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Resumen

Muchas regiones de Espafia se distinguen por una agricultura altamente productiva y
una industria porcina intensiva que generan grandes cantidades de residuos organicos.
Ademas, la cantidad de lodo de depuradora se incrementa cada afio. En términos de respeto

del medio ambiente, ello hace necesaria una buena gestion de estos residuos.

A modo de ejemplo, estos residuos pueden ser buenos candidatos para la produccion
de bioenergia. La digestion anaerobia, por un lado, es una prometedora via y una sélida
alternativa a los tratamientos convencionales y, por otro, este proceso ademas de reducir el
impacto ambiental y la cantidad de residuos organicos y permite la produccién de metano,

pudiendo revalorizarlos como bioenergia.

En este trabajo, se ha estudiado el efecto de la carga organica volumétrica (COV) y
los modos de alimentacion (modo discontinuo VS modo continuo) de residuos de pera como
monosustrato, evaluando sus impactos sobre la estabilidad del digestor y la produccion de
biogas. Se observé que la alimentacion en continuo presenta muchas ventajas en términos
de la cantidad del residuo a tratar (10,5 vs 6 g L"'d") y del volumen de biogas producido
(23,21 vs 13,71 L d'l), incluso en la estabilidad del digestor.

En el caso de purines de cerdo, se evalué y compard la digestion anaerdbica de
muestras que provienen de diferentes balsas de decantacion de granja, asi como de
muestras pretratadas por sedimentacion o centrifugacion. Asimismo, se investigo la opcion
de concentrar los purines de salida de la granja aumentando la fraccion sélida y se detectd
una mejora en la produccioén especifica de metano de 0,158 Lgsv'1 a 0,249 Lgsv'l. Sin
embargo, en el caso de la monodigestion de purines de cerdo, la produccion de biogas es

baja y existe riesgo de inhibicion a causa del amonio.

La codigestion anaerobia presenta amplias posibilidades de aplicacion puesto que
permite el tratamiento conjunto de distintos sustratos. En este sentido, se evalud la
codigestion de los purines de cerdo (PC) con residuos de fruta (RF). Asi, se detectd6 un
incremento en la produccion de biogas de 0,48 LL'd" a 3,33 LL'd" y de eliminacién de
materia organica de 49 % a 70 % para una relacion RF/PC de 92:8. Asimismo, la relacion
C/N incrementa de 8,56 a 25,54, lo cual conlleva una dismunicion del riesgo de inhibicion
por amonio o por acidos grasos volatiles. Por lo tanto, esta opcion puede ser una buena
alternativa para la mejora del rendimiento energético y de los beneficios econdmicos y

medioambientales de una planta a escala de granja.



Resumen

También se ha explorado el potencial de la codigestion de lodos mixtos municipales
(LMM) procedentes de las EDAR con residuos de fruta y verdura (FVW) generados en el
mercado central de Malaga. Se investig6 el efecto de las diferentes ratios de FVW/LMM y
la carga organica (COV) a un tiempo de retencion hidraulico constante (20 d) y se encontro
que el aumento de la proporcion de FVW en la mezcla favorece un incremento de la la tasa
de produccion de biogas pasando de 0,48 L L'd" a 3,10 L L''d" y de eliminacién de
solidos volatiles de 39 % a 82 %. Ademas, el digestor se mantuvo estable durante todos los

ensayos.

Asimismo, en el caso de la codigestion de LMM y FVW, se evaluo el efecto de la
estacionalidad sobre el rendimiento y la estabilidad del digestor, observandose que las
caracteristicas de los FVW de diferentes estaciones del afio son relativamente similares,
incluso para los LMM. Los resultados obtenidos reflejan la estabilidad del digestor con
unas escasas diferencias respecto a la produccion de biogas, al mismo tiempo que permiten
tener una vision general sobre la posibilidad de la introduccidon de residuos de fruta y

verdura junto con los lodos mixtos municipales en los digestores anaerobios de las EDAR.
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Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. Situacion ambiental y energética

La economia, el medio ambiente y el bienestar social de un pais estdn directamente
relacionados con sus recursos energéticos. Toda sociedad que quiera ser estable y operar
con independencia de las fluctuaciones de la situacién socioecondémica mundial, debe
disponer de recursos suficientes de energia, asi como de una gestion eficaz de la misma. Si
se considera que la energia es el combustible de la economia, es 16gico pesar que su
crecimiento es el principal factor que estimula la demanda energética. El objetivo
energetico actual pretende utilizar menos energia para producir mas bienes y servicios

mediante la diversificacion energética y la aplicacion del concepto de desarrollo sostenible.

Por otra parte, la oscilacion del precio de los recursos energéticos de origen fosil en
el mercado internacional, las crecientes preocupaciones para limitar las emisiones de gases
de efecto invernadero de origen fosil y la seguridad energética impulsan la basqueda de

fuentes de energia alternativas.

La Cumbre de la Tierra de Rio de 1992 se caracteriz6 por la toma de conciencia de la
comunidad internacional de los problemas ambientales existentes, que pesan cada vez mas
en las decisiones de los paises en términos de desarrollo sostenible, capaz de garantizar a

las poblaciones un futuro seguro y armonioso.

El objetivo del desarrollo sostenible consiste en definir los modos de vida para
conciliar el progreso econdmico, la justicia social y la preservacion del medio ambiente
(figura 1.1). En el programa Agenda 21, se establece una serie de acciones para el siglo
XXI orientadas hacia el desarrollo sostenible. Este programa es actualmente la referencia

para la puesta en marcha de las politicas ambientales a escala local.

Ecologico

Figura 1.1. Concepto de desarrollo sostenible
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La Convencion Marco del Cambio Climatico de las Naciones Unidas adopto, a
finales del afio 1997, el Protocolo de Kioto, por el cual los paises industrializados y de
economias en transicion se comprometieron a limitar las emisiones de los seis gases de
efecto invernadero (CO,, CH4, N;O, HFCs, PFCs y SF6) entre 1990 y el periodo 2008-
2012 (MINETAD, 2015).

A raiz de las crisis del petroleo del siglo XX, el informe Brundtland y el Protocolo de
Kioto formalizan los interrogantes ante los desafios a los que se enfrenta el medio
ambiente y las generaciones futuras. Las alarmantes tasas de la demanda de energia, y el
consumo mundial con crecimiento exponencial, superan actualmente a las fuentes de
abastecimiento locales, convirtiéndose en un motivo de preocupacion. Asi, es crucial para
el crecimiento econdmico a largo plazo y para la seguridad energética, disponer de una
vision mas alla de las energias fosiles, ya que existen muchas incertidumbres tanto respecto

a su oferta como en cuanto a los riesgos ambientales que conlleva su explotacion.

El impacto causado por el uso de las energias fosiles no se limita s6lo a su consumo,
sino en todas las etapas de su ciclo de vida (desde su extraccion hasta su utilizacion). Entre
los principales dafios causados al medio ambiente, cabe citar las emisiones de gases de
efecto invernadero, la contaminacion del agua superficial y subterranea, la produccion de
residuos solidos, la degradacion del suelo, los impactos paisajisticos, etc. Las energias
renovables parecen responder a las expectativas: independencia respecto a las energias

fosiles y baja produccion de gases de efecto invernadero.

En el campo internacional, en lo concerniente al ambito del cambio climatico, del 30
de noviembre al 12 de diciembre 2015 se celebrd, en Paris (Francia), la vigésimo primera
Conferencia de las Partes de la Convencion Marco de ONU. sobre el Cambio Climatico
(COP-21). Asimismo, se llevo a cabo la undécima sesion de la Conferencia de las Partes en
calidad de reunion de las Partes del Protocolo de Kioto (COP-MOP11). La COP21 termin6
con la adopcioén del Acuerdo de Paris que establece el marco global de lucha contra el
cambio climatico a partir de 2020. Este acuerdo tiene como objetivo fundamental evitar
que el incremento de la temperatura media global supere los 2°C respecto a los niveles
preindustriales y busca, ademas, promover esfuerzos adicionales que hagan posible que el
calentamiento global no supere los 1,5 °C. Como continuacion de esta conferencia, se
celebro en Marrakech (Marruecos), del 7 al 18 de noviembre de 2016, la vigésimo segunda
sesion de la Conferencia de las Partes de la Convencion Marco de Naciones Unidas sobre

el Cambio Climatico (COP22), asi como la duodécima sesion de la Conferencia de las

2
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Partes en calidad de Reunion de las Partes del Protocolo de Kioto (COP-MOP12). En la
COP22, las Partes de la Convencion han alcanzado distintos acuerdos entre los que se

pueden destacar los siguientes (MAPAMA, 2016a):

e Elaboracion de las reglas del Acuerdo de Paris y fijacion de un calendario claro
para su desarrollo.

e Avances sobre los compromisos y acciones pre 2020 que permitiran progresar en
todas las areas de lucha contra el cambio climatico en el 4ambito de la Convencion.

e Avances en el paquete de solidaridad para los paises en desarrollo en las areas de
financiacion, fortalecimiento de capacidades y desarrollo y transferencia de

tecnologia.
1.1.1. Situacion energética en Espafa

El consumo de energia final en Espafia durante 2014, incluyendo el consumo para
usos no energéticos fue de 83.525 kilotoneladas equivalentes de petroleo (ktep), un 2,7%
inferior al del 2013, y, en menor medida, un 1,7% en energia primaria. La demanda final
de electricidad ha descendido en un 1,9%, mientras la produccion eléctrica lo ha hecho en
un 2%, con un incremento del 5,5% en la produccion en centrales de carbon, un descenso
del 17,6% en la producciéon con gas natural y un incremento del 1,2% con energias
renovables. Esta evolucion se ha debido a la situacion econdmica y a la estructura de
sectores consumidores, ya que se han dado similares condiciones climaticas y a
economizar entre los dos anos 2013 y 2014 (MINETAD, 2015). En la tabla 1.1 se indica el
consumo de energia final de los afos citados y la tasa de variacién producida por tipos de
energia, asi como su estructura (figura 1.2), segin fuente del Ministerio de Energia,
Turismo y Agenda Digital.

Energlals Gases Derivados
renovables Carbén del Carbon

6,3% \ 1,6%// 0,.3%

Figura 1.2. Consumo de energia final en 2014
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Tabla 1.1. Consumo de energia final (ktep)

2013 2014 Tasa de variacion %
Carbon 1.523 1.315 -13,7
Gases Derivados del Carbon 230 232 0,9
Productos Petroliferos 39.054 38.572 -1,2
Gas 14.784 14.156 -4.2
Electricidad 19.953 19.576 -1,9
Energias renovables 5.293 5.294 0,0
Total usos energéticos 80.836 79.145 -2,1
Usos no energéticos
Carbon 0 42
Productos Petroliferos 4.549 3.841 -15,6
Gas natural 470 539 14,7
Total usos finales 85.855 83.525 -2,7

En cuanto a la situacion de las energias renovables en 2014, practicamente se ha
dado una compensacion entre las demandas asociadas a los biocarburantes, energia solar
térmica y geotermia, con aumentos respectivos del 6,7%, 8,5% y 1,7% y las asociadas a la
biomasa y al biogds, que han experimentado disminuciones del 1,9% vy 8,8%,
respectivamente. Esto ultimo, obedece sobre todo a las menores producciones de las
centrales de cogeneracion con biomasa y biogas y, por lo tanto, una menor utilizacién de
los calores utiles de las mismas. La biomasa continta siendo el recurso renovable
dominante, cubriendo en 2014 el 75,6% de la aportacion de las energias renovables a la

demanda final de energia (MINETAD, 2015).

Las energias renovables mantienen una tendencia de manera continua y ascendente a
partir del afio 2005, en que estas fuentes recibieron un gran impulso de la mano del Plan de
Energias Renovables, PER, 2005-2010 (IDAE, 2005). El Gobierno de Espaia ha elaborado
un nuevo Plan de Accidon Nacional de Energias Renovables (PANER) para el periodo 2011
- 2020 (MINETAD, 2010). Este Plan incluye el disefio de nuevos escenarios energéticos y
la incorporacion de objetivos acordes con la Directiva 2009/28/CE del Parlamento Europeo
y del Consejo, de 23 de abril de 2009, relativa al fomento del uso de energia procedente de
fuentes renovables, El principal objetivo del plan 2011-2020 consiste en alcanzar al menos
un 20% de obtencion de energia de fuentes renovables, respecto al consumo final de
energia antes del 2020, llegando a una contribucion de las fuentes renovables al sector del

transporte de un 10% como minimo para el afio 2020.
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Segun el plan (PANER), la energia eolica seguird siendo la energia renovable que
mas aporte, seguida de la energia solar. Por su parte, las procedentes de la biomasa, el

biogas y los residuos veran incrementadas su contribucion al suministro eléctrico.

Seglin el Ministerio de Energia, Turismo y Agenda Digital en el informe « La
Energia en Espafia 2014 » (MINETAD, 2015), uno de los hitos mas relevantes de la
politica energética europea durante 2014 ha sido la aprobacion del «Marco de actuacion en
materia de Clima y Energia hasta el afio 2030», acordado durante el Consejo Europeo de
octubre de 2014. Este acuerdo, que debera aplicarse en la UE a partir de 2021, incluye

entre los principales objetivos de politica energética europea para 2030:

e Reducir obligatoriamente las emisiones de gases de efecto invernadero de la Unioén
por lo menos en un 40 % para 2030 con respecto a los valores de 1990.
e La cuota de energias renovables dentro del consumo total de energia de la UE en

2030 sera como minimo del 27 %.

La utilizaciéon de energia fosil no es la unica responsable de los problemas
ambientales, también la agricultura y la industria generan problemas para el medio
ambiente. Durante mucho tiempo los efluentes de ambos sectores han sido vertidos sin
precaucion, ya que los residuos agricolas y de la industria agroalimentarias eran
considerados poco contaminantes, debido a su caracter natural (materia organica). Sin
embargo, su alta carga orgdnica presenta riesgos para el medio ambiente ya que su
degradacion implica el consumo de oxigeno disuelto en agua, limitando asi el crecimiento
de los demas organismos presentes en el medio, y su deposicion genera grandes cantidades
de lixiviado. La contaminacién agricola ha empeorado la calidad del suelo y de las aguas
superficiales y subterraneas. Esta contaminacion es atribuida a la utilizacion masiva de
fertilizantes y productos fitosanitarios, asi como los residuos ganaderos procedentes de la
cria intensiva. Estos vertidos, fuertemente cargados de nitrogeno y fosforo, favorecen la
eutrofizacion de los cursos de agua cuando son transportados por las aguas de lluvia hacia

los medios acuaticos circundantes.
1.1.2. Gestion de los residuos en Espafia

Los residuos constituyen uno de los problemas ambientales mas graves de las
sociedades modernas. El concepto de residuo es definido en la Ley 22/2011 de residuos y
suelos contaminados, como “cualquier sustancia u objeto que su poseedor deseche o tenga

la intencién u obligacion de desechar”. El modo de clasificar los residuos puede ser muy
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variado, ya que se pueden establecer clasificaciones atendiendo a distintos criterios, como

son: origen, caracteristicas fisico-quimicas y peligrosidad.

La gestion de residuos en Europa se rige por la Directiva 2008/98 sobre los residuos,
transpuesta a la legislacion espafiola a través de la Ley 22/2011 de residuos y suelos
contaminados. En ambas se establece la siguiente jerarquia, que ha de servir de orden de

prioridades en la legislacion y la politica sobre la prevencion y la gestion de los residuos:

e Prevencion

e Preparacion para la reutilizacion

e Reciclado

e Otro tipo de valorizacion, por ejemplo, la valorizacion energética

e Eliminacidn.

En general, la clasificacion mas utilizada corresponde al origen de los residuos, se
puede desatacar: Residuos industriales, agricolas y ganaderos, sanitarios, urbanos y
biorresiduo. Una proporcién de estos residuos se caracterizan por su alto contenido en
materia orgéanica y por su biodegradabilidad. En 2014, la cantidad total de residuos
generados en Espafia por la totalidad de actividades econdmicas y hogares fue 111
millones de toneladas (FAOSTAT, 2014a), segun el Instituto Nacional de Estadistica, en
Espana el tratamiento final de residuos alcanzé 49,8 millones de toneladas en 2014, lo que
representa un incremento del 9.4 % respecto al afio anterior. Los residuos generados en la
industria se cifran 38,7 millones de toneladas de residuos, de las que 3,4% correspondieron
a la categoria de peligrosos. Como residuos urbanos se recogieron 21,3 millones de
toneladas en 2014 (459,1 kilogramos de residuos urbanos por habitante), y un 2,1% menos
que en el afio anterior. De éstos, 17,5 millones correspondieron a residuos mezclados y 3,8
millones a residuos de recogida separada. Del total de residuos, el 54,3% se destiné al
reciclado, el 38,9% al vertido y el 6,8% a la incineracion (INE, 2016). El tratamiento de los
residuos supone un coste elevado, por lo que para su gestion, se presenta, sin duda, son
necesarios nuevas tecnologias que resulten no soélo eficientes sino econdmicamente

viables.

Asi por a prevencion y la gestion adecuada de estos residuos contribuyen a la gestion
sostenible de los recursos, a la proteccion del suelo y agua y ayuda a combatir el cambio

climatico. Por esta razon resulta de gran interés el concepto de residuo como recurso, que
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es una via para dar valor a estos residuos mediante su valorizacion tanto agricola, como

abono, o como energia renovable.
1.1.3. Las energias renovables como alternativa

Las energias renovables se definen como toda forma 1til de energia procedente de
una fuente renovable cuyo aprovechamiento actual no limita la disponibilidad futura. Estas
energias que se producen permanentemente, son inagotables, no consumen recursos y
causan menos impactos medioambientales que los combustibles convencionales.
Asimismo, las energias renovables contribuyen de manera importante a la seguridad futura
del suministro de energia, al crecimiento econdémico, a la creacion de empleo, asi como a la
reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero. Ademads, son un sustituto de las
energias fosiles y por otra parte, ofrecen los medios de produccion de energia a escala
local, reduciendo asi la dependencia con respecto a los paises exportadores de
combustibles fosiles. Existen diversas fuentes de energias renovables, que son de

naturaleza hidraulica, solar, geotérmica, edlica, biomasa, biogas, etc.

Una alternativa técnica y econdmica interesante a la energia de origen fosil es la
explotacion de residuos orgéanicos. Para la conversion de los residuos organicos en energia
existen diversos procesos, entre ellos, la digestion anaerobia para la produccion de metano
puede considerarse, sin duda, uno de los mas ventajosos. Todo ello es consecuencia de que
el metano obtenido es un combustible limpio, si se compara con los combustibles fosiles
convencionales, al producir menos contaminantes atmosféricos y didéxido de carbono por

unidad de energia.

El uso creciente de la digestion anaerobia se inscribe asi en una politica de desarrollo
sostenible. Los yacimientos de materia orgénica que puede utilizarse para producir biogés
son numerosos. Los principales sustratos a partir de los cuales obtener esta fuente
renovable de energia son: los residuos agricolas, ganaderos y otros residuos
agroindustriales, la fraccidon organica de los residuos domésticos y similares, los lodos de

depuradora (EDAR) o los cultivos energéticos.

El uso controlado la digestion anaerobia natural permite valorizar los residuos
organicos mediante la produccion de biogas, una fuente de energia que puede ser utilizada
con fines diversos (cogeneracion, calor, motor a gas, combustible) y de producir

electricidad. Por otra parte, el digestato resultante del tratamiento de residuos organicos es
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explotado como fertilizante agricola, de ahi su interés a la vez econdémico y

medioambiental.

La produccion local de una fuente de energia como el biogas reduce la dependencia
de los combustibles fosiles importados. Asi, la recuperacion de la materia organica y la
sustitucion de combustibles de origen fosil por el biogéas contribuyen a los esfuerzos de
reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero. Desde el punto de vista
medioambiental, cabe destacar que la contribucion neta de su proceso generacion-consumo
al incremento del contenido de CO; en la atmdsfera es nula, lo que supone una importante
ventaja de cara a cumplir los compromisos del protocolo de Kioto. En definitiva, la
utilizacion de la digestion anaerobia para el tratamiento de los residuos organicos no
solamente reduce su impacto ambiental, sino que permite el reciclado de la materia y de la
energia contenidos en los mismos. Ademds, la reduccion de las importaciones de

combustibles fosiles fomentara la autosuficiencia energética y la balanza comercial.
1.2. La gestion de residuos organicos
1.2.1. Residuos de frutay verdura

La produccion de frutas y verduras (FV) aumenta con el crecimiento de la poblacion
mundial acompanada con un incremento en su consumo per capita, debido a sus valores
nutricionales. Espafa es el primer exportador de frutas y hortalizas de la Union Europea y
uno de los tres primeros exportadores mundiales junto con China y EEUU. El sector tiene
una clara vocacion exportadora ya que el 47% de la produccion (media 2008 — 2012) se
destina a la exportacion, siendo ademas el primer subsector dentro del conjunto de las
exportaciones del sector agroalimentario. En 2012, la exportacion alcanzé 12,1 millones de
toneladas con un valor de 10.829 millones de euros. Andalucia es entre las principales

comunidades autdnomas en exportacion de fruta y hortalizas (MAPAMA, 2012).

La demanda en el mercado nacional e internacional de FV crea zonas de produccion
intensiva y genera una gran cantidad de residuos que requieren una gestion adecuada. Los
residuos producidos estan compuestos por las plantas o por el propio producto agricola.
Una acumulacién de estos residuos en las proximidades de los cultivos, es origen de
diversos problemas: aparicion de plagas que afectan a los nuevos cultivos, presencia de
malos olores y otras condiciones insalubres. Estos residuos no se generan solamente en las
zonas agricolas, sino que se producen en todas las etapas de la cadena de produccion y de

distribucion, como en los mercados centrales o en las empresas de envasado de sus
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conservas. En los mercados centrales, las FV que no cumplen los requisitos estandar
generan una gran cantidad de residuos cuya acumulacién puede crear graves problemas

ambientales.

En general, los residuos de fruta y de verdura (FVW), se caracterizan por un
contenido total de solidos (ST) entre el 8 y el 18% en peso, siendo los solidos volatiles
(SV) casi un 90% de los mismos. En general, la fraccion organica supone en torno a un 75
% de azlcares y hemicelulosa, 10% de celulosa y 5% de lignina. Es precisamente este
elevado contenido (75%) de materia organica facilmente biodegradable en estos residuos,
junto con su elevada humedad, que aumenta su biodegradabilidad (Bouallagui et al., 2005),
lo que constituye una importante fuente de molestias y problemas ambientales como la
generacion de lixiviados y las emisiones de gases de efecto invernadero en los lugares

donde son depositados

La gestion y el tratamiento de los residuos estan regulados normativamente a todos
los niveles institucionales. Al nivel europeo existen distintas Directivas referentes a la
gestion de residuos. Entre las mas relevantes destacan la Directiva 1999/31/CE, 26 de abril,
dirigida a limitar el vertido de determinados residuos, o la Directiva 2008/98/CE del

parlamento europeo sobre la prevencion y control integrados de contaminantes.

Con respecto al marco legislativo espafiol, se puede destacar la Ley 22/2011, de 28
de julio, de residuos y suelos contaminados, asi como el Plan Nacional Integrado de
Residuos (PNIR) 2008-2015 (MAPAMA, 2008a). En Andalucia, se puede destacar el
Decreto 397/2010, de 2 de noviembre, por el que se aprueba el Plan Director Territorial de

Residuos No Peligrosos de Andalucia 2010-2019
1.2.2. Purines de cerdo

Segun la base de datos estadisticos de la Organizacion de Alimentacion y Agricultura
de las Naciones Unidas (FAOSTAT, 2014b), Espaiia es el segundo productor de cerdos en
la Union Europea (UE) con casi 26,6 millones de cabezas, por lo que en algunas zonas de
Espafia existe una alta concentracién de granjas porcinas. La cantidad de purines de cerdo
(PC) alcanzo6 en 2013 la cifra de unos 50 millones de toneladas (Fierro et al., 2014). Estos
grandes volumenes de purines de cerdo generados deben ser gestionados correctamente
para evitar graves impactos ambientales (Prapaspongsa et al., 2010). Los purines de cerdo
contienen un agua residual de elevado poder contaminante, en general, aunque su

composicion quimica es variable, dependiendo de multiples factores como la especie, la
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edad de los animales y el tipo de granja, pero incluso, para el mismo tipo de animal, es
funcién de la estacion del afio. La industria porcina es la responsable de una significativa
emision de gases de efecto invernadero (GEI) como dioxido de carbono (CO;), metano
(CH4) y oOxido nitroso (N2O) desde los edificios donde se crian los animales, y de
generacion importante de residuos (purines). El nivel de produccion de estos gases puede
resultar afectado por varios factores, como las condiciones de la granja, la gestiéon de los
purines y la composicion de la dieta (Philippe and Nicks, 2015). El principal problema de
este tipo de residuos no es la cantidad, sino la extremadamente alta concentracion en
agrupaciones de almacenamiento en pequenas zonas que sobrepasa la capacidad correctora
ambiental del sistema. Los riesgos para el medio ambiente incluyen la saturacion de los
suelos con dichos efluentes, la contaminacion de las aguas subterraneas y de superficial por
nitratos y fosforo y una alta concentracion de metales pesados como el cobre (Cu) y zinc
(Zn) en suelos (Vazquez et al., 2015). La gestion convencional de los purines de cerdo en
Espana se realiza mediante el almacenamiento en lagunas y posterior aplicacion como
abono, como liquido o tras su secado, dado su contenido en nitrégeno (N), fosforo (P) y
potasio (K), nutrientes esenciales para la produccion de cultivos (Deng et al., 2014). Sin
embargo, mas del 30% se produce en areas que no poseen tierras agricolas en zonas donde

el suelo no puede aceptarlas, (ADAP, 2013).

Seglin el Ministerio de Medio Ambiente, y Medio Rural y Marino, (MAPAMA,
2008b) el almacenamiento de los purines para su posterior aplicacion como abono liquido
contribuye en el mayor porcentaje (90,2 por cien) a las emisiones de metano y supone en
términos absolutos unas emisiones de 8,8 M T CO,¢q. Asimismo, en menor cuantia, el 4,0
por cien del N,O (0,12 M T COx¢q). En caso de su aplicacion al suelo el porcentaje del N,O
es 5,7 % (1,1 M T COyeq).

Con respecto al marco legislativo, el Plan de biodigestién de purines del Ministerio
de Medio Ambiente, y Medio Rural y Marino, tiene como objetivo la reduccion de las
emisiones de gases de efecto invernadero de los purines mediante tratamientos basados en
el proceso de digestion anaerobia. Este plan esta sujeto al Real Decreto 949/2009, de 5 de
junio, por el que se establecen las bases reguladoras de las subvenciones estatales para

fomentar la aplicacion de los procesos técnicos del Plan de biodigestion de purines.
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1.2.3. Lodos de depuradora

La generacion de aguas residuales es una consecuencia inevitable de las actividades
humanas. El vertido de estas aguas residuales sin depurar ocasiona problemas al medio
ambiente, afectando a los recursos hidricos (rios, lagos, aguas costeras y aguas

subterraneas). Asimismo las aguas residuales suponen un riesgo para la salud publica.

Durante su depuracion, las aguas residuales se someten a una serie de procesos
fisicos, quimicos y biolodgicos que tienen por objeto conseguir que las aguas adquieran los
niveles requeridos para su destino final. La depuracion de aguas residuales lleva aparejada
la generacion de lodos. Su produccidn se incrementa con el nimero de habitantes, lo que
implica un aumento del nimero de plantas de tratamiento de aguas residuales. La
eliminacion de lodos puede representar hasta el 50% de los costes de operacion de una

EDAR (Appels et al., 2008).

Seglin los datos del Anuario de Estadistica del Ministerio de Agricultura y Pesca
Alimentacion y Medio Ambiente (MAPAMA, 2016b). En 2012, se han generado en
Espafia alrededor de 1.130.761 toneladas (en materia seca, m.s.) de lodos de depuradora,
como resultado de las distintas etapas de depuracion de las aguas residuales. En Andalucia
se han generado 110.109 toneladas (en materia seca, m.s.). A continuacion, en la figura 1.3

se muestra un esquema de la generacion y tratamiento de los lodos de depuradora.

Aglomeracion
urbana
Aguas
residuales

Pretratamiento | — Tl:}tamienlr{ e DCCi_imﬂl?lOl'l — I — DS:"C‘::;:;;;“ — |[Er e
fisico-quimico pHINERS biologico NyP

Y

¥
' [ e
Residuos del l

pretratamiento

Figura 1.3. Puntos de generacion de lodos en una EDAR (Gonzalez, 2015)
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Los lodos se caracterizan por ser un residuo extremadamente liquido (mas de un 95%
de agua). Su composicion es variable y depende de la carga de contaminacion del agua
residual inicial y de las caracteristicas técnicas de los tratamientos llevados a cabo en las
aguas residuales. Los tratamientos del agua concentran la contaminacidon presente en el
agua, y por tanto, los lodos contienen amplia diversidad de materias suspendidas o
disueltas, nutrientes, metales pesados, patdgenos, y contaminantes organicos (MAPAMA,
2009). En general, los lodos se tratan en la propia depuradora. Los tratamientos bioldgicos
de estabilizacion mas frecuentes son: la digestion anaerobia, la estabilizacion aerobia y el

compostaje.

La practica mas habitual es el uso del lodo en los suelos agricolas, también puede ser

incinerado, y, en algunos casos, se depositan en los vertederos. Segin los datos del
Registro Nacional de Lodos (MAPAMA, 2016b), la tabla 1.2 muestra el destino final de

lodos de depuradora en Espafia y en la comunidad autonoma de Andalucia.

Tabla 1.2. Destino final de lodos de depuradora en Espafia y CC.AA Andalucia

Destino de lodo Espafa CC.AA Andalucia
Suelos agricolas 81 % 85 %
Incineracion 7% 0 %
Vertedero 7% 13 %
Otros 5% 2%

A nivel europeo la normativa aplicable a la gestion de lodos de depuracion se recoge
en la Directiva 2008/98/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 19 de noviembre de

2008, sobre los residuos

En el marco legislativo Espafiol, las estaciones depuradoras de aguas residuales
(EDAR) son productoras de lodos y como tales, de residuos que ser sometedos a una
correcta gestion, bien reutizable o encargada a gestores autorizados, todo ello conforme a
lo que establece la Ley 22/2011, de 28 de julio, de Residuos y Suelos Contaminados. En la
actualidad, las orientaciones sobre su gestion se recogen en el Plan Nacional Integrado de
Residuos (PNIR). En Andalucia, se puede destacar el Decreto 397/2010, de 2 de
noviembre, por el que se aprueba el Plan Director Territorial de Residuos No Peligrosos de

Andalucia 2010-2019.
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1.3. Fundamentos de la digestién anaerobia

La digestion anaerobia es la degradacion de la materia orgdnica en ausencia de
oxigeno produciéndose biogds cuyos componentes mayoritarios son el metano y el didoxido
de carbono. Evidentemente, la formacién de metano no tiene lugar en ambientes donde se

encuentran presentes aceptores de electrones como oxigeno, sulfatos o nitratos.

La digestion anaerobia es un medio eficaz para tratar las aguas residuales, lodos de
depuradoras, descargas de la industria agro-alimentaria, estiércol, etc. Se han desarrollado
distintas tecnologias de biometanizacion para adaptarse mejor a los efluentes a tratar, para
simplificar el proceso y minimizar el costo o para optimizar la produccion de biogas. El
tratamiento de efluentes por digestion anaerobia presenta numerosas ventajas en
comparacion con la tecnologia aerobia que estd mas generalizada. Los beneficios mas
importantes de la digestion anaerobia en el ambito del tratamiento de residuos son (Ward et

al., 2008) son :

e Una produccion de biomasa de lodos muy baja, lo que reduce el tamafio necesario
de las instalaciones de tratamiento de lodos en comparacion con los tratamientos
aerobios.

e Buena capacidad para tratar residuos himedos con so6lidos totales inferiores a 40%.

e Buena capacidad de eliminar patogenos, especialmente en el caso de la digestion en
multi-etapas o en el caso de la etapa de pasteurizacion incluida en el proceso.

e Emisiones de olor muy reducidas. El 99% de los compuestos volatiles son
descompuestos por oxidacion.

e FEl digestato es un abono mejorado en términos de disponibilidad para las plantas.

e Se produce una fuente de energia neutra respecto a las emisiones de CO,.

e La produccion de biogas, potencialmente es utilizable como energia alternativa.
Sin embargo, la biometanizacion de residuos presenta también algunos inconvenientes:

e Una fuerte sensibilidad a las variaciones de cargas y los compuestos toxicos (Chen
et al., 2008)

e Una degradacion mas lenta que en los procesos aerobios

e Costes de inversion importantes

e Baja velocidad de crecimiento bacteriano, que conduce a un tiempo de residencia
alto de los lodos. Esto hace que el proceso sea muy vulnerable en el caso de pérdida

de microorganismos durante los choques hidraulicos dado que la cinética de
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depuracion es lenta y los periodos de puesta en marcha de los reactores
relativamente largos;

e Las poblaciones microbianas son sensibles a las perturbaciones, especialmente las
debidas al oxigeno y a los metales pesados (Chen et al., 2008) o bien a las
sobrecargas orgénicas. El proceso suele ser inestable: fuerte dependencia del pH y
sensibilidad a las variaciones ambientales.

e Presenta una ecologia microbiana compleja, con diferentes tipos de
microorganismos, lo que conduce a no tener las condiciones Optimas de forma
simultanea para todos ellos.

e FEl tratamiento por digestion anaerobia suele ser insuficiente para verter
directamente las aguas residuales en el medio natural, por un es necesario un post-
tratamiento aerobio de acabado para completar la eliminacion del carbono v,

eventualmente, el nitrégeno y fosforo.
1.3.1. Etapas de la fermentacion metanogénica

La digestion anaerdbica se produce a través de una serie de transformaciones
bioquimicas que se clasifican en cuatro etapas metabolicas, la hidrolisis, la acidogénesis, la
acetogénesis y la metanogénesis, actuando en cada una de ellas un grupo diferente de
bacterias anaerobias facultativas o estrictas que dan lugar a la aparicion de productos

intermedios caracteristicos de cada etapa segun la figura 1.4.

MATERIA PARTICULADA COMPLEJA

carbohidratos, lipidos, proteinas
HIDROLISIS
[exoenzimas)

COMPUESTOS SOLUBLES:
aminoacidos, azicares, dcidos grasos, efc.

[ POLIMEROS ORGANICOS: ]

ACIDOGENESIS
(endoenzimas)

METANOGENESIS

Metanal L ACETOCLASTA
NW.

metilotrofica / \
AR

METANOGENESIS
HIDROGENOTROFICA

Figura 1.4. Esquema en el que se representan las principales etapas del metabolismo
anaerobio asi como los compuestos mas representativos del proceso (Esteban, 2014).
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1.3.1.1. Etapa de hidrolisis

Las macromoléculas, generalmente insolubles, como la celulosa, las proteinas y las
grasas son hidrolizadas por enzimas extracelulares de las bacterias hidroliticas en
fragmentos solubles mas simples tales como azlcares simples, acidos grasos y
aminoacidos, facilmente transformables por las bacterias acidogénicas. De hecho, los
enlaces covalentes se rompen en una reaccion quimica con el agua. La hidrolisis de
carbohidratos tiene lugar en unas pocas horas, la hidrélisis de proteinas y lipidos en unos
pocos dias. La lignocelulosa y lignina se degradan lentamente y de forma incompleta
(Deublein and Steinhauser, 2010; Gerardi, 2003). La velocidad de la hidrolisis depende de
factores tales como el pH, la temperatura, la composicion y el tamafio de particula del

sustrato (Batstone et al., 2002).
1.3.1.2. Etapa de acidogénesis:

Las bacterias fermentativas con actividad acidogénica, transforman los productos de
la hidrdlisis: mondmeros de azucares, acidos grasos de cadena larga y aminodcidos en
acidos grasos volatiles, formiato, lactato, 4cidos dicarboxilicos, alcoholes, hidrogeno y

diéxido de carbono.
1.3.1.3. Etapa acetogénica:

Los productos de la etapa de acidogénesis sirven como sustrato para otras bacterias.
En la etapa acetogénica, las reacciones son endergonicas (Gerardi, 2003). Las bacterias
acetogénicas transforman los 4cidos grasos y los alcoholes en acético, formiato e
hidrogeno. Por tanto, el acetato puede obtenerse por dos vias, por via oxidativa (bacterias

acetogénicas productoras de hidrogeno) y por via reductiva (homoacetogénesis).

Las denominadas bacterias reductoras de protones o bacterias acetogénicas
productoras de hidrogeno. Este grupo oxida sustratos no fermentables, como &cidos y
alcoholes, produciendo 4cido acético, hidrégeno y dioxido de carbono. Estos
microorganismos son fundamentales en la metanogénesis, ya que al metabolizar acidos,
disminuyen la acidez del medio que inhibe la actuacion de las bacterias metanogénicas,
producen acetato que es un factor critico, ya que el 70-90% del metano proviene de esta

etapa

La presion parcial de H; es un factor limitante de la velocidad de la metanogénesis,
ya que la actividad de las bacterias acetogénicas se inhibe a partir de una cierta cantidad de

hidrogeno. El hecho de que estos microorganismos necesiten una presion parcial de
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hidrégeno pequeiia, hace posible la acetogénesis posible solamente ante la presencia de
especies que eliminen el hidrégeno presente, de manera que las bacterias acetogénicas solo
pueden actuar en asociacion sintrofica con otras bacterias. Gracias a la actuacion de las
bacterias metanogénicas consumidoras de hidrégeno, la presion de este gas permanece lo

suficientemente baja como para hacer posible la acetogénesis

El grupo de bacterias homoacetogénicas reduce el didéxido de carbono con hidrogeno

produciendo 4cido acético :
2 CO, +4H,~> CH;COOH +2H,0
1.3.1.4. Etapa metanogenica:

Los sustratos clave para la produccion del metano son el acetato, el dioxido de
carbono y el hidrogeno. En el caso del acetato, una descarboxilaciéon de la molécula,
llevada a cabo por las bacterias metanogénicas acetoclasticas, da como productos CO; y
metano que procede del grupo metilo del acetato. Por otro lado, la produccion de metano a
partir del CO,, realizada por las bacterias metanogénicas hidrogenofilas, se da por medio
de una reduccién del CO,, que en la disolucion se encuentra en forma de HCOj', gracias a

los electrones donados por el H,, produciéndose agua ademas de metano.

Las bacterias metanogénicas son extremadamente sensibles a los cambios de
alcalinidad, pH y temperatura. Ademés de a otras condiciones operativos como la
composicion de biogas, el tiempo de retencion hidraulico (TRH), el potencial de

reduccion-oxidacion (ORP) y la concentracion de acido grasos volatiles (Gerardi, 2003).

