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Resumen

RESUMEN

Produccion de biogas a partir de la aplicacion de pretratamientos en

residuos alimenticios

M.C. Edgar Daniel Alanis Silva

Dirigida por: Dr. José Apolinar Cortés y Dra. Ma. del Carmen Chévez Parga

La aplicacion de pretratamientos combinados (mecéanico-térmico-quimico, y el control de
la concentracién), a la fraccién orgénica de los residuos solidos urbanos es un proceso
gue favorece su biodispobilidad para su degradacién por medio de la digestién anaerobia.
En este proyecto se evalud la produccion de biogas y su contenido de metano cuando se
aplican pretratamientos combinados sobre los residuos alimenticios, previo a su digestion
anaerobia, mediante un ensayo a escala laboratorio (prueba BMP) y a nivel piloto en un
reactor anaerobio con alimentacion semicontinua. De los resultados obtenidos de la
prueba BMP se observo un incremento en la produccion de metano del 34.66 %, mientras
gue en las pruebas escala piloto con alimentacién semicontinua se presentd una
estabilizacién rapida del reactor (30 d), con una produccién promedio de 13.9 NL d. Por
lo cual se considera que la aplicacion de los pretratamientos es una opcién viable para

mejorar la operacion y produccion de metano por medio de la digestion anaerobia.

Palabras clave: Residuos alimenticios, digestion anaerobia, energia renovable, metano,

biogas.



Abstract

ABSTRACT
Biogas production from the application of pre-treatments to

food wastes

M.C. Edgar Daniel Alanis Silva

Directed by: Dr. José Apolinar Cortés & Dra. Ma. del Carmen Chavez Parga

The application of combined pretreatments (mechanical-thermal-chemical and
concentration control) to the organic fraction of municipal solid waste is a process
that favors its biodisposability for degradation by anaerobic digestion. In this project,
biogas production and its methane content were evaluated when combined
pretreatments are applied on food waste, prior to its anaerobic digestion, by means
of a laboratory scale test (BMP test) and at pilot level in an anaerobic reactor with
semi-continuous feeding. From the results obtained from the BMP test, an increase
in methane production of 34.66 % was observed, while in the pilot scale tests with
semi-continuous feeding, a rapid stabilization of the reactor was observed (30 d),
with an average production of 13.9 NL d*. Therefore, it is considered that the
application of pretreatments is a viable option to improve the operation and

production of methane through anaerobic digestion.

Key words: Food waste, anaerobic digestion, renewable energy, methane,

biogas.
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1. INTRODUCCION
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1.1 Generalidades

El rapido crecimiento demogréfico que se ha presentado en las ultimas décadas a escala
mundial ha inducido a un incremento acelerado en la demanda de alimentos y
combustibles necesarios para el desarrollo de la vida cotidiana de los seres humanos, asi
como el incremento en la cantidad de desechos generados per capita a nivel mundial,
esto ha conllevado a una decadencia medioambiental y un desgaste de nuestros recursos
naturales, de acuerdo con el banco mundial para el afio 2016 se generaron 2010 millones
de toneladas de residuos solidos urbanos (RSU) a nivel mundial, de los cuales el 44 %
se encontraban representados por los residuos alimenticios y residuos verdes,
denominados también como la fraccion organica de los residuos soélidos urbanos
(FORSU); él 56 % restante se encontraba conformado por plasticos, vidrio, papel,

madera, metal, entre otros.

El tratamiento de residuos organicos mediante un sistema anaerobio es una practica en
la cual la degradacion de los estos conlleva a la generacién de productos de valor
agregado como son el biogas y fertilizantes organicos; el biogas es considerado como un
gas combustible el cual se encuentra compuesto por metano y didxido de carbono, por lo
gue es posible implementarlo para la generacién de energia, tanto eléctrica como
calorifica [1].

La degradacion anaerobia de la FORSU es una alternativa interesante para el tratamiento
de estos residuos, esto como se menciond con anterioridad, por la capacidad de los
microorganismos anaerobios de generar productos de valor agregado mediante la
degradacion de residuos organicos; sin embargo, las caracteristicas propias de la FORSU
imponen una serie de retos para el tratamiento de dichos residuos por la digestion
anaerobia; la aplicacion de pretratamientos sobre los residuos busca adaptar las
caracteristicas como el pH, tamafio de particula, concentracion de nutrientes, entre otros
a los requerimientos de los procesos anaerobios, con lo cual se busca mejorar la

operacion del proceso y mejorar la produccion de biogas.
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1.2 Justificacion

Los problemas ambientales asociados al manejo y disposicién final de los residuos
alimenticios han generado la necesidad de buscar nuevas formas de manejo para dichos
residuos. La digestion anaerobia es una de las opciones con mayor potencial para el
tratamiento de esta clase de residuos, esto debido a su capacidad de soportar cargas
organicas elevadas, la resiliencia que pueden generar estos sistemas y la posibilidad de
obtener un gas combustible (biogds) como parte de proceso son algunas de las
caracteristicas que vuelven tan atractivo para el tratamiento de estos, sin embargo, para
lograr la generacion de biogas el proceso anaerobio requiere condiciones controladas de
pH por lo cual al trabajar con cargas organicas elevadas puede alterar el pH del sistema
llevandolo a una etapa de acidificacion; recientemente la aplicacion de pretratamientos
(fisicos, quimicos o bioldgicos) en los residuos ha presentado resultados favorables para

la operacion de reactores anaerobios.

1.3 Planteamiento del problema

De forma tradicional en la operacion de reactores anaerobios el manejo de factores como
el pH y la temperatura se da de forma in situ dentro del sistema. Este proceso de control
genera fluctuaciones las cuales pueden generan estrés a los microorganismos dentro del
sistema; dicho estrés propicia un desarrollo lento de los microorganismos, asi como una
posible inhibicion de su actividad biologica, lo cual trae como consecuencia una

disminucién en la produccion de biogas.

Otro factor que cobra importancia en el control del pH es la concentracion de acidos
grasos volatiles (AGV’s), estos acidos son uno de los factores de mayor importancia en
el control de reactores anaerobios, como se menciona anteriormente estos acidos son el
producto de las dos primeras etapas de la digestion anaerobia. Debido a que la etapa de
generacion de AGV's presenta una tasa de produccion mayor la tasa de aprovechamiento
(metanogénesis) de forma natural se da una acumulacion de dichos acidos dentro del

sistema, esto conlleva a una disminucion del pH, posteriormente conforme se da la
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transformacion de los 4cidos en metano el pH comienza a recuperar un valor neutro, sin
embargo, si la generacion de AGV’'s es demasiado acelerada estos se acumulan en
exceso lo cual conlleva a una inhibicion de los microorganismos metanogénicos, con lo
cual posteriormente si no se toman acciones correctivas puede llevar a la

desestabilizacion completa del reactor [2].

Este trabajo busca explorar el efecto de la integracién de proceso de pretratamiento
fisicos, quimicos y térmicos como una alternativa para lograr una estabilizacion del pH y
del sistema en procesos anaerobios en fase liquida para el tratamiento de los residuos

alimenticios, asi como su consecuente efecto en la generacion de biogas.

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 4
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2. MARCO TEORICO

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 5




Marco Tebrico

2.1 Residuos Sdélidos urbanos

La disposicion o manejo sustentable de los residuos en los paises en vias de desarrollo
es un tema que se encuentra en una etapa temprana, principalmente debido a la
infraestructura, presupuestos ajustados y pocas o nulas instalaciones para el manejo o
disposicion de dichos residuos. Dentro de la gran variedad de residuos que se generan
en el dia a dia de las actividades humanas los RSU son los que se generan en mayor

proporcion.

Los RSU son aquellos residuos generados en las actividades cotidianas humanas los
cuales presenten caracteristicas domiciliarias, los cuales estan constituidos por residuos
organicos y residuos inorganicos; de acuerdo con el banco mundial para el afio 2012 la
composicién de los RSU a nivel mundial fue representada por un 50 % de residuos

organicos y un 50 % de residuos inorganicos.

La FORSU, como su nombre lo indica, es aquel porcentaje organico presente en los RSU,
del cual sus principales representantes son los residuos alimenticos y los residuos de
poda de jardines y la via publica. Normalmente el destino final de dichos residuos es su
confinamiento en vertederos o rellenos sanitarios, lugar donde son degradados por
diferentes procesos biolégicos, sin embargo, el proceso dominante es la digestion
anaerobia, la cual se caracteriza por la generacion de gases de efecto invernadero como
son el metano (CHa) y el dioxido de carbono (COz2), asi como gases corrosivos entre los

qgue encontramos el acido sulfhidrico (H2S) [3].

Conjuntamente existen otras alternativas para el manejo de la FORSU entre los que
podemos encontrar procesos termo-quimicos como la pirolisis, conversiones quimicas
como la hidrdlisis o la extraccion de solventes, y procesos de conversion fisicos como la

extraccion mecanica y la destilacion [3—6].

2.2 Anaerobiosis

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 6
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El proceso de digestion anaerobia se basa de forma concreta en la transformacion de la
materia organica por acciéon de los microorganismos en: (1) biogés, (2) materia organica

en disolucién y (3) nuevos microorganismos [7].

CO2 + CHa4 (gas)
Materia organica Materia organica degradada (disolucion)

Nuevos Microorganismos (sélidos)

Figura 1. Conversion de la materia organica en la anaerobiosis.

