-4-(b,c,d) se presentan las graficas que comparan las curvas
experimentales y simuladas para el contenido de acidos grasos volatiles totalizados como
contenidos de acido acético para cada una de las razones de carga.
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Figura 7-3.: (a, b, ¢). Balance de la DQOg para cada una de las razones de carga organica
evaluadas. (d, e, f). Variacién de la concentraciéon de metano y didxido de
carbono presente en el biogas obtenido en los reactores de tratamiento durante
los ensayos de biodegradabilidad anaerdbica.
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En cada una de las graficas mencionadas se puede observar la escasa similitud entre las ten-
dencias de las curvas experimentales y simuladas. Este resultado puede atribuirse al conjunto
de valores de los parametros cinéticos utilizados en el desarrollo de la simulacién. No obstan-
te en algunos intervalos de la simulacion los valores de estas concentraciones se encuentran
en un rango relativamente cercano.

En la figura 7-5 se presentan las graficas de comparacién entre las curvas experimentales y
simuladas para la alcalinidad (a,b,c) y la demanda quimica de oxigeno soluble (d). En las
graficas para la alcalinidad puede observarse alguna similitud entre estos dos tipos de curvas
para cada una de las razones de carga. Aunque en cada gréafica las curvas se encuentran en
un rango cercano, existe una ligera discrepancia adjudicada a que en el desarrollo del mo-
delamiento de la alcalinidad se requiere relacionar los contenidos de cada uno de los acidos
y bases en términos de DQO/L con una concentracién total en términos de mg CaCOs/L,
de forma que deben utilizarse las relaciones expresadas en la tabla 6-3, las cuales estan
basadas en estimaciones tedricas y no tienen en cuenta los equilibrios complejos que se de-
sarrollan en la interfaz liquido-gas del medio anaerdébico. En esta misma figura en la gréafica
(d) puede observarse como la curva obtenida de cada una de las implementaciones del mo-
delo tiende a representar el comportamiento observado mediante las curvas experimentales
para el pardmetro demanda quimica de oxigeno soluble. No obstante que se presenta cierta
similitud en alguna de las curvas como la que representa la razén de carga (1:1), existen
diferencias apreciables entre los dos tipos de curvas durante el periodo considerado para la
simulacion. Esta divergencia en los resultados es consecuencia del efecto que ejercen algunos
compuestos organicos presentes en el residuo los cuales afectan la medicion de la DQO, y no
son tomados en consideracion durante el desarrollo del modelamiento.

En la figura 7-6-(a) se muestra la grafica en la cual se comparan la curvas simuladas y
las curvas establecidas mediante la medicién de gas metano generado durante el desarrollo
experimental. En la grafica se observan diferencias entre ambos tipos de curvas; especial-
mente en la velocidad de generacion del metano para cada razon de carga y la duracién de
la fase inicial de adaptacién. Sin embargo en esta grafica también se distingue la relativa
convergencia que presentan ambos tipos de curvas especificamente en el valor del volumen
méximo generado de metano. En la misma figura también se observan las graficas (b,c,d)
en las cuales se presentan en contraste las curvas obtenidas para la composicion aproximada
del biogas generado, tal como fueron medidas durante el desarrollo de los ensayos de biode-
gradabilidad anaerdbica y las curvas generadas mediante la simulaciéon. Con base en estas
graficas se puede establecer la relativamente alta precision que presenta el modelo al predecir
muy cercanamente la composicién porcentual del biogas generado, especificamente para la
razén de carga (1:1). No obstante para las otras razones de carga se observa que la diferencia
maxima para las fracciones molares de cada componente entre los dos tipos de curvas es de

alrededor del 10 %.
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Figura 7-4.: Comparacién de las curvas generadas mediante la simulacién numérica y
las curvas obtenidas mediante la medicién de la concentracién del pH (a)
y del contenido de acidos grasos volétiles (b,c,d) para cada una de las ra-
zones de carga orgdnica durante los ensayos de biodegradabilidad anaerébica.
[E=Experimental; S=Simulacion)].
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gradabilidad anaerébica. [E=Experimental; S=Simulacién].
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razones de carga organica durante los ensayos de biodegradabilidad anaerébica.

[E=Experimental; S=Simulacion)].



8. Estimacion del potencial de
generacion energeético

En la gran mayoria de las plantas de tratamiento de residuos orgdnicos provenientes del
desarrollo de las actividades agropecuarias se utiliza el estiércol liquido como material base
para la generacién de biogés, este residuo es mezclado con otros tipos diferentes de resi-
duos organicos biodegradables hasta formar una pasta homogénea la cual es introducida
al interior de los reactores de tratamiento mediante la utilizacién de bombas hidraulicas y
equipo auxiliar. Para lograr un desarrollo eficiente del proceso de digestion anaerdbica se
requiere realizar operaciones tales como calentamiento y mezclado del sustrato contenido en
el reactor. De esta forma una parte de la energia obtenida mediante la valorizacion energética
del biogas generado debe utilizarse durante el desarrollo continuo del proceso de digestiéon
anaerobica.

Con el fin de realizar el planteamiento de un modelo que permita establecer el balance
energético de una instalacion a escala piloto para la generacion de biogas a partir de la codi-
gestion anaerdbica de residuos citricos y estiércol bovino, se utilizan los valores reportados
en la literatura para los consumos energéticos de los equipos auxiliares utilizados en instala-
ciones similares para el desarrollo del proceso [81]. Mediante el modelo de balance energético
se establecen las formas en las que se desarrolla la producciéon y consumo neto de la energia
del sistema. La figura 8-1 muestra el diagrama de procesos de un sistema a escala piloto del
cual se han extraido los parametros de funcionamiento para cada equipo, mientras que la
figura 8-2 muestra los flujos energéticos de entrada y salida de la planta piloto.