En general, la hidrdlisis es la etapa limitante si el sustrato es dificilmente
biodegradable (Veeken and Hamelers, 1999). Sin embargo, la degradacién anaerdbica de
residuos pobres en celulosa, como los residuos de frutas y verduras, estd mas limitada por
la metanogénesis que por la hidrolisis (Cecchi et al., 1986). Estos residuos, se transforman
rapidamente en acidos grasos volatiles (AGV), que tienden a inhibir la metanogénesis
cuando la alimentacion del reactor no es adecuadamente neutralizada (Bouallagui et al.,
2003). En un proceso de digestion anaerobia bien equilibrado, todos los productos de cada
etapa metabdlica son convertidos en los siguientes sin generar una cantidad significativa de
productos intermedios y el resultado conjunto de todos estos procesos es una conversion
casi completa de la materia orgdnica biodegradable anaerdbicamente a los productos
finales: metano, didxido de carbono. Por el contrario, si la velocidad de la hidrélisis es

mayor que la de metanogénesis, la acumulacion de &cidos grasos volatiles (AGV) y de
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hidrégeno puede conducir a una acidificacion irreversible del digestor (Bouallagui et al.,

2005).
1.3.2. Parametros de operacion y control

Para que el proceso de digestion anaerobia se desarrolle correctamente, tiene que
mantener ciertas condiciones operativas en el digestor. Varios parametros interactiian entre
si e influyen en la velocidad y en la eficacia de la digestion anaerobia. Los parametros a
considerar son multiples, entre ellos: la temperatura, el pH, la alcalinidad, el tiempo de
retencion, la configuracion del proceso, la disponibilidad de nutrientes, y la presencia de

componentes t0xicos.
1.3.2.1. Temperatura

Al igual que en otros procesos bioquimicos, el incremento de temperatura genera un
aumento de la eficiencia de la digestion anaerobia. La actividad microbiana depende de la
temperatura. Existen tres intervalos donde es posible el proceso de metanogénesis:
psicrofilico (15-24°C), mesofilico (35-37°C) y termofilico (50-60°C), aunque se pueden
destacar especialmente, uno en el intervalo mesofilico (35°C) y otro en el rango termofilico
(55°C) (Bouallagui et al., 2005). En cuanto a la estabilidad de la temperatura, es sabido que
para conseguir un buen funcionamiento del proceso, la temperatura debe mantenerse
estable, puesto que sus fluctuaciones disminuyen la productividad de la digestion
anaerobia. La temperatura tiene efectos significativos sobre la poblacién microbiana, la

cinética del proceso, su estabilidad y el rendimiento de metano (Bouallagui et al., 2009).

El efecto de la temperatura es especialmente importante en la etapa de hidrolisis ya
que la digestion bajo condiciones termofilicas presenta la ventaja de una mayor velocidad
metabolica, una mayor destruccion de microorganismos y una menor transformacion en
productos no deseados que en otros intervalos de temperatura. De hecho, la velocidad de
hidrolisis de la celulosa resulta ser entre cinco y seis veces superior en condiciones
termofilicas que mesofilicas. Ademds, mejora la biodegradacion de los materiales
organicos complejos, ya que la microflora termofilica tiene la capacidad de usar algunas
fuentes de carbono que no son utilizadas por las microfloras mesofilica y psicrofilica y
mejora el rendimiento en metano, ya que las bacterias hidrogenotroficas, como la
Methanobacterium thermoautotrophicum, que produce CHy y H,O a partir de CO, y H,,
mejoran su actividad con la temperatura (Chynoweth et al., 2001; Converti et al., 1999).

No obstante, el proceso termofilico también presenta algunas desventajas, como su menor
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estabilidad frente al régimen mesofilico y sus mayores necesidades energéticas (Bouallagui
et al., 2004; Gerardi, 2003). La tabla 1.3 se compara las caracteristicas de los digestores

funcionando en régimen mesofilico y termofilico.

Tabla 1.3. Comparacién entre digestor mesofilico y termofilico (Gerardi, 2003)

Caracteristicas Digestor mesofilico Digestor termofilico
Carga organica Baja Alta
Destruccion de patdgenos Baja Alta
Sensibilidad a los toxicos Baja Alta

Coste operacional Baja Alta
Control de temperatura Dificultad Baja Dificultad Alta

En general, la digestion anaerobia se realiza a temperaturas mes6filos (EI-Mashad et
al., 2003). El proceso mesofilico es mas estable y requiere un gasto de energia mas bajo
(Fernandez et al., 2008; Ward et al., 2008). Castillo M. et al. (2006) encontraron que la
mejor temperatura de funcionamiento es de 35 °C. Mientras que la reduccién de la
temperatura de 35 °C a 30 °C provoca una reduccién de produccion de biogas (Chae et al.,
2008). En general, un rango de temperatura entre 35 - 37 °C es el que se considera
adecuado para la producciéon de metano y el cambio de temperaturas mesofilicas a
termofilicas (o viceversa) puede provocar una fuerte disminucion de la produccion de
biogas.

Dado que la eleccion del intervalo de temperatura de operaciéon esta muy
influenciado por las condiciones climatoldgicas de la zona, en los paises frios se estudian
las posibilidades de desarrollo del régimen psicrofilico y en la mayor parte de las
instalaciones se opera en el mesofilico, mientras que en climas célidos, como gran parte de

Espana, resulta razonable plantearse la operacion a temperaturas altas.
1.3.2.2. Agitacion

Los sistemas de agitacion no solo afectan al proceso de digestion anaerobia sino
también a su coste de instalacién, de mantenimiento y de puesta en marcha. La agitacion
no se lleva siempre a cabo en continuo. La agitacion en continuo es costosa y requiere una
instalacion en la que se aumentara la separacion de los sélidos digeridos de la fase liquida.
A menudo es intermitente y puede estar activo varias veces por dia o varias veces por hora.

Por lo tanto, un sistema eficaz de agitacion sera beneficioso en términos de productividad y
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coste. Un cierto grado de agitacion es necesario para favorecer el contacto entre el sustrato
y las bacterias, asi como homogenenizar la temperatura en el digestor, pero una excesiva
agitacion produce una reduccion de la produccion de biogas. Se ha demostrado que las
condiciones de baja velocidad de mezcla, han permitido a un digestor absorber mejor las
perturbaciones de la alimentacion que las velocidades de agitacion altas (Gomez et al.,
2006). La agitacion excesiva puede romper la estructura granular, reducir la velocidad de
oxidacion de acidos grasos que pueden conducir a la inestabilidad del digestor (McMahon
et al., 2001). La agitacion puede realizarse mediante métodos mecanicos o recirculacion de
gas. La eficacia de un digestor y su agitacion se puede medir mediante estudios

hidrodinamicos para determinar si un reactor funciona a su plena capacidad.
1.3.2.3. Carga orgéanica

La carga orgénica volumétrica (COV) (OLR: Organic Loading Rate, en ingles) es
uno de los principales parametros de disefio ya que determina el volumen del digestor. Este
parametro expresa la cantidad de solidos volatiles de residuo alimentados diariamente por
unidad de volumen de digestor. La carga COV no depende solo del volumen del digestor o
de su disefio, sino igualmente del tipo de residuo y de sus caracteristicas. Una sobrecarga
puede conducir facilmente a un fracaso del sistema. Incluso, una mala mezcla de residuos
con el lodo del digestor puede provocar un aumento significativo de la concentracion de
acidos grasos volatiles, que conduzcan a un descenso brusco de los valores de pH. Cuando
esto ocurre, resulta especialmente util reducir o parar la carga del digestor durante cierto

tiempo hasta que el proceso vuelve a su condiciones 6ptimas (Abbasi et al., 2012).
1.3.2.4. Tiempo de retencion

El tiempo de retencion hidraulico (TRH) es un parametro de disefio muy importante
para determinar el volumen del digestor. EIl TRH 6ptimo depende del tipo de residuo y del
tipo del digestor (Appels et al., 2008). En los sistemas de mezcla completa, el tiempo de
retencion hidraulico coincide con el tiempo de retencion celular. El TRH indica el tiempo
de permanecia de un residuo en un digestor para que toda la materia orgéanica
biodegradable se transforme en biogéds. Al aumentar el TRH, aumenta el grado de
degradacion de la materia organica y la produccion de biogas, mientras su reduccion
implica una reduccion de la eliminacion de los sélidos volatiles y de la produccion de

metano.
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1.3.2.5. Humedad

Generalmente, un alto contenido en agua facilita la digestion anaerobia. El agua es
susceptible de afectar al rendimiento del proceso por la fécil disolucion de la materia
organica degradable. Se ha publicado que las tasas mas altas de produccion de metano se
producen a 60-80% de humedad (Bouallagui et al., 2003). El agua debe afiadirse, si es
necesario, a la materia prima para producir una suspension con una concentracion
adecuada (Serrano et al., 2013; Siles et al., 2013). Si un material estd muy diluido, las
particulas solidas pueden sedimentar en el digestor y no pueden degradarse correctamente.
Si la suspension es demasiado espesa, puede ser dificil de agitar y puede impedir la salida
de gases de la parte superior del digestor (Abbasi et al., 2012). Este pardmetro de operacion

determina el tipo de tecnologia a emplear
1.3.2.6. Biogas y metano

El volumen de biogds y su concentracion son parametros importantes para la
monitorizacion y el control del proceso de la digestion anaerobia. Dichos pardmetros se
consideran como indicadores de la estabilidad de un digestor. En efecto, una produccion
considerable de biogas refleja un buen funcionamiento del digestor, aunque, la reduccion
de la produccion de biogas no sea tan significativa como la produccion de metano, porque
la produccion de metano representa solo la degradacion final de los compuestos organicos
y la disminucién de su concentracion en el biogas puede ser asociado a un inestabilidad del

digestor.

Una disminucion en la produccion de metano también puede estar asociada con un
cambio en la composicion del sustrato o en la concentracion de los microrganismos en el
digestor. La produccion de metano y la alcalinidad puede ser correlacionada, y esta
correlacion puede ser utilizada como un indicador de un digestor inestable. Una
disminucién en la produccion de metano y una disminucion en la alcalinidad indican que
aparece toxicidad para las bacterias formadoras de metano. Una disminucion en la
produccion de metano y ningiin cambio significativo en la alcalinidad indican toxicidad
para las bacterias formadoras de metano y para las bacterias formadoras de acidos

(Gerardi, 2003).
1.3.2.7. pH

El pH es uno de los pardmetros mds importantes para la digestion anaerobia, y el

control de su variacion es fundamental para el buen funcionamiento de los digestores. Un
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pH estable indica que el sistema también lo es, y anticipa un buen rendimiento de la
digestion anaerobia. En cambio, las variaciones del pH y su disminucion, son signos de
problemas. Las bacterias metanogénicas son muy sensibles a las variaciones del pH; su
tasa de crecimiento se reduce considerablemente por debajo de pH 6,6 (Mosey and
Fernandes, 1988); mientras que un pH alcalino puede conducir a la desintegracion de
granulos microbianos y como consecuencia la parada del proceso (Sandberg and Ahring,
1992). El rango ideal de pH para la digestion anaerobia es muy estrecho, situandose entre
6,8 y 7,2. Liu et al. (2008) demostraron que el rango favorable de pH para alcanzar un
rendimiento méaximo del biogéds en la digestion anaerobia es 6,5 a 7,5. Cada grupo de
microorganismos tiene un rango Optimo de pH. Asi los microorganismos fermentativos
pueden funcionar en un rango de pH que oscila entre 5,5 a 6,5 (J. Kim et al., 2003; M. Kim
et al., 2003). En la tabla 1.4 se muestra el pH Optimo para diferentes especies

metanogénicas.

Tabla 1.4. pH dptimo de crecimiento para varios géneros de bacterias

metanogénicas (Gerardi, 2003)

Genero bacteriano Rango de pH
Mathanosphaera 6,8
Methanothermus 6,5
Methanogenium 7,0
Methanolacinia 6,6-7,2
Methanomicrobium 6,1-6,9
Methanospirillium 7,0-7.5
Methanococcoides 7,0-7,5
Methanohalobium 6,5-7,5
Methanolobus 6,5-6,8
Methanothrix 7,1-7,8

1.3.2.8. Alcalinidad

El equilibrio de pH depende principalmente de la concentracion de iones bicarbonato
(HCOy"), que se encuentran a su vez en equilibrio con el gas CO, disuelto. En efecto, la
alcalinidad mide la capacidad de un medio acuoso de consumir los protones sin variacion
del pH. En la digestion anaerobia, la alcalinidad va a jugar el papel de capacidad
amortiguadora que va a evitar que el desequilibrio entre la velocidad de fermentaciéon y la
velocidad de consumo de acidos grasos volatiles produzca un cambio brusco del pH. Para

una digestion equilibrada se sugiere una alcalinidad optima entre 1500 y 3000 mg L
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(Gerardi, 2003). Sin embargo, un descenso en la alcalinidad y en el pH son una indicacion
de la disminucion de la capacidad de amortiguacion del bicarbonato debida a una
acumulacion de 4acidos orgdnicos con una sobrecarga organica y por consiguiente, es

considerado como un signo de fracaso del digestor.
1.3.2.9. Potencial Redox

En condiciones anoxicas, el potencial redox es muy bajo y el papel de aceptor final
de electrones es adoptado sucesivamente por los nitratos, los sulfatos, el manganeso y el
hierro. Si bien estos ultimos no son probablemente los aceptores mas importantes porque
son muy poco solubles. Por tanto, una vez que los sulfatos se han consumido, el medio se
encuentra bajo la influencia de los microorganismos metanogénicos. El metabolismo
metanogénico no requiere necesariamente una fuente externa de aceptor de electrones. Las
bacterias fermentativas metabolizan la materia organica compleja, principalmente acetato e
hidrogeno, (ambos posibles donantes de electrones) y didxido de carbono (posible aceptor
de electrones). En la digestion anaerobia, la degradacion de materia organica para producir
metano se produce a unos valores de potencial redox inferior a -300 mV (Deublein and

Steinhauser, 2010; Gerardi, 2003).
1.3.2.10. Acidos grasos volatiles

Como la digestion anaerobia es una secuencia de reacciones, cada una con
subproductos diferentes, unos pueden influir negativamente en los demds. Una
sobreproduccion de acidos grasos volatiles por las bacterias acidogeénicas puede llevar a
una disminucién del pH y, por lo tanto, una inhibicién de las bacterias metanogénicas

(Appels et al., 2008).

Durante la digestion anaerobia, el pH se modifica, en particular por la producciéon de
acidos grasos volatiles. El acido acético estd generalmente presente en concentraciones
mas elevadas que los demas acidos grasos durante la digestion anaerobia (Wang et al.,
1999), pero los 4cidos propidnico y butirico son mas inhibidores de la metanogénisis. Una
concentracion de acido propidnico superior de 3000 mg L™ provocan el fracaso del
digestor (Boone and Xun, 1987). Un aumento de la concentracion de 4cidos grasos puede
ser un signo de una sobrecarga de la carga organica, ya que las bacterias metanogénicas no
pueden metabolizar el acetato producido por las bacterias acetogénicas hasta que el nimero
de las bacterias metanogénicas aumenta lo suficiente. Esto es especialmente cierto para las

materias que son rapidamente hidrolizadas (Ward et al., 2008).
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1.3.2.11. Nutrientes

Al igual que en la digestion aerobia, la relacion entre el carbono y nitrégeno
presentes en la materia orgdnica es importante para el buen funcionamiento de los
digestores. Los estudios realizados indican que la proporcion deseable se sitia entre 20-30
(Chen et al., 2015; Weiland, 2006), 22 y 25 (Bouallagui et al., 2009) mientras que
Guermoud et al. (2009) y Lee et al. (2009), han informado que la proporcién dptima de
C/N se sitta entre 20 y 35. En caso de que la relacion C/N esté por debajo de estos valores
puede producirse una mayor producciéon de amoniaco, lo que va a perjudicar a los
microorganismos y desactivar la biometanizacion (Abbasi et al., 2012). Los
microorganismos anaerobios necesitan ingredientes esenciales para su crecimiento, a saber.
macronutrientes como carbono, nitrogeno y fosforo y oligoelementos (S, K, Ca, Mg, Fe,
Ni, Co, Zn, Mn Cu etc...). La falta de estos nutrientes afectard negativamente a su
crecimiento (Lettinga, 1995). Los macronutrientes ya que son necesarios para una
degradacion eficaz y que habitualmente se presentan en cantidades suficientes en la
mayoria de los residuos (Rajeshwari et al., 2000). De modo que la relacion entre los

nutrientes de C: N: P: S = 600:15:5:1 es suficiente.
1.3.2.12. Inhibidores

e Amonio y amoniaco

El amonio es producido por la degradacion bioldgica de la materia nitrogenada,
mayoritariamente en forma de proteinas y urea (Kayhanian, 1999). El ion amonio (NH;") y
el amoniaco libre (NH3) son las dos principales formas de nitrogeno amoniacal presentes
en los digestores anaerobios, siendo el amoniaco libre el principal causante de inhibicion,
ya que es capaz de atravesar la membrana bacteriana (de Baere et al., 1984; Kroeker et al.,
1979) y difundirse pasivamente en la célula, causando desajustes en el balance de protones
y/o deficiencia en potasio (Gallert et al., 1998; Sprott and Patel, 1986). Entre los
principales factores que afectan a la inhibicion por amoniaco destacan: la concentracion de
sustrato, pH, temperatura, presencia de otros iones y aclimatacion (Chen et al., 2008). Las
altas concentraciones de nitrdgeno amoniacal que varian entre 1500-3000 mg L™, inhiben

la actividad de las bacterias (Appels et al., 2008).
e Acido sulfhidrico (H,S)

El sulfato es un componente comun de muchas aguas residuales industriales. En los

reactores anaerobios, el sulfato se reducird a acido sulthidrico mediante bacterias sulfato-
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reductoras (SRB) (Hilton and Oleszkiewicz, 1988; Koster et al., 1986). El H,S se genera en

una etapa previa a la formacién de metano y puede inhibir el proceso.
SO4” + 4H, — H,S + 2H,0 + 20H
SO4” + CH;COOH — H,S +2 HCO5’

La inhibicién con sulfato puede tener lugar en dos etapas distintas: la competicion de
las bacterias sulfato-reductoras con otros microorganismos del proceso de la digestion
anaerobia y la toxicidad provocada por el sulfuro de hidrégeno resultante de la reduccion

de los sulfatos.
e lones metalicos ligeros y metales pesados

Algunos cationes, incluyendo sodio, potasio, calcio y magnesio, estan presentes en el
influente de los digestores anaerobios. Estos cationes son necesarios para el crecimiento
microbiano, si bien aunque a concentraciones moderadas se estimula el crecimiento
microbiano, a elevadas concentraciones pueden causar una inhibicion importante o

toxicidad. La tabla 1.5 presenta las concentraciones criticas para el desarrollo del proceso.

Tabla 1.5. Concentraciones criticas de varios inhibidores (Appels et al., 2008)

Sustancia | concentracién Concentracion de inhibicion | Concentracion de
estimulantes (mg/L) moderada (mg/L) inhibicion alta(mg/L)

Na" 3500 - 5500 8000

K" 200 - 400 2500 — 4500 12000

Ca’’ 100 - 200 2500 — 4000 8000

Mg** 75 -150 1000 — 1500 3000

Por otra parte y a pesar de que algunos metales pesados en concentraciones de trazas

(Zn, Cr, Ni, Cd etc.) sirven como activadores o aditivos que mejoran la actividad

enzimatica de los microrganismos del proceso de la digestion anaerobia, a concentraciones

moderadas o altas pueden causar toxicidad en los digestores anaerobicos.

e Otros inhibidores

Los 4cidos grasos de cadena larga producidos en la degradacion de grasas y lipidos

son sustancias con potencial toxico. Asimismo, existe una amplia gama de compuestos

organicos que pueden actuar como inhibidores en los procesos anaerobios incluyen alquil-

bencenos, bencenos halogenados, nitrobencenos, fenoles, etc.(Chen et al., 2008).
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1.3.3. Produccion de la digestién anaerobia

La digestion anaerobia de residuos organicos presenta un interés creciente para
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y facilitar un desarrollo sostenible del
abastecimiento energético. La produccion de biogds proporciona una energia renovable
que su usa en diversas aplicaciones energéticas que se detallan en el apartado 1.4 . Por otra

parte, el digestato de la fermentacion anaerdbica se puede usar como fertilizante

1.3.3.1. Biogas

Normalmente, el biogéas estd compuesto principalmente por por CHs y CO, y la
composicion del mismo depende estrechamente de la naturaleza del residuo y de su
biodegradabilidad. Ademas hay otros gases presentes en bajas concentraciones como H,S,

NH; y vapor de agua hasta su punto de saturacion. La tabla 1.6 indica la concentracion

media de biogas en funcion del sustrato utilizado.

Tabla 1.6. Componentes del biogas en funcion del sustrato utilizado

Residuos Lodos de Residuos Gas de
Componente . . .

agricolas depuradora industriales vertedero
CH4 50-80 % 50-80 % 50-70 % 45-65 %
CO, 30-50 % 20-50 % 30-50 % 34-55%
H,O Saturado Saturado Saturado Saturado
H, 0,2 0,5 0,2 0,1
H,S 10-700 ppm 0-1 % 0-8 % 0,5-100 ppm
NH; Trazas Trazas Trazas Trazas
CO 0,1 0,1 0,1 traces
N, 0-1 % 0-3 % 0-1 % 0-20 %
(0)3 0-1 % 0-1 % 0-1 % 0-5 %
Corflp'uestos Trazas Trazas Trazas S ppm
organicos

1.3.3.2. Digestato

El digestato de la digestion anaerdbica es un abono valioso debido al alto contenido
en nitrogeno y es un buen fertilizante a corto plazo. Es un residuo similar al humus,
parcialmente estable y rico en componentes organicos. A la salida del digestor, una
separacion solido —liquido es imprescindible para minimizar la cantidad del digestato a
transportar. En algunos casos, la fraccion solida del digestato, se composta y se usa como
fertilizante de suelo, incluso, utilizandose en hornos de cemento o en centrales térmicas. La

parte liquida puede usarse directamente como fertilizante liquido debido a su riqueza en

25




Introduccion

nutrientes. En la figura 1.5 se muestran los tratamientos del digestato bruto antes de su uso.
Las operaciones de tratamiento del digestato estdn directamente relacionadas con la

viabilidad econdmica de las plantas de biogés:

Digestato bruto

—>| Aplicacion directa

Separacion S/L

—>| (Prensade tornillo sin ;
: Material estructurante
fin /Decanter) .

(restos de paja , poda)

Fraccion solida e Fraccion liquida —> Fraccion solida
N
Riego de parvas

> Fraccion liquida l > Fraccion liquida

Figura 1.5. Post-Tratamiento (Digestato). Acondicionamiento-Separacion S-L (IDAE,
2011)

Una gran parte de los patdégenos presentes en el digestato se eliminan en la digestion
termofila donde las reacciones ocurren a temperaturas mas altas. En el caso de los sistemas
de temperatura mesofilas, los largos tiempos de retencidon son generalmente suficientes
para su inactivacion. Ademads, se pueden plantear tratamientos adicionales, antes o
después de la digestion anaerobia, para garantizar la ausencia de microbios patogenos

viables en el digestato.
1.3.4. Tipos de biodigestores

Después de presentar los diferentes parametros que afectan al proceso de la digestion
anaerobia, a continuacion, se recogen los tipos de digestores mas apropiados para la
digestion anaerobia, incluyendo, ademads, las caracteristicas, ventajas y limitaciones de los

mismos.
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La evaluacion del tipo de digestor mas apropiado para la digestion anaerobia
depende de multiples factores entre los que se incluyen aspectos bioldgicos, técnicos,

medioambientales y evidentemente econdmicos.

Un esquema generalizado del proceso convencional de digestion anaerobia,
comenzaria con la introduccion del residuo convenientemente preparado en el digestor que
contiene un inoculo activo de los microorganismos requeridos para la fermentacion

metanica.

Sin embargo, el éxito de la aplicacion de la tecnologia anaerobia al tratamiento de
residuos sélidos depende del desarrollo y aplicacion de los digestores anaerobios de alta
velocidad (Lissens et al., 2001) y, puesto que el disefio tiene un fuerte impacto sobre el
comportamiento del digestor, han sido adaptados y desarrollados un cierto nimero de
disefios que permiten una velocidad de reaccion significativamente alta (Bouallagui et al.,
2003). Los requisitos basicos del disenio de un digestor anaerobio son: permitir una carga
orgénica continua y sostenible, un tiempo corto de retencion hidraulica, y capacidad de
producir el méximo volumen de metano (Ward et al., 2008). Por lo tanto, el mejor modo de
poder valorar el comportamiento biologico de los diferentes digestores es el empleo
simultaneo de tres indicadores que estan relacionados entre si: la velocidad de adicion de

sustrato, la velocidad de formacion del producto y el tiempo de retencion.

Todas estas circunstancias han dado lugar a cierta diversificacion en los digestores
empleados para la digestion anaerobia, en funcion de sus fines, escala y tipo de
alimentacion, circunstancia que hace conveniente su analisis independiente, si bien es
necesario disponer de criterios homogéneos que permitan la comparacion entre los
diferentes disefios. Las clasificaciones posibles del proceso para la digestion anaerobia se

esquematizan en la figura 1.6.
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PROCESO DE LA DIGESTION
ANAEROBICA
v y \ v v
Alimentacion | Etapas | Temperatura | Solidos totales Agitacion |
(%)
—)'l Batch | —>| Una etapa | —>| Psicrofilo | —>| Humida <15% | —)'| Percolacién |
Semi-seca (15 -
—> Semi- —}| Dos etapas | —)l Mesofilo I —> 22 %) —)-

continuo

N yerrrn IR K peeverryry N ey

Figura 1.6. Clasificacion general de los sistemas para la digestion anaerobia (Schon,
2009)
1.3.4.1. Sistemas discontinuos.

En los sistemas discontinuos (batch), los digestores, una vez cargados de residuo,
evolucionan secuencialmente a través de las distintas etapas de degradacion anaerobia. El
caracter distintivo de estos sistemas es la clara separacion temporal entre una primera fase,
donde la acidificacion se produce mucho mas rapido que la metanogénesis, y una segunda

fase por la que los acidos son transformados en biogés (Bere, 2000).

Por todo ello, los sistemas discontinuos no han tenido hasta ahora éxito comercial.
Sin embargo, algunas caracteristicas especificas de los procesos discontinuos, como la
sencillez de su disefio y del control del proceso, su robustez frente a distintos tipos de
residuos a tratar y los menores costes de inversion los hacen particularmente atractivos

para los paises en desarrollo (Lahoz et al., 2006).

Dentro de este tipo de digestores, la aplicacion del digestor discontinuo secuencial en
el tratamiento anaerobio (en inglés, anaerobic stirrer batch digestor, ASBR) de residuos
vegetales presenta un especial interés a causa de su inherente flexibilidad operacional, en
términos de ciclo temporal y secuencia. Este tipo de digestores se basa en la idea de que, si
se emplean sucesivas entradas de alimento a intervalos regulares, es posible mantener en
un valor estacionario la velocidad de produccion de biogas durante un periodo prolongado
de tiempo. Por ello, estos digestores trabajan por ciclos, de algunas horas o dias de
duracion, con cuatro etapas de operacion: llenado, reaccidon con agitacion, sedimentacion y

vaciado del liquido. Este modo de operacion permite que el tiempo de residencia de los
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solidos sea independiente del tiempo de retencion hidraulico, sin necesidad de emplear
clarificadores independientes, puesto que el propio digestor actia de decantador (Ruiz et
al., 2001). Asi, se puede retener una elevada concentracion de bacterias dentro del digestor,

aspecto muy importante debido al lento crecimiento de las mismas.

Diversas investigaciones efectuadas aplicando este tipo de digestores a la digestion
de residuos vegetales con alto contenido en so6lidos, donde las condiciones de separacion
solido-liquido son criticas, han conducido a resultados satisfactorios (Moo Hur et al., 1999;
Sharma et al., 1999), aunque se recomienda que la concentracion final de solidos totales en

el digestor no supere el 15%, ya que de otro modo pueden surgir problemas de operacion.
1.3.4.2.  Sistemas continuos de una etapa

Los dos principales parametros para clasificar los digestores continuos son el numero
de etapas y la concentracion total de solidos (% ST) en el interior del digestor, ya que estos
parametros influyen de forma importante sobre el coste, el comportamiento y la seguridad

del proceso de digestion.

Para tratar los residuos organicos se han aplicado diferentes tipos de sistemas
anaerobicos continuos en una y en dos etapas, con diferentes clases de metanizadores que
incluyen: el digestor tanque agitado continuo (en inglés, Continuously Stirred Tank
Digestor, CSTR), digestor tubular de flujo piston, digestor de manta de lodos de flujo
ascendente (en inglés, Upflow Anaerobic Sludge Blanket, UASB) y digestor de filtros

anaerdbicos (en inglés, Fixed Film Reator, FFR).

En los sistemas continuos de una etapa, todas las reacciones tienen lugar
simultdneamente en un solo digestor, mientras que en los sistemas multi-etapas, las
reacciones tienen lugar secuencialmente, al menos, en dos digestores. Alrededor del 95 %
de las plantas a escala real actualmente en operacion en Europa para la digestion anaerobia
de la fraccion orgénica de residuos s6lidos municipales y residuos biomasicos, trabajan con
sistemas continuos de una etapa (Forster-Carneiro et al., 2008) debido a que su disefio es

mas simple y el coste de inversion es menor que el de dos etapas.

En los digestores continuos, la digestion anaerobica en una sola etapa puede
presentar problemas, si, como ocurre con los residuos de frutas y verduras, el sustrato es

facilmente degradable.

Debe tenerse en cuenta que, en el sistema de una etapa, donde estdn presentes

acidégenos y metandgenos en un unico digestor, el hidrogeno formado es asimilado por las
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bacterias metanogénicas para reducir el didoxido de carbono con produccién de metano y
agua (Poggi-Varaldo et al., 1997). Al incrementar la velocidad de alimentacién del
sustrato, la actividad acidogénica, que incluye principalmente la produccion de acetato,
dioxido de carbono, e hidrogeno aumenta, mientras que la poblacion metanogénica no
puede incrementar su actividad de forma equivalente. De esta forma, las reacciones que
consumen hidroégeno no son capaces de eliminar la cantidad producida y la acumulacion de
¢éste inhibe parcialmente la formacién de biogas y, en consecuencia, se forman mas
compuestos organicos aceptores de electrones originando desequilibrios y el cese de la

produccion de metano (Liu et al., 2002).

Por otra parte, en los sistemas “htiimedos” el residuo es diluido con agua hasta
alcanzar un 15% en peso de solidos totales como maximo. Esta entrada de grandes
volumenes de agua junto con el residuo, hace necesario que el digestor tenga grandes
dimensiones, generandose, ademas, unos elevados costes en el tratamiento posterior del
efluente del digestor. Por ello, puede resultar de interés, en algunos casos, operar con
digestion anaerdbica “semi-seca” con concentraciones de sustrato en el intervalo de 16-22
% de so6lidos totales o incluso “seca” con concentraciones en so6lidos totales mayores al 22

%.

En cuanto a la temperatura, si los digestores carecen de control térmico pueden darse
fluctuaciones notables de temperatura entre el dia y la noche, conduciendo a un
comportamiento pobre si se compara con los que se mantienen a temperaturas

practicamente constantes correspondientes a los regimenes mesofilico o termofilico.
e Digestores con mezcla completa (CSTR)

Los digestores tipo tanque con mezcla completa, son los mas utilizados para la
digestion de residuos diluidos. Suelen ir precedidos de equipos para la trituracion,
homogeneizacion y dilucion del residuo, al que, en caso necesario, se le aflade agua nueva
y/o reciclada hasta alcanzar la concentracion de solidos deseada (<10-15% ST)
permaneciendo el lodo asi obtenido en suspension durante la digestion mediante agitacion

(hélices o palas; horizontales, verticales u oblicuos; mecanicos o hidraulicos, etc.)

Uno de los aspectos mas importantes a controlar en este tipo de digestores es la
aparicion de cortocircuitos que provocan que parte del alimento abandone el sistema sin
reaccionar, con el consiguiente descenso en la produccion de biogds y en la eficacia de

depuracion (Cecchi et al., 1986; Mata-Alvarez et al., 1992).
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En estos digestores una sobrecarga tiene como consecuencia la caida del pH y del
rendimiento de gas al tiempo que se produce un aumento del contenido de didxido de

carbono en el mismo.

Es el tipo de digestor mas sencillo en su concepcidn, y mas ampliamente utilizado en
las plantas de biogas agroindustrial en Europa por su coste reducido y su versatilidad
(operacion en continuo o discontinuo). Se trata habitualmente de digestores cilindricos
verticales, construidos en hormigén y suelen predominar los digestores con capacidad no
superior a 2500 m’ para mantener mas facilmente la homogeneidad de la biomasa asi como

la temperatura (IDAE, 2011).
e Digestores de flujo en piston.

Este tipo de digestores es especialmente util para residuos “secos” y “semi-secos” en
los que la masa que se alimenta al digestor contiene entre un 20 y un 40% de solidos
totales (Lissens et al., 2001), y, aunque éste no suele ser el caso de los residuos de frutas y
verduras, salvo que se hayan sometido a secado o se alimenten mezclados con otros
residuos, también se han empleado para este tipo de residuos (Bouallagui et al., 2004,

2003).

A escala industrial, el transporte de los residuos “secos” se efectia mediante cintas
sinfin, tornillos y bombas de sélidos que, si bien son mas caros que el equipo convencional

empleado con los residuos humedos, es también mas robusto y flexible.

Los digestores de flujo en piston pueden ser verticales y horizontales. En los
digestores verticales la mezcla puede conseguirse mediante la recirculacion de los residuos
tratados retirados por el fondo del digestor y que, mezclados con alimento fresco, son
bombeados a la zona superior del mismo (proceso Dranco) o mediante la inyeccion a
presion del biogas producido a través de una red de inyectores en el fondo del digestor para
ocasionar un movimiento circular del residuo (proceso Valorga). En este tipo de digestores,
la elevada viscosidad de los residuos permite el desplazamiento dentro del digestor sin
necesidad de elementos mecanicos moviles en el interior del mismo, aunque también han
sido ensayados digestores tubulares mezclados semicontinuamente (Bouallagui et al.,

2003).

Por su parte, los digestores de flujo piston horizontales son digestores tubulares en
los que el residuo se desplaza ayudado por impulsores que giran lentamente en el interior

de los mismos (proceso Kompogas). En estos digestores, el alimento se introduce con el
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in6culo idoneo por un extremo del equipo y, si la velocidad de alimentacion es la adecuada
para el sistema y, por tanto, el tiempo de residencia, la digestion tiene que haberse
completado cuando la corriente alcanza el otro extremo del digestor. Asi, para introducir el
inéculo adecuado, durante la operacion continua una parte del efluente del digestor debe
ser separada y recirculada al digestor. La caracteristica mas significativa de los digestores
tubulares es su capacidad de separar longitudinalmente a lo largo del digestor las fases de
acidogénesis y metanogénesis, permitiendo que el sistema se comporte como si tuviera dos

etapas.

En general las velocidades de carga organica alcanzadas en los sistemas secos mas
optimizados son mas elevadas que en los humedos. Asi, por ejemplo, el sistema Dranco
alcanza valores de hasta 15 kg de SV/m’ - dia y ademas sus rendimientos en biogas también
son ligeramente superiores en estos sistemas. Para los digestores de flujo en piston, es
necesaria una mayor inversion por unidad de volumen que en el caso de los digestores de

mezcla completa.
e Digestores de filtros anaerdbicos

Este tipo de digestores resulta particularmente interesante para la digestion de
grandes caudales de aguas residuales facilmente fermentables, debido a que si se
emplearan los tiempos de retencion hidraulicos (HRT) de 6-7 dias, habituales en otro tipo
de digestores, serian necesarios digestores de gran tamano. Por ello, con objeto de evitar el
arrastre (lavado), las bacterias estan adheridas sobre un soporte solido que conforma un
lecho empaquetado, el agua se introduce por la parte inferior y asciende a su través, al

tiempo que el gas producido abandona el sistema por la parte superior.

Una modificacion de este sistema de lecho es el digestor de lecho fluidizado, en el
que las bacterias estan adheridas al relleno solido que esta suspendido en la corriente

ascendente alimentada.
1.3.4.3.  Sistemas continuos de dos etapas.

Como se ha indicado, en los procesos de digestion convencional de una sola etapa, se
imponen condiciones uniformes a ambos grupos, acidégenos y metandgenos, en un unico
digestor, mientras que la digestion anaerdbica en dos etapas implica una configuracion del
proceso que utiliza digestores separados para la acidificacion y la metanogénesis,
permitiendo la optimizaciéon simultdnea de ambos procesos (Llabrés-Luengo and Mata-

Alvarez, 1988).
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Los grupos de organismos acidogénicos y metanogénicos son diferentes con respecto
a sus requerimientos nutricionales, fisiologia, pH Optimo, crecimiento y cinética de
captacion de nutrientes, y su capacidad para resistir el stress ambiental (Kivaisi and Mtila,
1997). El sistema en dos etapas se considera un procedimiento muy prometedor para tratar
los residuos organicos con gran eficacia en términos de rendimiento y de produccion de
biogas (Fezzani and Ben Cheikh, 2010). Segin Demirer y Chen (2005), un sistema de dos

etapas permite la seleccion y el enriquecimiento de diferentes bacterias en cada fase.

Dicha separacion se consigue mediante el empleo de tiempos de retencion
optimizados para ambas etapas, de tal modo que la hidrélisis y la acidificacion del sustrato
finalicen en el primer digestor antes de que el residuo entre en el segundo para que se
produzca la metanogénesis, pudiendo llevarse a cabo esta segunda etapa en un tanque
agitado, en un digestor de flujo en piston o en un filtro anaerdbico. Para residuos
facilmente degradables, el tiempo de retencion total en un sistema de dos etapas puede
llegar a ser menor que en un sistema con una sola etapa. Sin embargo, conviene tener en
cuenta que el hidrégeno generado en la fase fermentativa se perderd, con el consiguiente
descenso de rendimiento, salvo que sea separado, recogido y transferido a la etapa
metanogénica, operacion que, logicamente, implica un incremento de la complejidad de la
instalacion y de los costes de instalacion y operacion. La figura 1.7 recoge algunas de las

configuraciones mas interesantes de sistemas en dos etapas.

La digestion anaerobica en dos etapas de mezclas de residuos de frutas y verduras ha
sido estudiada en diferentes trabajos en los que se ha conseguido alcanzar una conversion
de mas del 94% del residuo en biogis mediante la acidificacion inicial del residuo en un
digestor de lecho solido (Solid Bed Hydrolyser, SBH) y el tratamiento posterior del
lixiviado obtenido en un digestor de manta de lodos ascendente (UASB) para la

produccion de biogés (Veeken and Hamelers, 1999), segtin se recoge en la figura 1.7a.

La figura 1.7 b recoge el tratamiento de un residuo formado por mezcla de frutas y
verduras sometido a digestion anaerdbica en dos etapas, donde la etapa de hidrolisis-
acidificacion fue llevada a cabo en un digestor discontinuo anaerébico secuencial (ASBR)
y la fermentacion anaerdbica fue efectuada en un segundo digestor de pelicula fija (FFR)
que opera en modo ascendente. El rendimiento de degradacion global se mantuvo por
encima del 87% y el rendimiento de produccion de biogas fue de alrededor de 0,29 m’/kg

de DQO alimentada
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Por otra parte, y para el mismo tipo de residuo, usando un sistema de dos etapas que
utiliza un digestor de licuefacciéon de tanque agitado continuo (CSTR) y un filtro
anaerdbico mesofilico (FFR) y que se representa en la figura 1.7c, fueron convertidos a
metano mas del 95% de los so6lidos volatiles alimentados al sistema con una velocidad de
carga organica de 5,65 kg de SV/(m® dia). El rendimiento de produccion de metano fue
alrededor de 0,42 m’/kg SV. Otros autores encontraron, en general, que los digestores de
etapas separadas pueden ofrecer la mejor opcion para una alta eficiencia tanto en velocidad

de depuracion como en recuperacion de energia (Cecchi et al., 1986).