De forma general las reacciones bioquimicas que tiene lugar en la degradacion anaerobia
pueden clasificarse en 4 fases:

Hidrdlisis: etapa en la cual la materia organica compleja (carbohidratos, proteinas y
lipidos) es transformada en materia organica sencilla como azucares, aminoacidos y
acidos grasos de cadena larga (AGCL), dentro de este grupo podemos encontrar

microrganismos del género Bacillus, Cellulomonas y Eubacteria.

Acidogénesis: las bacterias acidificantes transforman la materia orgénica disuelta
(azucares y aminoacidos) en AGV’s y una mezcla de CO2 e hidrégeno (H2), entre los
principales representantes de este grupo se encuentran bacterias del género

Propionibacterium, Butyrivibrio, Acetibivrio y anaerobios facultativos.

Acetogénesis: etapa en la cual las moléculas pequefias formadas tanto en la hidrolisis
como en la acidogénesis, en especial los AGCL, son transformados en acetato y una

mezcla de CO: y Hz, representados por los géneros Clostidria y Acetibivrio.

Metanogénesis: la Unica etapa estrictamente anaerdbica en la cual las bacterias
metanogénicas producen CHa, a partir del acetato o la mezcla de CO:2 y Hz generados en
la etapa anterior, los principales géneros encargados de este proceso son Methanosaetal,
Methanothrix y Methanosarcina.
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Figura 2. Esquema de reacciones de la digestion anaerobia.

2.2.1 Parametros de operacion

En general a los sistemas anaerobios se le ha dado una “mala popularidad”, esto como
consecuencia de la operacidon ineficiente de reactores, sin contar con las nociones
basicas de conceptos y parametros operativos determinantes para estos procesos. A
continuaciéon, se mencionan de forma breve las principales variables de disefio y
operacion, los cuales deben de tenerse en cuenta para lograr una buena operacion de

los procesos anaerobios.

2.2.2 pH

En general el rango éptimo para los procesos de digestion anaerobia esta comprendido
entre 6.8 y 7.5 [8], aunque el proceso de digestion puede desarrollarse eficazmente en el
intervalo 6.0-8.0, especialmente para reactores bien adaptados [7]. No existe una teoria
concluyente para explicar la funcion del pH; esté se encuentra ligado a la concentracion

de AGV'’s, potencial redox, presidn parcial de hidrégeno y alcalinidad. Se considera un
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parametro de control habitual por su facilidad de medicidn, aunque una variacion en el

valor de pH sélo sirve para certificar una situacion no deseable.

2.2.3 Alcalinidad

La alcalinidad se define como la presencia de hidréxidos, carbonatos y bicarbonatos
presentes en un agua y se expresa como la concentracion de carbonato de calcio (mg
CaCOs/L). La alcalinidad se encuentra directamente relacionada con el pH y en conjunto
con la concentracion de AGV’s es uno de los parametros de control del reactor

anaerobio[9].

Para tener una capacidad buffer adecuada y asegurar una operacion estable del reactor
anaerobio se recomienda una concentracion superior a los 1000 mg CaCOs/L, con lo cual
se asegura una excelente actividad amortiguadora [7].

2.2.4 Concentracion de AGV'’s

Se le considera uno de los parametros de control de reactores anaerobios, los &cidos que
se consideran son férmico, acético, propiénico, butirico y valérico. La acumulacion de
AGV’s en el reactor es un indicador de desestabilizacion causada por un desacople en
las cinéticas de las reacciones de produccion y eliminacion de AGV’s. Los AGV’s actuan
como inhibidores del proceso anaerobio. En un reactor maduro estable la concentracion
de AGV’s es inferior a 500 mg AGV’s-L1, sin embargo, con un control adecuado de pH la
inhibicién puede retrasarse hasta los 5000 mg AGV’s-L™1. niveles tan elevados no son
recomendables pues la DQO del efluente es muy elevada, por lo cual es conveniente

aumentar el tiempo de residencia y facilitar su degradacién [10].

2.2.5 Temperatura

Se le considera un parametro de operacion vital, dado que se esta implicado en los
balances energéticos, el cual en dltima instancia puede posibilitar o impedir la
implementacion practica de los procesos anaerobios. De acuerdo con la temperatura de

operacion los reactores se clasifican en:

e Psicrofilos-5<T<20°C
e Mesodfilos 8< T < 45°C
e Termoéfilos40 < T < 70°C
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e Hipertermdfilos 65 < T <110°C

La mayoria de las bacterias metanogénicas conocidas son mesdfilas y tienen una
temperatura optima alrededor de 35°C. las termdfilas tienen un Optimo de operacion a
55°C. Aunque la metanogénesis se produce a temperaturas proximas a 4°C, no se han

descrito bacterias metanogénicas psicrofilas [11].

2.2.6 Toxicidad

Muchos de los compuestos toxicos son estimulantes de la actividad biolégica cuando se
encuentran presentes en bajas concentraciones, aumentar la concentracion tiene como
resultado la estimulacion de la tasa biolégica la cual alcanza un maximo al llegar a la
concentracion Optima, si este Optimo es superado el aumento en la concentracion
produce la inhibicién de los procesos, por lo que el tener un control de la concentracion
de dichas sustancias téxicas o inhibidoras es de gran importancia; entre las sustancias
de mayor importancia podemos encontrar a nutrientes como el nitrogeno, fésforo, y

azufre; asi como fierro, niquel, zinc, sodio, potasio y calcio entre otros [7].

De igual forma existe una serie de compuestos los cuales pueden ser inhibidores de los

procesos anaerobios, entre dichas sustancias es importante el distinguir entre:

e Sustancias que se generan como productos intermediarios en las reacciones
metabdlicas (Hz, AGV, H2S).
e Sustancias que de forma accidental penetran en el reactor (Oz, toxicos varios)

e Sustancias que acompafian a la alimentacién de forma regular.
Entre los principales compuestos toxicos podemos encontrar a:

e AGV’s: la acumulacion de AGV'’s provoca una disminucion del pH, lo cual conlleva
a problemas de inhibicion. La forma disociada del &cido no puede permear a través
de la membrana celular, mientras que la forma no disociada es capaz de permear
al interior de la célula, se disocia y modifica el pH interno, causando la inhibicion.
Por lo cual la acumulacién de AGV’s presenta un efecto sinérgico con la
disminucion del pH y la toxicidad de los propios acidos.

e Hidrogeno: un elevado valor de hidrogeno es capaz de provocar valores positivos

en funcion de la energia libre de Gibbs (G>0), por lo cual se da un bloqueo en el
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proceso de reaccion. De igual forma la disminucion del pH supone un aumento en
la concentracion de protones lo cual favorece la formacion de la forma no disociada
de los AGV.

e Aceptores alternativos de electrones: la presencia de aceptores alternativos de
electrones (nitratos, sulfatos) inhibe la metanogénesis en ecosistemas microbianos
complejos, al desviar el flujo de electrones hacia microorganismos
energéticamente mas eficientes desde el punto de vista termodinamico.

e Oxigeno: La entrada de pequefias cantidades de oxigeno acompafiando a la
alimentacion en general no son considerados un problema, puesto que los
microorganismos que inician el proceso de degradacion son facultativos, sin
embargo, la entrada masiva de oxigeno conlleva a la perdida de la condicién de
anaerobiosis, lo cual inhibe el proceso, es posible recuperar la condicion anaerobia
por stripping (burbujeo) o por la misma accién de los microorganismos.

e Acido sulfhidrico: es generado por las bacterias sulfato-reductoras a partir de
sulfato contenido en la alimentacion, tiene efectos inhibidores. El sulfato es
reducido a sulfuro el cual se encuentra en la fase liquida como H2S, HS o0 S©
dependiendo del pH del sistema. De todas estas formas las cuales pueden
presentarse en un reactor anaerobio, la forma HzS en fase liquida es la que origina
los problemas de toxicidad e inhibicion para los microorganismos presentes en el
medio.

e Amoniaco: el pH juega un papel clave en el equilibro de disociacion del
amoniaco/amonio. La forma NHs causa severos problemas de toxicidad en los
procesos anaerobios por lo cual es importante el desplazar la reaccion hacia la
derecha. Con bacterias bien aclimatadas es posible alcanzar niveles de 4 g NH4*-L-
(pH 8).

2.2.7 Produccion de biogas

Como se menciond con anterioridad una de las caracteristicas principales de los sistemas
anaerobios es la generaciébn de una mezcla de gases conocida como biogas, los
principales componentes de dicha mezcla son el CO2 y el CHa, residuos provenientes del

metabolismo bacteriano anaerobio, asi mismo se cuenta con la presencia de gases traza
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como son el CO, H2S, Hz entre otros; de entre todos estos componentes el CH4 es el
componente que le brinda las cualidades combustibles al biogas[12].

El metano es considerado el hidrocarburo més simple debido a su composicion, la
molécula de metano se encuentra conformada por un a&tomo de carbono unido a cuatro
atomos de hidrégeno. Se le considera materia prima en la industria quimica para la
elaboracion de productos sintéticos, recientemente ha presentado resultados favorables
como fuente de energia alterna a pequefia escala, a partir de biogas generado en la
degradacion de residuos organicos. Este biogas presenta una composicion aproximada
del 55-70 % de metano, 30-45 % de diéxido de carbono y 1-3 % de otros gases, y su

poder calorifico oscila en las 5500 Kcal/m3.