8.1. Planteamiento del modelo energético

La ecuacion (8-1) representa el cambio en funcién del tiempo de la energia neta que se genera
en el sistema para la produccién de biogéas. En esta ecuacion este cambio de la energia neta es
igual a la suma algebraica de términos que representan la produccion y consumo de energia
durante el desarrollo del proceso de digestién anaerdbica [81].

dEneta

dt _ (Eprod . Egg;ib . Eperd> + (Eprod . Eperd . Eperd + Eprod )[kWh/dla] (8-1)

elect agit term cond calen calen—micr

Eprod

elect es la

Donde FE,, es la produccion neta de energia del reactor en términos de [kWh],
produccion de energia eléctrica mediante un sistema CHP (Generador combinado de potencia

y calor, por sus siglas en inglés), a partir de la combustién del gas metano presente en el



98 8 Estimacion del potencial de generacién energético

VALVULA
UNIDAD COMBINADA
REMOVEDOR ~ ANTIRETORNO ne GenERACION DE
DE HUMEDAD ~ DEFLAMA CALOR Y POTENCIA (CHP)
VALVULA DE
REACTOR ANAEROBICO
TANQUE DE MEZCLA E‘,‘E%‘E&’ R E?E",E‘J&%L
¥ HOMOGENIZACION \
@ i TANQUE DE ALMACENAMIENTO

DEL LODO EFLUENTE

7

'_'

-t ‘i‘\
»

INTERCAMBIADOR E
DE CALOR

L es—»

Y
Ar """" VALVULA
DE PURGA

TANQUE DE ALMACENAMIENTO
DE AGUA CALIENTE

SALIDA DEL EFLUENTE

Figura 8-1.: Esquema general de funcionamiento de la planta piloto que se utilizo como
referencia para establecer el modelo energético [40].
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Figura 8-2.: Esquema general para los flujos energéticos de entrada y salida de la planta
piloto que se utilizo como referencia para establecer el modelo energético [40].

. . y d o . s .
biogds generado, Epo representa el requerimiento energético del sistema de bombeo del
sustrato hacia el interior del reactor, Ep;" es la energia que consume el sistema de agi-

Sprod

term
. . , - d . s . .
aprovechamiento del biogas generado. EX ) es la perdida energética debido a la transferencia
Sperd
calen

tacion del sustrato dentro del reactor, es la energia térmica producida mediante el
de calor por conduccién y conveccion desde el reactor hacia el ambiente circundante.
corresponde a la energia requerida para el calentamiento del sustrato durante el desarrollo

del proceso de digestién anaerébica y EP*¢

calen.micr T€PTesenta la energfa interna que se genera
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mediante el desarrollo de los procesos bioquimicos. A continuacién se muestran las ecuaciones
para el calculo de los términos correspondientes a los consumos energéticos en la instalacion
a escala piloto.

Eprod = QGPCH4HC77e1ect [kWh/dla] (8-2)

elect

EE;‘:I?I - QGPCH4chter1n [kWh/dla] (8—3)

Donde Qg es la produccién de biogds [Nm?/dfa], Pop, es la fraccién molar de metano
contenido en el biogds [ %], Ho es el poder calorffico inferior del gas metano [kWh/Nm?],
Nelect Y Mterm, SON la eficiencia de generacion eléctrica y la eficiencia térmica del sistema
utilizado para la generacion de potencia y calor. El consumo energético de la operaciéon de
bombeo se calcula mediante la siguiente expresion:

2%, = Quu(H) (g)(t)————— [KWh/dia (8-4)
Mbomba—tornillo

Donde Q;, es el caudal de residuo que ingresa al tanque reactor [m3/s], H es la altura
a la cual debe elevarse el residuo para el ingreso al reactor, p es la densidad del residuo
organico que esta siendo bombeado [kg/m?], ¢ es la aceleracién de la gravedad [m/s?], t, es
el tiempo requerido para el bombeo diario del residuo hacia el interior del reactor [h/dia] y
Mbomba-tornillo €S 1a eficiencia mecanica del equipo de bombeo utilizado. El termino de perdida
de energia debido al consumo de potencia por parte del sistema de agitacion puede ser
calculado mediante la siguiente relaciéon:

Efie = Via(S)(t:) [kWh/dia) (8-5)
Donde Vi, es el volumen liquido del tanque reactor [m®], S es la potencia especifica de con-
sumo del sistema mecdnico de agitacién [kW/m?] y t, es el tiempo requerido para realizar
la agitacién completa del sustrato contenido en el reactor [h/dfa]. La energia requerida para
realizar la agitacion del sustrato es funcion de la geometria y el volumen del reactor, asi como
de la viscosidad del sustrato.

Las perdidas energéticas causadas por la transferencia de calor por conduccién y conveccién
desde el reactor hacia el ambiente puede ser estimada mediante las expresiones mostradas
en la tabla 8-1. Donde Rra es la resistencia térmica total a la transferencia de calor, L;
y Lo corresponden al espesor de la pared de acero inoxidable de tanque reactor y el espesor
del aislante térmico (lana mineral) del reactor respectivamente; k; y ky corresponden a las
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Tabla 8-1.: Ecuaciones transferencia de calor por conduccién y conveccion.

- Treac or — Tam iente 1 1 R 1 R 1
s Treas sente) | g =L /R 0 R/ By)
Rrotar hi A, 2K Ly 2Ky Lo ha Ay

conductividades térmicas del acero inoxidable y el aislante del reactor. Ry, Ry y R3 correspon-
den al radio interno del reactor, radio de contacto entre la pared del reactor y el aislante,
y el radio externo de la capa cilindrica de aislante térmico respectivamente. Los factores
h; y hy corresponden a los coeficientes de transferencia de calor desde el reactor para las
partes interna y externa respectivamente. La figura 8-3-(b) muestra la geometria del reactor.

La energia requerida para desarrollar el calentamiento del sustrato contenido en el reactor
puede ser estimada mediante la siguiente relacion:

~per 1 .
Egalcdn = Qincp[(Treact - TsustratO)(%) [kWh/dia] (8-6)

Donde Q;, es el caudal de residuo que ingresa al tanque reactor [m*/s], C,, es el calor especi-
fico del sustrato [kJ/(kg K)], Treaer €s la temperatura del sustrato contenido en el reactor
(K], Tsustrato €8 la temperatura del sustrato fresco que va ingresar al reactor [K].