Antes de la eleccion y el dimensionamiento de un digestor, han de tenerse en cuenta
multiples pardmetros tales como, la naturaleza del residuo y su biodegradabilidad, la carga

organica, el rendimiento en metano y el modo de valorizar del biogas.

En caso de residuos menos biodegradables, la utilizacion de tratamientos previos es
especialmente util en el caso de materia orgénica, rica en lignina o celulosa, el pre-
tratamiento fisico, quimico o mecanico puede descomponer estos polimeros recalcitrantes
a moléculas simples faciles de degradar por las bacterias. El pretratamiento de la materia
organica puede aumentar la produccion de biogés y la reduccion de solidos volatiles y
aumenta la solubilizacién. Los principales efectos de pretratamiento sobre los distintos
sustratos sefialados en la bibliografia, pueden identificarse como la reduccion de tamaiio de
particulas, la disolucion, la mejora de biodegradabilidad, la formacion de compuestos
refractarios y la pérdida de materia orgénica (Carlsson et al., 2012). Los aditivos pueden
mejorar la tasa de produccion del digestor o la velocidad de arranque. Pero su coste

adicional debe ser siempre sopesar con las mejoras resultantes.
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Figura 1.7. Diferentes esquemas de reactores anaerdbicos en dos etapas (Bouallagui et
al., 2005)
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1.3.4.4. Arranquey estabilidad del digestor

En teoria, un digestor que funciona en modo continuo puede tener una duracion
infinita, que se divide en dos etapas: la primera etapa es el arranque del digestor que
consiste en la adaptacion de las bacterias a las condiciones operativas y un aumento muy
lento de la carga orgénica, que puede conducir a tiempos de arranque muy largos. En caso
contrario, puede provocar una acidificacion del digestor. La segunda etapa es el régimen
estacionario que comienza cuando el proceso alcanza su punto de funcionamiento. Este
ultimo procedimiento es el mas interesante ya que el tratamiento del sustrato y la

recuperacion de los gases producto podran efectuarse permanentemente.

La estabilidad de un digestor depende de diversos parametros, la mayoria de ellos
relacionados con la poblacidon microbiana, o con fluctuaciones, ya sea al nivel de su calidad
y /o su cantidad, o incluso las velocidades de producciéon y/o consumo de sustratos

intermediarios.

Las principales causas de esta fluctuacion y por lo tanto de la inestabilidad del
digestor pueden estar relacionadas con el cambio de las caracteristicas del residuo o con
cambios de los parametros de funcionamiento del digestor, y como consecuencia, con la
inhibicion del proceso bioldgico. La tabla 1.7 recoge algunos de los indicadores de un

digestor inestable.

Tabla 1.7. Indicadores de un digestor anaerdbico inestable (Gerardi, 2003)

Indicador Incrementar Disminuir
Produccion de biogas X

Producciéon de metano X

Alcalinidad X

pH X

Eliminacion de solidos volatiles X

Concentracion de AGV X
Concentracion de CO; en el biogas X
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1.4. Usos del biogas

1.4.1. Potencial energético de biogas

El metano es el inico compuesto del biogas energéticamente interesante. Cuando el
biogas tiene un contenido de metano superior al 45% es inflamable. El biogas tiene

propiedades especificas que se indican en la tabla 1.8.

Tabla 1.8. Caracteristicas generales del biogas (Deublein and Steinhauser, 2010)

Composicion 55 — 70% metano (CHa)
30 — 45% didxido de carbono (CO,)
Trazas de otros gases

Contenido energético 6,0 —6,5kW h m>

Equivalente de combustible 0,60 — 0,65 L petréleo/m’ biogas

Limite de explosion 6 — 12 % de biogas en el aire

Temperatura de ignicion 650 — 750°C (con el contenido de CHy
mencionado)

Presion critica 74 — 88 atm

Temperatura critica -82,5°C

Densidad normal 12kgm”

Olor Huevo podrido (el olor del biogas
desulfurado es imperceptible)

Masa molar 16,043 kg kmol™

La valoracion de los residuos organicos mediante digestion anaerobia es interesante
porque permite obtener biogds. La eleccion de este modo de valorizacion se deriva
principalmente de un calculo de rentabilidad. Deben tenerse en cuenta muchos criterios
como la proximidad de usuarios finales para la electricidad y/o el calor generado(s), o de la

composicion del biogas bruto.

La produccion de biogéas proporciona energia renovable que puede ser usada para la
produccion de calor o vapor, generacion de electricidad y combustible para vehiculos. La
valorizacion energética del biogas es ventajosa tanto por razones ambientales como
técnico-economicas. La figura 1.8 muestra las principales opciones de conversion y de

utilizacion del biogés y del digestato. El poder calorifico del combustible es la cantidad de
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calor generado por la combustion completa por unidad de masa o de volumen. El PCI es el
poder calorifico inferior cuando el agua producida por la combustion se mantiene en el
estado vapor. El metano es el tnico compuesto del biogas energéticamente interesante y el
poder calorifico de la mezcla depende tinicamente de la presion parcial de metano. El PCI
del metano a 0°C a presion atmosférica es de 9,94 kWh/m’. Para el biogas, el PCI sera
proporcional a su contenido de metano (por ejemplo, para un biogas con un 70% de
metano, el PCI sera de 9,94 x 0,7 = 6,96 kWh/m3). La figura 1.9 muestra la equivalencia de

biogas con otras fuentes de energia.

| DIGESTION ANAEROBICA |

v U v 1
| Calor | |Co—generaci6n | | Acondicionamiento | | Compostaje | Fertilizante |

) v v
—>| Electricidad |(_ Pilas a | Biocarburante | | Gas natural |
combustible

L e

Figura 1.8. Principales opciones de conversion y de utilizacion del biogas y del digestato
(Schon, 2009)

38



Introduccion

0,8 L de
gasolina

0,71 L de
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0.6 m® de
gas natural

1 m? de biogas
70% CH, +30
% CO,

6000 kcal

0,3 Kg de
carbono

6,8 KWh de
electricidad

1,5 Kg de
madera

Figura 1.9. Equivalencia de biogés con otras fuentes de energia (MAPAMA, 2010)

1.4.2. Purificacion y acondicionamiento

El biogas debe purificarse antes de su uso para retirar los compuestos toxicos y
corrosivos. Asimismo, es necesario enriquecer el biogas en metano para aumentar su poder

calorifico.

En el tratamiento del biogas se distinguen dos etapas: la etapa de purificacion, que
consiste en eliminar los compuestos toxicos y corrosivos y la etapa de depuracion del
biogéas, que consiste en aumentar la proporcién de metano en la mezcla gaseosa para
mejorar sus propiedades energéticas. En primer lugar, hay que eliminar los compuestos
como el sulfuro de hidrégeno, el agua o los metales. Este paso es esencial, mientras que el
aumento del contenido de metano en el biogas depende del método de valoracion elegido,
el biogas no tratado contiene una media del 50 a 75% de metano que es demasiado poco
para su utilizacion como combustible o la inyeccion en la red de gas que requieren un
minimo de 97% de metano, pero puede alimentar motores o instalaciones de cogeneracion.
La producciéon de un biogas con caracteristicas muy similares al gas natural requiere

necesariamente la combinacion de las dos etapas de tratamiento.

Los propositos de la purificacion y/o acondicionamiento del biogas se resumen en la
figura 1.10. El “tratamiento completo” implica que se elimina gran parte del CO,, vapor de
agua y otros gases traza del biogas, mientras que el “reformado” es la conversion de

metano en hidrogeno.
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Figura 1.10. Alternativas de utilizacion del biogas y sus requerimientos de purificacion

(FAO, 2011)

La purificacion y la depuracion de biogés se basan principalmente en técnicas

fisicoquimicas (Abatzoglou and Boivin, 2009; Ryckebosch et al., 2011; Starr et al., 2012;

Sun et al., 2015; Xu et al., 2015), aunque también hayan sido propuestos métodos

biologicos (Abatzoglou and Boivin, 2009; Sun et al., 2015). Las particulas solidas en el

biogas se eliminan con filtros mecéanicos (FAO, 2011). La tabla 1.9 presenta un resumen de

las tecnologias disponibles para la purificacion de biogés.

Tabla 1.9. Técnicas de purificacién de biogéas

Compuesto a eliminar

Técnicas

agua

compresion y/o enfriamiento, adsorcién, absorcidn, tamices

moleculares

sulfuro de hidrogeno

Lavado con agua presurizada, adsorcion sobre carbédn activo,
adicion de cloruro de hierro in-situ, técnicas biologicas, micro-

aireacion , Absorcion, Adsorcion , Enlace quimico con zinc

CO;

Lavado con agua presurizada, Adsorcion sobre carbon activo o
tamices moleculares, separacion por membrana y criogénicas,

adsorcion sobre los glicoles, micro-algas, absorcion.

Organo-halogenados

Adsorcion sobre carbon activo

Siloxanos

Absorcidn, adsorcién en carbono activo, tamices moleculares,

pellets de polimero, condensacion criogénica
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1.4.3. Produccion de biogéas en Espafia 'y la Unién Europea (UE)

Seglin el informe elaborado por El Observatorio de las Energias Renovables
(EurObserv’ER, 2015), el biogas producido se divide en tres tipos: biogas generado en los
vertederos, biogéas producido en las estaciones de tratamiento de aguas residuales (EDAR)
y otro tipo que se denomina “otros”. Este ultimo tipo incluye el biogads producido en las
unidades descentralizadas de biogas en el sector agropecuario, unidades de metanizacion
de residuos solidos urbanos y unidades centralizadas de co-digestion incluso las unidades

que usan los cultivos energéticos

Segun EurObserv’ER (2015) se estimaba que en el afo 2014 se produjeron en
Europa 14,9 Mtep de biogas. En la tabla 1.10 se indica la produccion de cada pais durante
el afio 2012 y el estimado durante 2013. Puede observarse que durante este periodo la

produccion total se incrementd un 6,6 % con respecto a 2013.

Tabla 1.10. Produccion total de biogés (ktep) en la UE 2013-2014 (EurObserv’ER, 2015)

Afio 2013 2014*
Pais vertedero | EDAR | Otros Total vertedero | EDAR | Otros Total
M @

Alemania 110,7 438,0 | 6326,3 | 6875,1 103,7 439,1 6891,3 7434,1
Reino

_ 1535,8 286,2 214,6 2036,5 1501,8 310,7 314,0 2126,4
unido
Italia © 403,2 48,6 | 1363,8 | 1815,5 393.9 51,1 1516,0 | 1961,0
Rep Checa 28,9 39,6 502,5 571,1 30,7 40,6 536,7 608,0
Francia 180,7 43,4 212,5 436,6 174,1 41,8 204,8 420,7
Espafia 193.,5 162,1 123,8 479.,4 158,5 111,6 83,1 3533
Paises

_ 25,8 57,8 221,6 305,2 22,8 56,3 233.6 312,7
Bajos
Total UE
- 2820,1 1385,7 | 9741,3 | 13947,1 2740,0 1367,3 | 10755,1 | 14862.4

(1) Depuradoras urbanas ¢ industriale

(2) Unidades descentralizadas de biogés en el sector agropecuario, unidades de metanizacion de
residuos solidos urbanos y unidades centralizadas de co-digestion

(3) Produccion de biometano por tratamiento térmico se incluyé en la categoria otros biogas en
Italia equivalente a 7,6 ktep en 2013 y 5,5 ktep en 2014.

*Estimacion. Fuente : EurObserv’ER 2015
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La distribucion de la produccion de energia primaria de biogas de la Union Europea
estd en los ultimos afios en gran medida en la categoria "otros" (Tabla 1.10), este Gltimo
representa aproximadamente el 72,4 % de la produccién de la UE en 2014, seguido por el
biogés del vertedero (18,4 %) y el biogas de estacion de depuracion de aguas municipales
(9,2 %). En el caso de algunos otros paises europeos y en Espafia, el origen mas importante
de la recuperacion de biogés es el vertedero. Espafia ha facturado en 2014, 90 millones de
euros, el sector de biogas cred6 800 puesto de trabajo. En la figura 1.11 se muestra la
evolucion de la produccion de biogas en Espafia de diferentes origenes. Se puede observar

que en los ultimos afios el biogds producido por las EDARs y “otros” se estad

incrementando.
0.3
0 Vertedero
m EDAR
0,25 m Otros

e
o

=
(7

Produccon de energia primaria (Mtoe)

0,1
0,05 L l
: hhal.
2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Aio
Figura 1.11. Evolucion de la produccion de biogas de diferentes origen (adaptacion de

los datos numéricos de (EurObserv’ER, 2016)

En la Unién Europea (UE-28), el biogds a menudo es muy valorizado en forma de
electricidad y de calor en las unidades de cogeneracion. En 2014 representaba una
produccion electricidad del orden de 57 TWh (equivalente a 4,9 Mtep de energia final), lo
que representa un crecimiento del 6,3 % en comparacion con 2013. En el caso de Espaia,
el principal aprovechamiento del biogés es la produccion de energia eléctrica. En 2014 se
han producido cerca de 907 GWh. La electricidad total generada supone en torno al 1,6 %

del total europeo. La estimacion de la contribucion total en términos de capacidad instalada
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y la generacion bruta de electricidad previsible para el biogas en Espafia (PANER 2011-
2020) en 2020 es de 400 MW y 2617 GWh, respectivamente (IDAE, 2011).

1.5. La tecnologia de la codigestion
1.5.1. Principios basicos de la digestion conjunta de sustratos

La digestion anaerobia es una tecnologia apropiada para el tratamiento de los
residuos orgénicos. Entre los beneficios obtenidos se puede mencionar una importante
reduccion en la produccion de olores y en las emisiones de gases de efecto invernadero.
Ademas de las reducciones de los gases y de la recuperacion de la energia, este proceso
mejora la gestion de nutrientes (Liu et al., 2008), ya que obtenido el biogas puede utilizarse
para la produccion de energia renovable y el digestato como abono. Ademas, la digestion

anaerobia reduce los costes de gestion de los residuos organicos.

Este proceso permite de tratar multiples residuos de manera separada. Sin embargo,
la digestion anaerobia de mono sustrato (mono-digestion) presenta algunos inconvenientes
vinculados a las propiedades del mismo sustrato. En la tabla 1.11 se recogen los

inconvenientes que presentan algunos residuos.

Tabla 1.11. Algunos inconvenientes de sustratos organicos (Mata-Alvarez et al., 2014)

Residuo Inconveniente
Lodo de depuradora Baja carga organica
Estiércol de animales Baja carga orgéanica

Altas concentraciones de amonio

FORSU (Fraccion Organica de Residuos | Concentracion  elevada de  metales

Solidos Urbanos pesados

Residuos agricolas y agroindustriales Estacionales

Carencia de amonio

Residuos de matadero y de la industria | Alta concentracion de N y/o acidos grasos

pesquera de cadena larga (AGCL)

La mayoria de estos problemas pueden ser resueltos mediante la posibilidad de tratar
de manera conjunta sustratos distintos, una interesante alternativa denominada codigestion

anaerobia.
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La codigestion anaerobia consiste en la digestion de una mezcla de dos o maés
sustratos con caracteristicas complementarias, de modo que la produccion de biogés se
mejora a través de su tratamiento conjunto. En comparacion con la monodigestion, la
codigestion anaerobica ofrece varias ventajas, como la mejora del equilibrio de nutrientes y
la relacion C/N, mitigacion de efectos inhibitorios debido a sustancias toxicas a través de la
dilucion y la mejora cinética de la produccion de metano (Hagos et al., 2016; Mata-Alvarez

et al., 2014; Shen et al., 2015; Xie et al., 2016).

Cuando se decide plantear la codigestion como alternativa, es muy importante elegir
las mejores ratios de la mezcla basadas en las interacciones positivas (por ejemplo,
sinergismos y nutrientes y el balance de humedad) para evitar la inhibiciéon (AGV,
amoniaco, productos de degradacion de lipidos) y para elegir el rango adecuado de otros
parametros como el pH y la alcalinidad y por ultimo, para optimizar la produccion de
metano (Mata-Alvarez et al., 2011, 2014; Xie et al., 2016). La codigestion ofrece diversas
ventajas ecoldgicas, tecnologicas, y economicas, lo que da lugar a un mejor tratamiento de
los residuos organicos. Por ejemplo, es muy importante destacar el aumento de la
viabilidad econémica de las plantas. En la mayoria de los casos, la produccion de biogas a
partir de sustratos mixtos es superior a la suma de la produccién de biogés a partir de los
sustratos digeridos por separado. Ademas, unifica la gestion de estos residuos al compartir
instalaciones de tratamiento, reduciendo los costes de inversion y explotacion. Asimismo,
permite tratar mayores cantidades de residuos en instalaciones centralizadas a gran escala,
con plantas que no requieren grandes cambios (Alatriste-Mondragoén et al., 2006; Mata-

Alvarez et al., 2000).

Los resultados del proceso de codigestion dependen en gran medida del tipo y de la
composiciéon de los sustratos a tratar. Sin embargo, una seleccion inadecuada de
cosustratos, de composicion de los sustratos y de las condiciones de funcionamiento
pueden provocar la inestabilidad del proceso y una reduccion significativa de la produccion

de metano (Xie et al., 2016).
1.5.2. Tipos de sustratos en la codigestion

Para la codigestion anaerobia, las caracteristicas del sustrato y su composicion son
factores claves que rigen el proceso. Una revision publicada recientemente sobre procesos
de codigestion anaerobia revela que los principales sustratos utilizados son: estiércol de

distinto origen (54%), fango de depuradora (22%), FORSU (Fraccion Orgénica de
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Residuos Solidos Urbanos) (11%) y otros (13 %). Asimismo, los cosustratos mas
utilizados son los residuos industriales (41%), los residuos agricolas (23%), los residuos

municipales (20%) y otros (16 %) (Mata-Alvarez et al., 2014).
1.5.2.1. Codigestion de residuos ganaderos con otros residuos organicos

Los residuos ganaderos son, en la mayoria de los paises, los residuos organicos que
se producen en mayores cantidades. En la unién europea (UE-27) se generan mas de 1,5
millones de toneladas por afo (Holm-Nielsen et al., 2009) destacando los casos de purin de
cerdo, purin de vacuno y de gallinaza. Sin embargo, la produccion de metano a partir de
los mismos no es muy elevada, para aumentarla es factible afiadir a los residuos ganaderos
otros cosustratos biodegradables. Entre los principales cosustratos candidatos a la

codigestion con los residuos ganaderos se encuentran:

e Los residuos de la industria aceitera

e FORSU (Fraccion Organica de Residuos Sélidos Urbanos)
e Los residuos hortofruticolas

e Los residuos animales de matadero y pesqueros

e Los residuos de la fabricacion de biodiesel

e Los cultivos energéticos

e Otros residuos orgéanicos restos de comida , aguas residuales y lodos

Entre los residuos ganaderos que mas se generan se encuentran los purines de cerdo,

cuyo tratamiento constituye uno de los objetivos de esta tesis.

El purin de cerdo puede ser un excelente sustrato para la digestion anaerobia, debido
a su alta capacidad amortiguadora y a su alto contenido de una amplia gama de nutrientes
necesarios para el desarrollo de microorganismos anaerobios (Regueiro et al., 2012). Sin
embargo, la monodigestion del purin presenta algunas desventajas como los bajos
rendimientos de biogas (10-20 m®> CHy t' purin), principalmente debido a su reducido
contenido en materia organica y a su baja relacion C/N, junto con un elevado contenido en
agua (por encima de 90%) y una alta fraccion de fibras (Angelidaki and Ellegaard, 2003;
Ferreira et al., 2012). Ademas, la alta concentraciéon de amonio presente en este tipo de
residuos puede producir toxicidad e inhibicion del proceso (Chen et al., 2015; Fierro et al.,
2014; Regueiro et al., 2012; Zheng et al., 2015). Por todo ello, la monodigestién del purin
hace que sus plantas de produccion de biogas no resulten econdmicamente viables (Asam

et al., 2011; Hartmann and Ahring, 2006).
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Una de las estrategias para mejorar la produccion de biogés a partir de purin y
superar el problema del alto contenido de agua han sido la separacion de una fraccion
solida con alto contenido en solidos y en nutrientes. Recientemente, algunos estudios han
reportado el efecto de la separacion de la fraccion solida y liquida que pueden mejorar el
potencial de metano por unidad de volumen en comparacion con el purin crudo (Deng et
al., 2014; Zhang et al., 2014). Las tecnologias de separacién disponibles incluyen,
centrifugacion, sedimentacion, filtracion no presurizada y filtracion a presion (Hjorth et al.,

2010). Si bien estas alternativas pueden incrementar los gastos y el tiempo de gestion.

Algunos estudios han informado que la codigestion de purin con otros sustratos con
alta concentracion de materia organica puede ser la mejor alternativa debido a sus
beneficios. Entre los cosustratos se puede destacar, residuos de manzana,(Kafle and Kim,
2013), residuos de procesamiento de hortalizas (Molinuevo-Salces et al., 2012), la paja de
arroz (Jiménez et al., 2015), los restos de comida (Dennehy et al., 2016) y algas (Astals et
al., 2015).

Una revision bibliografica publicada recientemente sobre los cosustratos utilizados

con los residuos ganaderos de cerdo (purines) destaca los mas aplicados (figura 1.12)

otros
25%
Residuos
agroindustria
Industria de les
biodiesel 54%
13%
ORS
8%

Figura 1.12. Distribucion de co-sustratos utilizados con los purines de cerdo segun la
bibliografia (Mata-Alvarez et al., 2014)

Los cosustratos adecuados para los purines de cerdo son ricos en carbono y, con
grandes cantidades de materia orgénica biodegradable. Estos cosustratos se caracterizan
por una elevada relacion C/N, baja capacidad amortiguadora, y dependiendo de su
biodegradabilidad, pueden producir concentraciones altas en acidos grasos volatiles (AGV)

durante el proceso.
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Por lo tanto, la codigestion de los purines de cerdo con estos cosustratos puede
superar estos problemas manteniendo un pH estable, dentro del intervalo adecuado, debido
a la alta capacidad amortiguadora de los purines y reduciendo la concentracion de
amoniaco mediante su dilucion, mejorando asimismo la produccion de metano (Astals et

al., 2012).

La combinacion de diferentes residuos suele suponer una mejora en el balance de
nutrientes, es decir, un ajuste de la ratio C/N. Algunos estudios han investigado el
rendimiento de la codigestion anaerobia basando sobre la optimizacion de la relacion C/N
(Cuetos et al., 2008; Regueiro et al., 2012; Rodriguez-Abalde et al., 2016). Panichnumsin
et al. (2010), informaron que el maximo rendimiento del metano obtenido con purines y
pulpa de yuca se alcanza para una relacion C/N de 33. Por la codigestion de purines de
cerdo y pajas de cereales, la relacion de C/N es 20 (Wu et al., 2010). La mayoria de los
valores propuestos en la bibliografia para la ratio C/N se sittian en el rango 20 a 30 (Chen

etal., 2015; Khalid et al., 2011).

Entre los cosustratos organicos, los mas convenientes para la codigestion anaerobia
con los purines son los residuos agroindustriales, debido a la necesidad de superar su
estacionalidad y aprovechar su alto contenido en materia organica para mejorar la
produccion de metano en los digestores. La codigestion permite incrementar la produccion
de metano hasta en un 200%, dependiendo de las condiciones de operacién y de las
caracteristicas o de la cantidad de cosustrato empleado (Alvarez et al., 2010; Amon et al.,

2006; Murto et al., 2004).

Alemania es el lider europeo donde es mas habitual la codigestion de estiércol de
animales con otros residuos organicos. Actualmente mas de 4000 plantas estdn en
funcionamiento en las granjas. No obstante, los sistemas de codigestion también han sido
ampliamente implementados en otros paises europeos. Por ejemplo, Suecia, tiene mas de
200 plantas (10 de ellos estan centralizadas, mientras que el resto son plantas a escala de
granja) y Dinamarca tiene 20 plantas centralizadas y mas de 60 plantas para explotaciones

agricolas (Mata-Alvarez et al., 2014).

En Espafia, pocas plantas producen biogas a partir de purines de cerdo que
normalmente se secan y se usan como fertilizante. Actualmente existen 27 plantas de
tratamiento con una potencia de generacion de 364 MW, tratando 2,5 millones de

toneladas anuales de purines de cerdo. En la tabla 1.12 se muestran varios ejemplos de
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plantas de biogds que se encuentran actualmente operativas en explotaciones ganaderas

junto con otros residuos organicos.

En Espafia existe mucho interés en la gestion de los purines de cerdo mediante la
codigestion anaerobia. Un estudio realizado recientemente sobre los beneficios de la
introduccion del concepto de plantas de digestion centralizado en Espafia para la
codigestion del purin de cerdo, se ha focalizado sobre la utilizacién de FORSU y glicerina
como cosustratos principales. (Fierro et al., 2014). El Ministerio de Agricultura y Pesca,
Alimentacion y Medio Ambiente lanz6 en 2008, un plan de biodigestion de purines de
cerdo para lograr la digestion de 9,5 Mt de purin reduciendo de esta forma en cantidades

1,78 Mt de COyq a la atmosfera.
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Tabla 1.12. Ejemplos de plantas de codigestion a escala real que se operan actualmente en Espafia (Esteban, 2014)

Planta Residuos Cosustratos Reactor (m’) TRH (d) T (°C) Carga (td™) Biogas (m’ t™)
(ubicacion)

Miralcamp Purin porcino Aceite de soja, lodos de 1360 (CSTR) 30 35 50 40, >65%
(Lérida) Agroindustrias residuos de

mermeladas y patata
Vila-Sana Purin porcino Residuos orgéanicos derivados del 2x 1270 15 52-55 30,7 71,4
(Lérida) (80%) alcohol, aceites vegetales, frutas,

cebolla y leche, lodos de EDAR
Requena Estiércol vacuno | Heno, pulpa de naranja (sin 800-2200 n.d. 42 80" n.d
(Valencia) limoneno)
Osade la Vega | Purin porcino Estiércol de oveja, sueros 2500-4200 n.d. 41 18-20 n.d.
(Cuenca) ovinos (aprox.)
Mendigorria Purin porcino Residuos vegetales, lodos 1500-2100 45-60 36-38 45 n.d.
(Navarra) lacteos, lodos de agroindustrias
Caparroso Purin vacuno Residuos de agroindustrias 2x 8500 20-60 n.d 500° n.d
(Navarra)

n.d.: dato no disponible/sin determinar

. 3 4
*Valor proporcionado en m” d".
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1.5.2.2. Codigestién de lodos de EDAR y residuos organicos

La digestion anaerobia de los lodos ha sido universalmente utilizada como uno de los
métodos més adecuados para la estabilizacion de los lodos de EDAR. Sin embargo, aunque
es considerada como una de las tecnologias viables en términos de favorecer la produccion
de metano y por la calidad del lodo digerido. La gestion de los lodos de EDAR por la
digestion anaerobia, presenta un bajo rendimiento en metano y escasa biodegradabilidad

debido a las caracteristicas del lodo.

La operacion de los digestores de lodos habitualmente no estd optimizada para
obtener una maxima produccion de biogds, sino que se encuentran escasamente
monitorizados y se operan a COV bajas con el fin de evitar sobrecargas (Esteban, 2014).
Como la monodigestion de lodos de depuradora opera normalmente a baja COV
(normalmente < 1,0 kg SV m” d') (Xie et al., 2016). Algunos datos operacionales han
indicado que los digestores de EDAR pueden tener hasta un 30 % de capacidad extra (Di
Maria et al., 2014; Montusiewicz and Lebiocka, 2011). Ademas los lodos de depuradora se
caracterizan por su baja relacion C/N y por su alta capacidad amortiguadora (Mata-Alvarez
et al., 2011). Una opcidn interesante para aprovechar la capacidad extra de los digestores
anaerobios de lodo de EDAR es la codigestion con residuos organicos con caracteristicas
adecuadas y/o complementarias a los mismos. Recientemente, Mata-Alvarez et al. (2014),
han revisado diversos trabajos publicados en la bibliografia en los que se han tratado con
¢éxito lodos de EDAR con varios tipos de residuos organicos tales como FORSU, grasas y

aceites, residuos de frutas y verduras, residuos de matadero y algas.
e Codigestion de lodos de EDAR con biorresiduos

El termino biorresiduo incluye los residuos de FORSU, restos de comida, residuos
generados en los supermercados y residuos de fruta y verdura. Dado el gran contenido en
materia organica biodegradable de estos residuos, una limitacion importante para su
monodigestion anaerobia es la rdpida y gran produccion de acidos grasos volatiles (AGV),
que puede producir la acidificacién del digestor anaerobio, que podria inhibir la actividad
de las bacterias metanogénicas (Bouallagui et al., 2009; Wang et al., 2014). Asimismo,
estos residuos tienen una baja capacidad amortiguadora y una alta relacion C/N, y su
contenido de materia seca es mayor que en el lodo de depuradora. Por su parte, los lodos
de EDAR se caracterizan por una elevada concentracion de macronutrientes y

micronutrientes que compensa la falta de nutrientes que suele caracterizar a los
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biorresiduos (Borowski, 2015; Kim et al., 2011, 2007, Mata-Alvarez et al., 2014, 2011;
Riafio et al., 2011; Wickham et al., 2016). Asi pues, estos residuos presentan un grado

considerable de complementariedad que hace de su codigestion una alternativa ventajosa.

La utilizacion de FORSU como cosustratos para la codigestion de lodos de
depuradora no es reciente, sino que aparecio ya en estudios de las décadas de los 70 y los
80 (Cecchi et al., 1988, 1986; Mata-Alvarez et al., 2011). Los primeros trabajos sobre los
residuos agricolas datan de la misma fecha (Fujita et al., 1980; Hashimoto, 1983; Hills,

1979; Hills and Roberts, 1981).

Mas recientemente, los trabajos publicados en la bibliografia se han centrado mas en
la codigestion de residuos de fruta y verdura con lodos de depuradora (Di Maria et al.,

2015, 2014; Fonoll et al., 2015; Ganesh et al., 2014).

Cuando se consideran las posibles soluciones para la gestion de los residuos de frutas
y hortalizas (FVW), conviene tener en cuenta el hecho de que la producciéon de FVW es
estacional generandose una gran cantidad en un periodo corto. Asi, los digestores
anaerobios deben estar disefiados para tratar grandes cantidades en pocas de semanas, lo
que implica una grave desventaja econdmica. Ademas, los residuos de fruta y verdura que
se generan en grandes cuantidades en la industria agroalimentaria o en los mercados
centrales, presentan muchos problemas ambientales y econdmicos y su gestion mediante su

deposicion incrementa estos problemas.

La codigestion con los lodos de depuradora que se producen a lo largo del afio podria
ser una solucidn interesante para superar estas dificultades. Si se elige la codigestion en
una instalacion existente, la optimizacién del sistema para obtener una carga organica
méaxima (COV) que permita un buen rendimiento y una buena calidad en biogas es
probablemente el parametro mas critico del proceso (Duan et al.,, 2012; Ferndndez

Rodriguez et al., 2012; Gémez et al., 2006; Lindorfer et al., 2008).

En muchos casos, las EDARs que incluyen la digestion anaerobia para estabilizar los
lodos de depuradora, estan relativamente cerca de las areas de produccion de FVW, de los
mercados centrales y de las empresas del procesamiento de fruta y verdura, y permiten en
este caso la posibilidad de codigestion y la reduccion de los gastos relacionados con la
gestion de estos residuos e incluso incrementar la produccion de biogas en la EDAR. Otros
efectos sinérgicos observados para este tipo de codigestion son la mejora del rendimiento

en metano y el rendimiento general del proceso, ya que problemas como la falta de
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nutrientes y la disolucion de las sustancias nocivas de sustrato se ven compensados (Kim et
al., 2011, 2007; Riafio et al., 2011). Por lo tanto, la alimentacidon en una proporcioén 6ptima
de los residuos de fruta y verdura en el digestor anaerobio de EDAR proporciona un

enfoque muy interesante con ventajas econdmicas evidentes.
e Codigestion de lodos de EDAR con grasas y aceites

Las grasas y aceites presentan un potencial metanogénico de 0,7-1,1 m® CH, por kg
SV, por lo que se puede considerar el mejor cosustrato para los lodos de depuradora, atn
mas cuando este residuo se genera en la misma. No obstante, la proporcion de grasas en la
mezcla a codigerir debe ser limitada para evitar la alta concentracion de acidos grasos de
cadena larga en el digestor, que presentan un potencial inhibidor del proceso

(Noutsopoulos et al., 2013; Palatsi et al., 2009; Zonta et al., 2013).
e Codigestion de lodos de EDAR con otros residuos organicos

Los estudios de codigestion anaerobia entre lodos de depuradora y residuos de
matadero esterilizado han mostrado que son ventajosos para mejorar el rendimiento de la
monodigestion de los lodos de depuradora. Sin embargo, cuando se supera la ratio
adecuada puede producir inhibicién del proceso a causa de la elevada concentracion de
amonio y/o acidos grasos de cadena larga (AGCL) (Borowski and Kubacki, 2015; Luste
and Luostarinen, 2010; Pitk et al., 2013).

Otros residuos organicos que se pueden aprovechar para mejorar el rendimiento en
metano son los residuos de la industria del biodiesel, pero a un porcentaje superior al 4 %
pueden producir inhibicion por acidificacion (Athanasoulia et al., 2014; Fountoulakis et al.,
2010; Maragkaki et al., 2017; Razaviarani et al., 2013; Silvestre et al., 2015). Este valor es
superior en el caso de estiércol de animales, que oscilan entre el 3% y el 6% (Astals et al.,

2012; Robra et al., 2010).

Por ultimo, las algas son especialmente adecuadas para la produccion de metano,
debido a su gran disponibilidad en la naturaleza, bajo impacto en el mercado de alimentos
y bajo contenido de lignina (Kwietniewska and Tys, 2014; Nielsen and Heiske, 2011;
Tedesco et al., 2013). Ademas, los residuos de microalgas utilizadas para el tratamiento de
aguas residuales se pueden aprovechar en la codigestiéon anaerobia como cosustrato del

lodo de depuradora (Rusten and Sahu, 2011).
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1.5.3. Codigestion en estaciones depuradoras de aguas residuales

A pesar de los numerosos de trabajos publicados sobre la codigestion de lodos de
depuradora con diferentes residuos orgdnicos, a escala real no se encuentran muchos
trabajos sobre este proceso. Esto es principalmente debido que el sector industrial no suele

estar interesado en publicar datos de ensayos a escala comercial.