2.3 Pretratamientos

Un pretratamiento se puede definir como cualquier proceso aplicado a la materia prima
gue facilite las etapas posteriores de un proceso, lo cual, en tratamiento de residuos se
puede simplificar como un proceso de tratamiento que prepara un influente para su
proceso de depuracion. Dentro de la rama de tratamiento de residuos existe una gran
diversidad de pretratamientos, sin embargo estos se pueden agrupar en tres grandes
grupos, los pretratamientos fisicos, donde podemos encontrar procesos mecanicos o
térmicos, pretratamientos quimicos, donde podemos encontrar la aplicacion de
sustancias acidas, alcalinas u oxidantes, y pretratamientos biol6gicos, en los cuales se
utilizan microorganismos con la finalidad de generar una degradacion parcial del residuo

con la finalidad de modificar las caracteristicas iniciales de este.

2.3.1 Pretratamiento mecanico

El estudio del tipo de pretratamiento fisico que recibe la FORSU es una cuestion que
actualmente se encuentra en auge, la aplicacion de un pretratamiento fisico conlleva un
aumento en la generacion de biogas dado que se presupone que éste se encuentra
relacionado con la biodisponibilidad del mismo. Sin embargo, el efecto del tamafo de
particula del sustrato generado a partir de la FORSU aun no ha sido suficientemente

investigado, debido a la complejidad del mismo [13].
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2.3.2 Pretratamiento Térmico

Los procesos térmicos son uno de los sistemas mas ampliamente estudiados para el
tratamiento de residuos, dadas las ventajas que conlleva, como son: disminucion de
patdgenos, reduccion de la viscosidad y mejora el manejo del sustrato; esto debido a que
el principal efecto del proceso térmico es la desintegracion de las membranas celulares,
lo cual resulta en la solubilizacion de componentes organicos. Los proceso térmicos
suelen dividirse en dos grandes grupos, aquellos que son llevados a temperaturas
inferiores a los 110°C, en los cuales aun cuando no se lograr la degradacion de moléculas
complejas si logran la separacion de éstas, se obtiene la solubilizacion de proteinas lo
cual incrementa la produccion de biogéas; por otra parte los procesos que superan los
110°C han presentado resultados desfavorables en la degradacion de residuos
alimenticios, dado que a estas temperaturas se presenta la formacion de moléculas
complejas como son las melanoidinas, lo cual genera una disminucion en la generacién
de metano [11,14,15].

2.3.3 Pretratamiento quimico

La funcion del pretratamiento quimico es la de llevar a cabo la destruccién de los
compuestos organicos mediante acidos fuertes, agentes alcalinos o agentes oxidantes.
Los procesos anaerobios generalmente requieren de la regulaciéon del pH para
incrementar la alcalinidad, por lo cual los procesos basados en agentes alcalinos son los
mas recomendados. Durante el pretratamiento alcalino las primeras reacciones son las
de solvatacion y saponificacion, lo cual tiende como resultado un incremento en el area
superficial con lo cual se favorece la accesibilidad de los microorganismos anaerobios al
sustrato; asi mismo la solubilizacién de la DQO aumenta con lo cual el rendimiento de

biogas generado se ve favorecido [14,15].

2.3.4 Pretratamiento biolégico

En general estos procesos buscan mejorar la etapa hidrolitica de los sistemas bildgicos,
lo cual se logra mediante el incremento de la actividad microbiana dentro del sistema,
esto se puede lograr de dos formar, la primera es la inoculacion del sistema, ya sea
mediante microorganismos aerobios o anaerobios, o mediante la aplicacion de enzimas
especificas como la peptidasa, lipasa o la carbohidrasa, que buscan la degradacion de

compuestos especificos.
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2.4 Antecedentes
La aplicacion de pretratamientos a los residuos alimenticios ha sido estudiada con

anterioridad, Li et al. (2018) [1] nos mencionan que tedricamente es posible producir de
0.4 a 0.5 L de metano por g SV de residuos alimenticios mediante la digestién anaerobia,
por lo cual se considera que tiene un gran potencial para la recuperacion de energia; de
igual forma nos indican que debido a las caracteristicas de los residuos alimenticios, los
reactores anaerobios son propensos a la inhibicién por la acidificacion, deficiencia de
nutrientes, acumulacién acidos grasos, amoniaco o sales, por lo cual, uno de los
objetivos de la aplicacién de pretratamientos es evitar la inhibicion del proceso al mejorar
las caracteristicas de los residuos. Karthikeyan et al. (2018) [16] presentan una
recopilacion de distintos procesos de pretratamiento aplicados a los residuos alimenticios,
dentro de esta recopilacion se encuentran procesos de molienda, térmicos, alcalinos,
ultrasénicos, acidos y biolégicos; en la mayoria de los casos se obtuvo una mejora en la
produccion de metano, esto ocasionado por la solubilizacién de compuestos organicos,
el aumento de area superficial para el contacto de los microorganismos y la degradacion
de moléculas complejas. Naran et al. (2016) [17] compararon la aplicacién de un
pretratamiento alcalino con un pretratamiento alcalino-térmico, térmico y ultrasonico,
obtuvieron como resultado un incremento en el rendimiento de metano del 25 %, 33 %,
77 % respectivamente. Por otra parte, Kiran et al. (2014) [18] aplicaron pretratamientos
biolégicos a residuos alimenticios, mediante la aplicacion de enzimas comerciales
lograron un incremento del 131 % en el rendimiento de metano, mientras que con la
aplicacién de una mezcla de hongos sobre los residuos obtuvieron un incremento del

137 % en el rendimiento de metano.

Por dltimo, Ma et al. (2011) [19], estudiaron el efecto de la aplicacidén de pretratamientos
guimicos, térmicos, de presion y congelacién sobre residuos de cocina, obtuvieron su
mejor resultado mediante el incremento de la presién (10 bar con COz2), logrando un
incremento del 49 % en el rendimiento de metano, por otra parte la aplicacion de agentes
acidos influyo de manera negativa la produccion de metano con lo cual disminuye el

rendimiento de este en un 46 %.

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 14




Hipotesis

3. Hipotesis

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 15




Hipotesis

Hipotesis

El implementar pretratamientos combinados mecanicos, térmicos y quimicos, asi como
el control de la carga organica sobre los residuos alimenticios generara un incremento en
la produccion de metano debido a que se tendran mejores condiciones de operacion de

un biorreactor.
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4.1 Objetivo general

Evaluar la producciéon de metano cuando son aplicados pretratamientos combinados a

los residuos solidos alimenticios.

4.2 Objetivos especificos

e Conocer la relacion C: N: P de los residuos alimenticios.
e Establecer las condiciones Optimas del sistema de pretratamiento que favorezca

la produccion de metano.
e Conocer si las condiciones O6ptimas obtenidas a escala laboratorio son

reproducibles a escala piloto bajo un régimen de alimentacién semicontinuo.
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5.1 Caracterizacion y evaluacion del indculo anaerobio

El inéculo utilizado para la prueba fue obtenido de un reactor anaerobio para tratamiento
de aguas residuales, ubicado en la ciudad de Morelia, Michoacan en las coordenadas
(19°40'32.8"N 101°12'58.5"W), La viabilidad del inéculo se determinard mediante las
pruebas de relacién alfa y pH; asi como una caracterizacion general mediante un analisis
elemental complementado con pruebas de demanda quimica de oxigeno, fosforo total,

sélidos en todas sus formas y acidos grasos volatiles.

5.2 Caracterizacion del sustrato

La caracterizacion de la FORSU comprende un andlisis elemental de acuerdo con la
metodologia establecida por LECO® para el equipo LECO® CHN 628 con médulos de
oxigeno y azufre. Asi como la determinacion de: humedad, demanda quimica de oxigeno,
nitrégeno total, fésforo total, alcalinidad, grasas y aceites, solidos en todas sus formas y
acidos grasos volatiles.

5.3 Analisis BMP

El analisis BMP se emplea para determinar la maxima cantidad de metano que es posible
generar a partir de un sustrato dado, dicha prueba consiste en brindar las condiciones
ideales a un consorcio de bacterias anaerobias, las cuales en teoria en un tiempo
promedio de 30 dias llevan a cabo conversion del sustrato implementado a biogas,
posteriormente este gas ingresa a un sistema en el cual el CO2 y H2S es removido con
una solucién de NaOH al 2 %, posteriormente el gas remanente (metano) es cuantificado

por desplazamiento de liquidos (Figura 3) [20].
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Figura 3. Esquema de prueba BMP.

Al llevar una cuantificacion diaria del metano generado es posible determinar cual
sustrato presenta una mejor biodisponibilidad para ser metabolizado por los

microorganismos y ser transformado en metano.

Los sustratos por analizar en las pruebas BMP presentaran distintas combinaciones de
los procesos de pretratamiento mecanicos, quimicos y térmicos, basados en un disefio

experimental tipo Taguchi Ls.

Con base en estas pruebas se seleccionara la combinacién de pretratamientos a evaluar
a escala piloto, dicha seleccién se realizard en base a la tasa de generacion de biogas,
asi como de los parametros de control del reactor (pH, alcalinidad, acidos grasos
volatiles); con la finalidad de obtener la mayor produccién de biogas posible sin

comprometer la estabilidad del sistema de reaccion.
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5.3.1 Disefio de experimentos

El estudio de las pruebas BMP se realizara en base a un disefio ortogonal tipo Taguchi
Ls (Tabla 1), el cual contempla cuatro factores (pretratamiento mecanico, fisico, térmico
y la concentracion del sustrato) a dos niveles como se describe en la Tabla 1, siendo la

produccion de metano la variable de respuesta.