El calor generado por las reacciones bioquimicas que se desarrollan durante el proceso de
digestién anaerdbica puede ser estimado mediante la siguiente relacién:

calen—micr —
j=5—12

o S (MBS pyVia(5 o)) kWh/dia
(8-7)

Donde Vy;, es el volumen liquido del tanque reactor [L], AE; es la energfa interna liberada
hacia el ambiente debido al proceso (j) de actividad microbiana [kJ/mol], {; es la masa mo-
lar por gDQO de metabolito producido mediante los procesos bioquimicos que se suscitan
durante la digestiéon anaerébica [mol/g DQO], p; es la razén cinética del proceso bioquimico

(J) [ DQO/(L dia)].
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8.2. Desarrollo del modelo

El modelo energético fue implementado como un subsistema de ecuaciones en la plataforma
utilizada para la simulacion del modelo ADM-1; debido a que algunos de los términos que
conforman la ecuacion de balance energético requieren la interacciéon con las variables que
se evalian dentro del modelo del proceso de digestion anaerdbica. Para la implementacion
de la ecuacién de balance de energia para el sistema compuesto por el tanque reactor con
agitacion semicontinua y los sistemas auxiliares de calentamiento, alimentacion y generacion
combinada de potencia y calor, se requiere establecer puntualmente los valores de cada una
de las variables que estan presentes en los términos de la ecuacion de balance, los cuales son
mostrados en la tabla 8-2.

Los términos que determinan la produccién de energia eléctrica y energia térmica a partir de
la combustion del metano generado se calculan tomando como referencia el valor del caudal
de biogds (Vas) v la fraccién de metano (Xcp,) presente en el biogés, las cuales se estiman
mediante la implementacién desarrollada del modelo ADM-1. Para los valores poder calorifi-
co inferior del metano se utilizo el valor (10.26 kWh/m?). De acuerdo con Lubken et al. [81],
las unidades CHP generalmente presentan una eficiencia de conversién de energia mecani-
ca/eléctrica de alrededor de 30 % (1e1ee:=0.3) y la eficiencia de generacién de energia térmica
es de aproximadamente 50 % (7erm=0.5); por lo tanto se estima que aproximadamente el
20 % de la energia contenida en el gas metano se disipa en forma de irreversibilidades del
sistema electromecdanico CHP. Estas eficiencias de conversién se muestran en el diagrama de
Sankey figura 8-3-(b) desarrollado para la distribucién de energia a través del sistema CHP.
En el mismo diagrama se observan los porcentajes relativos de los consumos energéticos
requeridos para el funcionamiento de la instalacion, estos fueron calculados con base en la
fraccion que representa cada termino respecto a la energia eléctrica total y la energia térmica
total generadas por el sistema CHP.

Para el termino potencia consumida durante la alimentaciéon del sustrato al reactor mediante
una bomba hidraulica, se utilizaron los valores referidos en la tabla (8-2) para el caudal de
ingreso al reactor, altura del punto de ingreso del sustrato en el reactor, la densidad del sus-
trato medida durante la etapa experimental. El tiempo promedio de bombeo y la eficiencia
de la bomba tornillo se estimaron en 15 min/dia ¥ (9Bomba—tornie=0,5), respectivamente [81].

El termino energia consumida durante la agitacion del sustrato fue establecido con base
en el volumen liquido del reactor establecido en la tabla 8-2 y los pardmetros reportados
para la energia especifica de agitacion y el tiempo promedio diario que dura la agitacién
(0.005 kW/m? y 8h/dfa respectivamente). El termino energia requerida para el calentamien-
to del sustrato se establecié mediante los parametros de caudal de ingreso al reactor y el
calor especifico del residuo obtenida de una investigacion desarrollada sobre un sustrato
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similar [37]. Estos pardmetros se muestran en la tabla 8-2. Se estimo adicionalmente una
temperatura ambiental promedio de 18°C para las condiciones locales y una temperatura
del reactor de 30°C de acuerdo a las condiciones en las cuales se desarrollo el ensayo de
biodegradabilidad anaerébica.

El termino correspondiente a la energia perdida debido al calor transferido por conduccién
y conveccién desde el reactor se cdlculo utilizando los valores 17 W/mK y 0.55 W/mK como
los coeficientes de conductividad térmica para los materiales acero inoxidable y lana mineral
respectivamente. Estos materiales se asumieron como capas cilindricas con un espesores de
0.0127 m (1/2”) para la pared de acero inoxidable y 0.1 m para la lana mineral. De igual
forma se utilizaron los valores 1 W/m?K y 4 W/m?K para los coeficientes de transferencia
de calor desde el sustrato hacia la pared interna del reactor y entre la pared externa del
reactor al aire exterior [18].

Como resultado de la implementacién del modelo energético se obtuvo la grafica 8-3-(a)
en la cual se muestra la evoluciéon de la variable que representa la energia neta generada
y razon de cambio de la energia generada por el sistema de tratamiento a escala piloto. A
partir de estas graficas se puede inferir la notable capacidad de generacién de energia que
presenta este sistema de tratamiento de residuos organicos biodegradables. De acuerdo a estos
resultados, en una instalacion a escala piloto con el funcionamiento descrito anteriormente, el
sistema genera aproximadamente 200 KWh/mes, la cual corresponde a la energia promedio
de consumo mensual de una vivienda en el area urbana, y aproximadamente 4 viviendas en
el sector rural en Colombia [31].

Tabla 8-2.: Caracteristicas del sistema a escala piloto.

Variable Simbolo Valor
Volumen total del reactor Vr 1.89 m? (500 Galones)
Volumen liquido del reactor Vi 1.51 m?® (400 Galones)
Tiempo de retencion hidraulica HRT 40 dias
Caudal de ingreso al reactor | Vi, [V /HRT] 37.85 L/dia
Altura del reactor H 2.7m
Area efectiva del reactor A 1.97 m?
Densidad del sustrato p 1145 Kg/m3
Calor especifico del sustrato Cp 4.13 kJ /kg
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Figura 8-3.: (a). Curva obtenida mediante la simulacién numérica para la energia neta y
razén de cambio de la energia neta generada. (b). Geometria del tanque reactor
simulado. (c). Diagrama de Sankey para la energia del sistema a escala piloto.



9. Conclusiones

En la actualidad existen muchos residuos organicos biodegradables como los desechos citri-
cos y el estiércol bovino, sobre los cuales no se realiza un tratamiento eficiente y terminan
dispuestos en rellenos sanitarios o en las vertientes hidricas. La digestién anaerdbica es un
proceso biotecnolégico que presenta potenciales alternativas para la solucion de aspectos
relevantes de la conservacién medio ambiental como el tratamiento efectivo de los residu-
os biodegradables y la generacion de energia renovable. El primer aspecto se evidencia en
la recuperacion de los nutrientes contenidos en el residuos, los cuales pueden nuevamente
aprovecharse mediante la aplicacion controlada del fango efluente del sistema de tratamiento
anaerobico, sobre los terrenos cultivables. Por su parte el segundo aspecto subyace de la
valorizacion energética de la fraccion de metano contenida en el biogas generado, a través
de sistemas de transformacién energética como los sistemas de generacién combinada de
potencia y calor (CHP).

