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RESUMEN

La elevada produccion de residuos agricolas y ganaderos en Espana junto con
la disminucion de los costes de instalacion los convierten en potenciales
sustratos para la generacion de biogas.

En este Trabajo Fin de Grado se ha estudiado el potencial metanogénico de
siete residuos organicos diferentes: purin de cerdo ibérico, purin de cerdo
blanco, purin de vaca, gallinaza, residuos vegetales, remolacha y fango mixto,
mediante digestion y codigestion anaerobia.

El procedimiento experimental ha consistido en realizar un ensayo de
determinacion de potencial metanogénico (BMP) con el que se ha evaluado
produccion de metano por gramo de soélido volatil de cada sustrato y mezclas
de sustratos. Los datos experimentales se ajustaron a un modelo lineal.

El sustrato de mayor produccion fue el purin de vaca con 624,51 NmL CH4/gSV
y para las codigestiones la que contiene mayoritariamente purin de vaca fue la
de mayor producciéon con 607,36 NmL CH4/gSV.

Palabras clave: Digestion anaerobia, codigestion, BMP, biogas, metano.

ABSTRACT

The large production of agricultural and livestock wastes in Spain together with
the decrease in installation costs make these residues potential substrates for
biogas generation.

In this Final Degree Project, the methanogenic potential of seven different
organic residues has been studied: black swine slurry, white swine slurry, diary
slurry, poultry litter, vegetable waste, beet, and mixed sludge, through
anaerobic digestion and codigestion.

The experimental procedure has consisted in conducting a biochemical
methane potential trial (BMP) with which the production of methane per gram
of volatile solid has been evaluated for each substrate and mixture of
substrates. The experimental data were fitted to a linear model.

The major production of all substrates was obtained with white swine slurry,
624,51 NmL CH4/gSV and for codigestions the one with mainly cattle slurry
produced the most, with a value of 607,36 NmL CHa4/gSV.

Keywords: Anaerobic digestion, codigestion, BMP, biogas, methane.
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1. Introduccion

1.1. Fundamento teodrico de la digestion anaerobia.

Durante los ultimos anos el gran aumento de poblacion a escala mundial y la
mejora de la calidad de vida en algunos paises ha provocado un importante
aumento del consumo de alimentos de origen animal y vegetal, o que a su vez
tiene un impacto negativo en el medio ambiente al intensificar el uso de los
suelos y aguas, emitir gases de efecto invernadero a la atmésfera, provocar la
eutrofizacion de aguas y la generacion de grandes residuos que deben ser
tratados [1]. Con esta situacion, un proceso biologico, como la digestion
anaerobia, puede resultar de gran utilidad para minimizar estos impactos y dar
un segundo uso a estos desechos.

La digestion anaerobia es un proceso biologico que tiene como objetivo la
produccion de biogas a través de la accion degradativa de la materia organica
por parte de microorganismos anaerobios. El biogas generado esta compuesto
por metano y dioxido de carbono principalmente. La mayor ventaja de este
proceso es que permite valorizar residuos animales y vegetales que se
producen en gran cantidad, debido a la intensa actividad agricola y ganadera
actual. La valorizacidon de desechos organicos trae consigo un importante
impulso para la produccién de energia renovable debido a la posibilidad de
utilizar el biogas como biocombustible en sustitucion de recursos fosiles de
mayor impacto medioambiental. Ademas, mediante tecnologias de upgrading
de biogas se puede conseguir metano de una pureza muy alta, similar a la del
gas natural. Otra ventaja no menos importante es la capacidad de recuperar
productos de alto valor anadido de residuos o desechos de todo tipo. Por
ejemplo, desde el punto de vista energético se pueden obtener combustibles
como hidrégeno, butanol y metano, que pueden ser utilizados como
biocombustibles o para generar electricidad. Por otro lado, el efluente de la
digestion, el digerido, es otro residuo que puede ser empleado como
ingrediente para la elaboracion de fertilizantes agricolas, aunque no puede ser
aplicado sobre los suelos directamente al no considerarse un fertilizante segun
el Real Decreto 506/2013, de 28 de junio, sobre productos fertilizantes y el
Real Decreto 865/2010, de 2 de julio, sobre sustratos de cultivo. También
pueden recuperarse productos como bioplasticos, acidos organicos como acido
acético o azufre que puede ser utilizado como reductor para eliminar metales
pesados o para evitar la nitrificacion de suelos agricolas [2].

Ademas, los afluentes que pueden procesarse mediante digestion anaerobia
son muy diversos, pudiendo tratarse de residuos de vertedero, aguas
residuales, residuos generados en agricultura y ganaderia, industria del papel
y quimica o residuos solidos urbanos.
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Figura 1: Diferentes alternativas de la digestion anaerobia [2]

1.1.1. Tipos de digestion anaerobia

Existen varias formas de clasificar los tipos de digestiones anaerobias que
pueden llevarse a cabo, pero la manera mas comun de hacer esta clasificacion
es en funcion del porcentaje de humedad de la biomasa:

- Via humeda: El porcentaje de humedad de la biomasa es superior al
90%, teniendo una consistencia liquida [3], [4]. Las digestiones
hdamedas suelen llevarse a cabo en régimen continuo y son mas
habituales para residuos industriales liquidos o cuyos digeridos
puedan ser utilizados posteriormente como fertilizantes. Aquellos
residuos que presenten un contenido alto en nitrogeno pueden
provocar problemas de inhibicion por amonio, por lo que una
digestion himeda es favorable debido a la dilucion del agua [3].

- Via seca: El porcentaje de humedad de la biomasa es inferior al 75%
y la consistencia es la de un fango espeso [3], [4]. A diferencia de la
digestion humeda, la seca puede tener lugar en régimen continuo o
discontinuo. La forma de tratar la biomasa de este tipo se basa en
tecnologias ya probadas y que han estado en funcionamiento
durante décadas, especialmente para procesar grandes cantidades
de desechos.

Actualmente la digestion anaerobia via himeda es la forma mas extendida en
la mayoria de los paises europeos para el tratamiento de residuos organicos.
Sin embargo, hay una serie de inconvenientes relativos a la digestion via
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hdmeda. En primer lugar, los costes de operacion suelen ser mayores ya que el
digerido producido es principalmente agua, por lo que el uso de energia térmica
o0 eléctrica es necesario para un posterior tratamiento de secado. Otra
desventaja es que los digestores suelen tener un tamano mucho mayor en
comparacion con aquellos de las digestiones secas debido al gran consumo de
agua en estas plantas. Por lo tanto, a mayor volumen de digestor, los costes de
inmovilizado también son mayores [5]. No obstante, estas instalaciones
tienden a estar muy optimizadas en cuanto al uso de energia, consiguiendo
rendimientos econémicos muy favorables.

sustrato de la
biogas digestion al
residuos agua de proceso A aprovechamiento

digestor con
.| tubo conductor

deshidratacion

»ﬁ-’
—>

agua a tratamiento

sedimentos flotantes f

tanque pulmén de suspension
y deposito de hidrélisis

Figura 2: Tecnologia Linde de digestion hiumeda [5]

El interés de las digestiones via seca no ha hecho mas que aumentar con el
paso de los anos, ya que el tipo de biomasa que pueden tratar es muy variado,
pudiendo ser subproductos de origen agricola, cultivos energéticos (maiz,
copra, ricino etc) [4], residuos domésticos y residuos ganaderos. Las
principales ventajas de la digestion via seca son un menor uso de agua,
tiempos de residencia de los digestores mas cortos al ser estos mucho mas
compactos, menor volumen de los efluentes generados y mayor facilidad de
transporte y manipulacion del digerido. Algunas desventajas es la posible
acumulaciéon de componentes toxicos en el digestor que pueden provocar la
inhibicion del proceso bioldgico, como puede ser el amoniaco, acidos grasos
volatiles o metales pesados, lo que a su vez hace reduce la produccion de
metano por unidad de masa de sélido volatil. Para prevenir este efecto
inhibitorio es comun que los biorreactores se carguen con una ratio de inéculo
alto. Entre las empresas dedicadas a la generacion de biogas mediante
digestion seca podemos encontrar algunas como Valorga, Linde, Urbaser o
Dranco [6].