Tabla 1. Disefio experimental Taguchi Ls.

Factor Alto  Bajo
Mecanico Tipo |l Tipo ll
Quimico 6.5 8.5

Térmico (°C) 25 50

Concentracién (DQO g-LY) 15 30

5.3.2 Disefio, construccion y operacion de los sistemas anaerobios

El disefio para los reactores piloto se basé en reactores anaerobios para el tratamiento
de aguas residuales, construido en acrilico con un espesor de 6 mm; con una geomeétrica

cilindrica, 0.3 m de diametro, 0.45 m de alto y un volumen util de 20 L.

Para la operacion del reactor se les dara seguimiento a los parametros de pH,
conductividad, temperatura, demanda quimica de oxigeno, nitrdgeno total, nitrdgeno
amoniacal, fosforo total, solidos en todas sus formas, alcalinidad, relacion alfa,

generacion de biogéas, remocion de carga orgénica.
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Figura 4. Diagrama general de la metodologia a seguir.

5.4 Métodos Yy técnicas

La Tabla 2 presenta los pardmetros y métodos implementados en este estudio.

Tabla 2. Métodos a seguir para los distintos parametros.

Parametro Método/Norma
pH NMX-AA-005-SCFI-2011
Conductividad NMX-AA-093-SCFI-2000
Temperatura NMX-AA007-SCFI-2013
Alcalinidad NMX-AA-036-SCFI-2001
Sélidos y sales NMX-AA-034-SCFI-2015
Humedad NMX-AA-16-1984
Acidos Grasos Método 8196 HACH®
DQO Método 8000 HACH®

Nitrégeno Total

Método 10242 HACH®

Fosforo Total

Método 10127 HACH®

Relacién Alfa

Método potenciométrico

C,H ONS

Método establecido por LECO®

A continuacion, se enuncian los equipos utilizados: HACH® DR2800, las digestiones de

viales HACH® para evaluar los siguientes parametros: DQO, Nitrogeno, Fosforo, se
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llevaran a cabo en los reactores digestores HACH® 45600-00 COD y el HACH® DRB200;
por otra parte, el multiparamétrico Orion star A327 se implemento para el seguimiento de
los parametros de pH, conductividad, temperatura y relacion alfa. El biogas generado se
analizara con el equipo medidor infrarrojo de gas marca COMB-IR®, el equipo LECO®
elemental analizer CHN 628 con modulos adiciones de azufre y oxigeno serd usado para

la determinacion de carbono, hidrogeno, nitrogeno, azufre y oxigeno.

5.4.1 Materiales y métodos

5.4.1.1 Residuos alimenticios

Los residuos alimenticios (substrato) fueron obtenidos de un restaurante ubicado en las
coordenadas (19°42'23.7"N 101°10'25.3"W) que se especializa en pescados y mariscos,
el proceso de recoleccion del residuo consistid en la colecta de 3 muestras de 2.6 L
durante periodo laboral (10 h), posteriormente fueron mezcladas con la finalidad de
obtener una muestra representativa de los residuos generados. Los residuos fueron
preservados a 4 °C por 24 h antes de ser procesados y su caracterizacion se llevo a cabo

de acuerdo con los parametros y métodos establecidos en la Tabla 3.

Tabla 3. Pruebas de caracterizacion para el indculo y el residuo.

Parametro Unidades Método/Norma In6culo Residuo
pH N/A APHA X X
Conductividad mS-cm- APHA X X
Alcalinidad mg CaO-L1? APHA X X
Sélidos mg-L1 APHA X X
DQO mg-L*t Método 8000 HACH® X X
Nitrégeno total mg-L1 Método 10242 HACH® X X
Fésforo total mg-L1 Método 10127 HACH® X X
C,H,ON,S % Método LECO® X X
Humedad % Gravimétrico X

Relacion Alfa N/A Volumétrico X
5.4.1.2 In6culo

El indculo utilizado para la prueba fue obtenido de un reactor anaerobio para tratamiento
de aguas residuales, ubicado en la ciudad de Morelia, Michoacan en las coordenadas

(19°40'32.8"N 101°12'58.5"W), el cual se sometid a un proceso de enriquecimiento
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mediante una suspension de estiércol de cerdo (8 % de sdlidos totales) por un periodo
de 45 dias [21], dicha suspension fue mezclada con CaO a una razén de 2 g CaO-L*! de
suspension con la finalidad de mejorar las caracteristicas del indculo (alcalinidad total,
relacion alfa), con la cual se alimentaba el in6culo cada 7 dias; una vez enriguecido el
inoculo, este fue tamizado (malla Tyler 18) con la finalidad de remover materia inerte

presente en la mezcla.

5.4.1.3 Disefio experimental y proceso de pretratamiento

El disefio experimental implementado fue un arreglo ortogonal Taguchi Ls (Tabla 4), el
cual contempla cuatro factores, tres pretratamientos y control de la concentracion de
alimentacion, con dos niveles como se muestra en la tabla 4, con lo cual se obtuvo un
total de 8 combinaciones experimentales (Tabla 5). Adicionalmente se consideré un
blanco de in6culo, asi como dos blancos de residuo (uno para cada una de las
concentraciones de alimentacién). Cada una de las pruebas fue llevada a cabo por

duplicado dando un total de 22 unidades experimentales.

Tabla 4. Disefio experimental Taguchi para la prueba BMP.

Factor Nivel

Bajo Alto

Concentracién (g SVT/L) 7 14
Mecanico (Tipo) I Il
Quimico (pH) 6.5 11.0

Térmico (°C) 25 60

Tabla 5. Matriz de UE y condiciones de trabajo para cada UE.

Temperatura Concentracién

UE Molienda pH C) (g SVT/L)
1 Licuadora (tipo 1) 11 60 14
2 Licuadora (tipo 1) 11 25 7
3 Molino (tipo 2) 6.5 60 14
4 Molino (tipo 2) 6.5 25 7
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5 Molino (tipo 1) 6.5 60 7
6 Licuadora (tipo1) 6.5 25 14
7 Molino (tipo 2) 11 60 7
8 Molino (tipo 2) 11 25 14
9 In6culo

10 Indculo/residuo 7 g VSTI/L

11 Inoculo/residuo 14 g VST/L

La molienda tipo | se realizé en una licuadora marca Oster® modelo BLSTUG6648B-013,
y tipo Il, en un molino de discos manual con una apertura de 6 mm. El pretratamiento
guimico para control del pH inicial a los valores de 6.5 y 11 se realiz6 a través de la
reaccion de hidratacion del CaO a Ca(OH)z y controlar el pH a 6.5y 11. El pretratamiento
térmico se realizd con una resistencia eléctrica (1000 W, Pretul) para ajustar la
temperatura del agua de dilucién a 25 °C y 60 °C. El ajuste de la concentracion a 15 g-L-
1y 30g-L?, respectivamente, fue llevado de manera simultanea con el tratamiento

térmico.

5.4.1.4 Pruebas Potencial Bioquimico de Metano (BMP)

El procedimiento para llevar a cabo las pruebas fue una adaptacién del sistema de
reaccion propuesto por Cabbai et al. (2013) [22] y su construccion se realizo con frascos
de vidrio con tapa roscada de 500 mL marca Kimax® (volumen de trabajo 400 mL) (Figura
5). La tapa fue modificada al incorporar un conector de salida de 4 mm de diametro, el
cual fue conectado a un sistema de cuantificacion por desplazamiento del biogas
producido. El recipiente de almacenamiento de biogéas fue de polipropileno con capacidad
de 1000 mL de volumen, al cual se le adaptaron dos conductos de 4 mm de diametro
para el flujo del gas y el agua del sistema. Las unidades experimentales (UE) consistieron
en la mezcla de 50 % inoculo enriquecido y 50 % residuo pretratado (1:1 volumen),
posteriormente fueron colocados en una incubadora con agitaciébn marca Daihan Lab
Tech® modelo LSI-1005R con control de temperatura de 35 °C £ 0.5 y 60 rpm por un
periodo de 32 dias [23].
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Figura 5. Esquema de construccion del sistema BMP.

El gas recolectado fue analizado por cromatografia de gases en un cromatégrafo marca
Buck Scientific® modelo 910 GC con detector de conductividad térmica (TCD) y una
columna de silica ss de 1 metro de longitud y un diametro externo de 3.17 mm con union

finger-tight.

5.4.1.5 Métodos analiticos

Los pardametros: pH, conductividad, alcalinidad, solidos totales y sélidos volatiles fueron
analizadas de acuerdo a Standar Methods [24]; la demanda quimica de oxigeno,
nitrégeno total y fésforo total se determinaron de acuerdo a la metodologia HACH®; la
relacion alfa se analiz6 de acuerdo a la metodologia expuesta por [25]. El andlisis
elemental (C, H, N, S) fue determinado con un equipo LECO® modelo CHN628 con

modulo de azufre externo.

Tras un periodo de 32 dias las unidades experimentales (UE) fueron desmontadas y el
contenido de las UE fue analizado acorde a la Tabla 3. Las gréficas de efectos principales

fueron llevadas a cabo mediante el software mintiab 17®.

5.4.1.6 Constante Cinética
El modelo de primer orden (Ec. 1) describe la produccién de metano en las pruebas BMP.

B(t)representa la concentracion de sélidos volatiles respecto al tiempo, t es la variable
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independiente (tiempo), Byes la produccion final de metano en el sistema, y k es el

parametro cinético [26].