Los ensayos de biodegradabilidad anaerébica estan basados en metodologias estandarizadas
internacionalmente. Estos procedimientos permiten establecer en un tiempo relativamente
corto los pardmetros de funcionamiento del tratamiento anaerébico sobre un sustrato en
particular. A través de estos ensayos se calculan indices de desempeno como el volumen
maximo de generaciéon de metano, la tasa maxima de generacién de metano, el porcentaje
maximo de remocién de la DQO, y la tasa maxima de remocion de la DQO, entre otros.
Estos indices son necesarios en las etapas de diseno, puesta a punto, operacion y control de
las instalaciones a gran escala para el tratamiento de residuos orgdnicos biodegradables.

Con base en los resultados obtenidos en este estudio mediante los ensayos de biodegradabili-
dad anaerodbica se puede inferir que es factible la produccién de biogas con un alto contenido
de metano a partir de la codigestion anaerdbica de los residuos citricos y el estiércol bovino.

El modelamiento del proceso de digestién anaerdbica permite establecer el comportamiento
del sistema de tratamiento de forma que puedan predecirse los resultados que se obtendrian
de un sistema a escala piloto para el tratamiento de un sustrato en particular. Dentro del
conjunto de modelos que han sido publicados, el modelo ADM-1, propuesto por Batstone
et al. [14], ha demostrado ser una herramienta eficaz para la simulacién del proceso de di-
gestién anaerdbica, estableciendo un balance positivo entre la complejidad y la aplicabilidad.
No obstante la implementacion de este modelo requiere la determinacion de varias decenas
de parametros especificos y la composicién quimica del sustrato bajo analisis.
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En este estudio se encontré que la implementacién del modelo ADM-1 utilizando los valo-
res de los parametros reportados en el caso base y las concentraciones de los metabolitos
estimadas mediante las metodologias que relacionan las mediciones experimentales con el
contenido de estos compuestos en el sustrato, presenté un ajuste cercano entre los datos
experimentales y los datos obtenidos a través de la simulacién. Sin embargo se evidencian al-
gunas restricciones que se generan sobre el modelo cuando se ha realizado una limitada carac-
terizacion del sustrato. Debido a la complejidad de las técnicas de medicion necesarias para
establecer la composicion quimica del residuo, es importante el desarrollo e implementacion
de algunas metodologias [144, 147, 148] que intentan relacionar mediciones fisicoquimicas
que se realizan rutinariamente en el andlisis de aguas residuales y desechos organicos con los
resultados obtenidos de la caracterizacion exhaustiva del sustrato.

Con base en los resultados obtenidos a partir de las simulaciones establecidas, se observa
que el modelo intenta reproducir la tendencia general de cada una de las curvas establecidas
mediante las mediciones experimentales. Sin embargo existen algunas discrepancias entre
los valores representados por cada tipo de curva debido a que el modelo presenta impor-
tantes simplificaciones para la descripcion de cada uno de los subprocesos mas relevantes
que conforman la digestion anaerdbica; de igual manera suprime la influencia que ejercen
diversos factores como el potencial de reduccion-oxidacion de cada reaccién bioquimica. Por
consiguiente es importante establecer la necesidad de realizar una mayor caracterizacion del
sustrato y una serie de ensayos experimentales mas detallados con el fin de calibrar el modelo
y obtener una mayor precision en los resultados de la simulacion para un sustrato especifico.

De acuerdo al modelo energético desarrollado en conjunto con la implementaciéon del modelo
ADM-1, se puede establecer el potencial que presenta esta tecnologia de tratamiento de los
residuos orgénicos biodegradables, como fuente de energia renovable. Como se observo en los
resultados obtenidos mediante este modelo, durante los primeros estadios del desarrollo del
proceso el sistema presenta un balance energéticamente negativo, sin embargo a medida que
se desarrolla el proceso de digestion anaerdbica del sustrato y se inicia la produccion del gas
metano, se obtiene una generacién neta de energia que supera ampliamente el requerimiento
energético del sistema a escala piloto que fue modelado.

El aporte de esta investigacion se basa en la determinacion de la biodegradabilidad anaerdbica
de la mezcla de residuos, de acuerdo con un protocolo estandarizado, con lo cual se demuestra
la factibilidad que presenta la tecnologia de digestion anaerébica para la generacion de energia
renovable a partir de estos residuos organicos. Este estudio es una primera aproximacion al
desarrollo de una estrategia éptima tanto para el tratamiento de residuos organicos biode-
gradables de origen agroindustrial, como para la obtenciéon biocombustibles como bioetanol
y biogéas a partir de procesos biotecnolégicos como la fermentacién alcohdlica y la digestién
anaerébica.
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qguimicas utilizadas

Solucion stock de minerales
Contenido de soluto por cada litro de la solucién correspondiente.
e Solucién 1: 27.2 ¢ KHoPOy

Solucién 2: 36.5 g Na,HPO, -2H,0

Solucion 3A: 24 g NH4Cl; 24 g NaCl; 8 g MgCl, -6H,0O

Solucién 3B: 11 g CaCl, -2H,O*(Agrafar y guardar bajo refrigeracion (4°C))

Solucién 4: 80 g NaysHCOg3

Solucién 5: 240.2 g NayS-9H,O* (Preparar con agua destilada realizando intercambio
de gases con Ny, proteger de la luz directa y guardar en refrigeraciéon (4°C))

Solucién 6: 0.5 g Resarzurina®(Proteger de la luz directa y guardar en refrigeracién

(4°C))

Solucidén stock acida (1)

Contenido de soluto por cada litro de la solucién.

Tabla A-1.: Concentracién de las sustancias que componen la solucién acida I.

Concentracién masa de soluto

50 mM HCL 1.80 g HCL

1 mM H3BOj3 | 61.80 mg H3BOj3
0.5 mM MnCly | 61.25 mg MnCly
7.5 mM FeCly | 943.50 mg FeCly
0.5 mM CoCly | 64.50 mg CoCl,
0.1 mM NiCly 12.86 mg NiCl,
0.5 mM ZnCly | 67.70 mg FeCly
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Solucidn stock alcalina (1)

Contenido de soluto por cada litro de la solucién.

Tabla A-2.: Concentracién de las sustancias que componen la solucion alcalina II.