11
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Figura 3: Digestor Valorga de digestion seca
A continuacion, se presenta una tabla comparativa de ambas digestiones:

Tabla 1: Comparacion de la digestion himeda y digestion seca

Factor de comparacion Via hiumeda Via seca
% Solidos biomasa Menor del 10% Mayor del 25%
Consumo de agua Alto consumo Bajo consumo
Tipo de proceso Continuo Continuo o Discontinuo
Gasto energético Hasta un 20 30% Gastos energéticos bajos
Tiempo de retencion 10 dias 20 dias
Biogas generado
0,5-0,75 0,625
(m3/kg SV)

1.1.1.1. Parametros de proceso

La cantidad de materia seca o de humedad que puede contener la biomasa es
un factor clave para elegir una opcion adecuada en el tratamiento que se puede
dar a un residuo, pero hay una serie de factores que afectan de manera muy
importante al proceso de digestion. Cabe recordar que, al tratarse de un
proceso biolégico, deberia estar sujeto a unas condiciones ambientales lo mas
constantes posibles para evitar paradas en la planta de produccion. Cualquier
perturbacion en la temperatura, en la composicion de la biomasa o en su
concentracion tiene efectos perjudiciales en la poblacidon microbiana, ya que
debe adaptarse a las nuevas condiciones. Esta adaptacion puede alargarse
durante tres semanas o mas para que la produccion de biogas vuelve a

12
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reanudarse. En caso de que la interferencia sea provocada por accion humana
este periodo puede ser incluso mas dilatado [7].

La complejidad de un proceso biologico como la digestion anaerobia radica en
el gran nimero de parametros que deben controlarse simultaneamente y en el
hecho de que ciertos microorganismos que intervienen en una determinada
ruta bioquimica pueden tener requerimientos ambientales diferentes a otros
con los que conviven. De los muchos parametros que pueden tenerse en
cuenta, aqui se hablara de la temperatura, pH, nutrientes del medio y
sustancias inhibitorias.

Temperatura

Este es un parametro clave para un correcto funcionamiento del digestor,
puesto que los microorganismos encargados de producir metano son sensibles
a ligeros cambios que puedan producirse. Por lo general existen tres rangos de
temperatura adecuados para la generacion de metano: psicréfilo, mesofilo y
termofilo.

- Psicréfilo: Los microorganismos pueden producir metano en un
rango de temperatura de entre 0,6°C y 1,2°C. Su actividad
metabdlica puede seguir funcionando sin problemas hasta
temperaturas de -3°C y algunos de ellos pueden crecer a
temperaturas de hasta -11°C. Sin embargo, a partir de -25°C la
actividad enzimatica es inexistente. Su rango de temperatura 6ptimo
se encuentra entre los 5°C-15°C. Algunos de estos microorganismos
se pueden encontrar en suelos de permafrost, a altas alturas y en
grandes formaciones heladas.

- Mesoéfilo: La mayor parte de los microorganismos capaces de
generar metano son mesdfilos, teniendo un rango Optimo de
temperatura para su crecimiento de entre 35°C-40°C. Por encima de
los cuarenta grados su actividad metabdlica deja funcionar
irreversiblemente. En estas condiciones la inhibicidon por amonio se
reduce debido al menor contenido de amoniaco libre que puede
encontrarse en un digestor.

- Terméfilo: Estos Ultimos microorganismos terméfilos son capaces de
vivir en rangos de temperatura mucho mas elevados, entre 40°C y
60°C, estando su 6ptimo alrededor de los 55°C. Pueden encontrarse
ciertas ventajas con respecto a condiciones mesofilas, por ejemplo,
los microorganismos patdogenos mueren a temperaturas del rango
termofilo, lo que previene una inhibicion del proceso. Ademas, la
solubilidad del oxigeno es menor, por lo que se alcanzan antes las

13
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condiciones anaerobias 6ptimas que permiten obtener rendimientos
de biogas mayores que a temperaturas mesofilas. Hay que destacar
que la tasa de degradacion de la materia organica es un 50%
superior especialmente para sustratos complejos como acidos
grasos de cadena larga. Sin embargo, hay que tener en cuenta los
gastos energéticos requeridos para mantener una temperatura
adecuada para el proceso. La alta sensibilidad de los
microrganismos termofilos hace que una pequena variacion de la
temperatura produzca pérdidas de gas de hasta el 30% [7]. Ademas,
el riesgo de inhibicion por la presencia de amonio puede ser
importante.

100 — Thermophiles

80 —

60 Mesophiles

40 —
Psychrophiles

Growth rate methanogens [%)]

20

0 T T T T T T T
0 20 40 60 80

Temperature [°C]
Figura 4: Temperaturas optimas de crecimiento de los microrganismos [8]

La temperatura tiene un efecto importante sobre la velocidad de crecimiento
de los microorganismos, los coeficientes de rendimiento y sobre su velocidad
especifica. Habitualmente se recomienda que las variaciones de temperatura
del proceso sean menores a los 1,2°C para mantener la temperatura en su
valor 6ptimo. Es posible que algunos procesos sean capaces de soportar estas
pequenas perturbaciones, pero en procesos grandes puede conllevar una
pérdida de rendimiento y la parada total del sistema.

pH:

El pH se define como el menos logaritmo de la concentracion protones en el
medio. Al igual que ocurre con la temperatura, un cambio muy pequeno puede
afectar considerablemente el proceso de digestion. Ademas, los
microorganismos metandgenos y acetdgenos tienen dos intervalos de pH
Optimos diferentes; para los primeros esta comprendido entre 7,8 y 8,2 y para
los segundos entre 5,5 y 6,5. Por este motivo, al tener que coexistir ambas
especies el pH mas adecuado es cercano a neutro, entre 6,8 y 7,4 [2]. La
neutralidad del pH beneficia la formacion de metano, ya que, como se explicara
adelante, este una etapa bioquimica limitante. Una disminucion en el valor del
pH suele deberse a una acumulacion de compuestos organicos volatiles dando

14
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como resultado una formacion descontrolada de didxido de carbono y la
acidificacion por acido propionico del digestor.

1.3

1.0

o e
wn @

Activity

o
w

0.0

Figura 5 : Influencia del pH en la actividad metanégena [9]

La regulacion de este parametro tiene lugar de manera natural por el sistema
tampon de bicarbonato. A medida que disminuye el pH, el CO2 generado se
disuelve en el medio en su estado eléctricamente neutro. Al disminuir la acidez
del medio, el equilibro se desplaza hacia la formacion de acido carbonico, que
se disocia rapidamente para dar lugar a bicarbonato y un proton. El bicarbonato
actla como un potente regulador cuando su concentracion es de 2,5- 5 g/L,
neutralizando un exceso de acido a través de la ecuacion 1:

HCO3 + CH3(CH,),,CO0H < H,0 + CO, + CH3(CH,),C00~  Ec.[1]

El amoniaco también evita una acidificacion excesiva, ya que al disminuir el pH
se liberan iones hidroxilo junto con amonio:

NH; + H,0 & NH,* + OH~ Ec. [2]

El control del pH dentro del digestor se puede conseguir anadiendo sustancias
guimicas basicas como bicarbonato de sodio, carbonato de calcio, hidréxido de
sodio o hidréxido de potasio. Debido a la baja toxicidad, su bajo impacto
contaminante y su buena solubilidad, el bicarbonato de sodio es uno de
reguladores de pH mas utilizados habitualmente.

Nutrientes

Todo proceso bioldgico involucra el uso de nutrientes presentes en el medio de
cultivo para el crecimiento, mantenimiento y la produccion de energia de los
microorganismos. Las necesidades de nutrientes suelen ser un reflejo de la
composicion quimica del microorganismo [10]. Si se considera una formula
CsH702N, entonces se necesitan aproximadamente 12 gramos de nitrégeno por
100 gramos de microrganismo, mientras que las necesidades de fosforo
suelen ser un quinto o un séptimo de las de nitrogeno. Por un lado, es
recomendable que el sustrato alimentado tenga una relacion C/N entre 16:1y
25:1, si es demasiado baja pueden producirse problemas de inhibicion por
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amoniaco y si es muy alta la biosintesis de proteinas puede verse impedida.
También puede resultar de utilidad conocer las necesidades de estos
nutrientes en funcién de la DQO, siendo entre 5-15 mg/g de DQO para el
nitrégeno, 0,8-2,5 mg/g para el fosforo y entre 1-3 mg/g para el azufre [11].

Por otro lado, es imprescindible la presencia de elementos traza como el niquel,
cobalto, hierro, selenio o magnesio. El Ni es un elemento indispensable para el
crecimiento de los metandégenos y como componente estructural del factor
FA430 que solo se encuentra en estos microorganismos. El cobalto es
indispensable por formar parte de la vitamina B12 que actia como catalizador
de la etapa de metanogénesis.

Sustancias inhibitorias

La inhibicion del proceso de digestion es debida a la toxicidad de algunas
sustancias presentes bien en el sustrato alimentado o bien por subproductos
del metabolismo celular. El riesgo de inhibicion depende de la concentracion
de la sustancia inhibitoria, de la composicién del sustrato y de la capacidad de
adaptacion de la comunidad microbiana a la presencia del inhibidor.
Generalmente, para procesos anaerobios grandes, si la concentracion y el
tiempo de exposicion al inhibidor es bajo, la posibilidad de inhibicion es
pequena.