B(t) = By(1 — ekt

ln(—%+1)/_t e

Ca = Caye

In (C%’)/_t o

(Ec. 1)

(Ec. 2)

(Ec. 3)

(Ec. 4)

El modelo de primer orden (Ec. 3) describe el consumo de sélidos volatiles en las pruebas

BMP. Carepresenta la concentraciéon de solidos volatiles respecto al tiempo, t es la

variable independiente (tiempo), Ca, es la concentracion inicial de soélidos volétiles en el

sistema, y k es el parametro cinético.
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6.1 Caracterizacion del residuo e indculo

Los resultados de la caracterizacién del residuo alimentario y del inéculo se
muestran en la Tabla 6. Se puede observar que el inGculo presenta las
caracteristicas deseables para los procesos anaerobios [27,28]: pH 7.16 £ 0.01, una
relacion Alfa superior a 0.5, concentracion de ST de 63 + 13.01 g ST-L' vy
conductividad de 11.04 + 0.01 mS-cm, en cuanto al residuo, presentd un pH &cido
con un valor de 4.01 + 0.01, concentracion de SVT de 168.61 + 18.46 g SVT-LY, lo

que representa el 96.83 % de materia organica en base a los sélidos totales [29].

Tabla 6. Caracterizacion inicial del inoculo y el residuo.

Parametro In6culo Residuo
pH ) 7.16 £ 0.01 4.01 £ 0.01
Conductividad (mS/cm) 11.04 £ 0.01 11.27 +1.58
NT (g-LY 1.39+0.06 0.50+0.14
FT (g-LY 2.20+£0.30 1.06 £ 0.08
DQO (g-LY 63.20 £ 13.01 187.20+ 31.68
ST (g-LY 63.00£0.31 174.12+17.20
SVT (g-LY) 44.65+0.35 168.61 + 18.46
SFT (g-LY 10.10+1.62 25.21 +1.26
Alcalinidad (g CaCOs-Ll) 52.16+1.19 N/D
Relacidn alfa ) 0.63 £ 0.02 N/D

Los resultados del andlisis elemental de los residuos se muestran en la Tabla 7, de
la que se obtuvo una relacion C: N: P de 46.5:7.4:1, que se considera que presenta
una deficiencia menor de nitrégeno para la eliminacion de carbono para los
procesos anaerobios [30]; sin embargo de acuerdo con Hussain et al. (2015) [30],

esto no limita el funcionamiento del proceso anaerobio.

Tabla 7. Andlisis elemental del residuo alimenticio.

Parametro Porcentaje en peso
C 52.56 + 0.640
8.00 £ 0.130
8.37+ 0.260
1.06 £ 0.016
29.00 + 0.420
1.13 £ 0.015

T O wnw =z
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A partir del andlisis elemental se determiné la formula molecular del sustrato:
C146H264060N23PS
Posteriormente se planted la reaccion de degradacién para el proceso anaerobio:

4C, 46H264060N,3PS + 302H,0 — 321CH, + 263C0, + 4H,S + 4P0;3 + 92NH} (Ec. 5)

6.2 Prueba BMP

6.2.1 Andlisis general

En la Tabla 8 se muestran los resultados de la caracterizacion del pH y la
conductividad en la mezcla inicial y final, asi como la alcalinidad y la relacién alfa en
la mezcla final de las pruebas BMP. Con respecto de los pH de mezcla iniciales, se
observé que los valores de las UE se encontraron dentro de los valores
recomendados para los procesos anaerobios (7-8.5) [31], esto puede atribuirse a
que el inéculo tuvo condiciones buffer por su alcalinidad total de 52.6 g CaCOs .L?
y relacion alfa de 0.63, que incluso en el blanco de la prueba sin pretratamiento fue
capaz de amortiguar la naturaleza &cida del residuo (valor de pH) y el pretratamiento

a pH alcalino (11) de acuerdo con las reacciones My N.
Reacciones de alcalinidad

Posterior a la terminacion de la prueba BMP se observa que en general todas las
UE, presentan un descenso en el pH, debido a la sintesis de acidos grasos volatiles
(AGV) durante la digestion anaerdbica se consume la alcalinidad presente en la
mezcla [25]. A pesar de estos acidos, los pH se mantuvieron dentro del rango
recomendado para la anaerobiosis (6.98 — 7.15); sin embargo, la disminucién en el
inoculo de su capacidad buffer se observa en los valores de la relacion alfa, la cual
en la mayoria de las pruebas tuvo un valor final menor a 0.5 que es valor minimo
recomendado [25], excepto para las UE 7, 8 y 9 con valores de 0.60, 0.57 y 0.51
respectivamente. Con respecto a la alcalinidad total (Tabla 8) en todos los sistemas
presentd un valor bajo en comparacién con los niveles recomendados (13 - 15 g

CaCOz-L1) atribuible al mismo fenémeno de consumo por los AGV'’s [31].
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La conductividad eléctrica se encontro dentro de los valores normales para procesos
anaerobios, la cual debe mantenerse en valores inferiores a 30 mS-cm™ para evitar
el estrés de los microorganismos por salinidad [28,29, 31], de los resultados
reportados es posible distinguir dos grupos: aquellos con valores inferiores a 8
mS-cm™* (concentracion de 7g SVT-L1) y aquellos con valores superiores a 8
mS-cm* (Concentracién de 14 g SVT-L1), lo que indica que la concentracion
alimentada tiene un efecto directo sobre la conductividad eléctrica, condicion que
puede estar asociada a las sales y condimentos implementados durante los
procesos de coccion de los alimentos [34]. Esta disminucion se puede atribuir a la
reaccion de saponificacion AGV'’s, esta generada por el agente alcalino utilizado en
el pretratamiento, con lo cual se generé una retencion de las sales (iones) y como

consecuencia un efecto de disminucion en la medicién de la conductividad [35].

Tabla 8. Caracterizacion de las UE.

- _ Conductivida Conductivida . Relacion
pH inicial  pH final o d d final alfa
inicial final final
) O (mS-cm) (mS-cm?) (g CaCOs-LY) )
ve1 828%  TALE 8391019 797202 S 030£0.03
uez BISE TIEE 736102 676013 TS 0324002
UEs T>0F TS 8B4x021 7372021 e 0.38+0.06
uea TALE TOE 7581028 6194026 et 031£001
vEs  TOoE 8%F 793x003 653011 HNTE g3:001
UE 6 7(')‘_‘5"1i 7(')(_)(‘)‘71 8.67+001  7.80+0.12 41183%_%%1 0.38+0.01
ve7r  TEE TISE 740005 635+019  4156.25+268.7 0.60+0.05
Ueg SME TY 845014 7415038 E0E 0572002
Ueg TATE S TO0E 650000  4.99+009 3657.50£268.7 051%001
lig 7(-)(_’361 6(-)?081i 780+0.01  6.28+0.05 3%3‘_221 0.47 +0.02
UE 088 88lT  ggoro01 737021 SN 0355005
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6.2.2 Produccién de biogas

En la Figura 6 se muestran los resultados del volumen acumulado de biogas durante
el ensayo de la prueba BMP, la cual fue monitoreada durante 32 dias, en esta se
observa que la mayor produccion de biogas en las diferentes UE se dio en las
unidades alimentadas con una carga organica de 14 g SVT-L%, con producciones
superiores a 800 mL de biogés; por otro lado, las UE con una carga organica de 7
g SVT-L?! presentaron una produccién entre 540 y 765 mL de biogas. La UE 9
(blanco de inéculo) no mostrd ninguna produccion de biogas. Segun Jiang et al. [36]
y Park et al. [37], la cantidad de alimento disponible es un factor clave para el
mantenimiento de las condiciones Optimas para el proceso anaerdbico y la
produccion de biogas. Esta segmentacion en dos grupos respecto a la carga
organica presentd un desarrollo normal para las condiciones en las que se llevo a

cabo el proceso de degradacion.
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Figura 6. Produccién acumulada de biogas.

La Figura 7 presenta los resultados del analisis de efectos principales, que indican
que la molienda con un procesador y la concentracion de 14 g de SVT-L* son los
factores mas importantes para la produccion de biogas, seguidos por el tratamiento
quimico, el pH 11 y la temperatura de 60°C, que fueron los que menos afectaron a

la produccién de biogas.
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Figura 7. Efectos principales para la relacion sefial/ruido para el volumen acumulado de biogas.