Mata-Alvarez et al. (2014) resumen algunas experiencias de codigestion realizadas
en plantas industriales (EDAR) con lodos de depuradora y otros residuos organicos (tabla
1.13). Por su parte, Shen et al. (2015) recogen mas de 33 plantas en América del Norte
(EE.UU. y Canadd) y Europa que tienen autonomia energética en la EDAR usando la
codigestion de lodos de depuradora y residuos orgédnicos. Los biorresiduos son los
principales cosustratos que se usan con los lodos de depuradora. Otros ejemplos de
aplicacion de codigestion (lodos de depuradora + aceite a escala industrial) son la planta de
Watsonville (Estados Unidos, 60.000 PE), la planta Riverside (Estados Unidos, 60.000 PE)
y la planta de la Isla Annacis en Vancouver (Canada >1.000.000 PE) (Long et al., 2012)
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Tabla 1.13. Algunas EDAR que usan la codigestion de lodos de depuradora con residuos organicos (Mata-Alvarez et al., 2014)

Planta (ubicacion) Capacidad (PE) | Residuos Ratio de la mezcla | Reactor (m’) | T (°C) | COV PEM Mejoramiento
(kgm>d") | (m® CH,kg™)

Frutingen 8.000 LD:FVW 82,3:17,7 n.d. M HRT=20d | 0,57 (bruto) | x 1,03

(Suiza) (base humeda)

Viareggio 100.000 LD:FORSU 84,3:15,7 n.d. M 1,21 (SV) 0,17 (SV) x1,21

(Italia) (base de SV)

Treviso ( 70.000 LD:FORSU 59:41 n.d. 36,3 | 0,78 (SV) 0,28 (SV) x 1,97

Italia), (base de SV)

Velenje (Slovenia) 50.000 LD:FORSU 80:20 CSTR M 1,00 (SSV)) | 0,60 (SSV) x 1,54

(base de SV)

Prince George (Canada), | 115.000 LD:FVW n.d. 2 digestores | 36 n.d. n.d. x1,08 -1,17

Treviso (Italia) 70.000 LD:FORSU n.d. n.d. 37 1,62 (SV) 0,21 (SV) -
LD:FORSU n.d. n.d. 55 1,28 (SV) 0,33 (SV) -

La Pobla de Farnals 200.000 LD: aceite | 94:6 CSTR M HRT=57d | 0,63 (SV) x 1,24

(Espafia) usado (base de SV)

LD: lodo de depuradora

n.d.: dato no disponible/sin determinar

M: rango mesofilico

COV: carga organica volumétrica (kg m™ d™)

PEM: produccion especifica de metano (m* CHskg™)

PE : poblacion equivalente
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1.6. Marco legislativo

El Libro Verde sobre la gestion de los biorresiduos en la UE, destaca que la
digestion anaerobia es especialmente adecuada como tratamiento de biorresiduos hiimedos,
incluidas las grasas (IDAE, 2011). Los beneficios asociados a la digestion anaerobia de
residuos organicos son por un lado una reduccion significativa de gases de efecto
invernadero y la estabilizacion y mineralizacion de la materia orgénica, y por otro la
posibilidad de aprovechar una energia renovable como es el biogds, lo que contribuye a
reducir la dependencia energética exterior. Ademads contribuye al desarrollo sostenible. Por
todo ello, este sector debe ser apoyado con normas a nivel nacional y europeo. Segun
Instituto para la Diversificacion y Ahorro de la Energia (IDEA) Se puede dividir el marco
juridico en los siguientes apartados: legislacion sanitaria, legislacion medioambiental,
cambio climatico y reduccion de gases de efecto invernadero (GEI), uso del biogés y uso

del digestato
1.6.1. Marco legislativo en la Union Europea
1.6.1.1.  Legislacion Sanitaria

El Reglamento (CE) n° 1069/2009 (SANDACH) del Parlamento Europeo y del
Consejo de 21 de octubre de 2009 por el que se establecen las normas sanitarias aplicables

a los subproductos animales y los productos derivados no destinados al consumo humano.
1.6.1.2.  Legislacion medioambiental
e Residuos y Prevencion y Control Integrado de la Contaminacion (IPPC)

La Directiva 2009/28/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 23 de abril de
2009 relativa al fomento del uso de energia procedente de fuentes renovables. Esta
directiva establece medidas destinadas a proteger el medio ambiente y la salud humana
mediante la prevencion o la reduccion de los impactos adversos de la generacion y gestion
de los residuos, la reduccion de los impactos globales del uso de los recursos y la mejora
de la eficacia de dicho uso. Uno de los principales requisitos de la Normativa de Residuos
y que afecta a las plantas de biogas es la obligacion de obtener una autorizacién como
gestor de residuos para desarrollar la actividad de valorizacion de subproductos
SANDACH. En la directiva "Directiva IPPC" se fijaran los condicionantes ambientales
exigibles y, entre otros aspectos, se especificaran los valores limite de emision de

sustancias contaminantes que se asignen para esa instalacion o, si asi se determina
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reglamentariamente, las medidas técnicas de caracter equivalente que complementen o

sustituyan a los valores limite de emision (IDEA,2011)
e Vertedero

La Directiva 99/31/CE del Consejo de 26 de abril 1999 relativa al vertido de
residuos. Las razones para el desvio de los residuos biodegradables de los vertederos hacia
la valorizacion son en primer lugar, evitar los impactos negativos que provoca en el medio
ambiente su vertido, y en segundo lugar, valorizar unos residuos que tienen un alto
potencial de reciclaje y un posible uso beneficioso en la agricultura o en la mejora de

suelos.
1.6.1.3. Cambio climético y reduccién de gases de efecto invernadero

En el ambito europeo, el Marco de actuacion en materia de clima y energia, en lo
que atafie a la reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero, las energias
renovables y la eficiencia energética, la Union ha fijado para 2030 al menos 40% de
reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero (en relacion con los niveles de

1990) (MINETAD, 2015)

En el ambito internacional se puede destacar el Protocolo de Kioto, la COP-21

(acuerdo de Paris) y la COP-22 de Marrakech (Marruecos).
1.6.1.4. Uso de biogas
e Energias renovables

La Directiva 2009/28/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 23 de abril de

20009 relativa al fomento del uso de energia procedente de fuentes renovables
e Directiva gas natural

La Directiva 2009/73/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de 13 de julio de
2009 sobre normas comunes para el mercado interior del gas natural. Tiene como objetivo
establecer normas comunes en materia de transporte y distribucion, suministro y

almacenamiento de gas natural. Estas normas se aplican también al biogas
e Eficiencia energética

La Directiva 2012/27/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 25 de octubre
de 2012 relativa a la eficiencia energética. Esta Directiva establece un marco comun de

medidas para el fomento de la eficiencia energética dentro de la Union a fin de asegurar la
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consecucion del objetivo principal de eficiencia energética de un 20% de ahorro para 2020,

y preparar el camino para mejoras ulteriores de eficiencia energética mas alla de ese afio.
1.6.1.5. Uso de digestato

Entre las principales regulaciones a nivel europeo que afectan al digestato directa o
indirectamente se encuentran el Reglamento 1069/2009 (SANDACH), la Directiva
2008/98/CE (Directiva Marco de residuos), la Directiva 99/31/CE (vertido de residuos), la
Directiva 2000/54/CE (proteccion de los trabajadores contra riesgos relacionados con la
exposicion a agentes bioldgicos durante el trabajo) y la Directiva 91/676/CE

(contaminacion por nitratos), (IDAE, 2011).
1.6.2. Marco legislativo en Espafia
1.6.2.1.  Legislacion sanitaria

El Real Decreto 1528/2012 fija las condiciones para la aplicacion del reglamento de
la UE sobre subproductos animales (SANDACH), sin modificar las restricciones impuestas
por el Reglamento CE 1069/2009. Dichas restricciones afectan principalmente al tipo de
materias autorizadas para su utilizacioén en plantas de biogas y a su preparacion, asi como a

las medidas de higiene de la planta de biogés que utilizan (SANDACH).
1.6.2.2. Legislacion medioambiental
e Residuos

La Ley 22/2011, de 28 de julio, (Ley 5/2013, de 11 de junio, por la que se
modifican la Ley 22/2011, de 28 de julio) de residuos y suelos contaminados, tiene como
objetivo fijar el marco legal para la produccion y gestion de los residuos, asi como las
medidas para prevenir su generacion y para evitar o reducir su posible impacto negativo

sobre la salud humana y el medioambiente.
e Vertedero

El Real Decreto 1481/2001, limita la cantidad de residuos municipales
biodegradables que pueden ser depositados en los vertederos. En 2016 la cantidad maxima

permitida sera el 35 % del total de 1995 (4.071.550 t)

e Prevencion y Control Integrado de la Contaminacion (IPPC)

La Ley 16/2002 (Ley 5/2013, de 11 de junio, por la que se modifican la Ley

16/2002, de 1 de julio, de prevencion y control integrados de la contaminacion sobre
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Prevencion y Control Integrado de la Contaminacion (IPPC)), establece la obligacion para
las instalaciones (incluidas en el anexo) de obtener un permiso unificado (Autorizacion
Ambiental Unificada) que incluya todas las licencias ambientales necesarias. Las plantas
de biogas a escala pequefia no estan afectadas por esta ley, ya el reglamento establece un

limite de 50 toneladas por dia.
1.6.2.3. Cambio climético y reduccion de gases de efecto invernadero

El Ministerio de Agricultura y Pesca, Alimentaciéon y Medio Ambiente lanzd en
2008 el Plan para la Biodigestion de purines, con el objetivo principal de reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero por la parte del sector agropecuario, y esta sujeta

al Real Decreto 949/2009.
1.6.2.4.  Uso de biogas

El Real Decreto 413/2014, de 6 de junio, por el que se regula la actividad de
produccion de energia eléctrica a partir de fuentes de energia renovables, cogeneracion y
residuos Este Real Decreto normaliza el calculo de las tarifas reguladas (FIT) para la
produccion de electricidad a partir de biogds, y afecta a las platas de biogas productoras de

electricidad que la venden a la red eléctrica.
e Autoconsumo

El Real Decreto 900/2015, de 9 de octubre, por el que se regulan las condiciones
administrativas, técnicas y economicas de las modalidades de suministro de energia
eléctrica con autoconsumo y de produccion con autoconsumo. Este ley establece que los
consumidores que realizan autoconsumo abonardn los peajes de acceso a las redes de
transporte y distribucion como contribucion a la cobertura de los costes de dichas redes y
seran abonados por el uso real que se realiza de ellas, es decir, por la potencia contratada y

la energia medida en el punto frontera asociada a ella.
1.6.2.5. Uso del digestato
e Nitratos

El Real Decreto 261/1996, de 16 de febrero, sobre proteccion de las aguas contra la
contaminacion producida por los nitratos procedentes de fuentes agrarias. La cantidad
especifica por hectarea sera la cantidad de estiércol que contenga 170 kg/afio de nitrégeno

en la tierra en las llamadas “zonas vulnerables”.
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e Fertilizantes

El Real Decreto 506/2013, de 28 de junio, sobre productos fertilizantes. Este Real
Decreto tiene por objeto establecer la normativa basica en materia de productos
fertilizantes y las normas necesarias de coordinacion con las comunidades autonomas. Esta
ley incluye los residuos organicos biodegradables entre posibles materias para la
produccion de fertilizante controlado. La lista de sustratos incluye los residuos del

tratamiento anaerobico de residuos (digestato).
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1.7. Objetivos

La generacion de grandes cantidades de residuos de origen agricola, ganadero o
lodos de depuradora y el desarrollo de una nueva y mas estricta legislacion a nivel nacional
y europeo en materia de tratamiento de estos residuos y reduccion de gases de efecto
invernadero, obliga a la busqueda de una solucién eficaz, duradera y que cumpla el
concepto del desarrollo sostenible. En sintonia con lo indicado la codigestién de residuos
agricolas y ganaderos a escala de granja es ventajosa, asi como, la gestion de los
biorresiduos en las estaciones de depuracion de aguas residuales, como plantas

centralizadas presentan ventajas medioambientales y beneficios econémicos.

El objetivo principal de esta tesis se centrd en el aprovechamiento de los residuos
agricolas, ganaderos y lodos de depuradora mediante la optimizacion de las condiciones de
su digestion y codigestion anaerobia. Para ello, fue necesario el estudio de diferentes

objetivos especificos:

i.  Explorar la influencia de la carga organica volumétrica (COV) asi como el modo de
alimentacion en el comportamiento del digestor.

ii.  Caracterizar y explorar la digestion anaerobia de las diferentes fracciones de
purines y la influencia del pretratamiento. Asimismo, estudiar el efecto de
combinar el purin de la salida con la fraccion sélida.

iii.  Estudiar el efecto de la codigestion de los purines de cerdo y los residuos de frutas
a diferentes proporciones para determinar la relacion 6ptima para la produccion de
biogas y la estabilidad del digestor.

iv.  Investigar la posibilidad de la codigestion anaerobia de los residuos de fruta y de
verdura (FVW) y los lodos municipales mixtos (LMM) a un tiempo de retencion
hidraulico (TRH) constante (20 d).

v.  Estudiar el efecto de estacionalidad sobre la codigestion anaerobia de los residuos

de fruta y de verdura (FVW) y los lodos municipales mixtos (LMM).
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo recoge la metodologia utilizada en la investigacion llevada a cabo y que
comprende la descripcion de los componentes del reactor experimental asi como las
operaciones de carga y arranque del mismo, finalizado con la inclusion de los métodos

analiticos utilizados.
2.1. Descripcion del digestor experimental utilizado

La parte fundamental del reactor bioldgico utilizado (BIOSTAT ®), la constituye el
vaso del digestor, con una capacidad total de 6,4 L y un volumen util de trabajo de 5 L. El
sistema de agitacion permite el control de la velocidad de agitacién de forma que puede
mantenerse constante y sea la apropiada para proporcionar un lodo homogéneo que este
caso se fija en 100 r.p.m. Por su parte, el sistema permite un control automatico de la
temperatura en el interior del reactor, medida mediante una sonda, de forma que cualquier
desviacion de la temperatura asignada, 35+1 °C, es corregido por la circulacion del agua
por serpentin colocado en el interior del reactor y que proviene de un bafo termostatico

que se encuentra a la temperatura de trabajo.

La tapa superior del digestor, aparte de actuar como soporte del agitador, esta
equipada con una entrada para la adicion de una base o de un 4cido para regular el pH y un
puerto de muestreo que permite extraer las muestras de biogas mediante una jeringa para el
analisis posterior del biogds por cromatografia gaseosa. Asimismo, consta de un tubo
directo de salida conectado a un depoésito para recoger y medir el volumen de biogas
producido por el método de desplazamiento. Basicamente, este sistema estd constituido por
un deposito de 25 L lleno de agua acidificada con H,SO4 (pH < 2) que evita la absorcion
de biogas en el liquido coloreado que facilita la lectura del volumen desplazado. De esta
forma, el gas producido en el digestor desplaza el liquido hacia una probeta graduada que
permite medir el volumen de biogas generado durante 24 horas. Finalmente un bypass
permite llenar la botella con la solucidn acida y liberar el biogéas para una nueva medida. El
puerto de muestreo permite extraer una muestra que se inyecta en un cromatografo de

gases para analizar la concentracion del gas producido.

La parte inferior del digestor esta equipada con un electrodo de pH y otro de
potencial redox, que permite realizar medidas en continuo y el registro de los valores
correspondientes. Asimismo, en dicha parte, se sitia una valvula que permite la carga y

descarga del digestor.
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El equipo se completa con un sistema de adquisicion y almacenamiento de los datos
de pH, consistente en una tarjeta Piclog que permite registrar los valores de pH cada
minuto, lo que facilita conocer la evolucion de cada experimento con precision y, sobre

todo, en los periodos nocturnos de ausencia.

La figura 2.1, muestra una foto del digestor piloto utilizado, mientras que la figura
2.2, recoge un esquema del montaje experimental con todos los componentes

anteriormente descritos.
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Figura 2.1. Instalacién experimental para la produccion de biogas
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Figura 2.2. Esquema del sistema utilizado en la produccién de biogéas
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2.2. Arranque del digestor con lodo digerido (in6culo)

El in6culo (lodo digerido) procede de un digestor anaerobio de la EDAR de
Guadalhorce (Malaga), que tiene una capacidad de tratamiento de 165.000 m® d”' de aguas
residuales. Una vez recogido el lodo, se procede inmediatamente a su carga al digestor
mediante una bomba peristaltica, que previamente ha sido purgado con un flujo de N,
durante 30 minutos. Después de la carga con 5 L de lodo digerido, se retira el flujo de Na,
se fijan las condiciones de temperatura y agitacion y se conecta el sistema de recuperacion
de biogas, monitorizando continuamente los valores de pH y de potencial redox. El reactor
se mantiene sin alimentacion durante 72 horas para que las bacterias recuperen su actividad
biologica, ya que durante el proceso de recogida y llenado del recipiente puede haber

trazas de oxigeno que inhiben en parte dicha actividad.

Una vez finalizados los experimentos, se descarga el reactor, desconectando el
sistema de recuperacion de biogds y manteniendo la agitacidon para evitar la decantacion de

lodo. Luego se limpia con agua y se desinfecta con lejia.
2.3. Métodos analiticos
2.3.1. Analisis de composicion de biogas

La concentraciéon de metano y dioxido de carbono en el biogas se analizan con un
cromatografo de gases (Perkin-Elmer Autosystem) dotado de un detector de conductividad
térmica (TCD). La columna utilizada es una columna de tipo Supelco (15 ft x 1/8"; 60/80
carboxen 1000). El gas portador utilizado es el helio con un caudal de 30 ml min. Las
temperaturas del horno, el inyector y el detector se establecen en 180, 180, 220 °C,
respectivamente.

La inyeccion de 1 mL de muestra proporciona un cromatograma completo después
10 minutos, en el que la concentracion de las muestras se determina por un patron externo
consistente en una mezcla de CO, y CHy4 . Un cromatograma tipico se muestra en la figura
2.3, donde los tres picos se corresponden al vapor de agua, metano y didxido de carbono en

orden creciente de los tiempos de retencion.
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Figura 2.3. Cromatograma de una muestra de biogéas producido

2.3.2. Determinacion de los Solidos Totales (ST) y Sélidos Volatiles (SV)

La determinacién del contenido de sélidos totales (ST) y de sélidos volatiles se
realizo, segin el método normalizado 2540G (Apha et al., 1999). Los solidos totales (ST)
corresponden a la materia residual obtenida tras una etapa de secado a 105 ° C. Para ello,
después de la homogeneizacion, el residuo se introduzca en un crisol previamente secado y
tarada. Posteriormente, el conjunto se seca en una estufa a 105°C durante 24 horas, y luego
de enfriarlo en un desecador, se pesa para obtener los ST. La misma muestra utilizada
permite determinar los SV, mediante una calcinacion en el horno a 550°C durante dos
horas. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar y se pesa para obtener el peso de las
cenizas. Asi, el contenido en sélidos volatiles se determina por diferencia entre el residuo
seco y las cenizas. Por lo tanto, el porcentaje de solidos totales (ST) y el de solidos

volatiles (SV) se calcula a partir de:

Pesoiosoc — Pesocrisol 8

ST(%)= 100

Pesomuestra

Pesojosec — Pesossgec
X

SV (%)= 100

Pesomuestra

Por su parte, el porcentaje de eliminacion de SV, se obtiene de:

) SV entrada — SV digestato
Eliminaciéon de SV = x 100
SV entrada
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2.3.3. Determinacion de la alcalinidad

La determinacion de la alcalinidad se realiza adaptando el Método 2320-B (Apha et
al., 1999) siguiendo el procedimiento de valoracion de Astals et al. (2012). Para ello, se
toma un volumen de muestra de 100 mL al que se afiade lentamente una solucion de acido
sulftrico (0.1N), hasta alcanzar un valor de pH de 5,75 que corresponde a la alcalinidad
parcial (AP) que se asocia a la presencia de bicarbonatos. La valoracion se continiia hasta
un valor de pH 4.3, que determina la alcalinidad total (AT). De esta forma, La alcalinidad
intermedia (Al) se obtiene a partir de la valoracion entre pH 5,75 a 4,3, y que equivale a la
alcalinidad de los acidos grasos volatiles. La medida de la alcalinidad parcial y total se
obtiene a partir de:

Vs.75% N x 50 x 1000
v

AP(mg CaCO; L) =

V3 % N x50 x 1000
%

AT (mg CaCO; L") =

Siendo V575 y Va3 el volumen gastado de H,SO4 en la valoracion (mL) para alcanzar los
valores de pH 5,75 y 4,3, respectivamente, N la normalidad del &cido sulftirico (=0,1N), 50

el peso equivalente del CaCO; y V el volumen de muestra utilizado, mL.
2.3.4. Determinacion de nitrégeno amoniacal

Para determinar el nitrogeno amoniacal en las muestras, se ha utilizado el método
4500C (Apha et al., 1999). El andlisis se realiza sobre la fraccion soluble, obtenida por la
centrifugacion a 3650 g durante 20 min y posterior filtracion mediante filtro de fibra de
vidrio de 0,45 pm. por otra parte, para la preparacion de los patrones de amonio utilizados
(0,025-0.25 de N-NH4', (mg)), se utiliza cloruro aménico y se aflade una gota del
estabilizador de EDTA, junto con 2 mL del reactivo de Nessler. Después de la agitacion de
la mezcla, se deja reposar, como minimo, 10 minutos y se mide su absorbancia a una
longitud de onda de 425 nm mediante un espectrofotometro Hach DR/2010. Para la
determinacion de nitrégeno amoniacal en las muestras, se sigue el mismo protocolo

experimental descrito antes para los patrones de amonio.
2.3.5. Demanda quimica de oxigeno total y soluble (DQOxota1 Y DQOsoluble)

La demanda quimica de oxigeno total y soluble se utiliza como una medida del
oxigeno necesario para la oxidacion quimica de la muestra. Se basa en la oxidacion de la

materia organica por un exceso de dicromato de potasio (K,Cr,O7) mediante su digestion
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durante 2h a 150° C, midiendo la DQO mediante un espectrofotometro Hach DR/2010,

previamente calibrado.

Para andlisis de las muestras (2 mL) se utilizan tubos cerrados en los que se introduce
volumen de reactivo medido previamente, de forma que es posible conseguir un intervalo
de medida entre 0 a 1500 ngQo.L'1 . La elevada DQO de las muestras, hace necesario la

dilucion de las mismas, para situarlas en el intervalo de concentracion.

Por su parte para la determinacion de la DQOsowble €] procedimiento es el mismo que
para la DQOx,, S1 bien en este caso es necesario centrifugacion previa de la muestra a

3650 g durante 10 min y la filtracion con filtro de fibra de vidrio de 0.45 um.
2.3.6. Analisis elemental (C,H, N, O, S)

El analisis elemental cuantitativo de las muestras, proporciona el contenido de C, H,
N, S y O medido en porcentaje en peso. Dicho andlisis se efectué mediante un analizador
elemental Perkin-Elmer 2400 del Servicio Central de Apoyo a la investigacion (SCAI) de
la Universidad de Malaga

La técnica de andlisis elemental de C, H, N, S estd basada en la combustion completa
de la muestra, en condiciones optimas (950 a 1300 °C y atmdsfera de oxigeno puro), para
convertir los elementos antes mencionados en gases simples (anhidrido carbodnico,
nitrogeno, agua y anhidrido sulfuroso) que son separados mediante el empleo una columna
cromatografica, y analizados mediante infrarrojo. Dicha técnica permite obtener el
contenido porcentual de cada elemento en la muestra. En el caso de determinacion del
oxigeno, la pirolisis de las muestras se efectuara bajo corriente de helio e hidrogeno (95: 5)

a 1000°C.
2.3.7. Cromatografia idnica

Para la determinacién de aniones y cationes, se usa un cromatdgrafo idnico de tipo
metrohm 883 Basic IC plus del Servicio Central de Apoyo a la investigacion (SCAI) de la
Universidad de Malaga.

Antes de su andlisis, las muestras se centrifugan a 9000 g durante 15 minutos,

filtrando la parte sobrenadante se filtra por un filtro de 0,22 micras.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. Influencia de la alimentacion en la produccion de biogas

El objetivo de este estudio fue investigar la digestion anaerobia de los residuos de
pera como sustrato modelo, bajo condiciones mesofilicas y explorar la influencia de la
carga organica volumétrica (COV) asi como el modo de alimentacion: alimentacion en
discontinuo y en pseudo-continuo (o continuo) en el comportamiento del digestor, que
permitan alcanzar una produccion especifica dptima de biogas con una concentracion de

metano alta junto con una maxima capacidad de tratamiento de residuos.
3.1.1. Metodologia especifica
3.1.1.1. Descripcion del sistema de alimentacion en continuo

El sistema de alimentacién en continuo es de disefio propio y su montaje fue
efectuado en nuestro laboratorio. Dicho sistema (figura 3.1) estd compuesto de una jeringa,
un motor y un regulador de frecuencia para determinar el caudal y la carga organica (COV)
deseada (la parte liquida de la pera). La jeringa fue calibrada por el liquido de la pera a
diferentes valores de frecuencia (figura 3.2). La jeringa se sumerge en un bafio a 8 °C para
evitar la fermentacion del alimento y evitar un cambio en el caudal a causa de la expansion
del gas formado dentro de la jeringa. La figura 3.3 recoge un esquema de la instalacion asi

como del procedimiento experimental utilizado.
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Figure 3.1. Configuracion de sistema de alimentacion en continuo
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Figura 3.2. Curva de calibracion del sistema de alimentacion en continuo (a) velocidad
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Figura 3.3. Esquema del proceso y el proceso experimental utilizado (AD: alimentacion

en discontinuo; AC: alimentacién en continuo)

3.1.1.2. Indculoy sustrato

Los residuos de pera se obtuvieron de los desechos de fruta de un supermercado
local, mientras que los lodos digeridos (indculo) procedian de un digestor anaerobio de la
EDAR de Guadalhorce (Malaga, Espana). Las caracteristicas del indculo y de los residuos

de la pera se presentan en la parte de resultados y discusion.
3.1.1.3.  Procesado del residuo

Inicialmente el residuo de la pera se corta en trozos pequenos antes de ser triturado
durante 5 minutos con una batidora para reducir el tamafio de particulas. Para cada serie
experimental, se utiliza un nuevo lodo digerido (in6culo). La alimentacion de residuos de
pera se comienza a introducir en el digestor después de 72 h como se menciond
anteriormente (capitulo 2), comenzando por la carga organica (COV) mas baja. Después de
transcurridas 24 h, en las que se registran los parametros de operacion, el digestor se
descarga parcialmente, procediéndose luego a una nueva carga. Todos los ensayos se
repiten tres veces. Después de tres dias consecutivos trabajando con la misma carga, se
pospone un dia sin alimentacion antes de aumentar (COV) a un valor superior. Este
procedimiento de aumento (COV) etapa por etapa se repite hasta que la carga organica

COV alcance un valor para que el proceso biologico se convierta inestable o se detenga.
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Tanto en las series de alimentacion en discontinuo (AD) como en continuo (AC), el
proceso de "descarga/carga" incluye la extraccion de un volumen del digestato del digestor
igual al volumen de residuo de pera alimentado con el fin de mantener el volumen total del
digestor constante durante todos los ensayos. En caso de la alimentacion en discontinuo, el
residuo de pera se inyecta en el digestor en un solo impulso, al comienzo de las 24 h, con
la ayuda de una jeringa de 100 ml (figura 3.4). En cuanto a la alimentacion en continuo
(AC), el puré de pera se centrifuga (centrifuga marca SIGMA 2-6) con una aceleracion de
3650 g a temperatura ambiente. Para determinar el tiempo de centrifugacion necesario, se
efectuaron ensayos para determinar el volumen de liquido obtenido en funcién del mismo.
Los resultados obtenidos se presentan en la figura 3.6. La condicion Optima de
centrifugacion se establece en 3650 g durante 10 minutos. En la figura 3.5 se muestra la
separacion de la fraccion de liquido y de la pulpa, que son aproximadamente del 50%

(p/p). El liquido y la pulpa separados se conservan a 4°C para su uso durante los 24 h.

Antes de empezar cada ensayo con alimentacion continua, la jeringa de motor se
rellena con la parte liquida para la alimentacion del digestor durante 12 h a caudal fijo
dependiendo de la carga orgédnica deseada (COV). En cuanto a la pulpa, se inyecta
inmediatamente en el digestor en un solo impulso con la ayuda de una jeringa de 100 ml,

después de desconectar el sistema de alimentacion de la parte liquida.

B = B =
Figura 3.4. Jeringa usada para la Figura 3.5. Separacion S-L después de la
alimentacion en discontinuo centrifugacion

70



Resultados y Discusion de Resultados

—

B N N
S S S
1 1

\®]
S
1

% Liquido de la Fruta (p/p)
= s

(e}

10 20 30

(==

t (min)

Figura 3.6. Influencia del tiempo de centrifugacion en la separacion de la fraccion S-L

3.1.2. Caracteristicas del indculo y de las diferentes partes de residuo de pera

La caracterizacion fisicoquimica del lodo de depuradora digerido (in6culo) y las
diferentes partes de residuo de la pera, es una etapa esencial para evaluar los resultados del
proceso de la digestion anaerobia.. Para ello, se utilizan los protocolos descritos en el

capitulo 2 " Procedimiento experimental".

Las principales caracteristicas del in6culo y de los diferentes partes del residuo de
pera utilizados en este estudio, se presentan en la tabla 3.1. Como se puede observar, los
valores en so6lidos totales y los solidos volatiles de la fraccion liquida de residuo de pera
son inferiores que los de la pulpa, si bien las diferencias no son muy grandes. Del mismo
modo, la composicion quimica y los valores de pH tanto del puré de pera como de la
fraccion liquida y de la pulpa son relativamente semejantes. Por lo tanto, cabe esperar que
el rendimiento en biogés para los diferentes partes de residuo de la pera, seria bastante

parecido.

En cuanto al indculo, se puede constatar que la diferencia principal con respecto al
residuo de pera, es la concentracion de N que es unas 10 veces mas grande para el lodo
digerido. También se observa una diferencia significativa en cuanto a ST, SV y el valor de
pH. En este sentido, el valor de pH de lodo digerido es de alrededor de 7,3, mucho mas
elevado que el valor de pH de todas las partes de residuo de la pera que son mas acidos con
un valor promedio de 4,5, mientras que el contenido, tanto en SV como ST, es menor en el

indculo.
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Respecto a la presencia de cationes y aniones, la tabla 3.2 muestra la concentracion
de ambos en la fraccion soluble del indculo y del residuo de la pera. Se puede observar que
las concentraciones de cationes Na*, Ca®" y NH," en el indculo son mas elevadas, mientras
que las concentraciones de Mg®" y K* que son mas elevadas en el residuo de pera. Hay que
tener en cuenta que la presencia de iones (Na, K, Mg, Ca) en el medio, es necesaria para el
crecimiento microbiano y, por lo tanto, las concentraciones moderadas estimulan dicha
crecimiento. Sin embargo las cantidades excesivas pueden retrasar el crecimiento mientras
que las concentraciones mas elevadas, puede producir una inhibicidon severa o toxicidad.
Para el indculo y el residuo de la pera, las concentraciones de estos iones estan en el
intervalo adecuado en comparacion con los datos presentados en la bibliografia (Appels et

al., 2008; Chen et al., 2008).

Tabla 3,1, Caracteristicas del inoculo y de los diferentes partes de los residuos de pera,

Parametros indculo Pera (Puré) Fraccion liquida Pulpa
C (%) 32+ 1 44,8 +0,2 44,1 +03 46,8 +0,1
H (%) 4,56 £ 0,16 5,87+ 0,06 5,60 £ 0,08 5,49 +£0,4
N (%) 4,90+ 0,03 0,35+ 0,04 0,29 + 0,02 0,44 £ 0,01
O (%) 26,4 +0,1 48,5+ 0,2 49,7+0,3 46,5+ 0,1
C/N 6,63 128 152 106
pH 7,30 4,58 4,45 4,51
DQO (gkg ™) 320+ 15 1285 + 40 960 + 70 1130 + 30
ST (%) 1,97 17,8 16,66 22,24
SV (%) 1,16 15,6 14,4 21,4
SV/ST 0,59 0,88 0,86 0,96

Tabla 3.2. Andlisis de aniones y cationes en el inculo y en los residuos de pera.

Parametros Inoculo Residuo de la pera
& CI 520,68 10,45
g~ NOy 5,86 18,65
2 - PO,” 143,78 147,01
< SO~ 8,63 84,04
_ Li" - 0,032
T Na" 213,01 25,41
2 NH," 960,08 3,62
g K’ 143,19 1258,74
ks Mg 49,33 63,52
O ++
Ca 88,85 50,50
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3.1.3. Sistema en discontinuo
3.1.3.1.  Evolucion del valor de pH

El pH es un pardmetro importante que informa sobre las actividades de bacterias
metanogénicas y acetogénicas, la estabilidad y el buen funcionamiento del proceso y su
variacion depende de la existencia de distintas especies en solucion como (AGV, CO,,
etc.). La digestion anaerobia se desarrolla de manera optima cerca de la neutralidad. Como
se indica en el procedimiento experimental, en modo discontinuo el digestor se carga una
vez al dia y los ciclos del mismo tipo de carga organica se repiten 3 veces. Un ciclo de
alimentacion abarca el periodo comprendido entre la inyeccion de la carga hasta la
proxima carga del dia siguiente. La figura 3.7 muestra las variaciones del valor medio del
pH durante 24 horas con la evolucion de carga organica (COV). En todos los ensayos de

este capitulo, las barras de error presentan el doble de la desviacion estandar.

Los valores de pH disminuyen rapidamente poco después de la carga, si bienalas 3 a
4 horas, los valores regresan a niveles normales. Se ha observado que la disminucion del
valor del pH est4 relacionada con el aumento de la carga organica (COV). Asi, para el
valor minimo de COV = 1,5 (g L'd"), el valor del pH minimo es de 6,8 con una
disminucion de pH de 0,12, mientras que para una COV de 6 (g L™'d™), se puede observar
una disminucion de pH que puede alcanzar un minimo de 6,25 con un descenso de 0,57,
circunstancia que sigue apreciandose cuando se alimenta el sistema con una COV de 7,5 (g

L'd") para la que se obtiene un valor de pH minimo de 5,33 y un descenso de pH de 1,21.

El rango Optimo para bacterias metanogénicas oscila entre 6,8 y 7,2 (Ward et al.,
2008) y por debajo de pH 6.6, la tasa de crecimiento de las bacterias metanogénicas se
reduce de manera considerable (Mosey and Fernandes, 1988). Asi, para un valor de COV >
6 (g L'd™), el valor del pH se encuentra dentro del rango de pH no adecuado para la

digestion anaerobia, indicando que el digestor tiene riesgos elevados de acidificacion.

Dado que las frutas contienen alto contenido en carbohidratos y azucares, sustratos
facilmente degradables por las bacterias acidogénicas, caracterizadas por un rapido
crecimiento y una baja sensibilidad a sustancias téxicas e inhibidoras, existe una
produccion rapida de acidos grasos volatiles AGV que disminuyen el valor de pH a un
nivel donde los otros microorganismos anaerobios no pueden sobrevivir, en particular, las
bacterias metanogénicas. Por lo tanto, los acidos grasos volatiles AGV son productos

intermedios importantes de la etapa de la acidificacion, donde un aumento de la COV
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implica un aumento rapido de la concentracion de AGV con la consiguiente disminucion
del pH durante la digestion anaerobia, lo que determina una inhibicién de las bacterias

metanogénicas y por tanto fracaso del proceso.
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Figura 3.7. Evolucion de los valores de pH en modo discontinuo a diferentes COV

3.1.3.2.  Evolucién de la produccion de biogéas

El volumen de biogds y su concentracidon son parametros importantes para la
monitorizacion y el control del proceso de la digestion anaerobia. La figura 3.8 representa
la evolucion del volumen medio de biogas producido durante 24 h a distintas COV
alimentadas, comprendidas entre 1,5-7,5 (g L™'d™"). Todas las curvas son similares y tienen
una forma monofasica. En dicha figura se puede observar que entre valores de COV de
1,5-4,5 (g L''d™), al duplicar la COV se produce una duplicacion del volumen medio total,
por lo que puede deducirse que los volimenes medios totales se correlacionan
positivamente con la COV, de lo que se deduce que el sistema es estable y no hay
inhibicion.

Sin embargo, la correlacion entre los volimenes medios totales y los distintos COV
se altera después de una carga de COV de 6 (g L'd™), pudiéndose observar que el volumen
medio total equivale al de la carga organica de 4,5 (g L'd™"). Igualmente, se observa una
diferencia importante cuando se aumenta la COV a 7.5 (g L™'d™), en la que la produccion
de biogas muestra una fuerte disminucion, comparable con el valor obtenido para COV de

3(gL'd).
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La combinacién de los datos de pH y de los de la produccion de biogas, permite
concluir que, a los valores de COV > 6 (g L'd™), la concentracion de AGV sobrepasa la
capacidad tampoén del sistema anaerobio e induce a una disminucion del valor de pH a un
valor inferior de 6,5, lo que es toxico para las bacterias metanogénicas (Liu et al., 2012) lo
que provoca una disminucion de la produccion de biogés y el fracaso de la funcionalidad

del digestor.
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Figura 3.8. Evolucion del volumen acumulado de biogés en modo discontinuo a
diferentes COV

3.1.3.3.  Evolucién de la tasa de produccion de biogas (TPB)

Las variaciones de la tasa de produccion de biogas (TPB), (es un parametro que
expresa el volumen de biogas producido por el volumen del digestor utilizado y en funcién
de tiempo) durante 24h para los diferentes valores de la COV se representan en la figura
3.9. Las variaciones de TPB son similares a los diferentes valores de la COV. Un punto
maximo se observa justo después de 1-3 horas de la carga del residuo de pera, pero
disminuye de manera gradual en el periodo de 24h. Otras observaciones revelan que las
tasas de produccion de biogés iniciales son proporcionales a COV alimentado en el
intervalo de 1,5-6 (g L™'d"). Para una COV de 7,5 (g L''d™"), la variacién de la tasa de
produccion de biogés es similar a los demas COV alimentados y el punto maximo de
produccion es comparable al obtenido para un COV de 6 (g L™'d™), pero con una fuerte

disminucion de la tasa de produccion de biogas con la carga organica méxima ensayada,
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COV=7,5 (g L'd"). Por otra parte, en ninguna de las COV alimentadas la tasa de

produccion es constante durante el tiempo.
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Figura 3.9. Evolucion de la tasa de produccién de biogas en modo discontinuo a
diferentes COV

3.1.3.4. Evolucién de la concentraciéon de metano

El objetivo principal de la digestion anaerobia es la estabilizacion del lodo y la
produccion de metano, en el que la concentracion de este debe ser lo maxima posible. La
concentracion media del metano obtenido durante 24 horas por diferentes COV se
representa en la figura 3.10, en la que se observa que la disminucion de la concentracion de
metano se produce en el momento de la carga, si bien, después de 6 horas, la concentracion

de metano comienza a volver a un nivel algo por debajo de los valores iniciales.

Al comienzo del ciclo de alimentacion, el CO; se produce de la acidificacion de los
compuestos organicos y el incremento de acetato en el medio se consume por la
metanogénesis acetoclastica, que es responsable de la formacion de metano a partir del
acetato y que es realizado por las bacterias acetoclacticas. A continuacion, la
metanogénesis hidrogenotrofica realizado por las bacterias hidrogenotréficas produce
metano a partir de CO, y H,. Por lo que se consume CO; y se recupera la concentracion de
CHy4 (Liu et al., 2012; Rittmann and McCarty, 2001). El consumo de CO; y H; permite el

mantenimiento del equilibrio de pH.
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La concentracion media de metano es de 49,2%, 42,5%, 41,4%, 38,7% y 29,4% por
las valores de COV de 1,5, 3, 4,5, 6, 7.5 (g L'ld'l), respectivamente. Puede verse como a
medida que aumenta la COV, la concentracion final de metano se reduce lo que implica

una disminucién de la calidad de biogas producido.
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Figura 3.10. Evolucidn de la concentracion de metano en modo discontinuo a
diferentes COV

3.1.3.5.  Evolucion del potencial redox

El potencial redox (PR) es un indicador de la capacidad de las moléculas de liberar o
a ganar electrones (oxidacion o reduccion) en las aguas residuales. La figura 3.11 muestra
las variaciones de potencial redox durante 24h a diferentes COV. Se puede constatar que
los valores de PR se sitilan en un intervalo de -350 a -425 mV, a excepcion de COV = 7,5

(g L'd™"), donde el valor de PR final es de -320 + 48 mV.

La fermentacion metdnica puede comenzar a valores inferiores a -200 mV. Sin
embargo, en un cultivo mixto de organismos de fermentacién en un digestor anaerdbico, la
fermentacion metanica, o el crecimiento de las bacterias responsables, no se produce
mientras el PR es superior a -300 mV. Esto se debe a la incapacidad de las bacterias
metanogénicas de competir con éxito con otros organismos de fermentacion a valores

superiores a -300 mV (Gerardi, 2003).
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Figura 3.11. Evolucion de potencial redox de metano en modo discontinuo a diferentes
Ccov

3.1.3.6. Detalles de la evolucién diaria de las COV de 6y 7,5 (g L™*d™)

Con el objetivo de explicar los resultados de inhibicion anteriores, en la figura 3.12
se representan los resultados detallados de la evolucion diaria de diferentes parametros de
las COV de 6 y 7,5 (g L'd™). Los resultados se presentan para el volumen acumulado de
biogas, el pH, la concentracion de CH,4 instantanea, y los valores redox para cada uno de
los 3 ensayos consecutivos de alimentacion en discontinuo (AD) por la COV =6 (g L''d™)
y los dos ensayos de AD para una COV = 7.5 (g L"'d™), que la maxima permisible antes de

que falle el proceso.

Se observa que la diferencia entre los volumenes acumulados de biogas es muy
pequefia para una COV = 6 (g L'd™), pero para COV =7,5 (g L'd™), se puede apreciar una
importante reduccion de volumen acumulado de biogés. Respecto a los valores de pH, se
puede ver que aunque el valor medio de pH tiene como valor minimo 6,2 (Figura 3.7), los
valores de pH durante tres dias consecutivos son 6,4 para el primer dia, 6,26 para el
segundo dia y 5,88 para el tercer dia, siendo la acidificacion de las primeras horas cada vez
mas importante. Esta tendencia se acentiia en los ensayos siguientes, donde la COV es un
25% mayor, dando un valor de pH inferior a 5,5 tras el primer dia y 5,0 después del

segundo dia, valor que condujo al colapso del digestor.
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La concentracion de CHy4 presenta una evolucion similar durante los tres dias de los
ensayos: el primer dia, la concentracion de CHy es del 22,4%, el segundo dia de 20,0% y el
tercer dia de 16,6%. Para la COV maxima, la concentracion minima del CHj; es
aproximadamente de 15%, y la recuperaciéon es muy lenta. Estos valores indican
claramente que la biomasa es cada vez mas inestable, y que existe un riesgo de parada del
digestor si se carga con una COV superior a 6 (g L™'d™), lo que se ha confirmado durante el
segundo dia con una COV (7,5 (g L'd™). Por tltimo, el potencial redox preveia esta

evolucion, ya que no deja de aumentar dia a dia.
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3.1.4. Sistema en continuo

Como se ha indicado en el procedimiento experimental, en modo continuo el digestor
se alimenta durante 12 h con la fraccion liquida para después inyectar la pulpa en un solo
impulso. Los ciclos de los ensayos a diferentes cargas organicas aplicadas se repiten 3
veces, entendiendo por ciclo de una carga el periodo que abarca desde el momento de la
carga hasta la proxima carga del dia siguiente. Antes de abordar los resultados del estudio
de la digestion anaerdbica en continuo, se compara el comportamiento de la digestion
anaerdbica de la fraccion liquida y de la pulpa por separado para después estudiar la

digestion anaerobia del conjunto en modo continuo.
3.1.4.1. Comparacion entre la pulpay la fraccion liquida

El comportamiento de la digestion anaerobia de la fraccion liquida y de la pulpa se
puede observar en la figura 3.13, donde se presentan los resultados para el volumen
acumulado, el pH, la concentracion de CHa, y los valores de potencial redox para cada uno
de ellos. El valor de COV elegido es de 4,5 (g L'd™), un valor de COV con una gran
estabilidad y produccion de biogas observada en los resultados de la parte de sistema en

discontinuo.