Concentracién masa de soluto
10 mM NaOH 400 mg NaOH
0.1 mM NasSeO3 17.3 mg NaySeOg3
0.1 mM NasWO4 29.4 mg Nas WOy
0.1 mM NasMoO, | 20.5 mg NayMoOy

Medio mineral

Para la preparacién de un litro de solucién de medio mineral se agregan:

15 mL Soluciéon 1

15 mL Solucién 2

12.5 mL Solucién 3A

1 mL Solucion 5

1 mL Solucién Stock Acida (I)

1 mL Solucién Stock Alcalina (II)
e Aforar hasta un litro con Agua destilada

e Calentar hasta ebullicién para liberar el oxigeno disuelto (No hervir por mas de
20 segundos para evitar la evaporacion excesiva)

e Enfriar bajo flujo o burbujeo de nitrégeno para remover el oxigeno desde el medio.

Solucion estéril-reductora

En una botella de 160 mL se adicionan contenidos de las soluciones 4 y 5 de forma que la
relacion de volimenes sea 50:1, teniendo en cuneta el volumen total requerido para el montaje
de todos los reactores que se incluyen en el montaje de la prueba de biodegradabilidad
anaerdbica:

e 50 mL de la solucién (4).
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e 1 mL de la solucién (5).

e Esta botella se sella mediante agrafes y se realiza intercambio de gases con nitrégeno
y se guarda en refrigeracién (4°C) para evitar la oxidacién, la cual se manifestara por
oscurecimiento de la solucién o por la formacién de precipitados.

Solucién de hidréxido de sodio NaOH al 5 %-[m/v]

Para cada 100 mL de solucién se adicionan 5 g de NaOH, por consiguiente para cada litro
de solucion se requieren 50 g de NaOH. Se agrega un volumen conocido de agua destilada
en un vaso de precipitado, se agrega la totalidad del soluto correspondiente, esta adicién se
realiza bajo agitacion mediante un agitador magnético y dentro de la camara de extraccién
debido a que la reaccién es altamente exotérmica. Posteriormente cuando se encuentre diluido
se agrega el volumen restante para completar la solucién, y se agregan algunas gotas de
indicador fenolftaleina, con lo cual la solucién adquiere un color fucsia (la fenolftaleina indica
un pH alcalino); finalmente se dispensan los volimenes de la solucién en cada botella utilizada
para medicién y se sellan mediante tapon de caucho y agrafe de aluminio.

Calculo de la densidad de la soda

Se requiere conocer el valor de la densidad de la solucion de NaOH utilizada para la medicién
del volumen de metano generado en los reactores anaerdbicos, la estimacion de la densidad
de la solucién se realiza de la siguiente forma;

e Pesar un balén aforado de 100 mL (V)

e Agregar al balén el volumen de soda hasta que se complete el aforo y registrar este
peso (w)

e Calcular la densidad como p=w/V
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Determinacion de la concentracion de sélidos totales,
suspendidos y volatiles

Materiales y equipos

e Bomba de vacio y Filtros Milipore®

Probeta, pinzas, capsulas de porcelana

Desecador

Mufla/Estufa para desecado

Balanza analitica

e Bano Maria

Procedimiento solidos totales

1. Desecar las capsulas durante una hora en la mufla a una temperatura de 105°C, dejar
enfriar y pesar las cdpsulas. (Registrar este valor de peso como Pj)

2. Colocar en las cdpsulas un volumen conocido (V en mL) de la muestra homogeneizada y
evaporar en el bano maria la humedad.

3. Secar en la mufla a una temperatura entre 103°C y 105°C durante una hora.

4. Transferir las capsulas al desecador hasta que estas se enfrien y posteriormente pesarlas.
(Registrar este valor de peso como Ps).

5. Incinerar en la mufla a 550°C +/- 50°C durante una hora.

6. Colocar las capsulas en el desecador y dejar que se enfrien.

7. Pesar las capsulas. (Registrar este valor como P3)

Calculos
(P, — Pp)(1X10°)
STT(mg/L) = v
N i Py)(1X109)

v
STF(mg/L)=STT — STV
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Donde

P1=Peso de las cdpsulas desecadas (g)

Py=Peso de las capsulas luego de secado a una temperatura entre 103°C y 105°C (g)
P3=Peso de las capsulas luego de incineracién a una temperatura de 550°C +/- 50°C (g)
(1X10%)=Factor de Conversién de gramos a miligramos y de mililitros a Litros

Procedimiento sélidos suspendidos

1. Desecar las filtros durante una hora en la mufla a una temperatura de 105°C, Dejar enfriar
y pesar los filtros. (Registrar este valor de peso como Py)

2. Colocar el filtro en la bomba de vacio, humedecerlo con agua destilada y cerrar el sistema.
3. Filtrar un volumen conocido (V en mL) de la muestra homogeneizada.

4. Secar los filtros en la mufla a una temperatura entre 103°C y 105°C durante una hora.
5. Transferir los filtros al desecador hasta que estos se enfrien y posteriormente pesarlos.
(Registrar este valor de peso como Ps).

5. Incinerar en la mufla a 550°C +/- 50°C durante una hora.

6. Colocar los filtros en el desecador y dejar que se enfrien.

7. Pesar los filtros. (Registrar este valor como Ps3)

Calculos
_ 6
SST(mg/L) = (P, — Pp)(1X10°)
\%
_ 6
SSV(mg/L) = (Py Pg,‘)/(le() )
SSF(mg/L) = SST — SSV
Donde

P1=Peso del filtro desecado (g)

Py=Peso del filtro luego de secado a una temperatura entre 103°C y 105°C (g)
P3;=Peso del filtro luego de incineracién a una temperatura de 550°C +/- 50°C (g)
(1X10%)=Factor de Conversién de gramos a miligramos y de mililitros a Litros



C.

Anexo: Determinacion de AGV
mediante método colorimétrico

Determinacion de AGV mediante método colorimétrico

Este procedimiento se basa en una técnica descrita por Montgomery et al. [94], segin la cual

los acidos carboxilicos (acético, butirico, valérico y propiénico) son esterificados con etanodiol

y los ésteres resultantes reaccionan con hidroxilamina para formar acidos. Adicionalmente,

la reacciéon con cloruro férrico da como resultado la formacién de hidroximatos ferrosos de

color purpura. La intensidad del color es determinada a través del espectrofotémetro y es

proporcional al contenido de acidos grasos volatiles en la muestra. La intensidad de color

observada en este andlisis se compara con la intensidad que presenta una soluciéon patrén

de acido acético, por lo tanto la concentracién calculada a través de esta técnica se expresa

como concentracion de acido acético.