6.2.3 Composicion del biogas

La Figura 8 presenta la composicion del biogas obtenido en todas las UE mediante
andlisis cromatografico. En general, se observa que la mayoria de las UE
presentaron una produccion de biogas con una composicién superior al 60 % de
CHa4, excepto las UE 3, 6, 8 y 11, que presentaron una concentracion de metano
inferior al 50 % v/v. Estas unidades fueron las alimentadas con una concentracion
de 14 g de SVT-L L. Otro factor recurrente en este grupo fueron las condiciones de
bajo pH (6.5), por lo tanto, la baja concentracion de metano esta asociada a las
condiciones de operacion de bajo pH; la Figura 9 muestra el grafico de efectos
principales para el porcentaje de metano, que indica que una concentracion
alimentada de 14 g de SVT-L!y las condiciones de bajo pH (6.5) tienen un efecto

menor en el aumento de la concentracion de metano. Cuando el CaO entra en
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contacto con el agua, a través de la reaccidon de hidratacion, el CaO se transforma
en Ca(OH)2 (Ec. 3), y tras disolverse en el sistema, segun Sebola et al. [38], funciona
como un disolvente cdustico que captura el CO2 presente en el agua (Ec. 4).
Asimismo, el Ca(OH)2 entra en contacto con el H2S genera la formacion de sales de
azufre (Ec. 5) [41], por lo que se puede afirmar que el Ca(OH)2 presente en el
sistema ayuda al proceso de mejoramiento del biogas. Esto se puede observar a
través de las UEs con tratamiento quimico y un pH 11, que son las que presentaron
una baja composicién de CO2 de acuerdo con la correspondiente concentracion
alimentada. Como ejemplo, podemos tomar la UE 1 que presenta una concentracion
de metano superior al 60 % v/v, a pesar de tener una concentracion alimentada de
14 g SVT-L1,

a0
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Figura 8. Composicion del biogas en las UE.
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Figura 9. Efectos principales para la relacion sefial/ruido para el porcentaje de metano en el

biogas.
CCLO(S) + HZO(l) - CCL(OH)Z (ac) (EC 6)
COZ (ac) + Ca(OH)Z (ac) = CaCO3 (s) + HZO(l) (EC 7)
HZS(aC) + CQ(OH)Z (ac) - CCLS(aC) +4 HZO(l) (EC 8)

La UE con una concentracién de alimentacion de 14 g SVT-L present6 una mayor
produccion de metano. Esto se explica en base a la cantidad de materia organica
disponible para el consumo. Cuando la materia organica se degrada, se transforma
en AGV, que posteriormente se consumen para llevar a cabo la formacion de CHa,
CO2 y H2. Como se ha mencionado anteriormente, la segregacion en dos grupos

segun el volumen de biogas producido esta directamente relacionada con la carga
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de trabajo de la materia organica: a mayor cantidad de alimento disponible mayor
generacion de CH4, CO2 y Hz2. Recordando que el Ca(OH)z presente en la solucion
funciona como un disolvente caustico que permite la captura de productos &cidos
como el CO2, y el H2S, esto mejora la calidad del biogas al aumentar la
concentracion de CHa4. Al aumentar el volumen de CO2, aumenta el consumo de
Ca(OH)2 como disolvente caustico para retener este gas. A medida que aumenta su
consumo, se pierde eficiencia en la captura de CO2, como resultado al trabaja con
altas concentraciones de alimentacion se puede esperar que la produccién de CO2
sea mayor, y a menores concentraciones de alimentacion la retencién del CO:2 en
el sistema mejorard y la calidad del biogas generado aumentara. Por otro lado, la
UE 6 presentd la mayor produccion de COz2, seguida de las UE 11 y 3, todas con
una concentracion superior al 50 %; las mismas UE corresponden a un
pretratamiento de pH 6,5 lo que evidencia que la adicion de CaO al sistema confiere
las condiciones para capturar parte del CO2 generado en los procesos anaerobios
[39].

6.2.4 Produccion acumulada de metano

La Figura 10 muestra los volimenes de produccion acumulada de biogas, CHs y
CO2 obtenidos en las UE. La UE que presentod la mejor produccién de CHa fue la
UE 1 (646 mL) seguida de las UE 11, 2, 6,8y 5. Las UE 1, 6, 8 y 11 corresponden
a la concentracion de alimento de 14 g SVT-L?, ylas UE 1, 2, 5y 6 son consistentes
con un pretratamiento mecanico tipo | (procesador); en base a esto, se considera
que la concentracion de alimento y el tipo de molienda son factores clave en la
produccién de CHas; La molienda con un mezclador mejora los procesos de
solubilizacion de la materia organica, y combinada con una alta carga organica,
indica que la cantidad de materia organica facilmente disponible es clave para la
produccion de CHa [38], por lo tanto la cantidad de materia organica facilmente
disponible es un factor clave para la produccion de CHa. Posteriormente, el gréafico
de efectos principales para la produccion de CH4 (Figura 11) indica que la molienda
y la concentracién son los factores que tienen mayor efecto en el aumento de la
produccion de CHa; en el caso de la molienda, se muestra que hacerlo con una

batidora tiene el mayor efecto en la produccién de CHa. En cuanto a la concentracion
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del alimento, se indica que una concentracién de 14 g SSV-L* presenta el mejor

efecto en el incremento de la produccion de CH4 para este caso.
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Figura 10. Produccion final de biogas, metano, y diéxido de carbono en las UE.
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Figura 11. Efectos principales para la relacion sefial/ruido para la produccion acumulada de

metano.

6.2.5 Rendimiento de metano

La Figura 12 muestra los rendimientos obtenidos de CH4 y CO2. En el caso de la
produccion de CHa, las UE con los mejores rendimientos fueron las UE 1y 6, con
valores de 65.92 mL-g* SVT y 62.87 mL-g* SVT, respectivamente. Estas unidades
son consistentes con la concentraciéon de alimento de 14 g de SVT-L!y el tipo de
molienda | (licuadora). Como se ha mencionado anteriormente, la concentracion de
la alimentacién y el tamafio de las particulas son factores clave para la produccion
de CHa4, sin embargo, el rendimiento de la UE 1 difiere con estudios anteriores sobre
la aplicacion de pretratamientos de residuos alimentarios: Naran et al. [17]
obtuvieron rendimientos que rondaban los 137.1 mL CHa.g * VSSy 206.4 mL CHa.g"
1 VSS 137.1 mL CHs-g! VSS y 206.4 mL CHas-g* VSS, lo que indica que los
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rendimientos obtenidos en este estudio fueron inferiores a los estudios anteriores.
Por otro lado, las UE con los mayores rendimientos de CO: fueron las unidades 6 y
11, dando como resultado 103.63 mL-g* SVT y 57.66 mL-g* SVT, que coinciden
con la concentracion de alimentacion de 14 g SVT L L. Otro factor comun es el pH,
la UE 6 presenté un pretratamiento con un pH de 6.5, y la UE 11 no presento
ninguna modificacién, por lo cual mantuvo su naturaleza acida. En base a esto, es
posible atribuir la elevada liberaciéon de CO:2 en el biogds a la escasa o nula
presencia de agentes alcalinos en el sistema, que podrian servir como disolventes
causticos para la captura de CO:2 en el sistema. La Figura 13 muestra el analisis de
efectos principales para el rendimiento de metano, en el que se observa que los
niveles que presentan un mayor efecto para aumentarlo son la molienda tipo |
(procesador), el pH 11, la temperatura 25°C, y una carga organica de 14 ¢
SVTconsumida-L2. La molienda, el pH y la concentracién de alimento son los factores
mas importantes para la mejora del rendimiento, la UE 1 es la que agrupa estos tres
factores con sus respectivos niveles, diferenciandose Unica mente en la

temperatura de pretratamiento.
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Figura 12. Rendimiento de metano por gramo de SVT consumidos en las UE.
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Figura 13. Efectos principales para la relacion sefal/ruido para el rendimiento de metano.

La Figura 14 muestra el porcentaje de SVT consumidos. Las mejores degradaciones
se obtuvieron en las UE 5, 10 y 11 con eliminaciones del 64.10 %, 63.96 % y 59.28
% respectivamente. Por otro lado, la UE con la menor remocion fue la UE 1 con una
remocién del 40.78 %. En base a esto, se considera que las mejores condiciones
para la remocién de materia organica son las implementadas en la UE 5 (molienda:

licuadora, pH: 6.5, temperatura: 60°C, concentracion de alimento: 7 g SVT-L™.
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Figura 14. Porcentaje de remocion de SVT.

6.2.6 Constante cinética

Segun la exposicion de Da Silva et al. [40], los sustratos rapidamente
biodegradables presentan un valor de la constante cinética de degradacion (K)
superior a 0.2 d*. El valor de K en todas las UE presenta un valor superior a éste,
tanto para el consumo de SVT como para la generacion de metano, lo que indica
gue los residuos alimentarios es un sustrato rapidamente biodegradable. Al
examinar los resultados presentados en la Tabla 9, los valores cinéticos obtenidos
por la UE 3 (Kdegradacion 1.1 d, Kgeneracisn 0.86 d-1) destacan, debido a que presentan
la mayor tasa de degradacion del SVT, asi como la mejor tasa de producciéon de
metano. Sin embargo, los rendimientos SVT consumidos indican que esta unidad
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presentd un menor porcentaje de produccion y rendimiento de metano (396.45 mL
CHa, 47.53 % CHa, 38.54 mL CH4-g* SVT) que los obtenidos por la UE 1, que, a
pesar de presentar valores cinéticos inferiores (Kdegradacion 0.7 d, Kgeneracion 0.58 d1)
obtuvo un mayor volumen de metano acumulado, un mayor porcentaje de metano
en el biogas y por tanto, mejores rendimientos de metano (646.49 mL CHa4, 61.83 %
CHa4, 65.92 mL CHa-g* SVT).

Esto se explica en base a la tasa de generacion de AGV en el sistema: a mayor tasa
de consumo de SVT, la generacion de AGV es mayor, cuando el sistema presenta
una acumulacién de AGV, éstos generan una descompensacion del pH dentro del
sistema, lo que lleva a la desestabilizacién del proceso anaerdbico lo cual redujo asi
la produccion de metano en el proceso. Las etapas de acetogénesis y
metanogénesis se ven afectadas por los cambios en el pH, lo que conduce a una
menor produccion de metano [11,41]. Esto corrobora que en el caso de la UE 1, el
sistema de pretratamiento generd las condiciones (pH, relaciéon alfa, alcalinidad,
disponibilidad de residuos) para mantener el sistema capaz durante mucho tiempo,

con lo cual se mejora el proceso de produccion de metano.