- Oxigeno: Los microorganismos metandgenos son estrictamente
anaerobios, por lo que concentraciones a partir de 0,1 mg/L O2
provocan inhibicion. A pesar de ello, este tipo de inhibicidon no suele ser
un problema ya que los acidégenos son microorganismos facultativos
anaerobios, lo que significa que en presencia de oxigeno pueden
utilizarlo como aceptor final de electrones y disminuir su concentracion
en el digestor. En ocasiones dosificar oxigeno de manera controlada
puede ayudar a oxidar biolégicamente el H2S y eliminar este compuesto
toxico del biogas y evita una costosa etapa posterior de desulfuracion
[12].

- Acidos orgéanicos: Durante el proceso de degradacion de la materia
organica los compuestos mas complejos se hidrolizan para dar lugar a
compuestos de bajo peso molecular. Entre ellos se pueden encontrar
acidos organicos como el acético, propidnico butirico y en menor
cantidad isobutirico e isovalérico. Si estos acidos se acumulan pueden
provocar la inhibicion de los microorganismos encargados de generar
metano. A pH menor de siete la concentracion de acido acético
necesaria para inhibir el proceso es de 1000 mg/L [7], en cambio para
el acido propidnico este valor se reduce a tan solo 5 mg/L.

16



2 . " ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

- Amonio y amoniaco: Ambos compuestos pueden formarse durante el
proceso de degradacion de la materia organica que contiene nitrégeno
como en el caso de las proteinas o aminoacidos. Concentraciones altas
de amoniaco, por encima de 3000 mg/L, pueden tener un efecto téxico
sobre el proceso, que puede agravarse sobre todo si la temperatura es
altay el pH basico puesto que de esa manera se favorece el paso de ion
amonio a amoniaco. En cambio, para el amonio pueden tolerarse
concentraciones mas altas si el inéculo esta bien adaptado. La manera
mas eficaz de evitar la inhibiciébn por amoniaco es manteniendo un pH
en torno a la neutralidad.

- Compuestos de azufre: Algunos residuos y efluentes industriales
pueden contener una cantidad considerable de compuestos de azufre
en forma de sulfatos, sulfuro y sulfuro de hidrégeno. El HsS es sin duda
el compuesto mas peligroso para el proceso anaerobio. Para pH por
debajo de siete, el sulfuro de hidrégeno se disuelve en el medio sin
disociarse, actuando como una sustancia venenosa para los
microorganismos en concentraciones tan bajas como 50 mg/L.
Ademas, puede producirse antes de la etapa de metanogénesis a partir
de sulfato:

SO; + 4H, — H,S + 2H,0 + 20H" Ec. [3]

- Metales pesados: Algunos metales como el Ni, Fe, Co pueden ser
toxicos si su concentracion es superior al orden de trazas. Pueden ser
eliminados en forma de precipitados de azufre si la concentracion de
sulfuro esta entre 1-2 mg/L. Se considera que el metal pesado mas
toxico es el niquel seguido por el cobre. El hierro puede ser beneficioso
porque evita la inhibiciéon por presencia de ion sulfuro.

1.1.2. Rutas bioguimicas

El proceso de digestion anaerobia se puede describir en cuatro etapas
diferenciadas: hidrélisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis. En cada
una de estas etapas participan microorganismos encargados de llevar a cabo
una reaccion especifica, por lo que las condiciones ambientales 6ptimas son
diferentes entre ellos.
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Figura 6: Proceso general de digestion anaerobia [13]
Hidrélisis

La primera etapa de digestion consiste en la ruptura y solubilizacion de
macromoléculas en sus constituyentes monomeéricos. De esta manera los
carbohidratos, proteinas y lipidos se convierten en monosacaridos, acidos
nucleicos y acidos grasos y glicerol respectivamente. Para romper las largas
cadenas de las biomoléculas, los microorganismos anaerobios y facultativos se
valen de ciertas enzimas que excretan al medio extracelular ya que no pueden
aceptar directamente particulas no solubilizadas [3]. Dependiendo del
microorganismo que lleve a cabo la hidrdlisis la enzima excretada sera
diferente, pudiendo encontrarse lipasas, proteasas, celulasas y xilasas entre
otras. Existen ciertos biopolimeros estructurales como la lignocelulosa cuya
degradacion es complicada y casi siempre incompleta debido a sus
propiedades quimicas y fisicas. Aun asi, existen ciertos materiales
lignocelulésicos que pueden ser degradados por hidrolasas con cierto éxito,
como la paja [13].

En general, la hidrolisis de los carbohidratos es mas rapida y es completada en
horas, mientras que para proteinas y lipidos puede tardar dias enteros [7]. Por
este motivo la hidrolisis es considerada junto con la metanogénesis una etapa
limitante en el proceso de produccion de biogas.

Acidogénesis o fermentacion

En la segunda etapa, los monosacaridos y aminoacidos producidos en la
hidrolisis son transformados en acidos organicos con bajo numero de atomos
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de carbono, entre uno y cinco, por microorganismos anaerobios y facultativos.
También se producen otros compuestos como alcoholes, hidrégeno, didxido de
carbono y amoniaco, este Ultimo debido a la fermentacion de los aminoacidos.
Los acidos grasos de cadena larga en cambio son transformados durante la
etapa posterior de acetogénesis mediante su B-oxidacion.

Low H2 High H2
1Glucose 1Glucose
[ 4e- [~ 4e-
2Pyruvate «.-... 2Pyruvate «.-..,
4= A€ 4o A€
8e’ ‘ 8e’ ‘
r/ 2Lactate 2Lactate
2027 20| 2e
2Propionate 264 v; 2C0, 2Propionate\ g4 ' " 2C0;
e
/ 2Acetyl-CoA
H, * 2Acetyl-CoA
2e” 2e”
6e oy 6e 2o
2Acetate 1Butyrate 2Ethanol 2Acetate 1Butyrate 2Ethanol

Figura 7: Acidogénesis de la glucosa. Dependencia de la cantidad de hidrégeno. [3]

En el caso de los monosacaridos existen dos rutas metabdlicas diferentes. En
una ellas, el monosacarido, glucosa principalmente, es degradado para dar
lugar a productos con tres atomos de carbono como el propionato o lactato a
partir de acido pirGvico. La otra ruta da lugar a compuestos con un ndmero par
de atomos de carbono como el acetato, butirato y etanol con la mediacion del
acetil coenzima A. Esta Gltima ruta es la mas comun (figura 7) y es en la que se
genera un exceso de electrones que se transfieren a un protdén para formar
hidrégeno gas.

Tabla 2: Reacciones posibles de acidogénesis de la glucosa [3]

Productos Reaccion
Acetato C¢H1,0¢ + H,0 - 2CH3;COOH + 2C0, + 4H, Ec. [4]
Butirato C¢H1,06 - CH3;(CH,),CO0OH + 2C0, + 2H,0 Ec. [5]
Lactato Ce¢H1,0¢ - 2CH;CHOHCOOH Ec. [6]
Etanol CeH1,04 - 2CH;CH,0H + 2CO0, Ec. [7]
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En condiciones estables de operacion, el acetato y el hidrégeno son los
productos principales que se generan, pero si la presion parcial de hidrogeno
es muy alta o el pH toma valores extremos entonces es frecuente encontrar
compuestos menos reducidos como el butirato o el propionato.

Los aminoacidos poseen sus propias rutas metabdlicas de fermentacion. Al ser
moléculas que pueden actuar como oxidantes o reductoras es comuin que en
esta etapa experimenten reacciones acopladas de oxidacion-reduccion. En
este tipo de reaccion, conocida como fermentacion de Stickland, un
aminoacido es oxidado al mismo tiempo que otro es reducido [13].

Acetogénesis

La tercera etapa consiste en la formacion de acetato a partir de la oxidacion de
los acidos organicos como el propidnico y butirico, y el etanol producido durante
la acidogénesis y la reduccion de CO2. Durante este proceso de oxidacion se
generan electrones que los microorganismos acetdégenos emplean para
producir exclusivamente hidrogeno. El aceptor final de electrones es
obligatoriamente un proton, nunca un compuesto organico de partida como un
acido o un alcohol, debido a esto, los acetéogenos son conocidos como
anaerobios estrictos. Las reacciones quimicas que tienen lugar poseen una
energia libre de Gibbs positiva, lo que significa que no son
termodinamicamente favorables. Para que las reacciones puedan ocurrir, es
necesario que la presion parcial de hidrégeno sea lo mas baja posible. En este
punto, la simbiosis que existe entre los metandgenos y los acetdégenos es
crucial para que el proceso pueda transcurrir con normalidad. Para los primeros
es necesario que la concentracion de hidrogeno sea alta, por lo que a medida
que los acetdgenos forman hidrogeno los otros lo toman para producir metano.

Metanogénesis

La cuarta y Gltima etapa de la digestion anaerobia es la formacion de metano
por parte de arqueas que son estrictamente anaerobias y se pueden encontrar
en habitats donde los aceptores finales de electrones sean escasos, por
ejemplo, en los conductos gastrointestinales de los rumiantes y ciertos
insectos, aguas termales o sedimentos marinos. La energia libre de todas las
reacciones en este punto es negativa, y no necesitan acoplarse a ninguna otra
para poder ocurrir con hormalidad.