Reactivos

Acido sulftrico al 50 % (V/V):Adicionar con cuidado y con agitacién constante 50 mL
+/- 0.5 mL de acido sulfarico (d20 1.84) a 50 mL +/- 0.5 mL de agua y dejar enfriar.

Hidréxido de sodio al 18 % (m/V): Disolver 18 g de NaOH en 80 mL de agua destilada,
dejar enfriar y diluir con agua destilada hasta completar 100 mL.

Reactivo Acido Etanodiol: Mezclar 15 mL + /- 0.5 mL de etanodiol (etilenglicol) con
2 mL +/- 0.05 mL de 4cido sulfirico al 50 % (V/V).

Sulfato Hidroxiamonio al 10 % (m/V): Disolver 10 g +/- 0.1 g de sulfato hidroxiamo-
nio en 80 mL de agua destilada, diluir posteriormente hasta completar 100 mL. Este
reactivo se debe preparar mensualmente y debe guardarse refrigerado.

Reactivo de Hidroxilamina: Mezclar 20 mL +/- 0.5 mL de NaOH al 18 % (m/V) con 5
mL +/- 0.1 mL de sulfato hidroxiamonio al 10 % (m/V). Esta solucién debe prepararse
inmediatamente antes de ser utilizada.

Reactivo de Cloruro férrico acido: Disolver 10 g +/- 0.05 g de cloruro férrico hex-
ahidratado en 250 mL de agua destilada, agregar 10 mL + /- 0.05 mL de 4cido sulfirico
(d20 1.84) y diluir con agua destilada hasta 500 mL (filtrar si es necesario). Guardar
refrigerado, y protegido de la luz directa. Esta solucién tiene un pH de alrededor de
1.6 para evitar la precipitacion de las sales férricas.
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Materiales y Equipos
e Espectrofotémetro (Rango visible), celda para espectrofotémetro.

e Tubos de ensayo, gradilla, pipetas, filtros milipore (o centrifuga), balones aforados de
25 mL y 100 mL.

Soluciones patron de acido acético
Solucién A: 1 mL de solucién debe contener 10 mg de acido acético

Pesar 1 g de 4cido acético glaciar (dy0 1.05) en un recipiente previamente tarado y transferir
cuantitativamente a un balén aforado de 100 mL. Diluir con agua destilada hasta completar
100 mL. Preparar soluciones frescas cada mes. Agregar en una serie de balones de 100 mL
volumenes de 0, 1, 2.5, 5, 10, 25 y 50 mL de la solucién A y completar con agua destilada
hasta 100 mL. Dispensar estas soluciones en recipientes limpios y secos, estos recipientes
deben guardarse en refrigerador. Cada una de estas soluciones contiene 0, 100, 250, 1000,
2500 y 5000 mg/L de &cido acético respectivamente.

Curva de calibraciéon de acido acético

La figura (C-1) muestra una de las curvas de calibracién que se utilizaron para la deter-
minacién de la concentracién de los acidos grasos volatiles del sustrato contenido en los
reactores de tratamiento durante los ensayos de biodegradabilidad anaerdbica.

5000

2000 | -

y = 7164.2x; R?=0,9992

Concentracién de acido acético [mg CH3COOH/L]

0 01 02 03 04 05 06 07 0.8 09
Absorbancia

Figura C-1.: Curva de calibracion para la concentracion de dcido acético mediante la técnica
empirica espectrofotométrica.
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Procedimiento

Procedimiento Experimental

Notas

Construcciéon de la curva de calibracién. Se siguen
los pasos 2 a 5, utilizando como muestra cada una de
las soluciones patrén preparadas con anterioridad.
Graficar la Absorbancia contra la concentracion de
acido acético en (mg/L)

Absorbancia=2-log( % Transmitancia)

Pipetear 0.5 mL +/- 0.01 mL de la muestra en un
tubo de ensayo seco. Agregar 1.7 mL +/- 0.05 mL
de acido etanodiol y mezclar con fuerza. Calentar en
bano marfa por 3 min +/- 10 segundos (B) Enfriar
inmediatamente el tubo en agua fria.

B.Evitar el contacto directo del tubo de
ensayo con las paredes y resistencias del
bano maria.

Adicionar 2.5 mL +/- 0.1 mL de hidroxilamina y
mezclar fuertemente, dejar reposar por 10 s (C)

C.El anélisis en tandas (Batch) se fa-
cilita con el uso de la gradilla

Adicionar 10 mL +/- 0.1 mL de cloruro férrico dcido
en un balén de 25 mL calibrado. Transferir cuanti-
tativamente la solucion del tubo de ensayo al balén.
(D) Completar el volumen con agua destilada y agi-
tar vigorosamente. No debe formarse ningin preci-
pitado. Dejar reposar durante 5 minutos. (E)

D. Utilizar agua destilada para la re-
mocién de las ultimas trazas en el tubo
de ensayo. E. Esto facilita el escape de
los gases disueltos.

Medir la absorbancia de la solucién a una longitud
de onda de 500 nm usando celdas de 40 mm, esta

medicion se debe realizar dentro de la primera hora
de realizado el paso 5. (F); (G)

F. Tener cuidado de evitar la forma-
cién de burbujas dentro de la celda. G.
Se pueden utilizar celdas de diferente
tamano

Se debe correr un blanco y un patrén con cada lote
de muestras usando los mismos reactivos, para rea-
lizar estas muestras se deben repetir los pasos 2 a
5, utilizando 0.5 mL +/- 0.01 mL de agua destilada
(Blanco) y uno de los patrones en lugar de mues-
tra. El blanco se utiliza para calibrar el 100 % de la
transmitancia del equipo. (H)

H. El patrén se corre con el objeti-
vo de chequear la curva de calibracion.
La curva de calibracién es normal-
mente lineal hasta 10000 mg/L de 4ci-
do acético. La linealidad de la curva es
funcion del instrumento utilizado.