Durante la digestion, se observa que el volumen acumulado tras 24 h es ligeramente
mas elevado para la fraccion liquida en comparacion con el obtenido en el caso de la pulpa
(12,5 L vs 10,72 L), que presenta también una mayor velocidad de produccion. Para la
curva de variacion de pH, se puede observar que los dos partes del residuo de pera siguen
el mismo comportamiento, observandose una disminucion gradual del pH hasta alcanzar,
tras 6 h de operacion, un minimo de 6,8 y 6,6 para la pulpa y la fraccion liquida,
respectivamente, valores que tras 24 h de operacion practicamente son los mismos. Esta
diferencia entre los valores de pH se debe probablemente a la mayor y mdas rapida
produccion de AGV en el caso de la fraccion liquida, hecho que no sucede con la pulpa,
que presenta una disminucién mas suave, circunstancia logica, dada la estructura fibrosa de
la misma que implica una hidroélisis més lenta y por lo tanto una generaciéon de AGV

menos rapida.

Esto se puede explicar por el contenido de azucares (54% fructosa, 18% de sorbitol,
y solo el 15% de sacarosa y13% glucosa) y fibra dietética en la pera (15-28 g/kg pera)
(Colaric et al., 2007). Ademads, la materia orgdnica presenta compuestos facilmente

biodegradables (carbohidratos, lipidos y proteinas) y compuestos poco biodegradables
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(fibra, acido htimico y fulvico). Por su parte, el contenido en lignina influye de forma

importante en la eficacia de la hidrolisis enzimatica (Batstone et al., 2002).

Por su parte, la concentracion de CH4 presenta una evolucion diferente para la
fraccion liquida en comparacion con la pulpa durante las 24 horas del experimento. Para la
fraccion liquida, se observa una disminucion proporcional con el tiempo de alimentacion y
la concentracion final del CHy es aproximadamente de 42%. Para la pulpa, la disminucion
de la concentracion del metano es lenta y alcanza un valor final del 48 %. La combinacion
de los resultados de volumen acumulado, el pH, y concentracion de CH4 acumulado indica
que la degradacion de la fraccion liquida es mas rapida que la de la pulpa. Por ultimo, los
respectivos valores de potencial redox se sitan entre -350mV y -400 mV, valores que se
encuentran en el intervalo adecuado para la digestion anaerobia y para el crecimiento de las

bacterias metanogénicas.
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Figure 3.13. Comparacion entre la fraccion liquida et la pulpa a COV = 4.5 (g L™d™)

a: volumen de biogas acumulado. b: valor de pH. c: concentracion instantanea de CHy,

d: potencial redox.

3.14.2.

Evolucion de los valores de pH

La figura 3.14 representa la variacion del pH medio durante 24 horas a diferentes

cargas organicas utilizadas, 1,5-12 (g L'd™). Se observa que para COV entre 1,5-6 (g L™'d"

" el pH se sitaa entre 7 y 7,3 y disminuye ligeramente, para luego recuperar los valores

iniciales. Para los casos de COV entre 7,5-10,5 (g L'ld'l), se puede observar una

disminucion gradual durante las primeras 12 h de alimentacion de la fraccion liquida, con

descensos de 0,29, 0,33, 0,44 para los valores de la COV de 7,5, 9, 10,5 (g L']d'l),

respectivamente, aprecidandose una disminucion brusca después de transcurridas 1-2 h de la

alimentacion de la pulpa (carga en un solo inyeccidn) hasta alcanzar un minimo. Si bien se

produce un descenso de pH, su valor se sita en el rango adecuado para las bacterias
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metanogénicas, con la excepcion, para el caso de la COV = 10,5 (g L™'d™), el valor final de

pH= 6,16 se alcanza con una disminucién de 0,44.

Finalmente, cuando se alimenta el sistema con COV de 12 (g L''d™") se observa un
valor de pH minimo de 5,12 y un descenso de pH de 0,61 durante 12 horas. Este valor de
pH no cambia durante el resto de las 24 horas, circunstancia que indica el bloqueo del
proceso de la digestion anaerobia a causa de la alta carga organica utilizada el consecuente
aumento de la concentracion de AGV y que lleva, por lo tanto, a la parada del digestor. Asi
pues, para favorecer la estabilidad del proceso y, por lo tanto, el buen funcionamiento del

digestor, es necesario que la carga COV debe ser inferior a 10,5 (g L™'d™)
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Figure 3.14. Evolucién de los valores de pH en modo continuo a diferentes COV

3.1.4.3.  Evolucion de la produccion de biogéas

La figura 3.15 representa la evolucion de volumen medio de biogas producido
durante 24 h a distintas COV alimentadas, 1,5-12 (g L™'d™"). Se puede observar que todas
las curvas son relativamente lineales con el tiempo, y se muestran un aumento proporcional
con las cargas organicas aplicadas. Incluso se puede ver que la produccion de biogas es
bastante reproducible y estable, hasta que la carga COV se aproxima a un valor maximo,
12 (g L''d™"). Como se puede observar, el volumen total, para este caso, equivale de forma
aproximada a la mitad del volumen producido para COV de 10,5 (g L'd"). Logicamente
esta reduccion en la produccion de biogés es indicativa de la disminucion de la actividad

de las bacterias metanogénicas y el comienzo de una fuerte inhibicion que va a producir un
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colapso del proceso bioldgico. Por otra parte, a este valor maximo de COV, s6lo se puede
alimentar el sistema durante dos dias, ya que cuando se alcanza un valor de pH de 5,1+0,24

se interrumpe el proceso de digestion anaerobia en el digestor.
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Figure 3.15. Evolucion de la produccion de biogas en modo continuo a diferentes COV

3.1.4.4. Tasa de produccion de biogas (TPB)

La figura 3.16 muestra las variaciones de la tasa de produccion de biogas durante los
primeros 12 h para el sistema en continuo. Se puede observar que todas las curvas son
similares para los diferentes valores de COV y que las tasas TPB aumentan gradualmente
durante las primeras horas de alimentacion, para después estabilizarse y permanecer casi
constantes durante el tiempo del ensayo. Por otra parte, puede verse que las tasas de
produccion de biogés son proporcionales a las cargas COV alimentadas. En cuanto al caso
de COV 12 (g L''d"), la variaciéon de TPB sigue el mismo comportamiento de las demés
cargas COV alimentadas, pero con una reduccion de la tasa de produccion que se aproxima

a la mitad de la de 10,5 (g L'd™), lo que vuelve a confirmar la inestabilidad del sistema.

De todo lo indicado, puede concluirse que la tasa de produccion de biogas para el
caso de utilizar un sistema en continuo presenta una buena estabilidad, lo que supone una
gran ventaja desde el punto de vista técnico, al poder incidir sobre la cantidad y la calidad

del biogas obtenido.
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Figure 3.16. Variacion de la tasa de produccion de biogas en modo continuo a diferentes
Ccov

3.1.45. Evolucion de la concentracién de CH,

En la figura 3.17 se representa la evolucion de la concentracion media del metano en
biogas durante 24 h a distintas COV alimentadas. Se observa una ligera disminucion de la
concentracién durante el proceso de digestion para COV entre 1,5-10,5 (g L'd™),
situandose la concentracion final del metano entre 50,9-44%, no observandose diferencias
significativas de concentracion de CHy para las cargas consideradas. Sin embargo para una
carga COV de 12 (g L'd™), el valor promedio de la concentracion de metano disminuye de
manera drastica y alcanza un valor final de 20,4%, volviéndose a confirmar como el valor
de pH alcanzado de 5,1 no es aceptable para un correcto funcionamiento del proceso lo que
conlleva una disminucion de la concentracion de CHy junto al riesgo de ruptura total del

proceso biologico.
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Figure 3.17. Evolucidn de la concentracion de metano en modo continuo a diferentes
cov

3.1.4.6. Evolucion de potencial redox

En la figura 3.18 se muestra las variaciones del potencial redox en funcion del
tiempo a diferentes COV. Se observa que los valores medios de potencial redox se
mantienen entre -350 y -425 mV, intervalo garantiza un entorno altamente reductor
necesario para que las bacterias metanogénicas presenten una actividad optima. Al igual
que en los apartados anteriores, la inica excepcion vuelve a ser la de carga COV maxima
(12 (g L'd")), donde los valores de potencial redox son menos reductores llegando a

alcanzar un valor final de -301+ 2,8 mV, en el que la metanogénesis resulta impedida.
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Figure 3.18. Evolucidn del potencial redox en modo continuo a diferentes COV

3.1.4.7. Detalles de la evolucion diaria para las COV de 10,5y 120g L"
14t

En la figura 3.19 se representa la evolucion del volumen acumulado de biogas, el pH,

la concentracion de CHy4 instantanea, y los valores de potencial redox para cada una de los
3 ensayos consecutivos de COV= 10,5 (g L"'d™") y los dos ensayos de COV= 12 (g L'd™),
que son las Ultimas antes del colapso del proceso. Cabe sefalar que la diferencia entre los
volumenes acumulados de biogds, para los tres ensayos, es muy pequefio en el caso de
carga COV= 10,5 (g L"'d™"), circunstancia que no se produce para COV = 12 (g L''d™), en
la que se puede observar una reduccion de volumen acumulado de biogas del primer al

segundo dia.

Respecto a la evolucion de pH, en la figura 3.14, se puede ver que para el caso de la
carga COV= 10,5 (g L'd™), se produce un descenso gradual del valor de pH pero con
valores por encima de pH=6. Solamente con la inyeccion de la pulpa a las 12 h, se produce
un descenso brusco (5,97 para el primer dia, 5,72 para el segundo dia y 5,72 para el tercer
dia), indicativo de la acidificacion de la pulpa en las primeras horas de alimentacion de la
misma, si bien, con el tiempo, se produce una recuperacion del pH. Esta misma tendencia
se acentua en los ensayos para la carga COV= 12 (g L"'d"), donde se produce un descenso

de pH hasta 5,22 después de la carga de la pulpa en el primer dia, hecho que no sucede en
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el segundo dia debido al pH ya existente (pH=4,91) cuando se carga la pulpa, valor que

condujo al colapso del proceso de digestion.

La concentracion de CHy4 presenta una evolucién similar durante los tres dias de
experimentos: a 10,5 (g L']d'l), siendo, al cabo de 24 h, del 47,2% el primer dia, del
44,12% el segundo dia y el tercer dia de 40,8%. Por su parte, para una carga COV de 12,0
(g L'd™"), la concentracion de CHy es aproximadamente 33,9% para el primer dia, y 6,95%
para el segundo dia. Estos valores indican claramente que la biomasa es cada vez mas
inestable, y que existe cierto riesgo de parada proceso de digestion, circunstancia que

ocurrié durante el segundo dia de la alimentacion.

Por ultimo, en lo que se refiere al potencial redox, para una carga COV de 12,0 (g L
'd™") su evolucién hacia potenciales menos reductores durante el primer dia, permite intuir
que incluso a un potencial redox favorable (-300 mV), la digestién anaerobia no tendra

lugar.
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Figura 3.19. Evolucién de biogas acumulado (a), de pH (b), de la concentracion de CH,
(c) y del potencial redox (d) para COV 10,5y 12,0 (g L*d™)
3.1.5. Comparacion entre el sistema discontinuo y continuo

3.1.5.1. Produccién de biogéas

La figura 3.20 muestra la produccion de biogas (L-d") de las dos series con
alimentacion en discontinuo (AD) y en continuo (AC) a diferentes COV (g L'd™"). Como
se explico en la seccion experimental, cada serie se estudia hasta una carga orgénica
maxima hasta que cesa la produccion de biogés. El volumen generado de biogas es
relativamente similar para los valores bajos de COV de dos series. Se observa que la serie
AD presenta valores de produccion ligeramente superiores a los obtenidos para la AC, si
bien cuando se utiliza una carga de 7,5 g L"'d"' cambia esta tendencia, permitiendo, por

otra parte, trabajar con cargas COV superiores a las admitidas en el proceso en
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discontinuo, circunstancia que determina una mayor capacidad de tratamiento de los

residuos (casi el doble que en el proceso en discontinuo).

La dispersion de los resultados (barras de error) indica que la produccion de biogés
es bastante reproducible o estable, hasta que la carga COV se aproxima a la produccion
maxima. (7,5 (g L'd™") para AD y 12,0 (g L'd™") para AC Puede observarse en la Figura
como a partir cargas COV de 10,5 (g L'd™) las barras de error son grandes, dado que
existe una diferencia de produccion de biogés entre el primer dia y el segundo dia, sin que
en el tercer dia exista produccion ya que cesa la actividad de la biomasa. Por lo tanto, el
valor medio y las barras de error en esta tltima COV de cada serie se obtienen solo a partir

de dos ensayos.
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Figura 3.20. Produccion de biogés en funcion de COV

3.1.5.2.  Produccion especifica de metano (PEM)

Este parametro es importante para expresar la capacidad del residuo de producir
metano. La produccion especifica de metano (PEM) se expresard en volumen de metano
producido en relacion a la masa de solidos volatiles en la entrada del digestor y puede
utilizarse incluso como parametro de comparacion de la capacidad de produccion de

metano entre dos tipos de sustratos, en las mismas condiciones.

La figura 3.21 representa la variacion de la produccion especifica de metano y
muestra que para el proceso en discontinuo (AD), la produccion PEM se mantiene

relativamente constante con el aumento de la COV hasta alcanzar 4,5 (g L'd™"), valor a
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partir del cual la produccion PEM alcanza valores minimos, resultados en consonancia con
lo reflejado en la discusion del sistema discontinuo, donde se reflejaba que a partir de una
carga COV de 4,5 (g L''d™"), el sistema se volvia inestable y el proceso bioldgico se
bloqueaba. Por otra parte, para una carga COV= 1,5 (g L"'d") se observa una diferencia
importante entre las series AD y AC, cuya explicacion hay que encontrarla en la variacion
de la composicion del sustrato a la entrada. En cuanto a la serie AC la produccion PEM
para cargas de COV comprendidas entre 6 y 10,5 (g L'd"), la produccion PEM
practicamente permanece constante y el valor promedio es del orden de 0,210 L g SV,
que se sitia en el intervalo de rendimientos encontrado para los residuos de fruta

(Gunaseelan, 2004).

Finalmente, para una carga COV de 12 (g L''d™), la produccion PEM disminuye
hasta alcanzar un valor de 0,049 L g SV todo ello consecuencia, ya reiterada varias
veces, de un problema de inestabilidad del digestor a causa de una carga COV muy
elevada, que produce una acidificacion del medio debido a AGV, y por consiguiente un

fallo del funcionamiento del digestor.
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Figura 3.21. Produccion especifica de metano en funcién de COV

3.1.5.3. Tasa de la produccion de biogas (TPB)

La tasa de produccion de biogas es un pardmetro que expresa el volumen de biogés
producido por el volumen del digestor utilizado. Expresa, por lo tanto, la capacidad del
sistema de produccion de biogds. Ademas se usa como pardmetro de comparacion entre

dos sistemas de digestion anaerdbica que funcionan en dos digestores de volumen
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diferente. Segun la figura 3.22, la tasa de produccion de biogas se incrementa con el
aumento de tasa de carga organica. El TPB es relativamente similar para las COV bajos
valores para los dos series. Se observa que para las COV inferiores, la serie AD presenta
resultados ligeramente superiores a los obtenidos por los AC. La dispersion de los
resultados (barras de error) indica que la tasa de produccion de biogds es bastante

reproducible o estable, hasta que la COV se aproxima a un valor maximo.
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Figura 3.22. Tasa de produccién de biogas en funcion du tasa de carga organica

3.1.5.4. Concentracion de metano

El biogas se compone principalmente de CO, y CH4. Cuando el valor del pH se
vuelve mas acido, la concentracion de biogas presenta cambios importantes. Este hecho se
puede observar en la figura 3.23, donde se representa la concentracion media de metano
después de 24 horas de las series AD y AC. Para COV baja la concentracion de CH4 es
aproximadamente 50% (v/v) de biogas para ambas series. Con el aumento de COV, la
concentracion de CHy de la serie AC sigue siendo relativamente constante a la COV alta.
Para la serie AD, la concentracion de CH4 disminuye significativamente con el aumento de
la COV, y presenta una disminucién drastica para la COV maxima (7,5 g L'd"). El
sistema quimico acuoso H,COs, HCO;™ y COs * se dirige hacia el predominio de 4cido
carbonico cuando el valor del pH se hace mas bajo. El 4cido carbonico se libera en la fase
gaseosa en forma de CO, y se evacua hacia el sistema de recuperacion de biogés, lo que

implica que no estd disponible para los microorganismos para generar CHs. Ademas, las

93



Resultados y Discusion de Resultados

bacterias metanogénicas requieren un valor de pH cercano a la neutralidad para su
crecimiento. Por lo tanto, por el rango de valores de pH acido, la concentracion de CHy4

disminuye y finalmente la actividad bioldgica se para.
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Figura 3.23. Concentracion de metano para diferentes COV

3.1.5.5. Valores finales de pH

El fracaso de la produccion de biogas, una vez que se alcanza la COV maxima, se
relaciona con la acidificacion del digestor, como se muestra en la figura 3.24 donde se
presenta el valor medio del pH al final de cada periodo de 24 horas. Como se puede
observar, los valores de pH de los ensayos de la COV= 6 (g L"'d") son bastante similares,
y tienen como valor pH = 7 para las series AD y AC. Incluso se observa que las barras de
error (desviacion tipica de triplicas) son bastante pequenas para el rango de COV entre 1.5
a 6 (g L'd™"). Por los valores de COV por encima de este rango, los valores de pH para la
serie AD disminuyen considerablemente a valores inferiores a 6,0. En el caso de la serie
AC, presenta una ligera disminucién hasta que el COV alcanza un valor de 10,5 (g L™'d™),
por encima del cual también se observa una fuerte disminucion Esto no es sorprendente, ya
que es bien sabido que para los residuos pobres de celulosa, se puede producir una
acidificacion rapida (Bouallagui et al., 2005; Martin et al., 2010; Mata-Alvarez et al.,
1990).

Los valores de pH para las series AD y AC son relativamente similares para COV

inferiores de 6 (g L'd™), y estas pequefias diferencias entre las dos series pueden explicar
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los cambios en la concentraciéon de CH,4. Por ejemplo, los valores de pH obtenidos por el
COV de 6 (g L'd™") son 6,73 y 6,97, y de CH, son de 38,8% y 46,9%, para la serie AD y
AC respectivamente. Sin embargo, estas diferencias importantes de la composicion de
biogas se puede entender si se considera la evolucion del pH durante las 24 horas. Por este
razon, se ha presentado anteriormente (figura 3.21) los ensayos de 6 (g L''d™") de cada serie

de AD y AC ya que es la COV que se puede alimentar antes del fracaso de la serie AD.

m o Y g
7 €) © ©) g
| Y @d EP
ad
= 6 - OAD  DAC
o 0}
5 | %
4 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
COV (gL' d"

Figura 3.24. Variaciones de pH en funcion de COV

3.1.5.6. Potencial redox

En la figura 3.25 muestra la variacion de potencial redox en funcion de la carga
organica (COV) al final del periodo de 24 horas. Se puede constatar que los valores medios
del potencial redox se mantienen entre -370 y 410 mV para el sistema en discontinuo y en
continuo. Este intervalo garantiza un entorno altamente reductor que las bacterias
metanogénicas requieren para su actividad 6ptima. La tnica excepcion se observa en la
COV maxima alimentado (7,5 y 12 (g L™'d™") del sistema en discontinuo y en continuo,
respectivamente. Los valores de potencial redox aumentan a -320 y -301 mV para el

sistema discontinuo y continuo, respectivamente.
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Figura 3.25. Variacion de potencial redox en funcion de COV

3.1.5.7.  Eliminacién de solidos volatiles en el digestor (SV%0)

La figura 3.26 representa la eliminacion de SV en funcion de la carga organica
alimentada al digestor. Se observa que para las primeras COV alimentadas (1,5 - 6 (g L™'d
") es relativamente constante por las dos series. Los valores de eliminacion de SV% se
aproximan al 93 %. Para el sistema en discontinuo, se puede observar que para una COV
de 7,5 (g L'd™), existe un descenso de la eliminacién de SV% hasta un valor del 85 %.
Para el sistema en continuo, se puede observar que a partir de la COV = 6 (g L"'d™), la
eliminacion de SV% disminuye de un modo directamente proporcional a la carga organica

alimentada, alcanzandose un valor del 83% para una COV = 12 (g L'd™).
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Figura 3.26. Eliminacion de SV% en funcién de la COV

3.1.5.8. Comparacion entre el sistema en discontinuo y en continuo

La figura 3.27 presenta los valores promedio de los resultados de produccién de
biogds acumulado (a), el valor de pH (b), la concentracién instantdnea de metano
(medicion directa del reactor) (c) y la variacion del potencial redox obtenidos a partir de

las tres ensayos para cada serie (AD y AC) para la misma carga COV =6 g L™'d”!

En la figura 3.27b, se puede observar que, aunque los valores de pH finales del
periodo de 24 horas son similares para las dos series, este no es el caso durante las
primeras 8 horas. Para los ensayos de AD, una vez que el residuo de la pera es alimentado,
tras solo una hora, el valor del pH disminuye y pasa por un minimo aproximado a 6,25,y
después de 2 h aumenta lentamente hasta alcanzar valores cercanos a su valor inicial. La
situacion es diferente para los ensayos de AC, cuyo valor pH sigue siendo cercano a 7
durante las 24 horas de cada una de los tres ensayos. Estos hechos concuerdan con
observaciones anteriores, en las que se recoge que el valor del pH diario del digestor
alimentado en discontinuo disminuye rdpidamente después de una carga organica y luego
aumenta progresivamente hasta la proxima carga, también para la AD presenta una amplio

rango de la variacion de valor de pH diario en comparacion con la AC.

Cabe senalar que la evolucion de la concentracion instantanea de CHy de la serie AD
(figura 3.27c¢) muestra una tendencia similar al de pH. Puede verse un fuerte descenso

hasta un valor minimo aproximado de 25%, seguido por una lenta recuperacion a los
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valores iniciales. En caso de AC, la concentracion de CH,; se mantiene estable en

comparacion con las ensayos de AD durante en el periodo de 24 horas.

En la figura 3.27a se muestra la diferencia entre AD y AC para el volumen
acumulado se observa, para los ensayos de AD, como la produccion del biogas es rapida en
las primeras horas de la alimentacion, mientras que para los ensayos AC es casi constante
durante las 24 horas, circunstancia que confirma que los bajos valores de pH observados
durante las primeras horas de las experiencias AD son la causa de la fuerte disminucion de
la concentracion de CH4 en el biogds acumulado (figura 3.27c). Ademads, la mayor
velocidad de produccién de biogas de la serie AD tiene lugar sélo cuando el valor del pH
es mas acido, que implica que la concentracion de CHy4 es baja. Asi, la concentracion
media de CH4 del biogéds acumulado obtenido a partir de la serie AD es mucho menor que

para la serie AC.

En la figura 3.27d se puede observar que los valores medios del potencial redox se
mantienen a valores inferiores de -375 mV y - 410 mV para la alimentacion discontinua y
continua, respectivamente. La serie AD presenta una desviacion estandar alto en
comparacion con la serie AC. Para las dos series, los valores de PR estdn en rango

adecuado para las bacterias metanogénicas .
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Figura 3.27. Resultados obtenidos para COV = 6 (g L™*d™). a: volumen accumulado de
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3.2. Estudios previos de codigestion

Tradicionalmente, los purines de cerdo, han encontrado su aplicacion como
fertilizantes. Sin embargo, la produccion ganadera intensiva genera una gran cantidad de
purines que puede cifrarse en unos 50 millones de toneladas por afio (Fierro et al., 2014).
Esta situacion hace necesario abordar un modelo de gestion que evite los graves impactos
ambientales originados por el vertido de los purines generados, como la contaminacion de
suelo y aguas superficiales y subterraneas, principalmente en zonas de alta concentracion

ganadera y que han dado origen a una normativa especifica sobre la gestion de los mismos.

Entre las diferentes opciones, la digestiéon anaerobia controlada de purines de cerdo
puede ser una buena opcion, ya que permite su valorizacion econdémica a través de la

produccion de biogas.

Asi pues, el objeto de la primera parte de este capitulo se centr6 en caracterizar y
explorar la posibilidad de la digestion anaerobia de las diferentes fracciones de purines de
cerdo bien del tanque de almacenamiento, de la balsa de decantacion y las procedentes de
un pretratamiento de decantaciéon y centrifugacion. En segundo lugar, se estudio la
digestion anaerobia de la mezcla de la corriente de salida de la granja (alto contenido en
agua) y de la fraccion solida, asi como la influencia de la carga COV alimentada al
digestor, a fin de lograr una 6ptima produccion especifica de biogas y de metano, para asi
determinar la maxima alimentacién de purines que puede ser tratada antes de que la
digestion resulte inhibida por la alta concentraciéon de amonio. Los purines de cerdo, en
funcion del tipo de alimentacion suministrada al animal, contienen diferentes
concentraciones de compuestos nitrogenados que puede provocar una inhibicién del
proceso. Por ultimo, con el objetivo de mejorar la produccion de metano, se realizaron
ensayos de viabilidad de la codigestion de mezcla de purines de cerdo con residuos de

pera.
3.2.1. Metodologia
3.2.1.1. Sustratos e inoculo

Las muestras de purines de cerdo (PC) brutos se obtuvieron de una granja de
produccion intensiva en Malaga de escala mediana con una capacidad de engorde de
38.000 cerdos/ano. Los purines una vez recogidos se almacenaron a 4 °C. Por su parte, los
residuos de pera (RP) fueron obtenidos de un supermercado local, mientras que los lodos

digeridos (in6culo) fueron obtenidos de un digestor anaerobio de la EDAR de Guadalhorce
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(Malaga,). Las caracteristicas del indculo y de los purines de cerdo y de residuos de pera

estan presentadas en la parte de resultados y discusion (tabla 3.5, 3.6, 3.8, 3.9 y 3.10).
3.2.1.2. Procesamiento

Para los ensayos de la primera parte de este estudio, se recogieron los purines de
cerdo de la salida de la granja y de las diferentes balsas. La figura 3.28 muestra un

esquema de granja donde se indica de donde procede cada tipo de purin.

A)m

Balsas de Decantacidn

Tanque de
Almacenamiento

Figura 3.28. Esquema de diferentes partes de recogida de purines en la granja

Posteriormente se sometieron a un pretratamiento que incluye separacion por
decantacion y por centrifugacion. Los resultados para diferentes tipos de purines de cerdo
se resumen en "el estudio preliminar de los purines de cerdo”. En el mismo, se realizo una
serie de experimentos alimentando al digestor con un volumen constante (150 mL) de
diferentes tipos de purines. Las caracteristicas de los diferentes purines de cerdo estudiados

se presentan en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Nomenclatura de las distintas muestras de purines de cerdo y las mezclas
utilizadas

Nomenclatura Origen Composicién
PC-0 Tanque de almacenamiento | Purines de cerdo de salida de la granja.
PC-1 Balsa de decantacion (1) Liquido sobrenadante
PC-D Tanque de almacenamiento | Fraccion soélida de PC-0 decantado durante
48h
PC-C Tanque de almacenamiento | Fraccion solida de PC-0 centrifugado a 4000
rpm durante 10 min
PC-L Balsa de decantacion (4) Liquido sobrenadante
FS Balsa de decantacion (1) Fraccion solida de Balsa de decantacion (1)
PC-0+FS Tanque de almacenamiento | PC-0 mezclado con la fraccion sélida
y balsa de decantacion (1)
PC-0 +RP Tanque de almacenamiento | PC-0 mezclado con residuos de pera (RP)
y residuos de pera
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Para los ensayos de la segunda parte de este capitulo, se mezclaron PC-0 y la
fraccion solida (FS) procedentes de la granja, en proporcion de 2:1 (w/w). La carga

organica inicial se aumenta paulatinamente de 0,341 a 3,41 g L'd™".

Para los ensayos de la tercera parte de este capitulo, el digestor se alimenté con una
mezcla de PC-0 y de residuos de pera (RP), 50:50 (v/v). Para ello, en cada ensayo, se
cortan 250 g de RP en trozos pequenos antes de ser triturados con una batidora durante 5
minutos, a fin de reducir el tamafio del residuo. Después se mezclan los purines de cerdo
(PC-0) y los residuos de pera y se inyectan en el digestor usando una jeringa de 100 mL.

La carga organica inicial se incrementa de manera gradual en el rango 1,77 - 5,32 g L™'d™".

Para cada serie de experimentos, se utiliza un nuevo indculo y los sustratos se
alimentan una vez al dia. Los parametros relevantes fueron monitoreados después de 24 h,
el experimento se repitid durante cinco dias consecutivos y el digestor se mantuvo dos dias
adicionales sin nueva alimentacién antes de cambiar el tipo de purines o aumentar de
manera secuencial la carga organica (COV). La alimentacion es discontinua y el método
consiste en la extraccion de un volumen de digestato igual al volumen homogeneizado de
purines de cerdo o de las mezclas que van a ser alimentados posteriormente. Una valvula
situada en la base del reactor se utilizd para la extraccion y para la alimentacion. Los

residuos se inyectan en el digestor, usando una jeringa de 100 mL.

A continuacion se presentan los resultados experimentales de las tres series de
experimentos donde se desarrolla: el “estudio preliminar de diferentes purines de cerdo",
un analisis del efecto de aumentar COV de PC-0+FS y la codigestion de purines de cerdo
con residuos de pera. Los resultados experimentales y el analisis de cationes y de aniones

iniciales y en el digestato se muestran para cada serie experimental.

En este capitulo, el potencial redox se sitlia entre -400 y -500 mV. Las condiciones
anaerobias para el desarrollo de las bacterias metanogénicas es inferior a -250 mV, el
oxigeno disuelto esta ausente y no es el responsable de los defectos de produccion de

metano o de inhibicion.
3.2.2. Comparacion de la digestion anaerobia para distintos purines de cerdo
3.2.2.1. Caracterizacion del indculo y de los diferentes tipos de purines

Las principales caracteristicas del indculo y de los diferentes tipos de purines de
cerdo utilizados en este capitulo se indican en las tablas 3.5 y 3.6. Como se puede observar,

los valores de pH de inoculo y de los purines de cerdo son muy similares y cercanos a la
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neutralidad para todas las muestras. Los solidos totales (ST) y los s6lidos volatiles (SV) de
los diferentes purines de cerdo son mas altas que los del inoculo, excepto para el liquido
sobrenadante (PC-L). Sin embargo, las diferencias son muy grandes siendo la mezcla de
PC-0 con la fraccion solida la que presenta los valores de SV y ST mas altos. Ademas, no
existen grandes diferencias en la ratio de C/N de los diferentes tipos de purines, que en
todos los casos es superior a la del indculo. Dado que la relacion C/N Optima para la
digestion anaerobica se encuentra en el rango de 20-30 (Chen et al., 2015), todos ellos se

encuentran por debajo de la misma.

En cuanto a la presencia de cationes y aniones, la tabla 3.6 muestra la concentracion
de los diferentes purines. Se puede observar que las concentraciones de la mayoria de los
cationes y de los aniones en el PC-0 son mas elevadas que las de otros purines con
excepcion de la concentracion de PO,>, Mg®'y Ca®" que son ligeramente superiores en el
caso del PC-1. La concentracién de amonio en PC-0 es mas alta probablemente debido que
es el purin de la salida de la granja. En este sentido, conviene recordar que las
concentraciones mas elevadas de amonio, puede producir una inhibicioén severa o toxicidad

(Appels et al., 2008; Chen et al., 2008).

Tabla 3.5. Caracteristicas de inoculo y los diferentes tipos de purines de cerdo.

In6culo | PC-0 | PC-1 | PC-D | PC-C | PC-L FS PC-0+FS

pH 7,0 7,4 7,2 7,3 7,2 7,2 7,4 7,3
ST (%) 2,58 3,38 3,13 11,51 22 1,85 9,6 5,22
SV (%) 1,46 2,4 2,23 9,10 18 1,18 5,86 3,41
SV/ST 0,56 0,71 0,71 0,79 0,81 0,63 0,61 0,65
C (%) 32 42,8 | 41,83 | 45,11 | 45,92 | 29,93 | 33,95 40,58
H (%) 4,56 6,87 6,082 6,24 6,67 4,37 5,40 6,50
N (%) 4,90 3,50 3,44 3,325 3,55 3,57 2,62 3,28
0O (%) 26,40 32,5 31,25 | 32,07 | 30,72 | 29,06 31,8 31,35
S (%) 0,94 0,77 0,75 0,525 | 0,335 1,27 0,76 0,76
C/N 6,53 12,22 | 12,16 | 13,57 | 12,93 8,38 12,95 12,37
C/S 34,04 55,58 | 55,77 | 89,92 137 23,56 | 44,48 53,39
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Tabla 3.6. Andlisis de cationes y aniones iniciales de la fraccion liquida de purines de

cerdo (mg L™)

lon In6culo PC-0 PC-1 PC-L PC-0+FS

Cr 505+112 97643 51445 434 +3 50046
PO, 11638 133+2 146+6 85+8 100£18
SO~ 54+48 456+1 90+3 44+6 147+2
Na" 214+19 598+145 417 £ 60 429 £30 319+140
NH," 960 £168 1531+338 1069 = 100 1036 £115 580+5

K" 172421 1030+£208 510 £42 386423 31245
Mg~ 33+6 87+10 1063 112+7 48+3
Ca”™" 114+44 224432 268+33 208+28 85+1

3.2.2.2. Tasa de produccion de biogas y de metano

En esta seccion, se comparan los resultados de los diferentes parametros obtenidos
para cada tipo de purines después de 24 h de operacion. La figura 3.29 muestra los
resultados de la tasa de produccion de biogas y de CH,4 (expresada en litros de gas por litro
de volumen de liquido en el digestor y dia) después de la alimentacion de cada muestra de
purines de cerdo. Los valores promedios de estos pardmetros se presentan en la tabla 3.7.
Como se explica en la secciéon de procedimiento, siempre se introdujo en el digestor el
mismo volumen (150 mL) de purines de cerdo. Los resultados de los purines de cerdo
procedentes directamente de la granja (PC-0) se utilizan como referencia para facilitar la

comparacion.

Como se puede ver, la tasa de produccion depende del tipo de purin y del
pretratamiento utilizados. Ademas, se observa que la menor tasa de produccion se alcanza
para el purin mas diluido (PC-L), dada la menor cantidad de materia orgénica disponible
para la degradacion. Cuando se trata purin de la balsa (1) de decantacion (PC-1), la tasa de
produccion es menor que de los purines de cerdo procedentes directamente de la granja
(PC-0) y después del pretratamiento de decantacion de 48 h (PC-D) y centrifugacion (PC-
(), no se observa un efecto importante en comparacion con el PC-0, excepto a PC-C que
presenta una tasa de produccion relativamente mas alta que las demés muestras. Por su
parte, la mezcla de PC-0 y fraccion solida (PC-0+FS) muestra también una tasa de

produccion de biogas y de metano, similar al PC-0.
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Tasa de produccion de gaz (L L' d!)

Figura 3.29. Tasa de produccién de biogas y de metano de diferentes tipos de purines

de cerdo

3.2.2.3.  Produccion especifica de biogas y de metano

La produccion especifica de metano es un parametro importante para comparar la
capacidad de los residuos para producir metano con varios tipos de sustratos, bajo las
mismas condiciones. La figura 3.30 muestra la produccion especifica de biogas (PEB) y
de CH4 (PEM) para los diferentes purines de cerdo. Los valores promedios de la PEB y
PEM se presenta en la tabla 3.7. Se puede observar algunas diferencias entre los distintos
tipos de purines de cerdo. PC-0 presenta el valor més alto de PEB y de PEM con media de
0,232 + 0,032 L gy 0,158 + 0,026 L g respectivamente. La mezcla de PC-0 y la FS
también muestra unos valores altos de PEB y de PEM, pero con valores de PEB y de PEM

menores que la obtenidos con PC-0 solo.

Los resultados de las muestras PC-1 y PC-L mostraron un valor bajo de PEB y PEM,
probablemente debido al elevado contenido en agua y el bajo % SV en comparaciéon con
PC-0. Los resultados de PEB y PEM para las muestras PC-C, PC-D fueron en sentido
contrario a lo que se esperaba. Estas muestras, que presentan los mayores % SV después de
la centrifugacion y decantacion, sin embargo aportan valores menores de PEB y PEM. La
alta proporcion de fibras que contiene la fraccion sélida utilizada y una proporcion de las

compuestos solubles facilmente biodegradable que contienen carbono queda en la fraccion
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liquida, son probablemente los principales responsables de la baja produccion de metano

por peso de SV (Asam et al., 2011).

Sin embargo,

se puede concluir que los purines de cerdo pueden utilizarse

directamente de la granja, sin necesidad de un pretratamiento de decantaciéon o de

centrifugacion. Ademas, al utilizar los purines de cerdo sin pretratamiento, se puede

reducir el coste y el tiempo del proceso de la digestion.
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H Biogas

B Metano

PC-D

PC-C

PC-L PC 0+FS

Estudio preliminar de los purines de cerdo

Figura 3.30. Produccion especifica de biogas y de metano de diferentes tipos de

purines de cerdo

Tabla 3.7. Rendimiento de produccion de biogas y de metano de diferentes tipos de purines

de cerdo
PC-0 PC-1 PC-D PC-C PC-L | PC-0+FS
Tasa de produccion de 0,167+ 0,045 + 0,163 + 0,180 + 0,017+ 0,160 +
biogas (L L'd™) 0,023 0,008 0,017 0,032 0,009 0,025
Tasa de produccion de 0,114 + 0,029 + 0,116 £ 0,130 £ 0,120 + 0,103 £
metano (L L'd™) 0,019 0,005 0,011 0,023 0,006 0,015
Produccion especifica 0,232 + 0,067+ | 0,060+ | 0,033+ 0,047 + 0,157 +
de biogas (L g™) 0,032 0,012 0,006 0,006 0,025 0,025
Produccion especifica 0,158 + 0,043 + 0,042 + 0,024 + 0,034 + 0,100 +
de metano (L g) 0,026 0,008 0,004 0,004 0,017 0,015

106




Resultados y Discusion de Resultados

3.2.2.4.  Evolucion de los cationes y los aniones y del pH

La introduccion de distintos tipos de purines de cerdo, puede afectar a la estabilidad
y la concentracion de iones en el digestor. La figura 3.31 muestra los valores de pH y de la
concentracion de cationes y aniones de la fraccion liquida del digestato, después de cada
alimentacion de purines de cerdo durante 5 dias consecutivos; luego, se analiza su

concentracion y se comenta el efecto de alimentar cada tipo de purines de cerdo.
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Estudio preliminar de purines de cerdo

Figura 3.31. Comparacion de la concentracion de iones en el inoculo y en el digestato

después la digestion de los diferentes tipos de purines.

Como se puede observar que el valor de pH es estable durante todo el experimento,
debido que no hay mucha diferencia entre los valores de pH del in6culo y de las muestras
de purin alimentadas a lo que ayuda la presencia de concentraciones de cationes tales como
el amonio, que pueden asegurar una capacidad amortiguadora suficiente para el buen
funcionamiento del digestor. Asi, la alimentacion al digestor con el PC-0 se caracteriza por
unas concentraciones iniciales de amonio altas, mientras que los valores de la
concentracién de aniones (SO4” y de PO,>y CI) son inferiores estando los cationes (NH, ",

+ + + ;
Na", K"y Ca®") mas concentrados.

Después de alimentar el digestor con PC-1 y PC-L, la concentracion de los iones en
el digestato son similares a las concentraciones iniciales de PC-1, PC-L y de inoculo,

excepto el NH;" que es mayor en el digestato. Sin embargo, un tiempo largo de
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decantacion en las balsas (1 y 4) de la granja, no marca una diferencias entre la

composicion de los purines de cerdo, incluso la concentracion de los iones del digestato.