Existen tres tipos de rutas diferentes para producir metano a partir de acetato,
dioxido de carbono o compuestos organicos metilados de un atomo de carbono
[7]. La produccion de metano a partir de acetato se denomina metanogénesis
acetoclastica y aproximadamente el 70% del metano generado es producido a
través de esta via, mientras que el 30% restante es producido a partir de
hidrogeno y diéxido de carbono [14].
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CH;C00™ + H, » CH, + CO, Ec. [8]

El segundo tipo se denomina metanogénesis hidrogenotrofica, en la que el
dioxido de carbono es reducido en presencia de hidrogeno:

CO, + 4H, > CH, + H,0 Ec. [9]

Finalmente, la tercera ruta es la metanogénesis metilotréfica en la que
intervienen compuestos organicos como el metanol, metilaminas o el sulfuro
de dimetilo:

4CH50H — 3CH, + 2H,0 + CO, Ec. [10]

Estas reacciones transcurren con la mediacion de un variado grupo de arqueas
entre las que se encuentran especies pertenecientes a diferentes ordenes
filogénicos: Methanosarcinales, Methanobacteriales, Methanomicrobiales,
etc. Algunas de ellas son predominantes en funcion de la concentracion de
acetato en el medio. Al ser los Gnicos microorganismos capaces de llevar a cabo
estas reacciones, su ausencia en el medio puede ralentizar la Gltima etapa de
la digestion [15].
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1.2. Tecnologia de digestion anaerobia seca. Estado del
arte.

Reactores

La tecnologia disponible para los procesos de digestion anaerobia seca es muy
variada en cuanto al diseno de biorreactor. Hay empresas especializadas en
este tipo de procesos con disenos patentados para conseguir un rendimiento
mejorado en la produccion de biogas. Es deseable que soporten una alta carga
organica, que su tiempo de residencia sea bajo y que permitan altas
producciones de biogas [16]. El tipo de reactor puede clasificarse en
discontinuo o continuo.
Dranco

Biogas

So1g

;3 , , Feed @
Y -— Feed &,
Innoculum 1
Mixer Loop Yo lid
. Digested . 2
Digested Piste ~——— Digested
Paste Paste

Figura 8: Diferentes digestores de régimen continuo [17]

Los digestores continuos se caracterizan por presentar sistemas de agitacion
que permitan una adecuada homogeneidad de la mezcla dentro de ellos. De
esta manera no hay estratificacion de materia organica y si el flujo de
alimentacion se mantiene de manera continua entonces se puede asegurar
una produccion constante de biogas. Algunos ejemplos de este tipo de
reactores son el de la empresa belga Dranco, en el que el digerido se retira por
efecto de la gravedad y parte del él se lleva a un mezclador al que llega la
alimentacion fresca. La capacidad de este sistema puede ir desde 10.000
hasta 70.000 t/ano y esta disenado para eliminar la fraccion organica de
residuos sélidos urbanos, alcanzando producciones de 0,21-0,31 Nm3 CHa/kg
SV. El reactor de Kampogas es un cilindro alargado que cuenta en su interior
con una serie de agitadores circulares para mezclar adecuadamente la
alimentacion. Esta Gltima avanza a través del digestor por compresion, siendo
el modelo de flujo similar a uno tipo piston. La capacidad del reactor de la
empresa francesa puede oscilar entre 20.000 y 30.000 t/ano con
producciones de 0,39-0,58 Nm3 CHa/kg SV. Por ultimo, el digestor Valorga hace
uso del propio biogas generado para mezclar la alimentacion al reactor. Su
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capacidad varia entre 20.000 y 350.000 t/ano aunque su produccion de
metano es ligeramente inferior al del anterior, 0,21-0,31 Nm3 CHs/kg SV [4].

Una desventaja de los sistemas continuos es que es posible que parte del
efluente contenga materia organica parcialmente digerida. Para evitar esto,
ciertos digestores poseen paredes internas que fuerzan a la materia a pasar
por un recorrido disenado, como ocurre en el digestor Valorga.

Los reactores discontinuos en cambio son mucho mas sencillos en cuanto a
diseno. En todos ellos se carga la materia organica periddicamente y se deja
que el proceso de digestion transcurra durante un cierto tiempo, en lo que
puede considerarse como un tiempo de residencia. Al finalizar, el digerido es
descargado y el proceso se repite de nuevo. Las ventajas de estos reactores es
que son robustos, sus necesidades de mantenimiento son bajas y su coste es
menor que en los continuos. Sin embargo, también presentan algunas
desventajas como por ejemplo una gran variacion en la produccion de biogas,
su calidad y peligro de explosion al vaciarlo [16].

Biogas

< F N
Substrate

Percolation
liquid storage T
tank

Figura 9: Reactor discontinuo con recirculacion de lixiviado [18]

Pump

Algunos autores [18] también hacen una distincién entre reactores de una fase
y multifase que pueden operar en continuo o discontinuo. En los reactores de
una sola fase, las cuatro etapas de la digestion anaerobia transcurren en un
anico reactor con el inconveniente de que deben satisfacerse las condiciones
Optimas para todos los microorganismos al mismo tiempo. Los reactores
mostrados en la Figura 8: Diferentes digestores de régimen continuo son de
una sola fase.

En los de tipo multifase suele haber dos reactores separados, en el primero
transcurren las etapas de hidrolisis y acidogénesis a un pH ligeramente acido.
En el segundo reactor tienen lugar las etapas de acetogénesis y metanogénesis
a un pH neutro. Con este diseno se consiguen rendimientos en la produccion
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mucho mejores, siendo mas caros en contrapartida y precisar de un
mantenimiento continuado.

Stage 1 Stage 2

(hydrolysis) (methanogenesis)

i o » Biogas
s /]\
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G A liquid fertilizer

Make-up
water

A Note: Second stage could
i # be CSTR, UASB, Fixed Film,

Dewatering or other reactor type.

/ Liquid I

Composting
Figura 10: Digestor de dos fases [18]

Otros tipos de reactores

- RCTA: El reactor continuo de tanque agitado consta de un sistema de
agitacion que pone en contacto a los microorganismos con el sustrato.
La agitacibn mecanica provoca cierta turbulencia que mejora la
transferencia de materia y evita que los sélidos de la alimentacion
gueden sedimentados en el fondo, pero también limita la produccion
de biogas puesto que si la velocidad de agitacion es demasiado alta
puede provocar la disrupcion de las células. Una velocidad de agitacion
adecuada esta en torno a las 50 rpm [19].

- Reactor de lecho fluidizado: En estos reactores el flujo ascendente de
un fluido provoca que particulas muy pequenas de un determinado
material como alimina queden suspendidas en el interior sin ser
arrastradas. Las particulas ayudan a que los microrganismos
intercambien facilmente materia con el sustrato ya que en estos
reactores la resistencia a su transferencia es baja. Estan indicados
para el tratamiento de materia suspendida o soluble muy
biodegradable.

- Reactor UASB: Se trata de otro reactor de flujo ascendente pero que
tiene la particularidad de estar cargado en su parte baja de un lodo
muy denso y de facil sedimentacion formado por granulos de
microrganismos que se adhieren entre si. Cuando se pone en contacto
con el sustrato comienza el proceso de digestion, formandose biogas
gue es evacuado por la parte superior del sistema. Son cominmente
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utilizados para el tratamiento de aguas residuales y tienen la ventaja
de ser compactos, simples y no demasiado caros [16].

Codigestion

El proceso de digestion anaerobia puede presentar algunas limitaciones
ligadas al sustrato empleado. Los residuos ganaderos como estiércol o purines
contienen una baja cantidad de DQO y mucho nitrogeno que pueden provocar
la inhibicion del proceso. La fraccion organica de los residuos soélidos urbanos
suelen contener otros materiales de origen no organico y no es posible tratarlos
convenientemente, ademas la concentracion de metales pesados puede ser lo
suficientemente alta como para ser toxica para los microorganismos. La
produccion de residuos y subproductos agricolas presenta la desventaja de ser
fluctuante debido a la estacionalidad, lo que podria comprometer su
disponibilidad como un sustrato accesible [20]. En ocasiones debido a la
carencia de algun nutriente en el sustrato o su pobre accesibilidad es necesario
incorporar al proceso un cosustrato, dando lugar a lo que se denomina
codigestion.

El interés por la digestion de dos o mas sustratos conjuntamente esta
fundamentado en el hecho de que se pueden conseguir mejores rendimientos
en la produccion de metano y por lo tanto mejorar la viabilidad econémica de
las plantas de digestion anaerobia. En un primer momento se buscaba que los
sustratos elegidos tuvieran una sinergia positiva, como, por ejemplo, diluir la
concentracion de metales pesados o sustancias inhibitorias, amortiguar la
carencia de un determinado nutriente y conseguir una humedad adecuada de
la mezcla. De esta forma es posible que la produccion de metano sea superior
a la suma de las producciones de cada sustrato digerido por separado.