Calcular la concentracién de AGV de acuerdo con
la ecuacién de la curva de calibracién obtenida (I)

I. Utilizar la misma celda que se uti-
liz6 para la construccién de la curva de
calibracion.
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Tabla D-3.: Ecuaciones modelo digestién anaerdbica (ADM-1)-Procesos dcido-base (DAE)
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9 (S1¢)-(Sc0,)-(Sheo; )-(Scoz-)=0 Sco,
10 (SNHI)_ Kf§;4.flgH+ =0 SNH;r
11 (S1nv)-(Snas)-(Sy sy ) =0 S s
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Tabla D-6.: Ecuaciones para la transferencia de masa en la interfaz liquido-gas.
dSgash2  Sgasn2®@ Vii

Sgas S “L(KLa)(Siig.n2-16K i 12P gas

gas,h2 det 5 VgasQ +Vg‘a/s( 1) (Stiqn2-16K #.p2P gas p2)

Sgas,chd gaschl _ Zgaschdges | Tl (K£a)(Siigcna-64K i1 chaP gas.cha)
: B S : :

S as,co2 gas,co? =" gas,co? gCLS_|_ g (KLG')(SH 7002'I<H7002P as,co?)
g dt Vias Vias ‘ !

Tabla D-7.: Razones cinéticas para la transferencia de masa en la interfaz gaseosa.

T8 pr.s=(Kra)(Siignr2-16K g noP gas n2)
pro | pro=(Kra)(Sig.cna-64K g cnaP gas,cha)
PT.10 PT,lOZ(KLCL) (Sliq,co2-KH,co2Pgas,coz)

Tabla D-8.: Ecuaciones algebraicas para la transferencia de masa en la interfaz liquido-gas.

RTop
Pgas,h2 Pgas,hQZ#Sgas,fﬂ
RTop)
Pgas,ch4 Pgas,ch4: 64 gas,ch4
Pgas,co2 Pgas,coQZRT(OP) Sgas,co2
RTop) pT8  PT9
as as— \% i . ,

Qg Qg Patm _ Pgas H20 lq( ]-6 * 64 +pT710)
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Tabla E-2.: Matriz de Petersen: Coeficientes bioquimicos v; y tasas cinéticas p; para los

componentes insolubles en el modelo ADM-1.
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Tabla E-3.: Pardmetros de la cinética extracelular de desintegracién e hidrolisis [d1.

Pardmetro | Valor | Descripcion
Kdis 0.5 | Tasa de desintegracion de los compuestos complejos
Khyd,, 10 Tasa de hidrdlisis de carbohidratos para la formaciéon de
monosacaridos
Khyd;; 10 Tasa de hidrolisis de lipidos para la formacién de AGCL
Khyd,, 10 Tasa de hidrdlisis de proteinas para la formacién de aminoacidos

Tabla E-4.: Parametros de la cinética biolégica: Tasas maximas de crecimiento bacteriano.

Pardmetro | Valor Descripcién
Kmyg, 30 Biomasa consumidora de monosacaridos
Kmg, 50 Biomasa consumidora de aminodcidos
Kmy, 6 Biomasa consumidora de acidos grasos
Kmy 20 Biomasa consumidora de valerato y butirato
Kmy, 13 Biomasa consumidora de propionato
Km,, 8 Biomasa consumidora de acetato
Kmy,o 35 Biomasa consumidora de hidrégeno

Tabla E-5.: Parametros de la cinética bioldgica: Tasas de produccion de la biomasa.

Parametro | Valor Descripcién
Yo 0.1 Biomasa consumidora de monosacaridos
Yaa 0.08 Biomasa consumidora de aminoacidos
Yi¢a 0.06 Biomasa consumidora de acidos grasos
Yeu 0.06 | Biomasa consumidora de valerato y butirato
Yoro 0.04 Biomasa consumidora de propionato
Yae 0.05 Biomasa consumidora de acetato
Yo 0.06 Biomasa consumidora de hidrégeno

Tabla E-6.: Parametros de la cinética bioldgica: Constantes de saturacién media.

Pardmetro Valor Descripcién
Ksgu 0.5 Biomasa consumidora de monosacaridos
Ksaa 0.3 Biomasa consumidora de aminodacidos
Kstq 0.4 Biomasa consumidora de acidos grasos
Kseq 0.2 Biomasa consumidora de valerato y butirato
Kspro 0.1 Biomasa consumidora de propionato
Ksqe 0.15 Biomasa consumidora de acetato
Kspo 0.000007 Biomasa consumidora de hidrégeno
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Tabla E-7.: Parametros de la cinética bioldgica: Tasas de decaimiento de la biomasa
microbiana.

Parametro | Valor
Kdecg s 0.02
Kdecgqq 0.02
Kdecg tq 0.02
Kdecyeq 0.02
Kdecgpro 0.02
Kdecy,qe 0.02
Kdecgpo 0.02

Descripcién

Biomasa consumidora de monosacaridos

Biomasa consumidora de aminoécidos

Biomasa consumidora de acidos grasos

Biomasa consumidora de valerato y butirato

Biomasa consumidora de propionato

Biomasa consumidora de acetato

Biomasa consumidora de hidrégeno

Tabla E-8.: Parametros de la cinética biolégica: Pardmetros para la inhibicion debida al

pH.
Pardmetro | Valor | Descripcion
pHul 5.5 Limite superior de inhibicién por pH en los procesos de consumo
de monosacaridos, aminoacidos, acidos grasos, valerato y butirato.
pHII 4 Limite inferior de inhibicién por pH en los procesos de consumo de
monosacaridos, aminoacidos, dcidos grasos, valerato y butirato.
pHul_ac 7 Limite superior de inhibicién por pH en el proceso de consumo de
acetato.
pHIl_ac 6 Limite inferior de inhibicién por pH en el proceso de consumo de
acetato.
pHul_h2 6 Limite superior de inhibicién por pH en el proceso de consumo de
hidrégeno.
pHII_h2 5 Limite inferior de inhibicién por pH en el proceso de consumo de
hidrégeno.

Tabla E-9.: Parametros de la cinética bioldgica: Parametros para la inhibicién debida a la
concentracion del Hs.

Tabla E-10.: Parametros de la cinética bioldgica: Parametros para la inhibicién debida a la

Parametro Valor Descripcién

Ki_h2_fa 0.000005 | Bacterias que consumen acidos grasos
Ki_h2_c4 0.00001 Bacterias que consumen valerato y butirato
Ki_h2_pro | 0.0000035 | Bacterias que consumen propionato

concentraciéon del NHs.

Parametro

Valor

Descripcién

Kinh3

0.000005

Bacterias que consumen acetato
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Tabla E-11.: Parametros de la cinética bioldgica: Parametros para la inhibicién debida a la
concentracion de Nitrogeno.