Cuando se decanta o se centrifuga el PC-0 y se alimenta la fraccion solida al digestor
(PC-D y PC-C respectivamente), la concentracion de los iones es mas atenuada y son
similares al de indculo, excepto los iones de Ca’’, de SO4* y de PO4>, que son bajas,
mientras que el NH," presenta un valor mayor. La utilizacién de la fraccion sélida (PC-D y
PC-C), en la cual la concentracion de iones en el digestato es mas baja que la del indculo,
se ve involucrada por la dilucion de estos iones y la disminucién de su concentracion en el

digestato.

Por ultimo, al alimentar el digestor con la mezcla (PC-0+FS), la concentraciones de
los cationes se incrementan en el digestato y muestran unos valores superiores al del
in6culo y a todos los del digestato de otros tipos de purines donde no hay una fraccién

s6lida anadida.

En los resultados de la figura 3.31 se muestra que los iones NH4", Na", K"y CI
muestran mayores concentraciones durante los experimentos, pero no se alcanza una
concentracion inhibitoria en comparacion con el rango de inhibicion presentado en la
bibliografia, excepto la concentracion de NH," por la mezcla (PC-0+FS) que se encuentra
en el rango de una inhibicion moderada (1500 -3500 mg L™")(Appels et al., 2008; Gerardi,
2003). El incremento de la concentracion de amonio es debido a la hidrolisis enzimatica de
las proteinas. La figura 3.32 muestra una comparacion entre la concentracion inicial de
amonio en el inoculo y en cada tipo de purines, comparandolo con la concentracion final
de amonio en el digestato. Para todos los tipos de purines se observa un incremento de la

.y +
concentracion de NHy .

Cuando se compara los resultados de este estudio preliminar, el rendimiento de la
digestion anaerobia de los diferentes tipos de purines y de la mezcla de los PC-0 y FS, los
resultados ha mostrado que el rendimiento de la mezcla PC-0+FS es relativamente similar
al del PC-0. La mezcla de PC-0 con la fraccion solida (FS) permite una gestion integral de
todos los residuos en la granja. Por lo tanto, el estudio del efecto de la carga COV en la

estabilidad y el rendimiento del digestor es interesante.
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Figura 3.32. Comparacion de la concentracion de amonio en inoculo y en los purines

inicial, y después de la digestion anaerobia

3.2.3. Efecto de la carga organica de PC-0+FS sobre la estabilidad de la

digestion anaerobia
3.2.3.1. Tasa de produccion de biogas y de metano

La mezcla de PC-0 y de la fraccion solida (FS) puede ayudar a gestionar la mayoria
de los residuos generados en la misma granja. En esta serie de experimentos, se estudia el
efecto de aumento de la carga COV en el digestor. La tasa de produccion de biogas y de
CH4 se muestra en la figura 3.33. En todos los experimentos se presentan los valores
promedio obtenidos de cinco dia sucesivos para cada carga orgédnica después de las 24 h de
funcionamiento, mientras que las barras de error representan su desviacion estandar. La
muestra utilizada en esta seccion es la mezcla de PC-0 y la fraccion solida con una
proporcion de 2:1 (w/w). El residuo PC-0 procedid directamente de la granja y la fraccion
solida (FS) fue recogida de la primera balsa después de la flotacion. La caracterizacion de

PC-0, FS y de la mezcla PC-0+FS se encuentra en las tablas 3.5y 3.6.

Con el fin de aclimatar el in6culo al nuevo tipo de residuo, el digestor fue alimentado
durante dos semanas con un valor bajo de carga COV que se sitlia en el rango entre 0,341 a
1,023 g-L™"-d". Como puede verse, la tasa de produccion de biogas y de metano presenta

valores bajos. Después de aumentar la carga COV alimentada al digestor, se puede
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observar que la tasa de produccion de biogas y de metano se incrementa cuando las cargas
organicas son mayores y muestra una relacion lineal entre la tasa de produccion de biogés

y de metano y la COV en el rango de 1,364 a 3,41 g L™'-d™".
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Figura 3.33. Tasa de produccion de biogas y de metano en funcién de COV

3.2.3.2.  Produccién especifica de biogas y de metano

Cuando la produccion de biogas y de metano se expresa por unidad de masa
(gramos) de SV alimentados en la mezcla (figura 3.34) y se expresa como produccion
especifica de biogas (PEB) y de metano (PEM). Para la COV en el rango entre 0,341 a
1,023 g'L'-d”", se observa que los valores de PEB y de PEM son bajos, debido a que este
periodo es de aclimatacion de los microrganismos del digestor a los purines de cerdo. Para
la carga COV en el rango entre 1,364 a 3,41 g-L'l'd'l, la evolucidon de los resultados
muestra dos comportamientos: el primero que la disminucién es relativamente baja de los
valores PEB y de PEM y en segundo lugar, para la carga COV superior a 2,046 g L™'-d”,
los valores PEB y de PEM se mantienen constantes a lo largo del resto de los experimentos
y presentan unos valores promedios de 0,382 + 0,030-L g' 0,249 + 0,020-L g,

respectivamente.

En comparacion con los resultados anteriores, se ha logrado un buen comportamiento
con este tipo de alimentacion, ya que aparece un incremento de los valores de PEB y de

PEM para altas cargas COV, lo que significa que una cantidad importante de purines de
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cerdo puede ser valorizada en biogas y metano (alrededor de 500 mL para 5 litro de
in6culo) sin inhibicion. Esto se puede confirmar y se explica por los valores del pH y de la
concentracion de cationes y aniones en el digestato, después de la alimentacion de las

diferentes cargas COV.
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Figure 3.34. Produccion especifica de biogas y de metano en funcién de COV

3.2.3.3.  Evolucién de los cationes y los aniones y de pH

La evolucion de los cationes y los aniones después de alimentar diferentes COV se
presentan en la figura 3.35. Como se puede observar, la concentracion de los cationes y de
aniones se incrementa, cuando se alimenta el digestor con una carga COV que varia de
0,341 a 3,41 g~L'1~d'l. La concentracion de diferentes iones se incrementa ligeramente, con
la excepcion de NH,', que se incrementa de 960 mg L' a 2500 mg L™ observandose que

su concentracion se incrementa en forma lineal.

La explicacion a este aumento se encuentra en que durante el proceso de digestion
anaerobia, se produce por hidrolisis enzimatica de las proteinas, la urea y acidos nucleicos
un incremento de NH4" que se puede considerar como un indice de la degradacion del
sustrato (Rajagopal et al., 2013), ya que el amonio es una importante fuente de nitrégeno
para el crecimiento de microorganismos y que asegura una suficiente capacidad
amortiguadora del digestor. Sin embargo, altas concentraciones de amonio inhiben las

bacterias metanogenicas y pueden afectar al rendimiento del proceso. La maxima
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concentracién de NH4™ alcanzada con la carga COV de 3,41 g'L™-d" es de 2,500 mg L ',
que se encuentra en el rango que presenta un moderado nivel de inhibicion (Appels et al.,
2008). Existen otros estudios que indican que la inhibicion se produce cuando la
concentracién de nitrogeno amoniacal es superior a 3000 mg L™ (Chen et al., 2015).
Hansen et al. (1998) obtuvieron un proceso de produccion de biogas estable con purines de

., . + 1 -1
cerdo a una concentracion de amonio de 6 g N-NH4 L.

Los limites de inhibicién varian mucho segun el autor (Rajagopal et al., 2013). Sin
embargo, en este estudio no hubo signos de inhibicion, al aumentar la COV de la mezcla.
La concentracion alta de NH," puede inhibir la actividad microbiana, y por lo tanto, la
inhibicién del proceso y puede causar el fracaso del digestor (Angelidaki and Ahring,
1992; Chen et al., 2008). En este estudio se observo que el amonio no afecta la estabilidad
del digestor. El incremento de la concentraciéon de amonio condujo al aumento del valor de

pH de 7,1 a 7,6, pero estos valores de pH estan en el rango adecuado para la digestion

anaerobia.
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Figura 3.35. Evolucion de los cationes y aniones a diferentes COV

3.2.4. Co-digestion anaerobia de purines de cerdo y residuos de pera

La produccion de biogés y de metano a partir de purines de cerdo son relativamente
bajos, debido al bajo contenido en materia orgénica y su baja biodegradabilidad, incluso

contienen un alto contenido de agua, comparados con otros tipos de residuos como los de
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fruta y verdura. La co-digestién es una opcion interesante para incrementar la produccion
de biogés y de metano de purines de cerdo, posibilitando el tratamiento de algunos tipos de
residuos como de fruta y verdura. La introduccion de estos residuos mezclados con los
purines de cerdo en un digestor puede evitar problemas de inhibicidon con acidos grasos
volatiles y con amonio. La principal ventaja de la co-digestion es la sinergia de las
mezclas, y compensar carencias de los elementos y disminuir los téxicos de cada uno de

los substratos por separado.

De esta manera, la co -digestion de PC-0 y residuos de pera (RP) parece un enfoque
interesante para incrementar la produccion de energia a escala de granja y como una

solucion de tratamiento de residuos de pera.

El objetivo general de esta serie de experimentos es el estudio del proceso de la co-

digestion anaerobia de purines de cerdo (PC-0) y residuos de pera (PR).

3.24.1. Caracterizacion del inoculo y de los purines de cerdo y los

residuos de pera

En este tercera parte de este estudio, la co-digestion de PC-0 y RP se explora a ratio
constante. Para ello, se mezcld y se caracterizoé un conjunto de ratios de PC-0:RP con el
objetivo de elegir la ratio mas adecuado para el estudio preliminar de la codigestion de
ambos residuos. En la tabla 3.8 se presenta los valores promedios de inoculo de los purines

de cerdo y de los residuos de pera.

Tabla 3.8. Caracterizacion de indculo y de purines de cerdo y de los residuos de pera

Inéculo PC-0 RP
pH 7,0 7,4 5
Conductividad (mS) 1 10 2,3
ST (%) 2,58 3,38 17,8
SV (%) 1,46 2,4 15,6
SV/ST 0,56 0,71 0,87
C (%) 32+1 42,8+0,2 4132 +0,2
H (%) 4,56 +0,2 6,87+0,06 6,49 + 0,06
N (%) 4,90 + 0,0 3,50+0,04 0,46 + 0,04
0 (%) 26,40 £ 0,1 32,5+0,2 51+0,2
S (%) 0,94 + 0,002 0,77 0,0 +0
C/N 6,53 12,22 90
C/S 34,04 55,58 -
DQOr (go2 kg ) 320+ 15 366,4 + 3 1285 + 40

113



Resultados y Discusion de Resultados

El valor de pH del lodo digerido (ino6culo) y de los purines es proximo a la neutralidad. El
valor acido de pH de los residuos de pera (pH =5) es bastante inferior al de los PC-0. Los
valores de ST y SV obtenidos para los PC-0 son inferiores a los del RP. La ratio SV/ST de
PC-0 es 0,71, mientras que la del RP es 0,87, indicando que la RP contiene mas de materia
organica digerible que el PC-0. Igualmente, el residuo de pera contiene una DQOt mucho
mayor, aproximadamente 3,5 veces superiores a la del PC-0. Asimismo la composicion
quimica C y O de PC-0 fueron inferiores a los de los RP, mientras que el contenido de N
fue mucho mayor, aproximadamente 8 veces, por lo que existen grandes diferencias en la
relacion de C/N de los dos residuos. La relacion C/N 6ptima para la digestion anaerdbica
fue informado previamente que debe estar en el rango de 20-30 (Chen et al., 2015).
Panichnumsin et al. (2010), informaron que el maximo rendimiento del metano obtenido
con purines y pulpa de yuca se alcanza para una relacion C/N de 33. Como se puede
observar, los PC-0 y los RP muestran unas caracteristicas complementarias con respecto a
varios parametros como el valor del pH y la relacion C/N. El RP proporciona mayores

ratios SV/ST, DQOr y de carbono, mientras que los PC-0 proporciona mas nitrogeno.

La tabla 3.9 presenta las principales caracteristicas de las mezclas PC-0:RP. La
adicion de residuo de pera supuso una bajada del pH de la mezcla. El residuo de pera (RP)
tiene un valor acido de pH de 5 y las mezclas de PC-0 y RP muestra un valor que varia de
7,1 de 6,5. La ratio C/N varia de 20,7 a 60,04. Parece que la co-digestion de mezcla de PC-
0 y RP con una ratio 50:50 (v:v) muestra los valores de los pardmetros mas apropiados,
como los valores de pH y de C/N. Incluso, la eleccion de esta mezcla puede evitar
problemas derivados del valor del pH de los residuos de la pera (Arhoun et al., 2013). En el
caso de la ratio 50:50, la fraccion de solidos totales y volatiles procedentes del RP son 85,6
% y 86,7%, respectivamente. La mezcla de los dos residuos mejora la ratio SV/ST y

presenta un valor promedio de 0,85.

En cuanto a la presencia de cationes y aniones, la tabla 3.10 muestra la concentracion
de ambos en la fraccion soluble del inoculo, de PC-0, de RP y de la mezcla PC-0:RP
seleccionada. Se puede observar que las concentraciones de cationes y de aniones en el
PC-0 son mas elevadas en comparacion con las de los residuos de pera con excepcion de la
concentracion de PO,> y K que son mas elevadas en el residuo de pera. La mezcla de PC-
0+RP presenta unos valores intermedios de cationes y aniones de los dos residuos. La

concentracion de amonio es mucho mas alta en los PC-0 que en el RP, el residuo de pera
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eqe . . .y .y +
utilizado como co-substrato produjo una dilucion de la concentracion de NHy ,

detectandose diferencias significativas entre los valores iniciales y de la mezcla

La presencia de cationes y aniones en el medio es necesaria para el crecimiento
microbiano, las cantidades excesivas pueden retrasar el crecimiento y las concentraciones
mas elevadas, puede producir una inhibicion severa o toxicidad. Para la mezcla de PC-
0+RP, las concentraciones de estos iones estan en el rango adecuado en comparacion con

los datos presentados en la bibliografia (Appels et al., 2008; Chen et al., 2008).

La codigestion de purines de cerdo y de residuos de pera, pueden ser una buena
opcion para la gestion de los purines de cerdo, generalmente, los residuos de pera aportan
materia organica facilmente biodegradable y los PC-0 presentan un contenido de agua mas
alto que los RP, una mayor capacidad tampdn y aportan una amplia variedad de nutrientes

necesarios para el crecimiento de los microorganismos anaerobios.

Tabla 3.9. Caracterizacion de principales mezclas de purines de cerdo y de residuos de

pera

RP:PC-0 | pH | CE(mS) | ST(%) | SV (%) | SV/ST | C/IN | DQOr (goz kg ™)

PC (0:100) | 7.4 10 3,38 24 0,71 | 12,22 366,4 + 3
20:80 7,1 9,20 6264 | 504 | 0,80 | 207 | 550,12+243
40:60 695 | 7.6 9,148 | 7,68 | 0,84 | 31,40 688,9 + 2,5
50:50 6,9 6,67 10,59 9 0,85 | 36,02 | 825,7+13,9
60:40 6,8 574 | 12,032 | 10,32 | 0,86 | 38,05 900 + 25
80:20 6,5 3,96 | 14916 | 12,96 | 0,87 | 60.04 1100 £9,2

RP (100:0) | 5 2,3 17.8 156 | 088 | 90 1285 + 40

Tabla 3.10. Andlisis de cationes y aniones iniciales de la fraccion liquida de los residuos
(mg L™).

Inéculo PC-0 RP PC-0+RP

Cr 505+112 976+3 17+1 559+2
PO,* 116+38 13342 147,01 134412
N 54448 456+1 84+10 242410
Na* 214+19 598+145 15+1 384+15
NH," 960 +168 1531+338 3,62 9631

K 172421 1030208 1622+17 1359+3
Mg* 3346 87+10 83+1 80:+3
Ca* 114+44 224432 10042 149411
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3.2.4.2. Tasa de produccion de biogas y de metano

La ultima serie de experimentos muestra los resultados de la co-digestion de los
purines de cerdo (PC-0) y del residuo de pera (RP). La figura 3.36 muestra la tasa de
produccion del biogas y de CHy, después de la alimentacion que comienza con una carga
orgéanica (COV) baja en el intervalo ensayado y aumenta tras las sucesivas repeticiones (5
dias) y con periodo de pausa de dos dias. Los resultados presentan el promedio de los
valores obtenidos para cada carga después de las 24 horas de operacidon, mientras que las
barras de error representan la desviacion estandar de cinco ensayos. La muestra utilizada
para este experimento de la mezcla de volumen 50:50 de purines de cerdo (PC-0)
procedente directamente de la granja con los residuos de pera (RP). La caracterizacion de

estos sustratos se encuentra en la tabla 3.8, 3.9 y 3.10.

Segun la figura 3.36, la tasa de produccion de biogés se incrementa con el aumento
de COV. Otra observacion revela que las tasas de produccion de biogas y de metano son
proporcionales a COV alimentado en el intervalo de 1,77 — 5,32 (g L'd"). La reducida
dispersion de los resultados (barras de error) indica que la tasa de produccion de biogas y

de metano es bastante reproducible o estable.

A comparar los resultados de la mezcla de PC-0+RP y de PC-0+FS para el mismo
COV (3,5 g L''d") y el mismo volumen de digestor. La tasa de produccién de biogas y de
metano para las dos mezclas es relativamente semejante para la misma COV. Los valores
de tasa de produccion de biogas de PC-0+RP y de PC-0+FS es 1,371 L L'd"y 1,209 L L
'd" respectivamente, la tasa de produccion de metano es 0,801 L L'd" y 0,785 L L'd"
respectivamente. Se observa que para la mima COV, la mezcla PC-0+RP presenta

resultados ligeramente superiores a los obtenidos por los PC-0+FS.
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Figura 3.36. Tasa de produccién de biogas y de metano en funcion de COV

3.2.4.3. Produccion especifica de biogas y de metano

La figura 3.37 representa la variacion de la produccion especifica de biogas y de
metano y muestra que el PEB y PEM se mantiene relativamente constante con el aumento
de la COV en el rango de 1,77 — 5,32 (g L"'d"") los valores promedio de PEB y de PEM son
del orden de 0,428 L g™ y 0,243 L g”', respectivamente.

En Arhoun et al. (2013) se informa de que la produccion especifica de biogas y de
metano de RP presentan un valor promedio de 0,477 L g y 0,210 L g, respectivamente,
con un contenido de CHy del 44 %. De hecho, los residuos de pera se caracterizan por el
bajo valor de pH y contienen una gran cantidad de aztcares simples. Ademas, los residuos
de fruta son muy ricos en materia organica facilmente biodegradable, lo que afecta al
rendimiento de la digestién anaerobia y reduce el contenido de CHy4 en el biogas (Scano et
al.,2014). Por consiguiente, la co-digestion entre PC-0 y RP mejora el contenido de metano
del 44 al 57%. Al comparar el PEM de PC-0+RP con los dos residuos por separado, se
puede observar una diferencia entre PC-0, RP y PC-0+RP. Finalmente, para la mezcla PC-
0+FS, la PEM es similar la de la mezcla PC-0+RP. En la tabla 8 se compara los diferentes

rendimientos de PC-0, RP, PC-0+RP y PC-0+FS.
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La introduccion del co-sustrato a los purines de cerdo, claramente ha mejorado la

produccion especifica de biogids y de metano en comparacion con el sustrato Unico,

generando una produccién 1,84 y 1,54 veces mayor que la digestion de PC-0 solo.
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Figura 3.37. Produccion especifica de biogas y de metano en funcion de COV

Tabla 3.11. Rendimiento de produccidn de biogéas y de metano de diferentes de residuos.

PC-0 RP PC-0+FS PC-0 + RP
Produccion especifica
_ . 0,232+ 0,032 | 0,477 0,022 | 0,382 + 0,029 0,428 + 0,025
de biogas (L g)
Produccion especifica
0,158+ 0,026 | 0,210+0,014 | 0,249-+ 0,019 0,243 £ 0,015

de metano (L g)

3.24.4.

Evolucion de amonio y de pH

En la figura 3.38 se muestran la concentracion de amonio en la fraccion liquida del

digestato y los valores finales de pH después de alimentar los diferentes COV. El pH es

una variable fundamental en los sistemas anaerobios e incluso de diagnodstico de

estabilidad del digestor, el rango 6ptimo para las bacterias metanogénicas oscila entre 6,8 y

7,2 (Ward et al., 2008). Las variaciones del valor medio del pH durante 24 horas con la

evolucién de carga organica (COV) se sittian en el rango de 7,1-7,3 que esta en el rango

adecuado para las bacterias metanogénicas. La co-digestion contribuye a la regulacion de
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pH y evita los problemas del caracter acido de los residuos de la pera, que produce una

inhibicion por 4cidos grasos volatiles (Arhoun et al., 2013).

En cuanto a la concentracion de NH, ™ en el digestato y después de cada de COV, se
puede observar que con el aumento de COV, se incrementa la concentracion de NH,', pero
después de la primera COV, se mantiene constante, esto le da cierta estabilidad para la
produccion de biogds y de metano. La adicion de RP ocasiona la dilucién de la
concentracion de amonio. Sin embargo, se detectaron incrementos significativos respecto a
la concentracion inicial de NH4" en la mezcla. El aumento de la concentracién de amonio

es probablemente debido a la degradacion de proteinas en la etapa de hidrdlisis.

La co-digestion de RP con PC-0 reduce la concentracion de NH,  de entrada al
digestor y evita posibles problemas de inhibicidn por altas concentraciones de amonio. Por
lo tanto, se puede concluir, que existe un efecto sinérgico positivo por la co-digestion de
PC-0 y RP. Ademas, la co-digestion aumenta la producciéon especifica de metano, por lo

tanto, la viabilidad econdmica de las plantas de digestion anaerobia.
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Figura 3.38. Evolucion de amonio y de pH en funcion de COV

119



Resultados y Discusion de Resultados

3.3. Codigestion de residuos de fruta y purines de cerdo

Los purines de cerdo, dada su alta dilucidon, contienen una baja cantidad de sélidos
(0,2-7%) por lo que la produccion de biogas en instalaciones que Gnicamente tratan estos
residuos, resulta habitualmente insuficiente para hacerlas viables econémicamente. Las
soluciones para la gestion de los purines pasan por el incremento en la productividad de la
biometanacion, para lo que la codigestion o tratamiento conjunto de diferentes residuos, es
la solucion mas factible, ya que no sdlo incrementa el rendimiento de los digestores y la
eficiencia del proceso bioldgico, sino que también permite centralizar en una sola
instalacion el tratamiento de diferentes residuos, sin olvidar que, aparte de la produccion de
biogés, es posible obtener un codigestato de interesantes propiedades fertilizantes. En
definitiva, la codigestion permite la obtencion de beneficios tanto econdémicos como

medioambientales.

El objetivo principal de esta investigacion es estudiar el efecto de la co-digestion de
los purines de cerdo y los residuos de fresa sobre la capacidad de tratamiento de digestores
anaerobios. Un aspecto importante a tener en cuenta en este estudio es que es posible
disponer durante todo el afio de abundante cantidad de purines de cerdo mientras que la
produccion intensiva de fresa se reduce a una corta temporada del afo en la que se
generard una produccion importante tanto de residuos como del propio fruto. Por lo tanto,
la optimizacion de ratio de residuo de fresa y de purines de cerdo resulta fundamental
cuando se quiere tratar una cantidad grande de residuo de fresa en un corto periodo de

tiempo

Asi pues, el estudio se ha dividido en dos partes: Este estudio se divide en dos partes.
En la primera, se realiza la digestion anaerobia de los residuos de fresa bajo condiciones
mesofilicas para explorar su carga organica maxima. Luego, en la segunda parte de este
estudio, se realizé con la misma carga COV en la que se produjo la inestabilidad del
digestor estudiada en la primera parte y se analizé la co-digestion de residuos de fresa (RF)
y de purines de cerdo (PC) a diferentes proporciones (RF/PC) para determinar la relacion

Optima para la produccion de biogés y estabilidad del digestor .
3.3.1. Metodologia
3.3.1.1.  Sustratos e indculo

Los residuos de fresa (RF) fueron obtenidos de un supermercado local y los purines

de cerdo (PC) procedian de una granja de escala mediana (38.000 cerdos/afio) de la
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provincia de Malaga (Espafia) que luego fueron almacenados a 4 °C. Por su parte, los lodos
digeridos (in6culo) se obtuvieron de la salida de un digestor anaerobio de los existentes en

la EDAR de Guadalhorce (Mélaga).
3.3.1.2.  Procesado

Para los ensayos de la primera parte, como ya se ha indicado, se trabaja unicamente
con residuos de fresa. Para cada ensayo, se cortan inicialmente 500 g de RF en trozos
pequefios antes de ser triturados con una batidora durante 5 minutos, a fin de reducir el
tamafio de residuo. Los ensayos se iniciaron después 72 h de cargar el digestor con los
lodos digeridos, para que las bacterias recuperen su actividad biologica, comenzando por
el valor mas bajo de la carga organica (COV). Cada experimento se repite tres veces, y
después de tres dias consecutivos, se deja un dia adicional sin alimentacion, antes de
aumentar la COV a otra superior. Este procedimiento de subir la COV de manera
secuencial se repite hasta que la carga COV alcanza un valor para el que los procesos

biologicos se vuelven inestables.

En los ensayos de la segunda parte, se investigd la codigestion de residuo de fresa y
purines de cerdo, con nueve relaciones RF/PC (basado en % SV (w/w) comprendidas
entre: 0:100, 50:50, 65:35, 75:25, 80:20, 85:15, 89:11, 92:8 y 100:0). Para los diferentes
RE/PC, el reactor trabajé a un valor de carga COV constante de 5,5 g L"'d™". Dicho valor se
corresponde con el utilizado cuando se produjo el fracaso del proceso biologico utilizando

unicamente RF como monosustrato.
3.3.2. Caracterizacién de inocula y de los sustratos

Las caracteristicas principales de los residuos de fresa (RF), los purines de cerdo
(PC) y el indculo (lodo digerido) se recogen en la tabla 3.12 Como puede verse, el
contenido en C, H, O de los RF fueron superiores a los de los PC, mientras que, por el
contrario, el contenido de N fue mucho menor, lo que determina que existan grandes
diferencias la relacion de C/N de los dos residuos (27,8 de los RF frente a 8,56 de los PC).
Asimismo, la ratio SV/ST es superior para los RF (0,96) que para los PC (0,65) lo que
indica que los primeros contienen mas materia organica digerible. Igualmente, el residuo
de fresa contiene unas DQOr y DQOs de aproximadamente tres veces superiores a la de
los purines. Por ultimo, existen diferencias importantes con respecto al valor del pH,
mucho mas acido (pH = 3,6) en el residuo de fresa que en los purines (pH = 7,4), cuyas

caracteristicas, en muchos aspectos, son muy parecidas a las del indculo.
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Tabla 3.12. Principales caracteristicas de los sustratos utilizados para la digestion

anaerobia
Parametro Inéculo Residuo de fresa (RF) Purines de cerdo (PC)
C (%) 32+1 47,0 £ 0,4 232+0,5
H (%) 4,56 +0,16 4,44 +0,01 3,9+02
N (%) 4,90 + 0,03 1,69 + 0,04 2,71 + 0,02
0 (%) 26,4 +0,1 44,1 +0,3 27,6+ 1,2
S (%) 1,20 + 0,03 0 1,03+0,12
C/N 6,53 27,8 8,56
pH 74 3,6 7.4
DQOr (gL ™) 15+2 53,6 +0,5 16 +3
DQOs (gL | 4,3+04 43,5+0,1 13.4+05
ST (%) 2,05 + 0,05 5,92 + 0,05 2,60+ 0,10
SV (%) 1,43 + 0,05 5,5+0,02 1,70+ 0,10
SV/ST 0,59 0,96 0,65

3.3.3. Ladigestion de residuo de fresa como mono-sustrato

3.3.3.1. Tasa de produccion de biogas y de metano

La figura 3.39 muestra la tasa de produccion de biogas y de CHy4 (volumen de biogés
o CH4 que se producen cada dia por unidad de volumen de lodo en el digestor) para las
diferentes cargas COV exploradas. En esta seccion, los ensayos se repiten tres veces y las
barras de error representan el doble de las desviaciones estandar. El reactor se alimenta con
una carga COV progresiva, empezando con 0,55 (g L™'d™") y se prolongo hasta que la carga

alcanza una tasa de produccién de biogas inestable o cesa 5,5 (g L™'d™).

Como se puede observar, los resultados experimentales indican que la produccion de
metano y de biogés es proporcional a la carga COV hasta alcanzar una valor aproximado
de 4,4 (g L''d™), si bien después de alimentar una carga COV superior de 5,5 (g L'd™), la
tasa de produccion de biogds y CHs disminuye considerablemente, este comportamiento
esta relacionado con los inhibicioén y por consiguiente, la inestabilidad del digestor. Siles et
al. (2013) han estudiado el efecto del pretratamiento del extrusionado de fresa mediante
cribado y dilucion de forma que la carga organica alcanzada sin preparamiento esta en el

rango 0,58 — 2,47 (g L"'d") mientras que con pretratamiento alcanza 2,47-3,51 (g L™'d™).
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En cualquier caso, estas cargas orgdnicas son inferiores a los valores observados en este

estudio.
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Figura 3.39. Tasa de produccién de biogas y CH, para diferentes cargas COV.

3.3.3.2.  Produccion especifica de biogas y de metano

La produccion especifica de metano (PEM) se refiere a la capacidad de un residuo de
producir metano y permite comparar dos tipos de residuos, y viene definida por el volumen
de metano producido en relacion a la masa de solidos volatiles a la entrada del digestor.
Por su parte, la produccidon especifica de biogas (PEB) indica la informacion sobre la
estabilidad del sistema, pero no permite comparar diferentes residuos. La figura 3.40
representa la variacion de la produccion especifica de biogds y de metano en funcion de la
carga COV y muestra que dichos parametros se mantienen relativamente constante con el
aumento de la carga hasta 4.4 (g L''d") alcanzandose para PEB y PEM los valores de
0,588 L gy 0,231 L g "' respectivamente. En este sentido, el valor de PEM se sitiia en el
intervalo de rendimientos encontrado para diferentes residuos de fruta (Gunaseelan, 2004;

Siles et al., 2013).

También puede verse como para una carga COV de 5,5 (g L'd'), ambas
producciones especificas PEB y PEM disminuyen hasta valores de 0,427 L gy 0,092 L g
! respectivamente, incluso se puede observar que las barras de error son muy importantes

lo que muestra que el sistema es inestable a este valor de carga COV.
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Figura 3.40. Produccion especifica de biogas y de CH,4 para diferentes cargas COV

3.3.3.3. Evolucién de pH

El pH es uno de los parametros que afectan de forma importante al proceso de la
digestion anaerobia y su alteracion es un indice de problemas de estabilidad en el digestor.
En la figura 3.41, se presenta la evolucion del valor de pH promedio para cada ensayo por
triplicado. Tal como se puede observar, los valores de pH al final de las 24 h, para los
ensayos de carga COV entre 0,55 y 4,4 (g L"'d™), son casi constantes, con valores cercanos

a74.

La tendencia a lo largo de las 24 h es bastante similar para las cargas COV indicadas,
observandose que los valores de pH disminuyen rapidamente después de la alimentacion,
para recuperarse luego a niveles normales. Para el ensayo de un valor de la carga COV alta
(5,5 (g L''d™")), en lugar de los valores promedios de los tres ensayos, los resultados se
presentan para cada ensayo: en el primer dia, el valor de pH minimo fue 6,33,
disminuyendo el segundo dia a 5,88 que ya no volvié a valores neutrales, para, de esta

forma producirse el tercer dia el colapso del digestor.

La explicacion a esta inhibicion cuando se utiliza una carga orgénica alta se debe a
que los residuos pobres en celulosa generan los 4cidos grasos volatiles rapidamente y un
aumento de su concentracion provoca una rapida acidificacion del sistema (Bouallagui et

al., 2005; Mata-Alvarez et al., 1990). En el caso particular de la digestiéon anaerobia de
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extrusionado de fresa, aparece la desventaja adicional de una alta concentracion de lignina,
que se concentra principalmente en los granulos (Siles et al., 2013). Debe indicarse que la
lignina libera compuestos fenolicos en condiciones anaerobicas, que son bien conocidos

como inhibidores de la propia digestion (Chen et al., 2008).
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Figura 3.41. Evolucion de los valores de pH diariamente para diferentes cargas COV

3.3.3.4. pHy laconcentracion de metano

La figura 3.42 muestra los valores de pH finales y la concentraciéon de CHy4 en
funcion de la carga organica aplicada (COV). Como se puede ver, el pH final del digestor
alimentado con residuos de fresa (RF) permanece aproximadamente constante para todas
las cargas alimentadas en el rango de 0,55 y 4,4 (g L"'d"), con un valor medio de 7,4 , que
si situa en el rango adecuado para la digestion anaerobia (Ward et al., 2008). Para la COV
55(g L'ld'l), el valor de pH disminuye a un valor de 6,49 + 0,71, Esta disminucion, como
se ha indicado anteriormente, puede ser debida a la acumulacion de &cidos grasos volatiles

(AGYV) para las cargas organicas altas.

La concentraciones de CH4 y de CO, estan relacionadas con los valores de pH, en la
figura 3.42, en la que se puede observar como la concentracion de metano en el biogas se
mantiene relativamente constante en el rango de la carga COV de 0,55 a 4,4 (g L'd™), qu
demuestra que el proceso es estable. Nuevamente para una carga COV de 5,5 (g L'd™), se

produce una reduccion en la concentracion de metano (21,574 13,66 %), lo que indica la
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aparicion de inhibicién del sistema biologico. Estos resultados demuestran como los

valores finales de pH estan estrechamente relacionados con los de produccién de metano.

La explicacion hay que buscarla en que al disminuir los valores de pH, el sistema
quimico de la solucion acuosa de H,COs3;, HCO;™ y CO5% se desplaza hacia el predominio
del acido carbonico, que se libera a la fase gaseosa como CO, , desde donde se evacua a
través del sistema de recuperacion de biogas, dejando de estar disponible para los
microorganismos. Ademas, las bacterias metanogénicas requieren un pH cercano a la
neutralidad. Por lo tanto, si los valores de pH se vuelven acidos, la concentracion de CHy

disminuye y, eventualmente, la actividad biologica falla (Arhoun et al., 2013).
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Figura 3.42. pH y la concentracion de CH,4 para diferentes cargas COV

3.3.3.5. Potencial redox

Los procesos microbianos son siempre acompanados con reacciones redox,
reacciones a partir de las que los microorganismos obtienen la energia quimica necesaria
para su mantenimiento y su crecimiento. En el digestor anaerobio, es necesario un

potencial redox por debajo de -300 mV (Gerardi, 2003).

La figura 3.43 muestra los valores finales de potencial Redox (PR) para las distintas
cargas COV ensayadas. Como se puede observar, el valor de PR inicial es de -435 mV (sin

alimentacion) aunque al aumentar la carga el valor de PR aumenta ligeramente al final de
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cada periodo de 24 h con una tendencia lineal. En el rango de 0,55 a 4,4 (g L"'d™), cada
ensayo se repite tres veces, Las barras de error indican que el sistema es bastante estable,
sin embargo para una carga COV de 5,5 (g L™'d™), los resultados finales después de 24h h
fueron -334 mV para el primer dia y -218 mV para el segundo. Estos resultados permiten
apreciar una clara relacion entre el PR, el pH y la concentracion de CO; en el biogas, el

cual es consistente con los resultados mostrados por Blanc and Molof (1973).
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Figura 3.43. Potencial redox para diferentes cargas COV

3.3.3.6. Eliminacion de solidos volatiles

La eliminacion de solidos volatiles en el digestor es muy importante para evaluar
tanto la produccion de biogas, como la biodegradabilidad del residuo utilizado. En la figura
3.44 se muestra la eliminacion de solidos volatiles en funcion de la carga orgénica
alimentada que como se puede observar se encuentra en torno al 80%, manteniéndose
relativamente constante sin cambio significativo con el aumento de la carga organica. En
caso de la biometanizacion de extrusionado de fresa en reactor batch, la eliminacion de los
solidos volatiles alcanzaba un valor de 87% (Siles et al., 2013). Estos resultados estan de
acuerdo también con otros estudios sobre la digestion anaerobia FVW, que fueron

reportados por (Ganesh et al., 2014).
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Figura 3.44. Eliminacién de SV para diferentes cargas COV

3.3.4. Lacodigestion de residuos de fresa con purines de cerdo

Aunque la digestion anaerobia de los residuos de fresa, permite valorar este residuo
para generar bioenergia, la estabilidad, la cantidad y la calidad del biogas acompanado con
una elevada capacidad de tratamiento del digestor, son siempre los principales objetivos a
alcanzar. Frente a ello, la desestabilizacion del proceso por inhibicidn a causa de los acidos
grasos volatiles y como consecuencia una diminucioén de pH es un grave problema. Una de
las alternativas para superar este problema, es la codigestion con sustratos que tienen alta
capacidad amortiguadora, lo que permite por otra parte diluir los compuestos toxicos e

inhibidores, equilibrar el balance de nutrientes y aumentar el rendimiento del digestor.

Los purines de cerdo (PC) son uno de los mejores candidatos posibles para ser
codigeridos con los residuos de frutas y verduras (FVW) debido a su alto contenido en
nitrogeno. Dado que la digestion anaerobia de los PC es frecuentemente inhibida por el
alto contenido de amonio y que los contenidos en nitrogeno y fosforo de los FVW suele ser
bajos, se ha propuesto la digestion conjunta con residuos con alto contenido de N y P.
Segun la bibliografia consultada, el tratamiento individual de los purines de cerdo
mediante la digestion anaerobia no es viable debido a su bajo contenido en materia
biodegradable (Ferreira et al., 2012), ademds de la elevada concentracién de inhibidores,

como amonio (Chen et al., 2008; Rajagopal et al., 2013).
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Estos resultados muestran una clara sinergia en la estabilidad y la produccion de
metano entre los purines de cerdo y los residuos de fresa. Dicha sinergia esta debida por un
lado a que los purines de cerdo aumentan la capacidad tampon del digestor y por lo tanto la
estabilidad del sistema, por el otro lado, los residuos de fresa aportan la materia organica

biodegradable para aumentar la produccion de biogas y de metano.

La evaluacion de la viabilidad del proceso de la codigestion se ha llevado a cabo
mediante el seguimiento de pH, potencial redox, la produccidon de biogéds y de metano y la

eliminacion de solidos volatiles.

Los resultados de la primera parte de este estudio mostraron que los residuos de fresa
son un buen substrato potencial para la produccion de biogas, pero se produce inhibicion

del digestor por el aumento de AGV a cargas organicas elevadas

Una vez que se ha obtenido el valor de la carga organica en la que la digestion
anaerobia de RF se vuelve inestable, en esta segunda parte del estudio, la codigestion de
RF y PC se investiga a un valor constante de COV de 5,5 (g L"'d™"). Para ello, se ensay6 un
conjunto de experimentos con la misma carga organica, pero a diferente ratio de RF/PC,

incluyendo los experimento de los RF y de los PC como monosustratos.