Actualmente se busca la aplicabilidad de la codigestion en procesos
industriales, por lo que se utilizan toda clase de mezclas sin entrar a valorar la
sinergia de los sustratos, que tiene un menor impacto en la produccion de
metano que un aumento en la carga organica. Un criterio muy utilizado para
seleccionar un cosustrato es el coste de su transporte desde el lugar en el que
se genera hasta la planta de codigestion. Por ello en muchas ocasiones se
decide construir una planta centralizada que recoja los residuos de varias
granjas de los alrededores junto con residuos urbanos e industriales. Otra
opcion existente es construir la planta de codigestion en la propia granja para
utilizar estiércol como sustrato principal y como cosustrato residuos agricolas.
El ano 2013 Alemania era el pais lider en Europa en la construccion de estas
plantas de codigestion en granjas, con cerca de 4000 instalaciones operativas.
Italia en el mismo ano poseia menos de la mitad que Alemania, con solo 500
plantas.

25



©

7 ’ " ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

En el caso de los residuos animales el cosustrato mas abundante suele ser el
estiércol, principalmente de cerdo y vaca, que se ha convertido en una materia
prima rentable para la digestion anaerobia en el medio rural. El problema que
presenta el estiércol es una baja relacidon carbono nitrégeno que puede
provocar inhibicién del proceso por amoniaco si ho se controla el pH, por ese
motivo la solucion pasa por emplear un cosustrato con una relacion C/N alta 'y
de alta biodegradabilidad. Los cosustratos mas habituales son de origen
agroindustrial, fango de depuradora, glicerol, lactosuero, y residuos de
almazara. La mejora en la produccion de metano es notable, consiguiéndose
productividades de metano mayores que en monodigestion, por ejemplo, una
mezcla 90:10 de estiércol de vaca/glicerol consiguié una productividad de 0,83
m3 CHas/kg SV y otra mezcla 96:4 estiércol de vaca/glicerol 0,78 m3 CHa/kg SV
[20].

El fango de depuradoras utilizado cominmente como cosustrato principal
debido a gran cantidad que se genera durante el proceso de tratamiento de
aguas residuales. El fango tiene ciertas caracteristicas que lo hacen adecuado
como cosustrato, entre ellas su baja carga organica y su bajo ratio C/N. Debido
también a su capacidad de taponamiento de pH se convierte en un residuo
ideal para ser tratado junto con materia organica muy biodegradable y con baja
alcalinidad. Ademas, al tratarse de un residuo acuoso con una baja
concentracion de sélidos puede ayudar a diluir ciertos componentes toxicos
para los microrganismos como metales pesados o patégenos. Algunas mezclas
con otros residuos como grasas/aceites o la fraccion organica de residuos
urbanos presentan una buena produccion de metano. Asi, una mezcla 40:60
de fango/grasas produce 0,49 m3 CHas/kg SV y otra codigestion 80:20
fango/fraccion organica de RSU produce 0,6 m3/kg SV de biogas.

Tabla 3: Caracteristicas de distintos cosustratos. FORM (fraccion organica de residuos municipales) [21]

Residuos Lodos FORM Residuos
ganaderos depuracidn industria
alimentaria

Micro
y macronutrientes ‘ {
Relacion C/N ' ‘ ‘ .

Capacidad tampén ‘ !

(alcalinidad)

Materia organica ' ‘ { }

biodegradable

» @€ » &
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Pretratamientos

En los procesos de digestion anaerobia es posible realizar diversos
pretratamientos previos a la introduccion de la materia organica al digestor. La
razon por la que se decide pretratar un sustrato tiene que ver con su
composicion. Si contiene compuestos de dificil degradacion como materiales
lignoceluldsicos, puede ralentizar el proceso de hidrélisis de la materia. En
particular la lignina, que constituye la parte mas rigida del tejido vegetal, es
capaz de soportar el ataque de las hidrolasas. Algunas proteinas fibrosas que
no se solubilizan como es el caso de la queratina, cuya estructura alargada con
enlaces disulfuro y puentes de hidrégeno dificulta su degradacion en
aminoacidos, requieren tratamientos de tipo quimico para romper estos
enlaces.

Los pretratamientos tienen como objetivo facilitar el acceso de los
microorganismos al sustrato que pueden degradar, reducir el tamano de la
materia, incrementar su solubilizacion y degradabilidad y eliminar posibles
compuestos inhibitorios. Aqui no se hablara con detalle de todos los
pretratamientos posibles, solamente se mostraran las diferentes posibilidades
que existen:

v v v v

Physical Chemical Biological Combined

Figura 11: Posibles pretratamientos de la biomasa organica [22]

Los pretratamientos fisicos estan basados en la ruptura del material por
medios mecanicos hasta alcanzar un tamano adecuado de particula que
favorezca la interaccion entre el sustrato y el microrganismo. La tecnologia
aplicada para el pretratamiento fisico incluye el uso de aparatos mecanicos,
como el molino de bolas, ultrasonidos, microondas o el uso de temperaturas
altas que favorezcan la hidrélisis de la materia.

Los pretratamientos quimicos se basan en la acciéon de compuestos quimicos
al sustrato para eliminar estructuras complejas y de baja biodegradabilidad.
Los pretratamientos alcalinos y acidos consisten como su nombre indica en la
adicion de un compuesto basico o acido respectivamente. La ozonizacion es un
proceso que hace uso del ozono, que actia como un fuerte oxidante de la
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materia organica, El proceso Fenton se basa también en la oxidacion de la
materia organica, pero de un modo distinto ya que los reactivos empleados son
Fe2* y H202, que a pH acido oxidan fuertemente la materia organica por
liberacion de iones hidroxilo.

Por ultimo los pretratamientos biolégicos se basan en la incorporacion exégena
de microrganismo que facilitan la degradacion de materiales insolubles y poco
biodegradables. En algunos casos se busca la proliferaciéon de microrganismo
aerobios mediante la aireacion del sustrato, que resulta en una mejora del
proceso de hidrolisis. Es posible también pretratar el sustrato mediante una
digestion anaerobia terméfila o anadir externamente enzimas como hidrolasas,
proteasas y nucleasas para facilitar el proceso.

1.2.1. Aplicaciones

Tal y como se coment6 al principio de la introduccion la digestion anaerobia da
lugar a la produccion de biogas y un residuo semisélido llamado digerido.

1.2.1.1. Digerido

El principal uso del digerido esta destinado a su aplicacion como fertilizante
agricola. En Espana el uso de este tipo de fertilizante esta regulado por el Real
Decreto 506/2013, de 28 de junio donde no aparece como un fertilizante de
aplicacion directa, sino que, para realizar un abono organico, érgano-mineral o
una enmienda organica puede utilizarse el digerido producido por el
tratamiento anaerobio de residuos organicos y de residuos animales y
vegetales, segln aparece recogido en el Anexo IV apartado 19 “Residuos de las
instalaciones para el tratamiento de residuos”. En este Real Decreto se
recogen las caracteristicas biolégicas y quimicas que deben cumplir estos
fertilizantes para que su uso sobre suelos agricolas sea adecuado.

Generalmente el digerido producido tiene una gran cantidad de agua y una
concentracion de sélidos relativamente baja. Los problemas de manejo y
transporte que pueden derivarse de ello hacen necesario una etapa de
acondicionamiento previa para obtener un producto mas concentrado.
Dependiendo de la viabilidad econémica de la planta pueden plantearse varias
opciones [23]:

- Separacion solido-liquido: El digerido bruto se centrifuga mediante un
tornillo-prensa o con una centrifuga obteniéndose una fraccion liquida
con un maximo de 5% de sélidos totales y otra fase sélida con un
porcentaje de soélidos totales de entre 20-30%. La concentracion de
nutrientes se mantiene constante en ambas fases, aunque en la fase
sblida suele quedar mas fésforo retenido y en la liquida puede
encontrarse mayor cantidad de nitrogeno y potasio [24]
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Recuperacion de nutrientes: En ocasiones después de realizar una
separacion soélido liquido, la fraccion liquida es sometida a un proceso
de stripping y absorcion para eliminar parte del contenido en nitrogeno
en forma de una sal de amonio. Se puede llevar a cabo también una
precipitacion conjunta del nitrégeno amoniacal y del fésforo mediante
el uso de 6xido de magnesio, que da lugar a la formacion de estruvita,
un componente util en la formulacion de fertilizantes agricolas.

Nitrificacion-desnitrificacion: Consiste en la transformacion biologica del
nitrégeno amoniacal en nitrégeno que se lleva a cabo en dos reactores
separados. En el primero tiene lugar el proceso de desnitrificacion por
el que el nitrato se reduce hasta obtener nitrogeno gas. En el segundo
se lleva a cabo la nitrificacion del amonio para obtener nitrato. El
proceso de nitrificacion es andéxico mientras que el de desnitrificacion
es aerobio.