Valor
0.0001

Parametro
Ki_in3

Descripcién

Inhibicién debida a la limitacién del Nitrégeno en los nutrientes

Tabla E-12.: Contenido de carbono en las variables de estado del modelo.

Pardmetro Valor Descripcién

Csu 0.03125 | Contenido de carbono en los monosacaridos

Chu 0.0250 Contenido de carbono en el butirato

Cpro 0.03125 | Contenido de carbono en el propionato

Cac 0.03125 | Contenido de carbono en el acetato

Chiom 0.0313 Contenido de carbono en los 7 grupos de bacterias
Caa 0.03 Contenido de carbono en los aminoédcidos

Coa 0.024 Contenido de carbono en el valerato

Ceha 0.015625 | Contenido de carbono en el metano

Tabla E-13.: Constantes de Henry para la transferencia de masa en la interfaz liquido-gas.

Parametro Valor Descripcién
KH_ch4 0.001161 | Constante de Henry para el gas metano
KH_co2 0.002713 | Constante de Henry para el gas carbénico
KH_h2 0.0007384 | Constante de Henry para el gas hidrégeno

Tabla E-14.: Coeficientes de equilibrio acido-base.

Pardmetro Valor Descripcién
Ka_ac 1.7378¢~° | Equilibrio HAc/Ac-
Ka_bu 1.4454e=5 | Equilibrio HBu/Bu-
Ka_co2 4.9375e~7 | Equilibrio CO2/HCO3
Kw 2.0803¢~ !4 | Equilibrio
H,O/[OH™|[HT]

Kanh4 | 1.1110e~° | Equilibrio NH; /NH;
Ka_pro 1.3182e¢=5 | Equilibrio HPro/Pro~
Ka_va 1.5848¢~° | Equilibrio HVa/Va~
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Tabla E-15.: Parametros estequiométricos de las reacciones bioquimicas.

Parametro Valor Descripcién

fsi_xc 0.1 Tasa de formacion de los solubles inertes obtenidos del consumo
de los compuestos complejos (Xc)

fxi_xc 0.2 Tasa de formacién de los particulados inertes obtenidos del con-
sumo de los compuestos complejos (Xc)

fch xc 0.2 Tasa de formacién de los carbohidratos obtenidos del consumo de
los compuestos complejos (Xc)

fpr_xc 0.2 Tasa de formacién de los proteinas obtenidos del consumo de los
compuestos complejos (Xc)

fli_xc 0.3 Tasa de formacion de los lipidos obtenidos del consumo de los
compuestos complejos (Xc)

ffa_li 0.95 Tasa de formacién de los dcidos grasos obtenidos del consumo de

los lipidos

th2_su 0.19055

Tasa de formacién de hidrégeno obtenidos del consumo de los
monosacaridos

fbu_su 0.1328 | Tasa de formacién del butirato obtenidos del consumo de los
monosacaridos

fpro_su 0.269 Tasa de formacién del propionato obtenidos del consumo de los
monosacaridos

th2_aa 0.06 Tasa de formacién de hidrégeno obtenidos del consumo de los
aminoacidos

fva_aa 0.23 Tasa de formacién de valerato obtenidos del consumo de los
aminoacidos

fbu_aa 0.26 Tasa de formacién de butirato obtenidos del consumo de los
aminoacidos

fpro_aa 0.05 Tasa de formacién de propionato obtenidos del consumo de los
aminodacidos

fac_aa 04 Tasa de formacién de acetato obtenidos del consumo de los

aminoacidos

fac_su 0.40755

Tasa de formaciéon de acetato obtenidos del consumo de los
monosacaridos

Tabla E-16.: Contenido de nitrégeno en las variables de estado del modelo.

Pardmetro | Valor Descripcién
Nbac 0.00625 | Contenido de carbono en los 7 grupos de bacterias
Naa 0.007 Contenido de carbono en los aminoédcidos
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Tabla E-17.: Concentraciones iniciales de las especies para la operacién en régimen esta-

cionario, caso base modelo (ADM-1).

Parametro

Valor

Descripcién

Ssui 0.01261

Concentracién de monosacaridos

Saa_i 0.00563

Concentraciéon de aminoacidos

Sfai 0.1098

Concentracion de acidos grasos

Sva_i 0.01172

Concentracion de valerato

Sbu_i 0.01485

Concentracién de butirato

Sproi | 0.01796

Concentracién de propionato

Saci 0.04923

Concentracién de acetato

ShQJ' 2.55677

Concentracién de gas hidrégeno

Scha_i 0.01261

Concentracion de gas metano

Src.i 0.07506

Concentracién de carbono inorganico

SIni 0.03244

Concentracion de nitrégeno inorganico

Sri 1.6707 | Concentracién de solubles inertes
Xesi 1.040 Concentracion de compuestos complejos
Xehii 0.0103 | Concentracién de carbohidratos

oy 0.0103

Concentracion de proteinas

Xiisi 0.01551

Concentracién de lipidos

Xsui 0.3541

Concentracion de bacterias consumidoras de monosacaridos

Xaai 0.3568

Concentracién de bacterias consumidoras de aminodacidos

Xfas | 0.3906

Concentracién de bacterias consumidoras de acidos grasos

Xeai 0.1448

Concentracion de bacterias consumidoras de valerato y butirato

Xproi | 0.0609

Concentracién de bacterias consumidoras de propionato

Xaci 0.4703

Concentracién de bacterias consumidoras de acetato

Xha.i 0.2237

Concentracion de bacterias consumidoras de hidrégeno

Xri 19.9414

Concentracion de particulado inerte

SCATi

0.04

Concentracién de cationes de bases fuertes[equivalentes]

SAN_i 0.00357

Concentracién de aniones de dcidos fuertes[equivalentes]

Tabla E-18.: Parametros de operacion del reactor anaeréobico ADM-1 utilizado en

base del modelo.

Parametro | Valor | Descripcién
Q 170 | Caudal[m?/dia]
Vliq 3400 | Volumen de la fase liquida en el reactor [m?]
V_gas 300 Volumen de la fase gaseosa en el reactor [m?]
Kla 200 Coeficiente de transferencia de masa multiplicado por el
4rea especifica de transferencia [d~}]
T 303 | Temperatura promedio en el reactor [K]
Pgas 1.013 | Presion total en el volumen ocupado por los gases [bar]
Pgas_h20 | 0.0557 | Presién del vapor de agua [bar]

el caso
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