La tabla 3.13 presenta las principales caracteristicas de las mezclas. Como se puede
observar los RF y los PC muestran unas caracteristicas complementarias con respecto a
varios parametros como el valor del pH y la relacion C/N. Los RF proporcionan mayores
ratios SV/ST, DQOr y DQOs y, en consecuencia, una mayor produccion de biogds,
mientras que los PC proporcionan mas nitrogeno. Como puede verse en la tabla 3.13, la

relacion SV/ST aumenta con la ratio RF/PC.
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Tabla 3.13. Caracteristicas de las materias primas en la proporcion de mezcla de

diferentes residuos de fresas y de purines de cerdo (RF:PC)

RF:PC pH ST (%) SV (%) SV/ST CIN DQOr(gL™ | DQOs(gL™

PC (0:100) 7.4 2,6£0,1 1,7+ 0,1 0,65 8,56 16 +3 13,4+0,5
50:50 6,36 | 3,15+0,2 | 238+0,1 0,76 15,95 28,9+1,5 21,1+0,2
65:35 586 | 3,61+0,01 | 2,85+0,01 | 0,79 19,24 32+0,34 23,4+04
75:25 536 | 3,9+0,02 | 3,19+001 | 0,82 21,1 35,5+0,3 28,7+0,5
80:20 501 | 4,14£0,10 | 3,63+0,01 | 0,88 22,3 37,8+0,23 32,8+0,7
85:15 453 | 467+0,02 | 417+0,01 | 0,89 23,75 39,8+ 1 34,8+ 0,8
89:11 431 | 502+0,03 | 449+0,03 | 090 2489 | 47,4+0,73 36,6 +0,7
92:8 4,1 [535+0,01 | 486+0,01 | 091 25,54 50+ 1 40,4+ 0,6

RF (100:0) 3,5 |592+0,05 | 55+0,02 0,93 27,81 53,7+1,5 43.5+0,1

3.3.4.1. Tasa de produccién de biogas y de metano

Los resultados de la tasa de produccion de biogds y de metano versus SV/ST se

presentan en la figura 3.45. Como puede observar, la tasa de produccion de biogas y de

metano aumentan con la ratio RF/PC, obteniendo el valor maximo para una ratio de RF/PC

de 85/15, practicamente la misma que las tasas alcanzadas para las ratios superiores de

89/11 y 92/8).

Las barras de error, indican que los experimentos son bastante reproducibles, incluso

a un ratio RF/PC de 92/8, por lo que el sistema muestra una estabilidad importante,

especialmente cuando se compara con el experimento de los RF como unico sustrato. Por

lo tanto, el comportamiento sinérgico es claro, ya que la codigestion ha mejorado la

cuantidad y la calidad del biogéas producido, en comparacion con la digestion anaerobia de

los residuos utilizados como monosustrato. Por otra parte, se puede tratar una carga COV

elevada sin que existan problema de estabilidad en el digestor.
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Figura 3.45. Tasa de la produccion de biogas y CH,4 para diferentes ratios (RF/PC) para
diferentes SV/ST

Durante la codigestion de ambos residuos, los purines proporcionan la capacidad
amortiguadora y otros nutrientes (P, K), mientras que el residuo de la fresa proporciona un
alto contenido de carbono. El resultado es un mayor equilibrio en la relacion C/N y una
reduccion del riesgo de la inhibicion por amonio y por acidificacion (Hashimoto, 1983;
Kafle and Kim, 2013). Ademas, la introduccion de materia organica biodegradable en los
digestores puede aumentar considerablemente la produccion de biogas, consecuencia
principalmente del aumento de la tasa de materia organica biodegradable (Liu et al., 2009;

Zhang et al., 2007).

Es bien sabido que uno de los principales problemas para la codigestion reside en el
equilibrio de la relacion C/N (Astals et al., 2012). De hecho, los cosustratos ideales para
los purines de cerdo, caracterizados por su alto contenido de nitrogeno y alta alcalinidad,
son los residuos que tienen una alta relacion C/N, como los residuos de FVW (Astals et al.,
2012; Mata-Alvarez et al., 2000). En este sentido, Molinuevo-Salces et al. (2012) observo
un mejor rendimiento del digestor cuando se unen la alta capacidad amortiguadora de los

purines de cerdo con la alta relaciéon C/N suministrada por los residuos vegetales.

La composicion elemental de los RF muestra una alta concentracion de carbono
(47%) y una baja concentracion de nitrogeno (1,69%) en comparacion con los PC (C:

232% y N: 2,71%). Esto estd relacionado con las diferencias en la capacidad
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amortiguadora de los residuos, que es mucho mejor para los PC. Por otra parte, la relacion
C/N cuando se utilizan los RF como monosustrato o la mezcla de ambo residuos con una
relacion RF/PC 92:8, es muy similar si bien las diferencias observadas en los resultados
obtenidos son muy importantes. La figura 3.46 muestra la tasa de produccion de biogas en
funcion de las relaciones C/N. Como se puede observar, al aumentar la ratio RF/PC,
aumenta a su vez la relacion C/N y por lo tanto la tasa de produccion de biogés y de
metano, por lo que la presencia de ambos sustratos proporciona mas beneficios que el
simple equilibrio de nutrientes. La relacion C/N 6ptima para la codigestion anaerobia de
los residuos de fresa y los purines de cerdo se sitia en el rango 23,75-25,8 parecido al

recomendado en la bibliografia, 22-25 (Bouallagui et al., 2009) o 20-30 (Chen et al., 2015).
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Figura 3.46. Tasa de la produccion de biogas y CH,4 para diferentes ratios relaciones
CIN

3.3.4.2.  Produccién especifica de biogas y de metano

La capacidad del residuo de producir metano, se expresa en volumen de metano
producido en relacion a la masa de solidos volatiles en la entrada del digestor.. La figura
3.47 representa la variacion de la produccion especifica de biogds (PEB) y de metano
(PEM) y permite comparar la capacidad de produccion de metano entre los RF y los PC y
de las diferentes mezclas, en las mismas condiciones. Como se puede observar, los PC
tienen una produccion especifica de biogas y de metano baja (0,088 L gy 0,056 L g

respectivamente) en comparaciéon con los residuos de fresa (0,588 L gy 0,231 L g
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respectivamente cuando se utilizan como unico sustrato, circunstancia que mejora con la
codigestion de los dos residuos. Como se puede observar las producciones especificas de
biogds y metano aumentan con el incremento de la ratio RF/PC, hasta alcanzar un valor
maximo, para la ratio 85/15 de 0,602 L g' y 0,261 L g™’ respectivamente, lo que demuestra
una buena sinergia, sobre todo si se comparan con los resultados alcanzados en el

tratamiento individual de ambos residuos.

0.8
89:11
=0~ Biogas 85:15 o928
~ 0o G- Met o
2 _- )
2 04 | @"1} g
=W ﬂ)’
, RF
/, £
02 PC , P - v
Ng? ---F] 5
0.0 8’— ,w/\65:35,75:25 80:20 -+
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

SV/ST

Figura 3.47. Produccion especifica de biogas y de CH, para diferentes ratios (RF:PC)
versus SV/ST

3.3.4.3.  Evolucion de los valores de pH y de potencial redox

La estabilidad del proceso de codigestion se evalia con el seguimiento basado en la
evolucién de pH. En la figura 3.48, los valores de pH del digestor se mantienen constantes
durante todos los ensayos, con un valor medio de 7,6, valor que se sitia dentro del
intervalo Optimo habitual para las bacterias metanogénicas (Ward et al., 2008). En estos
experimentos no se observan ninguna alteracion con el cambio de la ratio RF/PC

alimentado, circunstancia que indica que el digestor funciona con una gran estabilidad.

Esta capacidad amortiguadora se asocia generalmente con la abundancia de
bicarbonatos y carbonatos en el sistema. De hecho, la presencia de un cosustrato que es
rico en amonio, como los PC, y la presencia de bicarbonato en el digestor mejoran la

capacidad tampén de pH, probablemente debido a la formacion de una sal de amonio
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(NH,") con bicarbonato HCO5") (Lin et al., 2011; Serrano et al., 2013) segtin las siguientes

ecuaciones:
NHf + OH™ & NH; + H,0
C0,+ H,0 & H*+ HCO3

NHf + OH™ + H* + HCO; & (NH} + HCO3 )5y + H,0

Los resultados presentados en la figura 3.48 también indican que, a pesar de que el
pH se mantiene estable, se puede observar que los valores de potencial redox (PR)
aumentan con el aumento de la ratio RF/PC. En el caso de una relacion RF/PC de 92:8 se
observa que las barras de error son importantes en comparacion con los otros ratios, lo que
indica que el sistema no permanece tan estable como en los demas ratios. Por lo tanto, este
parametro puede ser considerado como una aviso de alerta indicando que el digestor se

aproxima a una region donde pueden surgir problemas (Blanc and Molof, 1973).
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Figura 3.48. pH y el potencial redox valores en diferentes proporciones de residuo de
fresa: purines de cerdo (RF:PC)

3.3.4.4. Eliminacion de solidos volatiles

Como ya se ha indicado, la eliminacién de solidos volatiles o la materia organica en
el digestor es muy importante para evaluar la produccion de biogas y la biodegradabilidad

del residuo. En la figura 3.49 se muestra la eliminacion de solidos volatiles en funcion de
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SV/ST. Como se puede observar, la eliminacion aumenta con la ratio RF/PC, lo que puede
atribuirse al aumento de la materia organica facilmente biodegradable como consecuencia
del aumento de los residuos de fresa en la mezcla. En cambio, los purines de cerdo,
caracterizados por su alto contenido en agua y dado que la mayoria de la materia organica
se encuentra en forma de fibra, no se degradan facilmente, por lo que el 47% de
eliminacion de solidos volatiles de los purines de cerdo es inferior al de las diferentes
mezclas de RF y PC, las que se alcanza valores por encima del 69% a partir de la ratio de
85:15. Sin embargo estas eliminaciones son inferiores a la observada para el residuo de

fresa como monosustrato donde se consigue una eliminacioén proxima al 80%.
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Figura 3.49. Eliminacion de solidos volatiles versus SV/ST
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3.4. Codigestion de residuos de fruta y verdura y lodos mixtos de EDAR.
Estabilidad del digestor.

El objetivo de este estudio experimental pretende establecer la carga organica
volumétrica (COV) oOptima para el buen funcionamiento del proceso de la digestion
anaerobia y para lograr la conversion eficiente de los residuos de fruta y de verdura (FVW)
en biogas. En la primera seccién de este estudio, el control del proceso se llevd a cabo
mediante el monitoreo del volumen de FVW introducido en el digestor y de los pardmetros
de funcionamiento mas importantes, tales como: la carga organica (COV), el pH, la tasa de
produccion de biogas y de metano, la produccion especifica de produccion de biogas y de
metano y la composicion del biogés, y finalmente el tiempo de residencia hidraulica

(TRH).

Como es bien sabido, la carga organica volumétrica (COV) es uno de los pardmetros
mas influyentes en los digestores anaerobios, asi como uno de los mas importantes
parametros de disefio de los digestores en gran escala. Por esta razon, el estudio
experimental se enfoca principalmente a identificar el valor 6ptimo de COV, capaz de
lograr el mejor rendimiento en términos de la tasa de produccion de biogés y contenido en

metano.

En la segunda parte de este estudio, se investiga la posibilidad de la co-digestion
anaerobia de los residuos de fruta y de verdura (FVW) y los lodos municipales mixtos
(LMM) bajo condiciones mesofilicas y a un tiempo de retencion hidraulico (TRH)
constante (20 d). En principio, la co-digestion en una EDAR no deberia requerir una
disminucién del tiempo de retencion hidraulico (TRH) que se utiliza para la digestion
anaerobia de los LMM, ya que por un lado el digestor existente presenta un volumen
disponible que no se utiliza regularmente por la planta de depuracién y por otro, porque se
ha disenado desde el principio para introducir otros residuos. Por supuesto, la carga COV
por volumen de residuo es mayor en los residuos FVW, por lo que un aumento de la
relacion FVW/LMM, supone un incremento importante de la COV. Este aspecto, también
se incluye en este estudio en el que analiza su influencia sobre el rendimiento y la

estabilidad del digestor.
3.4.1. Metodologia

3.4.1.1. Sustratosy in6culo
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Los residuos FVW se obtienen de los rechazos del mercado central de frutas y de
verdura de Malaga, que produce diariamente alrededor de 10 t de FVW. Para la
caracterizacion de dichos residuos se procedio a la recogida de unos 25 kg de rechazos, que
posteriormente fueron clasificados y pesados con objeto de determinar la composicion
recogida en la tabla 3.14. Una vez inventariados se procede a su corte, trituracion y

homogeneizacion, almacenandolos posteriormente a -20°C hasta su uso.

(©

Figura 3.50 Etapas de preparacion de residuo de FVW para la digestion anaerobia:

Recolecciodn, (b) inventario, (c) reduccion de tamafio

Tabla 3.14. Inventario de los residuos de fruta y verdura utilizados

Residuo % (w/w) | Residuo | % (w/w) | Residuo | % (w/w) | Residuo | % (w/w)
melon 18,31 |uvas 2,11 tomate 12,55 alcachofa 1,30
melocoton 17,88 | mango 2,02 pepino 12,01 apio 1,18
melocoton* 7,45 higo 1,88 cebolla 3,41 batata 0,76
manzana 3,75 limén 1,59 patatas 2,44 perejil 0,57
nectarina 2,85 platano 1.29 espinacas 1,88 maiz 0,36
naranja 2,60 lechuga 1,82

* Melocotdn Saturno
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En cuanto a los lodos mixtos de depuradora (LMM), compuestos por una mezcla de
los lodos de decantacion primaria y secundaria junto al inoculo, fueron extraidos de una
planta municipal de tratamiento de aguas residuales (EDAR) de Pefion del Cuervo
(Mélaga, Espafia). Inmediatamente después de su recoleccion, los lodos LMM se
homogeneizan y se envasan en frascos de plastico de 170 ml (figura 3.51) y luego se
almacenan a -20 °C hasta su uso. EL indculo se carga en el digestor como esta descrito en

el apartado de Procedimiento experimental (2)

Figura 3.51. Envasado y almacenamiento de los lodos municipales mixtos

3.4.1.2. Procedimiento

La alimentacion del reactor siguid6 el método de carga/descarga que consiste
basicamente en la extraccion del mismo volumen de lodos del reactor y se carga

inmediatamente el mismo volumen de sustrato usando una jeringa de100 ml

Inicialmente, el digestor fue alimentado con FVW empezando por la carga organica
(COV) mas baja. Todos los ensayos se repiten cinco veces. Después de cinco dias
consecutivos, se aumenta la (COV) a un valor superior. Este procedimiento de aumento se
repite hasta que la carga organica COV alcance un valor en que el proceso biologico se

hace inestable.

En la segunda parte de este estudio, se carga el digestor con un volumen constante
(250 mL), ensayando seis ratio de FVW/LMM (v/v): 0:100; 20:80, 40:60, 60:40, 80:20 y
100:0). El aumento en la proporcion de FVW en su mezcla con LMM representa un
incremento en la COV desde 1,03 a 4,78 g L"'d”". Todos los parametros relevantes fueron
seguidos durante 24 h. Cada experimento de los diferentes ratio se deja transcurrir 10 dias
antes de pasar a la siguiente ratio de FVW/LMM, por lo que la duracion total del estudio
fue de 60 dias.
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3.4.1.3. Prediccién tedrica de la produccion especifica de biogas y de

metano.

Los métodos descritos a continuacion estan disefiados para determinar facilmente la
produccion de metano de un sustrato a partir su composicion quimica (Boyle, 1977; Nielfa
et al., 2015), o a partir de la determinacion de su demanda quimica de oxigeno DQO
(Nielfa et al., 2015), con el fin de obtener resultados fiables con rapidez y obtener una
ventaja econdmica. Estos métodos se aplican considerando que toda la materia orgénica se
degrada, no diferenciando entre la parte biodegradable y no biodegradable, ni tampoco la

parte de la materia organica biodegradable utilizada para el crecimiento de las bacterias

e Demanda quimica de oxigeno
El méaximo potencial de metano puede ser calculado a partir de la DQO del sustrato,
la ecuacion (3.1) da el valor tedrico de la produccion de metano en condiciones de
laboratorio.

Ncy, RT

PEM = T
beoteo ™, SVanadido

(3.1)

Donde PEMpqoreo €s la produccion especifica tedrica de metano en condiciones de
laboratorio, R es la constante de los gases (R=0,082/atm mol K), T es la temperatura de
reactor (308 k), p es la presion de operacion aproximadamente (1 atm), SV afiadido (g) son
los solidos volatiles del sustrato y nCH4 es el nimero de moles determinado por la
ecuacion (3.2). La demanda quimica de oxigeno correspondiente a la oxidacion de CHy4
implica que un mol de CH4 (16 g) requiere 2 moles de O, (64 g) (es decir, se generan 64 g

de demanda quimica de oxigeno) para su completa oxidacion.

DQO
Ncy . 64—g (32)
(mol)
e Analisis elemental (C, O, Hy N)
La ecuacidon estequiometria basada en la composicién atémico de los residuos
permite proporcionar resultados sobre la produccion de biogas y de CHs (PEBcuno ¥
PEMcuno), también se utiliza para calcular la composicion de metano tedrico teniendo en

cuenta los elementos C, O, H y N. La presencia de las proteinas y la generacion de

amoniaco son consideradas en la ecuacion (3.3) de Boyle.
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a b 3c n a b 3c n a b 3c
CHON:+ (n= 5 =3+ F)HO > (+ 5= 3= F) Clat (5— 5+ 7+ 5) COo+
¢ NH;

22’4(71/ +a/ _b/ _3C/)

12n+a + 16b + 14c)

(PEMcpno en condiciones normales, P= latm y T=273k)

3.4.2. Caracterizacion de indculo y de los sustratos

Las principales caracteristicas del inoculo, lodos municipales mixtos (LMM) y los
residuos de fruta y verdura (FVW) utilizados se indican en la tabla 3.15. Como se puede
observar, el contenido de N es mucho menor para el FVW que para el LMM, por lo que
existen grandes diferencias en la relacion C/N. La relacion C/N 6ptima esta en el rango de
20-30 (Chen et al., 2015). Ademas, los valores de ST y SV de FVW son superiores a los de
los LMM, y también hay una diferencia importante entre los valores de pH. Destaca
también el contenido de S de ambos residuos, ya que es 6 veces menor en los FVW que en
los LMM, probablemente debido al empleo de FeSO4 para mejorar las propiedades de

sedimentacion de los lodos.

Como consecuencia de estas diferencias, puesto que el volumen total alimentado
diariamente al reactor permanece constante, cuando la relacion de FVW aumenta, no
solamente los solidos totales alimentados aumentan, sino también la proporcion de SV/ST
se incrementa de 81,51 a 95,85. Tal como se esperaba, los valores de los SV y del DQO
total y soluble son altos para todas las mezclas sobre todo para aquellos con mayores
proporciones de FVW, ddndose también un incremento de la carga COV de 1,03 a 4,78 g

L"'d", por lo que los valores de pH disminuyen.
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Tabla 3.15. Caracteristicas de los sustratos utilizados en la digestion anaerobia.

indculo | LMM FVW:LMM FVW
20:80 40:60 60:40 80:20
COV (gL'd™h - 1,03 1,60 2,50 3,56 4,35 4,78
pH 72+ | 56+ 5,24+ 5,02 + 4,74 + 4,51 + 4,29 +
0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
C (%) 26,62 | 42,72+ | 46,03+ 4585+ | 46,65+ | 4574+ | 463 =
+0,6 0,80 0,70 0,55 0,65 0,44 0,24
H (%) 470+ | 635+ 6,30+ 5,64+ 5,54+ 531+ 5,82+
0,001 0,09 0,08 0,08 0,06 0,05 0,005
N (%) 539+ | 6,13+ 3,95+ 2,78 + 2,20 + 1,86 + 1,38 +
0,04 0,07 0,07 0,06 0,04 0,05 0,05
0 (%) 2921 | 31,96+ | 40,81+ 271+ | 4504+ | 4695+ | 50,7+
+025 | 0,13 0,11 0,10 0,12 0,11 0,10
S (%) 0,94+ | 0,76 + 0,51+ 0,28 + 0,17 + 0,12 + 0,13+
0,002 | 0,003 0,003 0,002 0,002 0,003 0,003
C/N 4,94 6,97 11,65 16,49 21,20 24,59 33,55
ST (%) 1,88+ | 2,53+ 3,58+ 5,50 + 7,68 + 9,32 + 9,98+
0,06 0,01 0,02 0,03 0,24 0,05 0,20
SV (%) 1,28+ | 2,06+ 321+ 5,10 + 7,13 + 8,71 + 9,56 +
0,08 0,01 0,04 0,15 0,19 0,01 0,17
% SV (de ST) 67,86 | 81,51 89,63 91,26 92,75 93,38 95,85
DQOr(g 2 L) | 10,68 | 11,7+ 33,1+ 51,82+ 7406+ | 100,12+ | 122,7+
+2.1 1,9 2,2 2,7 2,4 3,1 3.4
DQOs(go2 L) | 34+ | 72= 25,4+ 46,8+ 64,4+ 76,6+ 99,2+
0,5 0,6 1,7 2,3 2,4 2,1 2,2
AT (gcacos L)) | 4,455 | 127+ 1,11+ 0,90 + 0,60 + 0,38 + -
+0,04 | 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01

3.4.3. Ladigestion de residuos de fruta y verdura (FVW) como monosustrato
3.4.3.1. Tasa de produccion de biogas y de metano

Los resultados de la tasa de produccion de biogas y de CHy (volumen de biogas o
CH4 que se producen cada dia por unidad de volumen de lodo en el digestor) para las
diferentes COV exploradas se muestran en la figura 3.52. El reactor se alimenta con una
COV secuencial, empezando con 1,91 g L™'d" y prolongando hasta que la carga organica
genere unas tasas de produccion de biogds y de metano que hacen inestables o cesan. Las

barras de error de la figura representan una desviacion estandar de cinco ensayos.

Como se puede observar, los resultados experimentales indican que las tasas de
produccion de biogds y de metano se incrementa con el aumento de la carga organica
(COV) e incluso son proporcionales a la misma, hasta alcanzar una valor de COV

aproximado de 4,78 g L™'d™!, para el que las tasas de produccion de biogas y de metano son
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2,87 L Ld! y 1,90 L L'ld'l, respectivamente. Un aumento hasta 5,73 g L'ld'l, determina
una disminucion considerable hasta unos valores de 2,55 £ 0,38 L Lld?! y de 1,60 + 0,30
L L'd", respectivamente, como consecuencia de la inhibicion de los microrganismos

anaerobios en el digestor.
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Figura 3.52. Tasa de produccién de biogas y de CH,en funcion de la COV

3.4.3.2.  Produccion especifica de biogas y de metano

En la figura 3.53 se recoge los resultados de la produccién especifica de biogas
(PEB) y de metano (PEM) en funcion de la carga COV y se muestra que dichos parametros
se mantienen relativamente constantes con el aumento de la COV hasta 4,78 g L''d". La
produccién especifica de biogds y de metano media es 0,590 L g'y 0,362 L g
respectivamente, por lo que el valor PEM se sitia en el intervalo de rendimientos

encontrado para los residuos de fruta y verdura (Gunaseelan, 2004).

Nuevamente, un aumento de la COV a 5,73 g L™'d" provoca una diminucién de la
PEB y de la PEM alcanzando valores de 0,443 + 0,08 L g’y 0278 + 0,06 L g’
respectivamente, incluso se puede observar como las barras de error son mucho mas
grandes en comparaciéon con las de otras COV inferiores a este valor, debido a la

inestabilidad del sistema.
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Figura 3.53. Produccion especifica de biogas y de metano en funcion de COV

3.4.3.3. pHy laconcentracion de metano

En la figura 3.54 se muestran los valores finales de pH y la concentracion de CH4 en
funcion de la carga orgéanica volumétrica (COV). Como se puede ver, el pH final del
digestor, a las 24 horas tras la alimentacion de diferentes COV de FVW, se mantiene
constante para todas las cargas alimentadas en el rango de 1,91 y 4,78 g L''d", con un
valor medio de 7,2, que se situa en el rango adecuado para la digestion anaerobia (Ward et
al.,2008). Por su parte dentro de este intervalo de carga COV, la concentracion de CH4 no

se ve afectada, lo que demuestra que el proceso se desarrolla en buenas condiciones.

Sin embargo, a partir de una carga COV 5,73 g L''d", el valor de pH disminuye a un
valor de 6,60 + 0,23, como consecuencia la acumulacion de acidos grasos volatiles (AGV)
en el digestor, por lo que la concentracion de metano en el biogas disminuye ligeramente a
60 + 5,25. Estos resultados confirman muestran una correlacion entre los dos parametros.
Debe tenerse en cuenta que los residuos pobres en celulosa como los FVW, generan acidos
grasos volatiles, por lo que un aumento de su concentracion provoca una rapida

acidificacion (Bouallagui et al., 2005; Mata-Alvarez et al., 1990).
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Figura 3.54. pH y la concentraciéon de metano en funcion de COV

3.4.3.4. Alcalinidades

La digestion anaerobia tiene lugar en un estrecho intervalo de valores de pH, que
generalmente se mantiene en el digestor debido a la presencia de varias sustancias
amortiguadoras que neutralizan la posible generacién de acidos producidos durante los
procesos biolodgicos. Las concentraciones relativas de estas sustancias, pueden ser
evaluadas a partir de la medida de la alcalinidad parcial (AP), intermedia (Al) y su ratio
AI/AP. En este sentido, la alcalinidad que se titula a pH 5,75, se define como una
alcalinidad parcial (AP), y se asocia a la alcalinidad de los bicarbonatos y por lo tanto da
una idea sobre la capacidad amortiguadora en el digestor. La alcalinidad intermedia (Al) se
obtiene a partir de la valoracion desde pH 5,75 a 4,3, que indica la acumulacion de acidos
grasos volatiles. Por su parte, la alcalinidad total (AT) suma de la alcalinidad parcial e

intermedia.

Varios autores (Astals et al., 2012; Martin-Gonzalez et al., 2013 ; Scano et al., 2014)
indican que la ratio AI/AP es una medida eficiente de la estabilidad del reactor. Asi,
mientras que la ratio AI/AP permanece por debajo de 0,4-0,5 el reactor estd funcionando
en condiciones estables. Sin embargo, una ratio por encima de 0,5 podria indicar unas
condiciones no adecuadas para la poblacion microbiana con la consiguiente disminucion

en la produccién de biogas
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La figura 3.55 muestra que, tras de alimentar las diferentes cargas orgéanicas (COV)
de manera gradual hasta alcanzar un valor de 5,73 g L"'d”", la alcalinidades AP, AT y Al se
mantiene relativamente constantes hasta la carga COV de 3.82 g L'd", mientras que la
ratio AI/AP se encuentra en el rango 0,40-0,74. En este intervalo, algunos valores estan
fuera del rango recomendado por los trabajos anteriormente indicados, aunque en este
estudio, estos valores no han indicado signos de inestabilidad, probablemente debido a un
cambio de la composicion quimica del sustrato donde se demuestran que la mezcla de
residuos de frutas y vegetales estd bien equilibrada, y que el proceso de la digestion
anaerobia sigue funcionando de manera estable, en términos de la tasa de produccion de
biogas y de metano y de contenido en metano, incluso para las ratios de AI/AP superiores a
0.5. A partir de una carga organica de 4,78 g L'd™" se observé una disminucién de la AT,
mientras que el valor de la AP se mantiene constante, una vez superado este valor y
alcanzados los 5,73 g L'd" se observa una disminucién importante de los valores de las
diferentes alcalinidades, alcanzando la ratio AI/AP alcanzan un valor maximo de 1,22. Este
resultado muestra una alteracion del proceso biologico debido a la alimentacion del

digestor con una carga organica alta.
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Figura 3.55. Alcalinidades AT, AP, Al y ratio AI/AP en funcién de COV

3.4.3.5. Eliminacion de solidos volatiles

La eliminacién de solidos volatiles en el digestor es muy importante para evaluar la

conversion de la materia orgéanica de los residuos en biogas y en metano. En la figura 3.56
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se muestra la eliminacion de solidos volatiles en funcion de la carga orgéanica alimentada.
Como se puede observar la eliminacién se encuentra en torno al 88%, valor que se
mantiene relativamente constante sin cambio significativo con el aumento de la carga
organica, hasta que con el empleo de una carga COV de 5,73 g L'd™ la eliminacién de SV

disminuye al 84 %.

Todos estos hechos corroboran lo indicado en la primera parte de este apartado en el
que se establecio que la carga diaria 6ptima méaxima era de 4,78 g L™'d™", valor a partir del

cual se observa una inhibicion y alteracion de todos los pardmetros operativos.

En este sentido, Ganesh et al. (2014) han resumido algunos estudios sobre la méxima
COV que se puede alimentar a un digestor durante la digestion anaerobia de FVW en una
sola etapa, concluyendo que es de alrededor de 3.6 g L™'d". En esta investigacion, los
resultados indican que para este tipo de residuos (FVW), la maxima carga COV alimentada
es de 4,78 g L'd", que es aproximadamente un 30 % mayor que la carga COV indicada.
La explicacion puede encontrarse en la gran variedad de vegetales y frutas que componen
los residuos FVW que mejoran el balance de nutrientes segin lo sugerido por Li et al.

(2016) y Scano et al. (2014).
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Figura 3.56. Eliminacion de solidos volétiles en funcion de COV
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3.4.4. Co-digestion de FVW con los lodos municipales mixtos (LMM)
3.4.4.1. Tasa de produccion de biogas y de metano

En la figura 3.57 se muestra la tasa de produccion de biogas y de CHy (volumen de
biogas o de CHy4 que se producen cada dia por unidad de volumen de lodos en el digestor)
y la carga COV para las diferentes ratios FVW/LMM utilizadas. El tiempo de retencion
hidraulico y el volumen del digestor se mantienen constantes durante todo el estudio,
reproduciendo el caso donde se usa el volumen adicional de digestion de la EDAR. Como
puede verse, al inicio, cuando so6lo hay los LMM, (COV = 1,03 g L'ld'l), las tasas de
produccién de biogas y de metano fueron 0,48 + 0,02 L L' d' y 0,31 + 0,01 L L d
respectivamente. Sin embargo, cuando la carga es solamente de FVW la tasa de
produccion de biogas se incrementa mas de 600 %, pasando de 0,48 a 3,10 L L'd"

respectivamente mientras que la de metano supera los 2,0 L L™'d™.
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Figura 3.57. Variacién de la tasa de produccion de biogas y de metano y la carga
orgénica (COV) durante la digestion anaerobia.

Por su parte, en la figura 3.58 se observa la existencia de una relacion lineal entre la
tasa de produccion de biogas y de metano y la carga COV alimentada en el digestor, donde
las pequenas barras de error, que representan una desviacion estandar de 10 réplicas,
indican de no sélo que el reactor es estable, sino también que se ha alcanzado el estado

estacionario en el sistema para cada ratio de FVW/LMM. Todos estos resultados

147



Resultados y Discusion de Resultados

confirman que el digestor es capaz de tratar cuatro veces la carga COV inicial con una

mejora importante en la produccién de metano.

4

OBiogas
OMetano

y =0.6342x
R2=0.9812

y =0.4026x
R?=0.9789

Tasa de produccion de gas (L L' d1)
[\

COV (g L''d")

Figura 3.58. Tasa de produccion de biogéas y de metano en funcion de COV

3.4.4.2. Produccion especifica experimental y tedrico de biogas y de

metano

A partir del valor de la demanda quimica de oxigeno y de la composiciéon quimica y
utilizando las ecuaciones descritas en el apartado 3.4.1.3. se obtiene la prediccion tedrica

de la produccion especifica de biogas y de metano.

En la figura 3.59 se muestra la produccion especifica de biogds (PEB) y de metano
(PEM) en funcién de las diferentes cargas COV asociadas con los diferentes ratio de
FVW/LMM estudiados. Los resultados experimentales se comparan con los resultados
obtenidos por las ecuaciones tedricas derivadas de la composicién elemental y de la

determinacion de DQO.

Como se puede observar, la produccién especifica de biogas y de metano se
incrementan con el incremento del ratio FVW/LMM. Inicialmente, el digestor fue
alimentado tinicamente con LMM aplicando una carga organica (COV) promedio de 1,03
g L'd". Al aumentar la COV, desde 1,03 a 4,78 g L'd", que corresponde a una
alimentacion so6lo de FVW, la produccion especifica de metano experimental pasé de 0,303

L g' y de 0,403 L g, respectivamente. Este valor varia segin los ratios empleados,
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alcanzando el méaximo de 0,445 L g”' para el ratio 40:60 (FVW/LMM). Para ratios mayores

los valores experimentales de PEB y la PEM se mantienen aproximadamente constantes.

Por su parte, los valores tedricos para la produccion del metano estan cercanos a los
valores experimentales para las relaciones intermedias de FVW/LMM, Cuando las
ecuaciones que determinan los valores teoricos se utilizan para un mono sustrato, existen
algunas discrepancias, que son cuantitativamente mas importantes para los LMM. En este
caso, el valor del PEM obtenido del andlisis elemental es mucho mayor, mientras que el
valor obtenido de la DQO es menor. Para el FVW como sustrato Unico, la PEM tedrica
obtenida del analisis elemental es satisfactoria, mientras que el DQO predice valores

mayores.

En relacion con la produccion especifica de biogas, los resultados experimentales se
encuentran claramente por debajo del valor teérico de PEB calculado a partir de la
composicion elemental. Esto indica que el CO; se libera en el sistema experimental en
menores cantidades a la fase gaseosa que las establecidas por las predicciones teoricas. Por
supuesto, mientras que la fraccion de CH4 que queda en la fase acuosa es insignificante, el
CO; se reparte entre la fase acuosa y la gaseosa, y dado que el valoe del pH es cercano a 7,
sigue habiendo una importante fraccion del CO, producido en el proceso de digestion que
se queda en la fase acuosa. De manera similar, la ecuacion tedrica también pronostica una
produccion significativa de NHj, pero éste no es liberado a la fase gaseosa, mientras el

valor del pH de la fase acuosa se mantiene cercano a valores neutrales.

Estos valores concuerdan con los obtenidos por otros autores en condiciones
mesofilicas con FVW (Ganesh et al., 2014; Liu et al., 2012; Scano et al., 2014), donde las
producciones PEB y la PEM son considerablemente mayores para los FVW que para los
LMM cuando ambos se utilizan como mono-sustrato. En conclusion a todo lo expuesto
puede afirmarse que la co-digestion de FVW y de LMM presenta los mejores resultados

cuando la ratio FVW/LMM aumenta.
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Figura 3.59. Produccion especifica experimental y tedrico de biogas y de metano en
funcion de COV

3.4.4.3. Evolucién de los valores de pH y la concentracion de metano

Los resultados de los valores finales de pH y la concentraciéon de CH4 en funcion de
la carga COV se representan en la figura 3.60. Como puede observar, la concentracion de
CH,4 se mantiene practicamente constante durante los primeros 10 dias con un valor de 65
% (v/v). En los dias siguientes, el contenido de CH4 en el biogas producido se sitiia en el
rango de 62-64%., por lo que la concentracion en metano apenas se ve afectada para las
diferentes ratios utilizadas. Estos resultados concuerdan con aquellos casos en los que el
valor del pH permanece proximo a la neutralidad, ya que el incremento en la concentracion
de CO; se produce principalmente en aquellos casos en donde se genera en pHs acidos
(Bouallagui et al., 2003; Di Maria et al., 2014; Scano et al., 2014; Wang et al., 2014). Por
lo tanto, y de acuerdo al consenso general, publicado por Ward et al., (2008), es que el pH

adecuado para la metanogénesis estd dentro del rango de 6.8 a 7.2.
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Figura 3.60. pH and % CH, en funcion de COV

3.4.4.4. Alcalinidades

En la figura 3.61 se muestran los resultados de las alcalinidades total (AT), parcial
(AP) e intermedia (Al), para los diferentes cargas COV ensayadas. Como se puede
observar todas las alcalinidades asi como la ratio AI/AP son relativamente constantes. La
relacion AI/AP obtenida se encuentra en el intervalo de estabilidad recomendado (AI/AP <
0.5) segun se recoge en el apartado (3.4.3.4). Aunque el aumento en la ratio FVW/LMM se
corresponde con un incremento importante de la carga COV, los valores de alcalinidades
permanecen practicamente constantes, incluso para el significativo incremento de la
materia organica facilmente biodegradable aportada por los FVW y alimentada al digestor,
que generalmente produce una importante produccion de AGV. Esto es una clara

indicacion de que el sistema funciona sin signos de inestabilidad.
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Figura 3.61. Alcalinidades y el ratio Al/AP en funcion de COV

3.4.4.5. Variaciones de amonio y eliminacion de solidos volatiles

Los resultados obtenidos para la eliminacion relativa de SV y para la concentracion
de NH4™ en la fase acuosa del digestato se muestran en la figura 3.62. En este sentido,
existen tres efectos importantes relativos a la digestion anaerdbica asociada con la
concentracion de NH,". En primer lugar, el rango de las concentraciones debe ser
equivalente a la requerida por la biomasa para prosperar adecuadamente, lo que significa
que la relacion C/N debe encontrarse entre 20 y 30 (Chen et al., 2015) y, en segundo lugar,
los valores elevados de NH;" se asocian con més capacidad amortiguadora del lodo y, por
lo tanto, un aumento de la estabilidad del digestor. Ademés, puede observarse un tercer
efecto inhibitorio cuando la concentracion de NH4™ es superior a 1,5 g L™ (Appels et al.,
2008). Como puede verse en el tabla 3.15, la relaciéon C/N para los LMM es de alrededor
de 7 mientras que para los FVW esté cerca de 33,55. Como consecuencia, cuando la carga
COV aumenta, la ratio FVW/LMM aumenta, aumentando por lo tanto la relacion C/N.
Como puede verse en la figura 3.62 la concentracién de NH," del digestato disminuye
aproximadamente de 0,96 g L' a 0,38 g L' con el incremento de la carga COV, sin que se

aprecie ninguna influencia en la estabilidad del digestor.

Por otra parte y segin se observa en la figura 3.62, cuando la carga COV aumenta, la
eliminacion relativa de so6lidos volatiles aumenta, siendo este aumento mas evidente para

los experimentos llevados a cabo en bajas proporciones de LMM. En la figura, pueden
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observarse dos comportamientos diferentes. En una de las zonas, cuando la ratio
FVW/LMM aumenta de 0:100 a 40:60, la eliminacion relativa de SV aumenta, mientras
que para ratios de FVW/LMM por encima del 60:40 la eliminacion de SV es
aproximadamente constante con un valor proximo al 82 %. Estos resultados concuerdan
con los publicados por otros autores que trabajan con la digestion de FVW como Ganesh et
al. (2014). Cabe sefialar finalmente que los resultados observados en la figura siguen la
misma tendencia que la observada en la figura 10, donde puede verse la evolucion de la

produccion PEB y PEM (Figura 3.59) en funcion de la carga COV.
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Figura 3.62. Variaciones de amonio y eliminacion de solidos volatiles en funcién de
cov
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3.5. Codigestion de residuos de fruta y verdura y lodos mixtos de EDAR.

Variacion de composicién

La demanda del mercado nacional e internacional de fruta y verdura no solamente
crea zonas de produccién intensiva sino que también genera una gran cantidad de residuos
en todas las etapas de la cadena de produccion y de distribucion. Los residuos de fruta y
verdura (FVW) son un tipo muy importante de residuos porque son producidos en
cantidades muy grandes en todos los mercados mayoristas del mundo y en otras
actividades. Los FVW se degradan rdpidamente en presencia de microrganismos, incluso
mas rapidamente cuando presentan signos de dafios mecanicos o estan excesivamente
maduros. A causa de su alta biodegradabilidad, generan importantes complicaciones
medioambientales incluso para la eliminacion a corto plazo. Por otra parte, la produccion
de FVW aumenta los gastos de funcionamiento de los mercados debido a las pérdidas de
ventas y al transporte y los costes de eliminacion. La codigestion de estos residuos con los
lodos municipales mixtos (LMM) es una alternativa interesante para el tratamiento de los
FVW y para mejorar el rendimiento de los digestores de las estaciones depuradoras de

aguas residuales (EDAR).