Seglin la bibliografia consultada, puede considerarse una composicion
aproximada de cada una de las fracciones del digerido, si el sustrato es de
origen animal o vegetal, como la que se muestra en la tabla 4:

Tabla 4: Composicion tipica de la fase liquida y sélida del digerido [24]

Fraccién liquida Fraccién sélida del
digerido digerido
Matera seca (%) 4,5-6,6 19,3-24,7
Materia seca organica - 40-86
(% MS)
Total N (% MS) 7,7-9,2 2,2-3,0
Total N (g Kg-1 MH) 4,0-5,1 4,6-6,5
Total NH4+ (g Kg-1 MH) 1,8-3,0 2,6-2,7
Total C (% MS) 48 39,6-40,0
C:N ratio 3,7-4,8 11,2-19,3
Total P (% MS) 0,4-0,7 1,9
Total P (g Kg-1 MH) 0,7-1,0 2,0-2,5
Total K (% MS) 3,9 3,6
Total K (g Kg-1 MH) 3,5-5,2 3,4-4,8
Total Mg (% MS) - 0,2-0,4
pH 7.9 8,5

MS= Materia seca, MH= materia himeda

El uso del digerido sobre suelos agricolas tiene un impacto positivo sobre todo
en el crecimiento de vegetales. La liberacion de nitrogeno a corto plazo es
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similar o mayor a la de fertilizantes de uso comercial a temperaturas
relativamente bajas, de entre 6 y 18°C, lo que lo hace ideal para fertilizar
cultivos vegetales con un corto periodo de crecimiento y que requieran una alta
cantidad de nitrégeno. La mayor parte del nitrogeno aportado por el digerido es
en forma de amonio y en formas organicas como grupos amino y amida. Cabe
mencionar que la parte liquida del digerido otorga un rendimiento de
crecimiento mayor que la parte sélida, la cual esta mas indicada para abonar
tierra arable debido a su alto contenido en nitrogeno y fosforo.

También se han planteado otras opciones que faciliten el transporte del
digerido, como secarlo o usarlo para compostaje. El problema de esta opcion
es que durante el proceso de secado parte del nitrégeno puede perderse en
forma de amoniaco, disminuyendo asi su potencial fertilizante. Durante el
proceso de compostaje también se pierde una cantidad sustancial de nitrégeno
en forma de NHzy de N20, siendo este Gltimo un gas con un importante efecto
invernadero, con un potencial de calentamiento global 265 veces mayor que el
CO>. La pérdida de nitrégeno provoca una diminucion de los nutrientes que
pueden ser aprovechados por las plantas, que a su vez reduce la fertilidad a
largo plazo del suelo. Por esta razon es recomendable que la fraccion sélida
sea utilizada como fertilizante en lugar de ser almacenada durante un periodo
de tiempo largo [24].

1.2.1.2. Biogas

El biogas es el producto gaseoso de la digestion anaerobia. Consiste en una
mezcla mayoritaria de CHs y CO2, aunque puede contener otras impurezas
como nitrégeno, oxigeno, sulfuro de hidrogeno, monodxido de carbono,
amoniaco y siloxanos entre otros. Un biogas que contenga un porcentaje en
metano superior al 45% es inflamable. En la tabla 5 se recogen las
caracteristicas de este gas. Tanto el sustrato como el esquema de proceso de
la planta juegan un papel importante en la cantidad de gases diferentes al
metano que puede contener el biogas. Una gran cantidad de CO2, H2S o vapor
de agua son causantes de una elevada corrosion de los equipos o0 en el caso
del sulfuro de hidrégeno ser altamente toxico. Los siloxanos derivan de la silice,
siendo compuestos de alta masa molecular y muy abrasivos, capaces de danar
motores. EI NHz y el N2 pueden incrementar las propiedades antidetonantes de
los motores de combustion [7].

Por lo general interesa que la cantidad de metano sea alta, para obtener un
biogas rico en metano se conocen ciertos factores que ayudan a aumentar el
porcentaje de este gas; los sustratos con acidos grasos de cadena larga
mejoran la calidad del biogas siempre que el pH no sea demasiado acido, una
presion y un nivel de agua elevados provoca una mayor solubilizacion del CO2
en agua y una menor cantidad de este en la fase gas.
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Tabla 5: Caracteristicas fisicas y quimicas del biogas [7].

55-70% CH4
Composicion 30-45% CO2
Trazas de otros gases

Contenido energético 6-6,5 kWh/m?3
Equivalente a combustible 0,6-0,65 L petréleo/m?3 biogas
Limite de inflamabilidad 6-12% biogas en aire
Temperatura de ignicion 650-750°C
Presion critica 75-89 bar
Temperatura critica -82,5°C
Densidad (0°C 1 atm) 1,2 kg/m3
Olor Inodoro (desulfurizado)
Masa molar 16,043 kg/kmol

Debido a los actuales retos y consecuencias derivados del cambio climatico el
uso del biogas como energia renovable esta cobrando un gran impulso en las
Ultimas décadas. Estados Unidos y la Unién Europea son los principales
productores de biogas, creciendo de una manera notable en esta Ultima; en el
ano 2005 la energia producida a partir de biogas fue de 167 PJ (Petajulios)
mientras que en el 2015 alcanzé la cifra de 654 PJ con una produccién de 18
millones de metros clbicos de metano equivalente, la mitad de la produccion
mundial [25]. El objetivo en la Union Europea no solamente es aprovechar el
biogas para la generacion de electricidad sino ademas su contenido energético
para generar calor en sistemas de cogeneracion. En el ano 2015 se produjeron
26,6 PJ de calor de esta forma. Los usos mas habituales del biogas estan
destinados a la generacion de electricidad, calor o como biocombustible para
vehiculos.

Segln Eurostat, en el ano 2019 la generacion de biogas ha llegado hasta 704,4
PJ en Europa, habiendo producido Espana 10,9 PJ, muy por debajo de otros
paises como Francia (40,9 PJ), Alemania (316 PJ) o Italia (84 PJ). El nUmero de
plantas biogas de todo tipo alcanzé la cifra de 17.783 en el ano 2017 en
Europa, con Alemania a la cabeza con el mayor nimero de instalaciones de
este tipo, 10.971. En el mismo ano Espana poseia solamente 204 plantas para
la produccion de biogas.
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Grafico 1: Ndmero de plantas de biogas en la UE por pais [26]

En el ambito de la energia eléctrica, la potencia eléctrica instalada para el
biogas ha aumentado desde 3 GW a 10 GW desde el 2005 hasta el 2015,
siendo el biocombustible con un aumento mas notable del sector. En términos
de calor el cambio también ha sido positivo, con un aumento de 26 PJ en 2005
hasta 127 PJ en 2015. Por otro, el upgrading de biogas para producir
biometano se encuentra en auge debido a una mejora de esta tecnologia, los
bajos rendimientos econdmicos para la generacion de electricidad y la
posibilidad de utilizar el biometano en vehiculos de transporte. La produccion
de biometano alcanzd los 160 millones de m3 en Europa, con Alemania de
nuevo como maximo productor con 116 millones de m3. El nimero de plantas
dedicadas a la conversion de biogas a biometano era de 540 en el ano 2017,
Espana poseia Unicamente una en Madrid, hoy en dia existen dos instalaciones
en la capital, Valdemingomez y Butarque, sin embargo, su produccion no es
significativa comparada con la de otros paises de nuestro entorno. Como se ha
dicho, el biometano puede ser utilizado como combustible en motores de
combustion convencionales y en instalaciones de compresion de gas natural y
licuefaccion de gas natural. En el transporte publico y en algunos vehiculos que
funcionen con gas natural, el biometano encuentra su aplicacion como
combustible. El biometano licuado es mas apropiado para motores de gran
potencia [25]. En el ano 2015 se cifraba en 160 millones de m3 el uso del
biometano como combustible en transporte.
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Gréfico 2 Produccion de biometano en Europa [26]

1.2.2. Determinacion del potencial bioquimico de metano

El objetivo del ensayo BMP es determinar la maxima cantidad de metano que
puede producir un sustrato via digestion anaerobia. Consiste en digerir un
sustrato que resulte de interés a una temperatura adecuada en presencia de
un in6culo biolégicamente activo, que contiene los microorganismos
encargados de degradar la materia organica para obtener biogas. Este tipo de
ensayos pertenece a los cominmente llamados batch o discontinuos, es decir,
los parametros del proceso varian con el tiempo. La ventaja que ofrece este
tipo de ensayos es que permite conocer la cantidad de residuo que puede ser
degradado en condiciones anaerobias y cuantificar la demanda quimica de
oxigeno que es transformada en metano durante el proceso. Para evaluar la
cantidad de metano que produce un determinado sustrato hay que tener en
cuenta la actividad enddgena del indculo; los propios microorganismos son
capaces de generar metano en ausencia de otras fuentes de carbono por lo
gue es necesario restar esa cantidad a lo generado por un sustrato. Conociendo
la produccion neta de metano que produce un sustrato mediante ensayo BMP,
puede asegurarse que la produccion que alcance un digestor en condiciones

33



2 . " ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

de operacion nunca excedera el valor obtenido en el ensayo BMP. Si la
produccion de metano de un digestor es superior, entonces se debe a errores
en el ensayo BMP o mediciones incorrectas del sistema continuo [27]. A parte
de poder determinar el potencial metanogénico también resulta de utilidad
para realizar estudios cinéticos sobre la biodegradabilidad del sustrato elegido.