Tabla 9. Constante cinética de degradacion de SVT y generacion de metano.

Tiempo
UE k (dY) SVT k (d%) C.I-,|4 de CH4 % CH. Rendimiento
consumo produccion  trabajo acumulado (CHsg SVT?Y)
(d)
1 0.7 0.58 15 646.49 61.83 89.66
2 0.4 0.35 235 487.44 69.16 59.43
3 1.1 0.86 9.5 396.45 47.53 38.40
4 0.8 0.68 12 375.47 62.23 43.77
5 0.8 0.67 12.5 459.89 60.23 40.59
6 0.6 0.56 15 470.14 37.75 66.78
7 0.8 0.67 12 370.58 68.58 45.66
8 0.8 0.61 13.5 447.78 48.87 44.59
9 N/A N/A 0 0 0 0
10 0.8 0.72 11.5 425.60 60.38 43.99
11 0.7 0.60 14 512.37 4591 48.85

Doctorado en Ciencias en Ingenieria Quimica 45




Resultados y Discusion

Con base en estos resultados se determind que las mejores condiciones para el
proceso de escalamientos fueron las aplicadas a la UE 1 (molienda con procesador,
pH de 11, temperatura de 60°C y concentracion de 14 g SVT:-LY). dichas
condiciones lograron una mejora en el rendimiento de metano del 34.66 %, lo cual
puede atribuirse al mejoramiento general de las condiciones descritas con

anterioridad.

6.3 Operacion reactor escala piloto

6.3.1 Recoleccion de la Muestra

La recoleccion de los residuos fue realizada de acuerdo con el proceso de
recoleccion descrito previamente, las muestras volumétricas recolectadas a lo largo
del dia fueron mezcladas en un contenedor de 8 litros, posteriormente los residuos
fueron clasificados con la finalidad de retirados materiales duros como huesos
animales y vegetales, conchas de moluscos y materiales rigidos, con el fin de evitar
dafios al equipo de molienda (Figura 15). El proceso de molienda hiumeda se llevd
a cabo en una licuadora marca Oster® 6694-B00; el periodo de molienda se llevo a
cabo por tres minutos y para facilitar el proceso se adicionaron 2.5 L de agua
potable. Como resultado del proceso de molienda se obtenia una suspension
homogénea de coloracién naranja dicha variacion del volumen dependia de la

cantidad de materiales removidos, mencionados anteriormente (Figura 16).
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Figura 16. Residuos triturados.

6.3.2 Caracterizacion del Residuo Organico Triturado

La caracterizacion del residuo molido se presenta en la Tabla 10, en la cual se
aprecian valores similares a los obtenidos en el residuo utilizado en las pruebas
BMP.
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Tabla 10. Caracterizacion del residuo triturado.

Parametro Valor
pH 4.58 + 0.010
Conductividad (mS/cm) 12.18 £ 1.320
Alcalinidad (g/L) 5.05+ 0.320
Sdlidos Totales (g/L) 110.22 £ 5.820

Sélidos Volatiles Totales (g/L) 98.68 + 6.020
Sélidos Fijos Totales (g/L) 11.54 £ 0.500

6.3.3 Etapa de Estabilizacién del Reactor de Contacto Anaerobio

6.3.3.1 Inoculacion
La generacion del in6culo se realiz6 de acuerdo con el procedimiento descrito

previamente, posteriormente se realiz0 la caracterizacion del inéculo (Tabla 11). El
pH del indculo presento un valor de 8.75 y una relacion alfa de 0.81 lo cual indica
qgue el inéculo se encontraba estable y presentaba la suficiente capacidad buffer
para iniciar la etapa de arranque del reactor, se considera que un valor de relacién
alfa de 0.6 o superior es un valor adecuado para comenzar la etapa de arranque y
operacion de un reactor anaerobio [42]. El volumen de in6culo alimentado al reactor
fue de 8 L.

Tabla 11. Caracterizacion del in6culo implementado para la operacién del reactor piloto.

Parametro Valor
pH 8.756 = 0.030
Conductividad (mS-cm™) 18.79 + 0.020
Alcalinidad (g-L™?) 7.20 + 1.020
Relacion alfa 0.81 £ 0.020
Temperatura (°C) 23.6 £ 0.200
ST (g-LY) 22.34 +£0.250
SVT (g-LY) 15.36 £ 0.300
SFT (g-LY) 6.98 + 0.800

6.3.4 Operacién y monitoreo del reactor anaerobio
La operacién del reactor se divididé en dos etapas, la etapa de llenado y la etapa de

operacion estable. Para la etapa de llenado se alimentaron 5.25 L por semana hasta
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alcanzar el volumen de operacion de 27 L. Una vez alcanzado el volumen de
operacion se mantuvo un TRH de 30 dias para permitir la estabilizacion del reactor
(50 dias). Una vez estabilizado el reactor, se operd con un TRH de 10 dias; con un
volumen de alimentacién de 5.25 L dos veces por semana, el tiempo de operacion
del reactor fue de 184 dias. El periodo de operacion inici6 en la estacion de
primavera y finalizo en otofio. En la Figura 17 se muestra el reactor anaerobio en

operacion.

Figura 17. Reactor anaerobio en operacion.
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6.3.4.1 pH

La Figura 18 presenta el comportamiento del pH al interior del reactor durante el
periodo de operacion, se puede observar que se encontré dentro de los rangos
recomendados para los procesos anaerobios (7-8), a partir del dia 131 se aprecia
un decaimiento del pH, esto se debe a que el rector fue alimentado con residuos los
cuales contenian una mayor cantidad de grasas y aceites en comparacion con los
alimentados previamente, posteriormente a esta caida de pH el sistema volvié a
presentar una estabilizacion en esta y una aumento gradual del pH, lo cual
demuestra la resiliencia del sistema. ElI comportamiento ciclico que se aprecia es
debido a los dias en los cuales era alimentado el reactor, donde se observa un
incremento en el pH, posteriormente comienza una etapa de decremento, esto
debido a los &cidos grasos generados en el sistema y al consumo y transformacion
de estos. el promedio del pH durante el tiempo de operacion fue de 7.14 + 0.29 este
valor se encuentra dentro del rango recomendado para la digestién anaerobia que
va de 6.8 - 7.4 [43]. El residuo ingresaba al reactor a un pH de 11, esto como parte
del pretratamiento quimico, el pH promedio del efluente fue de 7.14 + 0.19 muy
similar al pH del reactor. EI buen comportamiento del pH se puede atribuir a la
alcalinidad presente en el alimento, los pretratamientos alcalinos producen
reacciones de solvatacién y saponificacién, que inducen el hinchamiento de los
sélidos. Como resultado, la superficie especifica aumenta y los sustratos son
facilmente accesibles para los microorganismos anaerobios. Asimismo, la
solubilizacion de la DQO se incrementa a través de varias reacciones simultaneas
como la saponificacibn de &cidos urénicos y ésteres de acetilo, asi como la
neutralizacion de varios &cidos (AGV’'s) formados por la degradacién de las
particulas [14]. El conjunto de todos estos factores la produccién de biogas se

mantuvo constante, con un promedio de 13.9 NL por dia.
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Figura 18. Comportamiento del pH y la produccion de biogas durante la operacion del reactor.
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Figura 19. Comportamiento del pH del reactor y del efluente durante la operacion del reactor.

El pH inicial del reactor fue de 7.62 £ 0.16 , el cual presento pequefias variaciones
a lo largo de la operacién de este, dichas variaciones se consideran variaciones
normales, ocasionadas por las etapas de alimentacion y la degradacién del residuo,
cabe destacar que las variaciones que se presentaron no fueron significativas, el
promedio del pH durante el tiempo de operacion fue de 7.14 + 0.29 este valor se
encuentra dentro del rango recomendado para la digestion anaerobia que va de 6.8
a 7.4 [43]. El residuo ingresaba al reactor a un pH de 11, esto como parte del
pretratamiento quimico, el pH promedio del efluente fue de 7.14 £ 0.19 muy similar
al pH del manto de lodos. EI buen comportamiento del pH se puede atribuir a la
alcalinidad presente en el alimento, los pretratamientos alcalinos producen
reacciones de solvatacion y saponificacion, que inducen el hinchamiento de los
sélidos. Como resultado, la superficie especifica aumenta y los sustratos son

facilmente accesibles para los microorganismos anaerobios. Asimismo, la
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solubilizacion de la DQO se incrementa a través de varias reacciones simultaneas
como la saponificacion de acidos uronicos y ésteres de acetilo, asi como la
neutralizacion de varios &cidos (AGV’'s) formados por la degradacién de las
particulas [14]. El conjunto de todos estos factores la produccion de biogas se

mantuvo constante, con un promedio de 13.9 L por dia.