La composicion de los residuos de fruta y verdura depende de la zona y de la
naturaleza de fruta y de verdura, incluso cambia en funcidn del estacion del afio. También,
las caracteristicas de los lodos municipales mixtos cambian en funcién de la estacion de
aflo. Por tanto, estos cambios estacionales pueden afectar al proceso de la digestion. Las
condiciones 6ptimas de buen funcionamiento de un digestor cambian, ya que la variacion

de la composicion de FVW y de LMM afecta la COV y a la estabilidad del proceso.

El objetivo de este capitulo es comparar la codigestion anaerobia de los residuos de
fruta y verdura (FVW) y los lodos municipales mixtos (LMM) de diferentes estaciones del
afo. Los experimentos se llevaron a cabo durante un periodo de 12 meses para evaluar los
efectos producidos por la disponibilidad de los distintos tipos de residuos de frutas y
verdura durante las diferentes estaciones del afio y para encontrar los parametros Optimos
de funcionamiento del proceso. El incremento de los FVW en la relacion FVW:LMM,
implica un incremento de la COV. Por lo que este trabajo también incluye el estudio del
efecto del incremento de la proporcion de FVW sobre el rendimiento y la estabilidad del

digestor.
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3.5.1. Metodologia
3.5.1.1. Sustratos e inoculo

Los FVW se obtienen de rechazos del mercado central de frutas y de verdura de
Malaga, que produce diariamente alrededor de 10 t de FVW. El inventario de 25 kg de
FVW de cada estacion del afio esta presentado en el Anexo I. Los lodos mixtos de
depuradora (una mezcla de los lodos de decantacidon primaria y secundaria) e indculo se
obtienen de una planta municipal de tratamiento de aguas residuales (EDAR) de Malaga.
Para la serie de experimentos de cada estacion del afio se usa un lodo mixto y un indculo
nuevos. Una vez el indculo, el lodo municipal mixto y los residuos de fruta y verdura se
encuentran en el laboratorio, se sigue la metodologia descrita en el capitulo 3.4. La tabla
3.16 presenta las abreviaturas de la serie de FVW-LMM de cada estacion del afio. La

figura 3.63 presenta el inventario representativo de FVW de cada estacion del afio.

Tabla 3.16. Nomenclatura de las distintas FVW:LMM de cada estacion del afio

Estacion del afio Abreviacion Nomenclatura de FVW:LMM
Verano Sy FVW,-LMM,
Otono S, FVW,-LMM,
Invierno S; FVW;3-LMM;
Primavera S4 FVW4-LMM4

(S3) (S4)
Figura 3.63. Inventario representativo de los residuos de fruta y verdura de cada estacion

del afio
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3.5.1.2. Procesamiento

La alimentacion del reactor siguié el método de carga/descarga que consiste
basicamente en la extraccion de un cierto volumen de lodos del reactor y se carga

inmediatamente el mismo volumen de sustrato usando una jeringa de100 ml.

En este capitulo se carga el digestor con un volumen constante (250 mL) y se
ensayaron seis razones de FVW/LMM (en base de (v/v); 0/100; 20/80, 40/60, 60/40, 80/20
y 100/0), de forma que el aumento en la proporciéon de FVW en la mezcla de FVW/LMM
representa un incremento en la carga COV. Todos los parametros relevantes fueron
seguidos durante 24 h. Seguidamente, se alimenta una nueva carga. En la que cada
alimentacion se repite durante 10 dias antes de pasar al siguiente ratio de FVW/LMM, de

forma que la duracion total del estudio fue de 61 dias.
3.5.2. Caracterizacion del inéculo y de los sustratos
3.5.2.1. Indculo

El inéculo es un componente imprescindible para el arranque de la digestion
anaerobia, ya que es la principal fuente de biomasa metanogénica activa. En este estudio se
emplearon cuatro series de FVW,/LMM,, (n =1, 2, 3, 4). Para realizar la codigestion de
cada serie, se emplea un nuevo inoculo cuya composicion se muestra en la tabla 3.17.
Como se observa, no existen diferencias significativas entre los distintos indculos de
diferentes estaciones del afio, si bien es cierto que el indculo de la S, posee una ratio C/N
relativamente inferior al resto de indculo. Por su parte, el indculo de la serie S; presenta

valores de ST y SV inferiores que los demas muestras.
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Tabla 3.17. Caracteristicas de inoculo utilizados en la digestion anaerobia

Si S, S3 S4 Valor medio
pH 7,24 7,2 7,1 7,30 7,21 +0.04
C (%) 29,55 26,62 34,43 35,83 31,61 +£2.14
H (%) 5,08 4,70 5,14 5,21 5,03+0.11
N (%) 4,82 5,39 5,47 5,92 5,40+ 0.22
0O (%) 31,29 29,21 30,80 30,78 30,52 +£0.45
S (%) 1,15 0,94 1,42 1,66 1,29 £0.16
C/N 6,13 4,94 6,3 6,05 5,86 + 031
ST (%) 2,06 1,88 1,55 2 1,87 +£0.11
SV (%) 1,40 1,28 0,98 1,43 1,27 £0.10
% SV(of ST) 67,96 67,86 63,22 71,5 67,63 =1.70
AP(gcacos L'l) 2,64 2,94 2,73 2,25 2,64+0.17
AT(gcacos L) 4,29 4,45 3,71 3,49 [3,98+0.31

3.5.2.2.  Lodos municipales mixtos y residuos de fruta y verdura

La biodegradabilidad y la cantidad de biogas y de metano obtenida a partir de la
degradacion anaerobia de un residuo, estan relacionadas con la composicion del mismo. De
este modo, una caracterizacion de los lodos municipales mixtos y los residuos de fruta y
verdura de cada estacion del ano, que permita determinar su contenido de ST, SV, pH y de
C/N, asi como su naturaleza puede resultar de gran importancia para comparar los
resultados de las diferentes series ensayadas. La tabla 3.18 muestra la composicion de la
fruta y de la verdura en la mezcla de FVW,,.. Para las series S; y S4 la ratio entre fruta y
verdura es 1/2, mientras para S, la ratio es casi 2/1, finalmente S; presenta una ratio de 1/1.
Las distintas proporciones de fruta en los diferentes FVW,, pueden influir en el rendimiento

del proceso de la digestion anaerobia.

Tabla 3.18. Composicién de residuos de fruta y verdura utilizada (% p)

S Sy S3 Sy
Fruta 46,24 61,72 33,88 32,37
Verdura 53,75 38,27 66,11 67,62

Las principales caracteristicas de los lodos municipales mixtos (LMM) y los residuos
de fruta y verdura (FVW) de cada estacion del afio utilizados en estos experimentos, se
recogen en la tabla 3.19. Como se puede ver los valores de pH de los LMM, son proximos
a la neutralidad y muy semejantes entre si. Por su parte, los pHs de los FVW son 4cidos y

varian de 3,5 a 4,8.
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Respecto a la relacion C/N, sus valores son muy semejantes en todos los residuos de
fruta y verdura, que presentan un valor notablemente mas elevado que los lodos, cuyos

valores son muy similares entre si.

En cuanto a los valores de ST y de SV, los residuos de fruta y verdura poseen un
mayor contenido que los LMM. Todos los FVW, tienen aproximadamente el mismo
contenido de ST y de SV, aunque la serie S; presenta unos valores ligeramente superiores.
Por su parte el contenido de ST y de SV para los LMM,, LMM, y LMM; es relativamente

similar, mientras que los LMMj3 presentan un valor apreciablemente mayor.

Con respecto a los datos de alcalinidad total y parcial, hay que destacar el hecho de
que los FVW,, presentan valores de pH acidos, lo que impide la medida de la alcalinidad
(AT y AP). Cabe mencionar que los LMM, presentan valores de AT y AP mas bajos para

este parametro, en comparacion con el inoculo.

Como se puede observar, las caracteristicas de los residuos de LMM, y FVW,
utilizados, poseen unas caracteristicas significativamente diferentes. Como consecuencia,
puesto que el caudal de las mezclas alimentado diariamente al digestor permanece
constante, cuando la relacion de FVW,, aumenta en la mezcla se produce un incremento en

el contenido en SV y por lo tanto un incremento de la carga COV.

Tabla 3.19. Caracteristicas de los sustratos utilizados en la digestion anaerobia

Indculo St 52 53 54

FVW; | LMM; | FVW, | LMM, | FVW3 | LMM;3 | FVW, | LMM,
pH 7,21 4 6,78 4,29 6,5 3,5 6,80 4,79 6,8
C (%) 31,61 | 42,16 | 41,45 | 39,97 | 42,72 | 45,42 | 41,40 | 42,55 | 41,15
H (%) 503 | 6,82 | 649 | 582 | 635 | 637 | 6,10 | 6,113 | 6,06
N (%) 5,40 1,76 5,69 1,38 6,13 1,87 5,34 1,80 5,64
O (%) 30,52 | 48,00 | 31,53 | 57,06 | 31,96 | 43,32 | 32,93 | 45,45 | 34,62
S (%) 1,29 0,12 0,59 0,13 0,76 0,16 0,61 0,23 0,66
C/N 5,86 2390 | 7,28 | 2543 | 6,97 |2433 | 7,75 | 23,73 | 7,30
ST (%) 1,87 11,82 | 1,64 9,98 2,53 | 12,23 | 426 | 10,60 | 1,50
SV (%) 1,27 10,92 | 1,27 9,56 2,06 | 11,62 | 3,51 9,75 1,2
%SV (en ST) 67,63 92,3 77,4 | 95,85 | 81,51 | 95,01 | 82,41 | 91,89 | 79,8
AP(gCaCO; L) | 2,64 - | o101 - 10343 | - 0,43 - 0,384
AT(gCaCO;L™Y) | 3,98 - 1,85 - 1,27 - 1,52 0,622 | 1,20
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3.5.3. Comparacion de la codigestion de FVW, con los LMM, de diferentes
estaciones del afio

El objetivo de este apartado consiste en comparar y analizar el comportamiento de un
digestor operado con diferentes ratios FVW,/LMM,, es decir con diferentes valores de
carga COV. A continuacién se compara y se analiza la evolucion de una serie de
parametros de interés para el proceso de codigestion anaerobia de FVW, y LMM, de

diferentes estaciones del afo.
3.5.3.1. Evolucién de la COV con las ratios FVW,: LMM,

La carga COV es un parametro que expresa la cantidad de residuo alimentado
diariamente por unidad de volumen de reactor. En este estudio el tiempo de retencion
hidraulico (TRH) y el volumen del digestor se mantienen constantes para todos los
ensayos. Durante los experimentos, el digestor operd con diferentes FVW,:LMM,. Para
cada ratio y cada serie de experimentos la carga COV cambia. La figura 3.64 muestra la
variacion de la carga organica de las diferentes relaciones FVW,/LMM, exploradas. Para
todos los experimentos, inicialmente el digestor fue alimentado s6lo con LMM,. Como se
puede observar, cuando la ratio FVW,/LMM, se incrementd hasta 100/00, la carga
organica aumentd progresivamente hasta unos valores de 5,46, 4,78, 5,81 y 4,87 g L'a!

para Sy, S,, S3 y S4 respectivamente.

Este comportamiento es similar para todas las variedades de FVW, y LMM,
introducidas. Las series Si, S» y S4 presentan unos valores similares para los diferentes
FVW,/LMM,,. En el caso de la serie S, la carga orgdnica es mas alta que en las demas .
Esta diferencia se debe al mayor contenido de SV tanto de FVW; como de LMM; en
comparacion con las demas series. Este incremento de la carga COV puede reflejarse en

las tasas de produccion de biogas y de metano.
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Figura 3.64. Carga organica volumétrica en funcion de FVW,/LMM,

3.5.3.2. Tasa de produccion de biogas y de metano

La tasa de produccion de biogés y, en especial, la tasa de produccion de metano son
los parametros mas importantes en el proceso de digestion anaerobia. Las Figuras 3.65 y
3.66 presentan las tasas de produccion de biogds y de metano (volumen de biogas y de
metano que se producen cada dia por unidad de volumen de lodo en el reactor) para las
diferentes series FVW,/LMM, exploradas, mientras que las barras de error representan la
desviacion estandar de los 10 experimentos (10 dias consecutivos). Los experimentos se
iniciaron alimentando solo LMM, y como se puede observar, las tasas de produccion de
biogas y de metano son bajas. Cuando la ratio FVW,/LMM,, se incrementa hasta 100/00, se
produce un importante incremento de la produccion de biogas y de metano. Como se puede
ver en las figuras 3.65B y 3.66B, existe una relacion lineal entre la tasa de produccion de
biogéas y de metano y la ratio FVW,/LMM,, alimentada en el digestor. Siendo las barras de
error pequefias, lo que indica la estabilidad del digestor en todas series ensayadas, siendo
destacable la mayor tasa de produccién de biogas y de metano mas elevada para la serie

FVW;/LMM; .
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Figura 3.66. Tasa de produccién de metano en funcion de FVW,/LMM,

Los resultados de todas las series indican claramente que el digestor es capaz de
tratar todas las ratios de FVW,/LMM,, de todas las estaciones del afio utilizando las mismas
condiciones de volumen de digestor y ratio FVW,/LMM,, (v:v). Como se puede apreciar,
existe una clara mejora en la produccion de biogds y de metano, si se compara con la

digestion anaerobia de LMM,, solos.

Los resultados muestran que la digestion anaerobia de FVW,/LMM, (100:00) es

estable incluso para la carga COV mas alta de cada serie. La tasa de produccion de biogas
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y de metano no presenta ninguna alteracion, lo que refleja una buena estabilidad del
digestor. Ganesh et al. (2014) recogieron en algunos estudios la carga COV méxima para la
digestion anaerobia de FVW en una sola etapa, y concluyeron que la COV maxima
alimentada es 3,6 g L''d". En este estudio la carga COV es méas alta que el valor
presentado en la bibliografia y no se observo ningun signo de inhibicidon, probablemente
debido a la gran variedad de residuos presentes en la muestra de FVW), ensayada, ya que
mejora el balance de nutrientes, segin lo sugerido por Li et al. (2016) y Scano et al.

(2014).

El comportamiento descrito es comun en las diferentes series presentadas, por lo que
la diferencia en la composicion de los residuos de frutas y verduras y de los lodos
municipales mixtos de los diferentes estaciones del afio, no afectan a la estabilidad de la
digestion anaerobia, lo que permite asegurar el tratamiento de residuos FVW durante todo

el afio y la recuperacion de la bioenergia contenida en los mismos.
3.5.3.3.  Produccion especifica de biogas y de metano

Uno de los parametros mas importantes para comparar la digestion anaerobia de
diferentes tipos de residuo es la produccion especifica de biogas (PEB) y, en particular, la
produccion especifica de metano (PEM), que representa la capacidad de un residuo de
producir metano y que se expresa como volumen de metano producido en relacion a la
masa de solidos volatiles en la entrada del digestor en las mismas condiciones

experimentales.

La figura 3.67 muestra la produccion especifica de biogas y de metano en funcion de
las diferentes FVW,/LMM,,, exploradas. Como puede verse, en esta representacion se
pueden distinguir dos regiones: En primer lugar, el PEB y el PEM se incrementan para las
razones FVW,/LMM, de 0/100 a 40/60 para S;, S,,S; y S4; permaneciendo la PEB y la
PEM relativamente constantes. Por otra parte, para las diferentes ratios de FVW,/LMM,, el
PEM es considerablemente mayor que cuando se utilizan los LMM,;, como sustrato tinico

(00:100).

En la tabla 3.20, se comparan los valores medios de PEB y de PEM para las
diferentes series y diferentes ratios FVW,/LMM,. Los valores de PEM son consistentes
con los valores presentados en la bibliografia en condiciones mesofilicas (Ganesh et al.,

2014; Liu et al., 2012; Scano et al., 2014).
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Figura 3.67. Produccion especifica de biogas (A) y de metano (B) en funcion de

FVW,/LMM,
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Tabla 3.20. Produccién especifica de biogas (PEB) y de metano (PEM) en funcién de
FVW,: LMM, (L g%

) FVW: LMM
Serie PEG
00:100 20:80 40:60 60:40 80:20 100:00
ppp | 0420F | 0599+ | 0627+ | 0.697F | 0676+ | 0,651%
S 0,025 0,042 0,018 0,012 0,004 0,021
! PEM 0,268+ 0,346 + 0,335+ 0,355+ 0,361+ 0,328+
0,016 0,023 0,008 0,007 0,005 0,008
PEB 0,467+ 0,508+ 0,698+ 0,703+ 0,652+ 0,648+
S 0,016 0,026 0,007 0,016 0,027 0,031
2 PEM 0,303+ 0,320+ 0,441+ 0,447+ 0,408+ 0,416+
0,010 0,016 0,006 0,010 0,020 0,138
PEB 0,502+ 0,607+ 0,676+ 0,727+ 0,710+ 0,689+
S 0,023 0,036 0,016 0,023 0,015 0,014
’ PEM 0,320+ 0,371+ 0,380+ 0,418+ 0,405+ 0,393+
0,015 0,020 0,008 0,019 0,017 0,012
PEB 0,501+ 0,594+ 0,571+ 0,608+ 0,611+ 0,595+
S 0,014 0,024 0,007 0,017 0,003 0,003
N PEM 0,326+ 0,346+ 0,325+ 0,340+ 0,348+ 0,394+
0,009 0,012 0,007 0,010 0,008 0,010
3.5.3.4. Evolucién de la concentracion de metano.

La concentracion de metano que contiene el biogds es un pardmetro importante de
control e indica el grado de actividad de las poblaciones metanogénicas en el proceso de la
digestion anaerobia. La figura 3.68 muestra la concentracion de CHy en el biogés para las

diferentes ratios de FVW,/LMM, exploradas.

El porcentaje de metano en el biogas para los LMM, ha registrado los valores
maximos, manteniéndose alrededor del 65 % en todos los casos. No obstante, tras cada
incremento del porcentaje de FVW,, que implica un incremento de la carga COV, se ha
observado un descenso de varias unidades. Después, el contenido en metano se mantiene
relativamente constate a partir de ratio 40/60. Por otra parte, para las diferentes series, la
composicion de CH4 depende de cada estacion. Asi, para la relacion 40/60 antes indicada,
los valores promedio de la concentracion de CH4 de cada serie Sy, Sy, S3y S4 es 53%,
63%, 58% y 57% respectivamente, resultados que concuerdan con los recogidos en la
bibliografia (Bouallagui et al., 2003; Di Maria et al.,, 2014; Wang et al., 2014). La
diferencia en la concentraciéon de CHy, hay que encontrarla en las diferentes composiciones

estacionales de los FVW, y de LMM,..
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Figura 3.68. Evolucion de la concentracion de CH,4 en funcién de FVW,: LMM,

3.5.3.5.  Evolucion de los valores del pH

Toda la poblacion microbiana de la digestion anaerobia es sensible a la variacion del
pH, que presenta un valor Optimo alrededor de la neutralidad. Este parametro es
fundamental para proporcionar informaciones sobre la estabilidad del digestor. La figura
3.69 muestra la evolucién de los valores del pH en funcion de las diferentes razones
FVW,/LMM, exploradas. Se puede observar un comportamiento similar para las diferentes
series, donde inicialmente se puede destacar como el pH se ha mantenido estable para los
valores inferiores de FVW,/LMM,, para después disminuir con el incremento del
porcentaje de FVW,. Asi, los valores de pH en el digestor varian entre 7,3 y 6,9. Cabe
destacar que la serie S; presenta un valor de 6,9 para la mezcla (100:00), debido a su alto
contenido en solidos volatiles que se convierten rapidamente en AGV, lo que se traduce en
un descenso de los valores de pH, que no llegan a afectar a la estabilidad del digestor y que
se encuentran, en general, dentro del rango optimo descrito en la bibliografia para las

bacterias metanogénicas (Gerardi, 2003; Ward et al., 2008).

Como se puede observar, la concentraciéon de CHy sigue el mismo comportamiento
que de la variacion de pH, viéndose alterada con los cambios de pH en el medio, ya que a

medida que el valor de pH es més acido, se libera mas CO, a la fase gaseosa.
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Por tltimo, es interesante sefialar que la respuesta del pH es lenta a los cambios de la
composicion del sustrato alimentado al digestor, por lo que este pardmetro no permite la
deteccion temprana o la prediccion de periodos de inestabilidad. A continuacion, se
presenta la evolucion de las alcalinidades que permite una deteccidn mas rapida en caso de

una inhibicion por AGV.
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Figura 3.69. Evolucion de los valores de pH en funcion de FVW,: LMM,

3.5.3.6. Alcalinidades

La alcalinidad es un pardmetro que estd relacionado con la capacidad del sistema
para amortiguar posibles cambios en el pH. La evolucion de la alcalinidad durante los
ensayos de los diferentes FVW,/LMM, se muestra en la figura 3.70. Cabe destacar el
hecho de que la tendencia que siguen la alcalinidad total (AT), la parcial (AP) y la
intermedia (Al) es muy similar, si bien la serie S; presenta unos valores mayores que las
demas. Como se puede observar, para todas las series los valores de AT, AP y Al muestran
unas ligeras oscilaciones que probablemente estén relacionadas con las variaciones en la
composicion del sustrato o acumulacion de AGV. Sin embargo, estas oscilaciones
muestran la respuesta rapida de la alcalinidad al cambiar la composicion de la carga
alimentada al digestor. El descenso de los valores de la alcalinidad (AT, AP y Al) no es
significativo y los valores son relativamente constantes para todas los diferentes

FVW,/LMM,, incluso cuando hay un significativo incremento de la materia organica

167



Resultados y Discusion de Resultados

facilmente biodegradable aportada por los FVW,, lo que implica un incremento de la COV

alimentada al digestor, que generalmente produce una importante produccion de AGV.

La ratio AI/AP es un parametro util para evaluar la estabilidad del digestor y poder
estimar la abundancia relativa de las principales especies que proporcionan alcalinidad en
los sistemas anaerobios, tales como el bicarbonato y los 4cidos grasos volatiles (AGV). Un
valor mas alto de la ratio AI/AP, implica una menor abundancia de los bicarbonatos con
respecto a los AGV. Sin embargo, un incremento de los AGV en el digestor puede
producir un desequilibrio del proceso bioldgico. Fernandez et al. (2001) han evaluado la
estabilidad del reactor con la ratio AI/AT; sin embargo, la razéon de AI/AT es menos
sensible que la razon AI/AP. Varios autores (Astals et al., 2012; Martin-Gonzalez et al.,
2013; Scano et al., 2014) indican que la razén AI/AP debe permanece por debajo del limite
de 0,3-0,4.

La figura 3.70D muestra la evolucion de la razon AI/AP. Se puede observar que su
valor se ha mantenido entre 0,3 y 0,5 durante todos los experimentos de las diferentes
FVW,/LMM,, ensayadas. Sin embargo, estos resultados experimentales demuestran que el
sistema funciona sin signos de inestabilidad. Ademas, la estabilidad del digestor se muestra
en términos de produccion de biogds y de metano. Scano et al. (2014) indican que el

digestor puede funcionar en condiciones estables incluso para una razéon AI/AP igual a 0,5.

En cuanto a la razon AI/AT, la figura 3.70E, muestra la evolucion de este parametro
para todas las FVW,/LMM, ensayadas. Como se puede ver, no presenta cambios
significativos y su valor se ha mantenido por debajo 0,4, lo que confirma su menor
sensibilidad a los cambios que se pueden producir en el digestor para un cambio de la
composicion de un sustrato o por acumulacion de los AGV. Finalmente, se observa una
similitud considerable en la evolucion del pH y las AT, AP y Al, dada la relacion entre

estos parametros.
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Figura 3.70. Evolucion de AT, AP, Al y AI/AP y AI/AT en funcion de FVWn: LMMn

3.5.3.7. Eliminacion de solidos volatiles

Los resultados obtenidos para la eliminacion relativa de SV para las diferentes
razones FVW,/LMM,, ensayadas se muestran en la figura 3.71. Como se puede observar,
cuando se alimenta el digestor con la ratio de 00/100, la eliminacion de SV es
aproximadamente un 37 %, excepto la serie S; que presenta un valor superior, cercano al
57 %. Para todas las series, se puede ver que cuando la proporcion de FVW,, aumenta y por
lo tanto la carga COV se incrementa, la eliminacion de so6lidos volatiles también aumenta,
y este incremento es mas evidente en los experimentos llevados a cabo en bajas
proporciones de LMM,. Este incremento se debe a la introduccion en el digestor de unas
cantidades altas de solidos volatiles. Se puede observar dos regiones: En la primera,
cuando la razén de FVW,/LMM, aumenta de 0/100 a 40/60, la eliminacion relativa de SV
aumenta, mientras que en la segunda, para las razones de FVW,/LMM, por encima de
60:40, la eliminacion de SV es aproximadamente constante y proxima al 80 % para todas
las series. Este comportamiento se debe a que la biodegradabilidad y la cantidad de SV en
el alimento al digestor son semejantes. Por su parte, en el caso de la ratio 00:100, la

eliminacion de SV es baja en comparacion con las otras ratios.

En los procesos de digestion anaerobia, dependiendo del sustrato utilizado, la
hidrolisis es la etapa limitante de los sustratos con alto contenido en lignina o que contiene

componentes dificilmente biodegradables, como es el caso del lodo de depuradora
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(Bouallagui et al., 2005; Vavilin et al., 2008), mientras que en la digestion anaerobia de
residuos pobres en lignina, como el FVW, la etapa limitante de la degradacion es la
metanogénesis (Bouallagui et al., 2005), dado que los residuos de FVW presentan un alto
contenido de materia orgéanica facilmente biodegradable, que se transforma rapidamente en
acidos grasos volatiles (AGV). Por consiguiente, la eliminacion de solidos volatiles se
incrementa con el aumento de FVW en la mezcla. Ganesh et al. (2014) resumieron los
resultados de la bibliografia sobre la digestion anaerobia de los residuos de frutas y
verduras en una sola etapa y en dos etapas. En este estudio los resultados de la eliminacién

de SV estan de acuerdo con los obtenidos de la bibliografia.

Por otro lado, los resultados del incremento de la eliminacion de SV tienen la misma
tendencia que la produccion especifica de biogds y de metano que estdn presentados por

unidad de SV alimentado al reactor, representado en la figura 3.67.

100 - . . . . :
o0 ] (0:100) , (20:80) , (40:60) , (60:40) , (80:20) , (100:0)
1 @51 @521053 054 1 : ;
80 - : | '
] . © B8RS
R 707 '
g ] (el
3 6o 10000
9] 10 O, |
o 1 OO [-7)
5 504 OO0 Tg@ o
o 4
£ 40 10 %
ERF oo S
w 1 1
N lee o
] oo !
20 - !
] |
10 1 !
i 1
O o 1’ llllllll TITrrrrrrr TIrTTrrrrrrr TrHTrrrrrrT TiHrrrrrorrr
0 10

Figura 3.71. Evolucién de la eliminacién de SV en funcién de FVW,/LMM,
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4. CONCLUSIONES

La digestion anaerobia de los residuos de frutas y verdura, los purines de cerdo y

los lodos de depuradora se confirma como una solucién viable para la gestion de estos

residuos que se caracterizan con un importante potencial contaminador y patogeno.

Ademas, estos residuos, después del tratamiento, regresan al suelo como fertilizante,

mejorando de esta manera la calidad de los campos sin la adicion de productos quimicos,

evitando asimismo las emisiones de gases de efecto invernadero. Por otra parte, la

produccion de biogas representa una valorizacion de enorme interés. A continuacidon se

presentan las conclusiones generales obtenidas en este trabajo de investigacion:

il.

1il.

De la comparacion entre los dos modos de alimentacion (discontinuo vs continuo)
ensayados con residuos de pera se puede concluir que la alimentacion en modo
continuo permite tratar una cantidad dos veces mayor de residuos que la
alimentacion en modo discontinuo (9 vs 4,5 g L'd™"). Asimismo, permite producir
un volumen de metano mucho mas elevado utilizando el mismo volumen de
digestor y restringe la produccion brusca de grandes cantidades de acidos grasos
que tiene lugar en el modo discontinuo. Estos 4cidos grasos son los responsables de
la disminucion del pH y por lo tanto del colapso del digestor. Ademas, la
alimentacion en modo continuo permite reducir los costes de inversion y aumentar

los ingresos energéticos y econdomicos en caso de aplicarlo en una planta.

La digestion anaerobia de purines de cerdo puede ser una buena opcion para
valorizar y estabilizar estos residuos sin necesidad de pretratamiento. Se observo
que combinar los purines de cerdo de la salida de granja con la fraccion solida, ha
mejorado la produccion especifica de metano en comparacion a del purin de salida
solo (0,158 Lgy, "' vs 0,249 Lg, ™). Para altas cargas organicas (COV) se detecté un
incremento en la concentracion de amonio y que puede provocar una moderada
inhibicion.

La mono-digestiéon de purines de cerdo se caracteriza por su baja produccion de
metano y el incremento de la concentracién de amonio que puede inhibir el proceso
a concentraciones altas. Por esta razon, se evalu6 la codigestion de los purines de
cerdo con residuos de fruta (pera y fresa). En el caso de residuos de pera, un estudio
preliminar ha permitido de concluir que el tratamiento conjunto de ambos residuos

(1/1, v/v) ha mejorado la produccion de biogas y la produccion especifica de
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1v.

metano (0,158 Lg,,' vs 0,243 Lg,,') v ha reducido el riesgo de inhibicidon con

amonio o la bajada de pH a causa de acumulacion de acidos grasos volatiles.

En el caso de los residuos de fresa, se investigd la mono-digestion de estos residuos
en un amplio rango de cargas organicas (COV) y se detectd inhibicidon a una carga
de 5,5 (go L'd™"). También se ensayo la codigestion de los purines de cerdo y los
residuos de fresa en el mismo COV a diferentes mezclas (RF/PC, en base a solidos
volatiles). Del tratamiento conjunto de ambos residuos se concluy6 que la mezcla
de los residuos de fresa y los purines de cerdo afectaba positivamente al proceso
anaerobio, debido a la obtencion de mejores condiciones como la relacion de C/N,
pH en el digestor y la dilucion de los inhibidores como el amonio o0 AGV (debido a
la capacidad tampon de los purines de cerdo). Todo ello incremento la
biodegradabilidad del sustrato mejorando los resultados, en términos, de volumen
de biogas y de metano y de produccién especifica de metano. La ratio optima es de
(RF/PC): 85/15 que presenta el mejor rendimiento en metano en comparacion con
la monodigestion de los purines (0,056 Lgg,™ vs 0,261 Lgy,™) incluso para la mono-
digestion de residuos de fresa (0,231 Lgsv'1 vs 0,261 Lgsv'l). La codigestion de los
purines de cerdo con los residuos de fruta es una opcion clara para mejorar el
biogas y la produccion de metano y, por lo tanto, la viabilidad economica del

proceso de digestion anaerobia.

Se estudio el efecto de la carga organica sobre la digestion anaerobia de residuos de
fruta y verdura generados en el mercado central para establecer la carga 6ptima
para el funcionamiento del proceso de digestion anaerobia y para lograr la
conversion eficiente de los residuos de fruta y de verdura (FVW) en biogas. Se
observd que a una COV de 4,78 (go L'd™") se produjo la inhibicién del proceso.
Sin embargo, mediante la codigestion de residuos de FVW y lodos mixtos
municipales a diferentes mezclas (FVW/LMM) y un tiempo de retencion hidraulico
constante, se consiguid6 que el rendimiento del digestor mejorara. La tasa de
produccion de biogas se incrementd seis veces con el incremento de la ratio
FVW/LMM vy la produccion especifica de metano paso de 0,303 Lg,, ' para la
monodigestion de LMM hasta un maximo de 0,445 Lg,, ' para la ratio 40:60
(FVW/LMM), asimismo se observo un incremento de la eliminacion de solidos
volatiles de 39 % a 82 %. La estabilidad del digestor se comprobo mediante los

principales pardmetros, que permanecen constantes durante los 10 dias de cada
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Conclusiones

V1.

ensayo. Estos resultados han sido obtenidos para COV que estan por encima de
otros valores de la bibliografia, probablemente debido a la amplia variedad de fruta

y verdura en la mezcla de FVW utilizados.

Se investigd el efecto de la estacionalidad de los residuos de fruta y verdura
generados en los mercados centrales y de los lodos municipales sobre el proceso de
codigestion. Los resultados obtenidos reflejan que la estacionalidad afecta de
manera ligera a las caracteristicas fisico-quimicas de ambos sustratos. En términos
de tasa de produccion de biogds y de produccion especifica de metano, la
codigestion de FVW y LMM de todas las estaciones del afio presenta valores

relativamente similares
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5. PUBLICACIONES

En este apartado se presentan las siguientes publicaciones que forman parte de la

presente Tesis Doctoral.

P1. Articulos publicados en revistas indexadas

Arhoun, B., Bakkali, A., El Mail, R., Rodriguez-Maroto, J.M., Garcia-Herruzo, F.,
2013. Biogas production from pear residues using sludge from a wastewater treatment
plant digester. Influence of the feed delivery procedure. Bioresour. Technol. 127, 242—
247. doi:10.1016/j.biortech.2012.09.075

Arhoun, B., Lahoz, C., Abdala., Rodriguez-Maroto, J.M., Garcia-Herruzo, F., Vereda,
C. Production of biogas from co-digestion of livestock and agricultural residues. A case

study (Journal of Environmental Science and Health, Part A).

P2. Articulos enviados

Arhoun, B., Lahoz, C., Rodriguez-Maroto, J.M., Garcia-Herruzo, F., Vereda, C.
Anaerobic co-digestion of municipal sewage sludge and fruit/vegetable waste: effect of
different mixtures on digester stability and methane yield (Waste Management).

P3. Articulos en preparacion

Anaerobic digestion of pig slurry from South Spanish farms: effect of pretreatment and
co-substrate addition.
Anaerobic co-digestion of municipal sewage sludge and fruit/vegetable waste: effect of

seasonality.

P4. Publicaciones en congresos

Arhoun, B., Lahoz, C., Rodriguez-Maroto, J.M., Garcia-Herruzo, F., Vereda, C.
Anaerobic co-digestion of municipal sewage sludge and fruit/vegetable waste: effect of
different mixtures on digester stability and methane yield. 6t" International Symposium
on Energy from Biomass and Waste. 14-17 Noviembre 201, Venice —Italy.

B. Arhoun, C. Gémez Lahoz, J.M. Rodriguez-Maroto, F. Garcia-Herruzo, and C.
Vereda Alonso. Anaerobic co-digestion of pig manure with various concentrations of
strawberry residues. 1% International Workshop on Biorefinery of Lignocellulosic
Materials. 9-12 Junio 2015, Cordoba — Espafia.

B. Arhoun, C. Gémez Lahoz, J.M. Rodriguez-Maroto, F. Garcia-Herruzo, and C.

Vereda Alonso. Co-digestion of mixed sewage sludge and fruit and vegetable wastes.
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effect of different mixtures on biogas yield. 1 International Workshop on Biorefinery of
Lignocellulosic Materials. 9-12 Junio 2015, Cérdoba — Espaiia.

B. Arhoun, M.D. Villen-Guzman, A. Bakkali, R. El Mail, F. Garcia-Herruzo, C.
Gomez-Lahoz. Effect of the feed procedure on production of biogas from anaerobic
digestion of pear residues using a CSTR digester. The International Workshop Waste
and Energy. 15-17 Octubre 2014. Tetuan, Marruecos.

B. Arhoun, M.D. Villen-Guzman, A. Bakkali, R. El Mail, F. Garcia-Herruzo, C.
Goémez-Lahoz. Influence of alkalinity addition on biomethanization of fruit and
vegetable waste and sewage sludge performance. batch study. The International
Workshop Waste and Energy. 15-17 Octubre 2014. Tetuan, Marruecos.

Arhoun, B.,Villen-Guzman, M.D., Bakkali, A., El Mail, R., Paz-Garcia, J.M., Garcia-
Herruzo, F. Anaerobic co-digestion of pear residues and sewage sludge using a CSTR
digester. Influence of the feed procedure. 13™ World on Anaerobic Digestion congress.
25-28 Junio 2013. Santiago de Compostela-Espafia.

Arhoun, B.,Villen-Guzman, M.D., Bakkali, A., El Mail, R., Paz-Garcia, J.M.,
Rodriguez-Maroto, J.M. Effect of NaHCO; addition on the anaerobic co-digestion of
fruit and vegetable waste and sewage sludge performance. 13" World on Anaerobic
Digestion congress. 25-28 Junio 2013. Santiago de Compostela-Espana.

Arhoun, B., Bakkali, A., El Mail, R., Rodriguez-Maroto, J.M., Garcia-Herruzo,
F.Biogas Generation from Pear Residues. 12" Mediterranean Congress of Chemical
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ANexo

ANEXO | (INVENTARIO)

Tabla A.1. Inventario de los residuos de fruta y verdura utilizados en la serie S; (verano)

Fraccion de residuo | % (p/p) | Fraccion de residuo | % (p/p)
melocoton 8,01 lechuga 8,60
manzana 6,25 calabacin 5,83
sandia 6,10 tomate 5,66
naranja 5,72 cebolla 5,00
pera 5,51 coliflor 4,88
melon 5,39 acelga 4,81
mango 2,50 pimientos 3,77
albaricoque 2,30 col 3,47
platano 1,44 zanahoria 3,35
uvas 1,18 berenjena 2,56
cereza 0,70 yuca 2,02
limén 0,66 patatas 1,88
aguacate 0,48 pepino 1,50
champifion 0,42

Tabla A.2. Inventario de los residuos de fruta y verdura utilizados en la serie S, (Otofio)

Fraccion de residuo | % (p/p) | Fraccién de residuo | % (p/p)
melon 18,31 tomate 12,55
melocoton 17,88 | pepino 12,01
melocoton saturno | 7,45 cebolla 3,41
manzana 3,75 patatas 2,44
nectarina 2,85 espinacas 1,88
naranja 2,60 lechuga 1,82
uvas 2,11 alcachofa 1,30
mango 2,02 apio 1,18
higo 1,88 batata 0,76
limon 1,59 perejil 0,57
platano 1.29 maiz 0,36
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Tabla A.3. Inventario de los residuos de fruta y verdura utilizados en la serie S; (invierno) (

Fraccion de residuo | % (p/p) | Fraccion de residuo | % (p/p)
aguacate 11,61 | patatas 16,33
naranja+mandarina | 9,36 coliflor 12,63
melon 4,93 restos (cebolla+nabo) | 11,22
platano 4,62 lechuga 9,10
manzana 2,59 tomate 8,84
kiwi 0,77 pepino 4,81
zanahoria 0,40 cebolla 0,96
pimiento 0,37 habas 0,69
nabo 0,21 escarola 0,57

Tabla A.4. Inventario de los residuos de fruta y verdura utilizados de la serie S,

(primavera)

Fraccion de residuo | % (p/p) | Fraccion de residuo | % (p/p)
melon 13,16 tomate 15,28
naranja 6,29 pepino 6,79
sandia 5,48 coliflor 6,63
manzana 2,66 berenjena 6,15
platano 1,51 zanahoria 4,51
nispero 1,40 alcachofa 4,05
pera 0,64 pimiento rojo 3,35
mango 0,50 pimiento verde 3,33
limoén 0,38 col 3,27
fresa 0,36 lechuga 3,11
puerro 0,93 cebolla 3,10
rabano 0,90 patatas 1,89
habas 0,85 judia verde 1,82
perejil 1,68
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