El problema principal de este ensayo es la disparidad de criterios y
metodologias aplicadas para llevarlo a cabo a pesar de la existencia de diversas
normas de estandarizacion como ISO 11734, 1SO 14853 e ISO 15985. La razén
de esta disparidad se debe a que estas normas no establecen claramente los
parametros que deben considerarse para el desarrollo del ensayo. Como
consecuencia la reproducibilidad entre laboratorios en la medida del BMP para
un mismo sustrato es muy baja, con diferencias que exceden un factor de dos
en muchos casos [28]. Para solucionar este problema, en el ano 2015
investigadores de todo el mundo se dieron cita en la ciudad suiza de Leysin
donde acordaron establecer unas normas generales, que fueron publicadas en
el 2016, para la validacion de los resultados BMP y dieron algunas
recomendaciones sobre algunos parametros clave para la realizacion del
ensayo, como las caracteristicas del inoéculo, toma y almacenamiento del
sustrato, toma de datos, analisis previos, etc. Sin embargo, al aplicar los nuevos
criterios a 62 ensayos BMP se observo que solo 16 de ellos cumplian el criterio
de validacion, rechazandose de media el 73% de los ensayos. En el ano 2018
una segunda conferencia permitio refinar estos criterios, publicados en 2020,
para aumentar su fiabilidad y reproducibilidad, haciendo que la variabilidad de
los resultados se redujera notablemente. Con los criterios del 2016, la
desviacion estandar relativa llegaba a valores del 14%y el rango relativo al 55%
mientras que con los criterios del 2020 la desviacion se reduce hasta el 8% y
el rango relativo al 25%. Por Gltimo, el nimero de ensayos rechazados era
mucho menor, con el 55% del total [29]. A continuacion, se enumeran las
caracteristicas y criterios de validacion del ensayo.

¢ Réplicas: Todas las muestras deben hacerse por triplicado.

e Grupo de control: Blancos y celulosa microcristalina.

¢ Duracién del ensayo BMP: Finalizacion cuando la produccién neta diaria
sea menor al 1% del volumen de metano acumulado durante tres dias
consecutivos, restando la contribucion del inoculo.

e Expresion del BMP: El resultado del BMP debe darse en volumen de
metano seco en condiciones normales (273,15 Ky 101.33 kPa) por
unidad de solidos volatiles anadidos, con las unidades NLCH4 kgSV-1

e Forma de calculo del BMP: El valor del BMP se calcula restando la
produccion media de metano de los blancos a la produccion bruta de
metano del sustrato.
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e Calculo de la desviacion estandar del BMP: Para el calculo de la
desviacion estandar del BMP del sustrato y del grupo de control, debe
tenerse en cuenta la desviacion estandar de los blancos.

e Criterio de validacion 1: Solo si la desviacion estandar relativa del blanco
o el grupo de control es <5% los resultados pueden validarse. Puede
eliminarse un valor atipico después de aplicar un test estadistico.

e Criterio de validacion 2: Solo si la desviacion estandar relativa de un
sustrato homogéneo o heterogéneo es <5% y < 10% respectivamente,
los resultados pueden ser validados. Puede eliminarse un valor atipico
después de aplicar un test estadistico.

e Criterio de validacion 3: Solo si el valor BMP del grupo de control esta
entre el 85 y 100% del valor teérico (para celulosa entre 352
NLCH4 kgSV-1y 414 NLCH4 kgSV1), los resultados pueden validarse
[29].

En cuanto a las recomendaciones que se hacen para conseguir validar un
ensayo BMP pueden considerarse las siguientes:

Inéculo

El in6culo debe ser extraido de un digestor anaerobio que opere en estado
estacionario a una temperatura mesofila o termoéfila, dependiendo de la
temperatura de operacion asi debera llevarse a cabo el ensayo. El fango
producido en depuradoras o el digerido proveniente de materia organica como
estiércoles pueden ser utilizados como inéculo. Para reducir la duracion del
ensayo es posible emplear un in6éculo que este adaptado especialmente al
sustrato o bien mezclar inéculos procedentes de diferentes tratamientos. Antes
de usar un fango es conveniente conocer su pH (7-8,5), contenido en acidos
grasos volatiles (<1,0 gchzcoon/L), amonio (< 2.5 gnna L71) y alcalinidad (> 3
gcacoz L™1) y si es posible utilizarlo directamente después de ser recogido. Por
altimo, su actividad endégena deberia ser lo mas baja posible. En general la
produccion neta de metano de los blancos no deberia ser mayor del 20% de la
produccion del sustrato+indculo. Si no es asi, es necesario incubarlo durante
menos de cinco dias a la temperatura de ensayo para consumir completamente
la materia biodegradable que contenga. No es recomendable almacenar el
in6culo a temperaturas bajas a excepcion del fango anaerobio de los reactores
UASB.

Sustrato

El sustrato de estudio debe ser tomado de una mezcla representativa del
material a digerir en una planta a gran escala. Es recomendable realizar una
descripcion detallada de la matriz de la muestra antes de su uso y tomar
fotografias del sustrato. Por otro lado, la muestra de sustrato debe ser o mas
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reciente posible, aunque si se almacena debe hacerse a una temperatura de
4°C y no por mas de cinco dias para evitar pérdidas de amonio o compuestos
organicos volatiles. Si se trata de materia demasiado grande puede reducirse
su tamano hasta alcanzar unas dimensiones adecuadas, pero es importante
que durante esta reduccion de tamano la muestra no se caliente
excesivamente, ya que resulta en una pérdida de materia organica volatil.
Finalmente, la determinacion de los sélidos volatiles y sélidos totales es
necesaria para preparar el ensayo y dar los resultados normalizados. Otros
analisis que pueden resultar de interés incluyen la determinaciéon de amonio,
nitrégeno Kjeldahl, pH, acidos grasos volatiles para prever posibles inhibiciones
durante la digestion del sustrato. La DQO del sustrato debe ser analizada de
cara a estimar la produccion de metano.

Preparacion del ensayo

Los recipientes en los que se llevar a cabo el ensayo dependen en gran medida
de la heterogeneidad del sustrato; si este es muy heterogéneo con una matriz
compleja entonces los recipientes grandes (0,5L - 2L) son mas adecuados
para su digestion. En cambio, si el sustrato es homogéneo, lo ideal es utilizar
un volumen mas reducido (0,1L). Para conseguir resultados reproducibles, el
volumen de trabajo, es decir el volumen ocupado por la mezcla sustrato-
in6culo-agua, no debe sobrepasar los 0,5 L. Los recipientes deben cerrarse con
un septum de goma y procurar que no haya fugas de gas, de lo contrario el
ensayo no tiene validez. Después de cerrarse, el aire que queda retenido en el
interior debe ser purgado con una mezcla de N2y CO2 para no afectar a la
alcalinidad del medio. Por Gltimo, la relacion sustrato inéculo (S/1) debe tomar
un valor comprendido entre 0,5y 0,25; si el sustrato es muy biodegradable este
valor debe ser cercano a 0,25, en cambio si el sustrato contiene materiales de
dificil degradacion puede emplearse un ratio de 1 [28].

1.3. Sustratos de interés en Castilla y Ledn

Como se ha venido explicando a lo largo del trabajo, los sustratos que pueden
ser degradados mediante digestion anaerobia son muy variados, pero resulta
de interés utilizar como sustratos aquellos residuos procedentes de la
agricultura y de la ganaderia puesto que en muchas ocasiones no existe una
manera adecuada de tratarlos y como consecuencia pueden tener un impacto
negativo sobre el medioambiente. La generacion de residuos ganaderos y
agricola alcanza cifras muy elevadas, especialmente en regiones en las que el
sector primario posea una importante actividad econémica, como es el caso de
Castilla y Ledn. Actualmente Espana es capaz de producir una cantidad
estimada de 1700 ktep de biogas al ano, que cubren el 7% de las necesidades

36



©

B . " ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

de consumo de gas natural. El papel que Castillay Ledn puede desempenar en
relacion con la generacion de biogas puede ser muy importante ya que puede
concentrar hasta un 17% del potencial total de biogas en nuestro pais [30]. Es
por esta razbn que en el estudio se hayan elegido seis sustratos de
agroganaderos; purines de cerdo blanco, ibérico y vaca, gallinaza, remolachay
residuos vegetales procedentes del tratamiento de la remolacha. El séptimo
sustrato utilizado es fango mixto procedente de la EDAR de Valladolid. Las
principales caracteristicas de estos sustratos son su heterogeneidad en el caso
de la gallinaza y los residuos vegetales y su alto potencial metanogénico en el
caso de los purines.