6.3.4.2 Conductividad

La Figura 20 muestra los valores obtenidos de conductividad durante la operacion
del reactor, los cuales fluctuaron entre 14.600 y 0.404 mS-cmt, como se observa
en la Figura 20 los valores mas altos de conductividad para el reactor se obtuvieron
al inicio de su operacién y a medida que trascurria el tiempo disminuyeron, a partir
del dia 152 se observa una etapa de estabilidad en la conductividad del sistema, la
cual se mantuvo por el tiempo restante de operacion del reactor. La disminucién en
la conductividad se puede atribuir inicialmente al llenado del reactor por la dilucién
generada en la etapa de llenado del reactor, posteriormente y como ocurrié a Lépez
Torres & Espinosa Lloréns (2008) [35], el pretratamiento con alcali aplicado al
residuo pudo conducir a una reaccién de saponificacién con los AGV’s presentes
en el reactor, dando lugar a la formacion de sales de acidos grasos de cadena larga
insolubles, lo cual genera una retencion de las sales (iones) y como consecuencia
un efecto de disminucién en la medicion de la conductividad. La conductividad del
efluente presento el mismo comportamiento, dado que al inicio se obtuvieron los

valores mas altos y posteriormente decayeron conforme paso el tiempo, los valores
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para el efluente estuvieron entre 9.600 y 0.916 mS-cm, lo cual indica que las sales

permanecieron retenidas en el lecho de lodo.

Reactor
Efluente

Conductividad (mS/cm)

T
150 200

Figura 20. Comportamiento de la conductividad dentro del reactor y del efluente durante la

operacion del reactor.

6.3.4.3 Alcalinidad

La Figura 21 presenta el comportamiento de la alcalinidad del reactor y del efluente
a lo largo del periodo de operacion, los valores oscilaron entre los 50,000 y los 4200
mg-L, con un promedio de 26.11 mg-L%, se observa un comportamiento de
incremento en la concentracion de alcalinidad dentro del sistema, esto debido a la
cantidad de CaO implementado en el proceso de pretratamiento del residuo. De
acuerdo con Lorenzo Acosta & Obaya Abreu (2005) [44], al utilizar un exceso de

CaO como agente alcalino, esta puede caer al fondo del reactor y solidificarse, lo
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gue ocasiono problemas en la purga de lodos, de igual forma, esta puede crear
zonas de intensa alcalinidad, las cuales pueden inhibir la actividad microbiana. Asi
mismo el exceso de CaO puede disminuir la concentracion de COg, el cual sirve
como aceptor de Hz en el proceso redox que da origen a la formacién de CHa; lo
cual se veria reflejado en la disminucion de CHa presente en el biogas generado.
Para evitar estos problemas operacionales se optd por disminuir gradualmente la
dosis de CaO del pretratamiento, esto mediante la disminucion del pH del alimento
de 11 a un pH de 9; esta medida se implemento a partir del dia 110, en el cual se
registro el valor mas alto de alcalinidad. Independientemente de las variaciones de
alcalinidad en el reactor, la alcalinidad en el efluente se mantuvo en un promedio de
5,569 mg-L* £+ 802.26 lo que indica una etapa de operacion estable del reactor ya
que independientemente de que el afluente variara el efluente se mantuvo estable
[45].
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Figura 21. Comportamiento de la alcalinidad dentro del reactor y del efluente durante la operacion

del reactor.
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6.3.4.4 Relacion Alfa

La Figura 22 presenta el comportamiento de la relacion alfa a lo largo del periodo
de operacion del reactor, de manera general se observa que el reactor opero bajo
condiciones 6ptimas con valores superiores a 0.5, los valores oscilaron entre 0.85 y
0.5, el valor minimo fue obtenido durante la etapa de arranque del reactor, lo cual
se considera normal debié a que en esta etapa es cuando el sistema comienza la
adaptacion al sustrato y los grupos microbianos comienzan a generar su distribucion
trofica en el sistema. El valor promedio de la relacion alfa fue de 0.74 + 0.07 lo cual

indica una operacion estable del sistema.

El monitoreo de la relacién alfa inicio con un valor de 0.67 y como se observa en la
Figura 22 este valor disminuyo durante los primeros dias hasta un valor minimo de
0.50 al dia 15 de operacion que fue el valor mas bajo de relacién alfa determinado,
esto concuerda con la etapa de arranque del reactor puesto que durante la etapa
de arranque de un reactor anaerobio el valor de la relacion alfa puede decaer hasta
un valor de 0.4. Una vez superada la etapa de arranque el reactor tuvo una relaciéon
alfa promedio de 0.74 + 0.07 lo que indica una operacion estable dado que valores
de relacién alfa igual a 0.6 o superior indican una operacion estable del proceso
[42]. Este parametro fue de particular importancia en el control de la estabilidad del
proceso. Dado que los microorganismos metanogénicos muestran una capacidad
de crecimiento lento, por lo que un aumento en la tasa de carga organica y, por
tanto, en la concentraciéon de AGV’s, podria haber determinado un desarrollo

desequilibrado de la cadena trofica [46].
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Figura 22. Comportamiento de la relacion alfa durante la operacién del reactor.

6.3.4.5 Solidos Volétiles Totales (SVT)

En la Figura 23 se observa que los solidos volatiles del influente variaron en su
concentracion entre 27,000-7,000 mg-L* esto debido a la dificultad de realizar una
dilucion exacta de la suspension del residuo debido a la variabilidad del tamafio de
particula de la materia flotante presente en dicha suspensién. Independientemente
de las variaciones en las concentraciones del influente, el efluente se mantuvo en
un rango entre 2000 a 5000 mg-L* Dada la variabilidad en la concentracion del

influente del reactor el rango de remocion oscilo entre el 59-84 %.
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Figura 23. Monitoreo de los SVT del influente y efluente, asi como el porcentaje de remocion de

estos.

6.3.4.6 Produccion de Biogas

La produccion de biogas se present6 a partir del dia 28 con una produccion de 5.6
NL a partir del cual se mantuvo constante, con lo que alcanz6 un promedio de 13.9
NL por dia (Figura 24). Durante el periodo de estabilizacion el biogas producido
presento una concentraciéon de 70 % de CHas, 30 % de CO2, posteriormente, al
realizar el cambio del TRH a 10 dias la concentracion de CH4 disminuyo a un 60 %
y el CO2 presento una concentracion del 40 %, ambas concentraciones se
encuentran dentro de los rangos de concentracion reportados previamente en
procesos anaerobios, CH4 del 50-70 %, CO2 del 30-50 % e impurezas como acido
sulfarico [47,48].
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Figura 24. Produccion de biogas, metano y diéxido de carbono durante la operacién del reactor.

6.4 Propuesta de disefio de tren de tratamiento de residuos.

La Figura 25 presenta un esquema de un tren de tratamiento de residuos de la
industria restaurantera, el sistema consiste de un calentador solar el cual sera
utilizado para elevar la temperatura del agua utilizada para el pretratamiento de los
residuos, tanto el agua como los residuos alimenticios seran mezclados en un
tanque con aspas dentro del cual se realizara la mezcla de residuos alimenticios -
agua - oxido de calcio, asi mismo las aspas funcionaran como sistema de molienda,
con lo cual se cumple con los tres pretratamientos y la dilucion de residuo; una vez
obtenida la mezcla esta sera alimentada al reactor anaerobio dentro del cual se dara
la generacion de biogas, el biogas recuperado sera trasladado a un tanque de
endulzamiento, dentro del cual se realizara la remocion de componentes como el

diéxido de carbono y el acido sulfhidrico, con lo cual se obtendra una biogas que
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presente una concentracion de metano mayor al 95 %; posteriormente el metano

sera almacenado y se podra disponer de este para la generacion de energia.

El agua residual proveniente del reactor anaerobio tendra dos fines, el primero se
utilizara como agua de recirculacion al tanque de mezclado, mientras que el resto
del agua residual sera llevada a un proceso de tratamiento secundario para la
eliminacion de patdgenos tras lo cual podré ser utilizada como fertilizante liquido.
Asi mismo el lodo anaerobio recuperado del reactor serd llevado a un lecho de
secado de lodos donde recibird un tratamiento para la eliminacién de patdgenos,

tras lo cual este podra ser utilizado como fertilizante solido.
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Figura 25. Disefio propuesto para el tratamiento de la FORSU.
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Conclusiones y Recomendaciones

7.1Conclusiones del trabajo

e La aplicacion de pretratamientos combinados mecéanicos, térmicos vy
quimicos, asi como el control de la carga organica sobre los residuos
alimenticios generd un incremento del 34.66 % en el rendimiento del metano
obtenido.

e La relacion de C:N:P (46.5:7.4:1), aun cuando, presentd un ligero déficit de
Nitrégeno, se llevé a cabo la digestion anaerobia y produccién de metano a
partir de los residuos alimenticios.

e Las mejores condiciones de pretratamiento para incrementar la produccion
de biogas fueron la molienda tipo 1, pH 11, temperatura de 60 °C y
concentracion de 14 g SVT-L?, con las cuales se alcanzé una concentracion
de metano de 70 % en el biogés, produccion acumulada de 646 NmL de CHa4
y rendimiento de 89.6 NmL-g SVT ! en la prueba BMP.

e En el reactor a escala piloto con régimen de alimentacion semicontinuo se
logré estabilizar en tiempo de 30 dias con una produccion promedio de 13.9
NL dy concentracién de metano de 60 % en el biogas.

e Las condiciones evaluadas a escala piloto en un régimen semi continuo

favorecieron el control y operacion del sistema anaerobio.
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7.2 Recomendaciones para trabajo a futuro

Realizar analisis BMP de los residuos alimenticios con pretratamientos al modificar

el pH a 9 con la finalidad de evitar la colmatacion del sistema con CaO.

Implementar los residuos alimenticios en procesos de codigestion con la finalidad
de mejorar las condiciones nutrimentales de residuos organicos que no cumplan

con los requerimientos nutricionales para procesos anaerobios.
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