1.3.1. Potencial de generacion de biogas

Para ofrecer una idea de la cantidad de residuos que se generan solamente en
Castilla y Ledn se recoge en la tabla 6 el nUmero de cabezas de ganado y las
producciones totales al ano:

Tabla 6: Nimero de cabezas de ganado y produccion de residuos asociada. Elaboracion propia

Ndmero de cabezas por tipo ganadero Produccién
(t/ano)
Cerdo ibérico 530.565 1.326.413
Cerdo blanco 2.659.903 5.456.180
Gallina 7.259.295 464.594
Vaca 93.814 1.951.331

Los datos sobre el nimero de cabezas de ganado pueden consultarse en la
pagina web de la Junta de Castilla y Leon [31] y en la del Ministerio de
Agricultura, Pesca y Alimentacion [32], donde las cifras vienen desglosadas en
funcion del peso, uso en funcion del consumo humano o edad del animal. En
concreto para el cerdo blanco y el ibérico solamente se han tenido en cuenta
los ejemplares de cebo, para las gallinas solo las ponedoras de tipo intensivo y
para la vaca las productoras de leche. La produccion de residuos se ha
calculado teniendo en cuenta los valores tipicos de produccion de cada animal
que pueden encontrarse en el BOCyL 130/2020 de 30 de junio de 2020 en la
tabla VI del mismo documento. En él se especifica que estos residuos son
deyecciones ganaderas entendidas como “Excreciones soélidas o liquidas de las
especies ganaderas solas 0 mezcladas con la cama” [33].
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En el caso de la remolacha la produccion de este vegetal alcanzé un valor de
2.010.352 t/ano con 21.179 hectareas dedicadas a su cultivo de regadio en
el 2019. Los residuos vegetales derivados de la remolacha no estan
cuantificados en las bases de datos del Ministerio ni de la Junta, pero puede
hacerse una estimacion con un valor obtenido de la bibliografia. Teniendo en
cuenta la generacion de 0,3 kg de residuo/kg de remolacha [34] la produccion
de residuos vegetales puede ser de 603.105 t/ano. Finalmente, la produccion
del fango de depuradora en toda la comunidad asciende a 65.458 t/ano [35].

1.3.2. Producciones tipicas de metano de los sustratos
disponibles

La produccion de metano de los sustratos depende de su composicion, lugar
de origen, alimentacion del animal, dilucion, etc. Aqui se presenta una tabla
con las producciones tipicas encontrada en bibliografia:

Tabla 7: Produccién de metano por unidad de solido volatil

Produccion media de metano

Referencia
(Nm3 CHa/kg SV)
Pu.rlr] <.:erdo 0,29.0,49% (36]
ibérico
Purin cerdo 0.29.0,49 (36]
blanco
Gallinaza 0,02-0,39 [36]
Purin vaca 0,13-0,4 [36]
Remolacha 0,36-0,4 [37]
Residuos 0.18.0,42% % 38]
vegetales
Fango mixto 0,14-0,26 [39]

*La produccion para el cerdo ibérico se estima semejante a la del cerdo blanco. ** Produccion dada en
m3 CH4/kg SV

En el caso de las codigestiones, no se han encontrado precedentes anteriores
que utilicen simultaneamente estos siete sustratos juntos pero puede
estimarse una produccion en torno a 0,4 Nm3 CHa/kg SV [40], [41], [42].
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2. Objetivos

En este Trabajo Fin de Grado se tiene como objetivo determinar el potencial de
siete sustratos diferentes para producir biogas mediante digestion y
codigestion anaerobia para convertir unos residuos de escaso interés en un
recurso energético renovable y de esta manera reducir el posible impacto
medioambiental. Para ello, se ha realizado un ensayo BMP con los siguientes
objetivos especificos:

- Evaluar la produccion de metano de cada sustrato en monodigestion y
en codigestion.

- Establecer balances de materia al proceso que permitan asesorar la
viabilidad de plantas de digestion/codigestion.

- Desarrollo de un modelo estadistico que permita el calculo de
estimados de BMP en funcién de la composicion del sustrato.
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3. Materiales y métodos

3.1. Métodos analiticos

Los principales analisis que se han realizado en el laboratorio del
departamento IQTMA han tenido el objetivo de caracterizar los sustratos
sometidos a digestion anaerobia. En concreto se ha determinado las
concentraciones de soélidos totales y volatiles (ST/SV), amonio, nitrogeno
Kjeldahl (NKT) y demanda quimica de oxigeno (DQO) segin los métodos
normalizados APHA-AWWA-WPCF y las normas UNE EN 25663 y UNE
77004:2002 para NKT y DQO respectivamente.

El método para determinar la DQO de los sustratos ha sido de reflujo abierto
con dicromato potasico como oxidante fuerte. Actualmente debido al interés en
utilizar residuos animales y vegetales como sustratos para digestion anaerobia
es imprescindible determinar la cantidad de materia organica que contienen
para conocer la carga organica que puede introducirse en un digestor.
Generalmente medir la DQO de este tipo de residuos suele ser complicado ya
que los protocolos existentes estan disenados para analizar muestras de aguas
residuales y se adaptan para muestras solidas. En consecuencia, resulta
necesario diluir las muestras hasta entrar en el rango de apropiado de trabajo,
lo que trae consigo una menor exactitud en el valor medido de la DQO.

Para solucionar este problema, Raposo et al. describe en [43] un método de
reflujo abierto basado en la norma alemana DIN 38414-S para tratar sustratos
sélidos con una concentracion alta de sélidos. Este procedimiento consigue
determinar de una manera mas exacta el contenido en materia organica del
sustrato comparados con los métodos de reflujo abierto y cerrado de la APHA-
AWWA-WPCF. El analisis descrito en [43] es semejante al que se ha llevado a
cabo en el laboratorio con ligeras diferencias en las cantidades pesadas en la
preparacion de los reactivos. La forma de calcular la DQO es la misma que la
referida en este articulo:

10
(VFAS — Vras ) 8- (_)
poo (M9 02/ \ = B m N Ec. [11]
Qo (™9 %4/y) o

Donde:
Vrasgt  Volumen de FAS consumido en valorar el blanco

Vras,: Volumen de FAS consumido en valorar la muestra
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N: Titulo del FAS
Iu: Gramos de muestra pesados

A la hora de valorar la muestra digerida se tomaba como punto de viraje el
cambio de color que iba desde un gris-azulado hasta un color rojo mate. Hay
que mencionar que en el caso de la gallinaza y de la remolacha el cambio de
viraje no podia apreciarse correctamente por la presencia de un sedimento
oscuro que durante la valoracion impedia observar el cambio de color
adecuadamente debido a la agitacion. Para solucionar este problema se pesé
menor cantidad de la muestra hasta obtener un resultado satisfactorio.

3.2. Diseno del experimento

Para preparar el ensayo BMP y determinar que ratio de mezcla podria resultar
de interés en el caso de las codigestiones se utiliz6 el programa de analisis
estadistico Statgraphics Centurion XVIII. El experimento se disené tomando
como variable de respuesta Gnicamente la productividad de metano del BMP
(NmL CHs/g SV) siguiendo un método Simplex-Lattice y un modelo lineal
aumentado con 10 coeficientes. Al tener siete sustratos el nimero de grados
de libertad del modelo se puede calcular simplemente por diferencia, dando
como resultado 3 grados de libertad. También se estudiaron otros modelos
como el cuadratico o el cubico especial para comprobar qué puntos tenian en
comun con el modelo lineal ampliado y seleccionar aquellos que fueran
comunes a todos ellos. De esta forma, el modelo puede ser ampliado en el
futuro ya que cabe esperar que el modelo lineal no ofrezca un nivel aceptable
de prediccion debido a las interacciones entre sustratos, particularmente a la
relacion C/N o DQO/N. De todas las posibles interacciones posibles que ofrecia
el programa se seleccionaron las que se muestran en la tabla 8:

Tabla 8: Fraccion en peso de los sustratos

Cerdo Cerdo . Fango Residuos Remolacha
ibérico  blanco Gallinaza Vaca mixto vegetales sélida
1 0 0 0 0 0 0
0 1 0 0 0 0 0
0 0 1 0 0 0 0
0 0 0 0 1 0 0
0 0 0 0 0 1 0
0 0 0 0 0 0 1
0,0714  0,0714 0,0714 0,571 0,0714 0,0714 0,0714
0,0714  0,0714 0,0714 0,0714 0,571 0,0714 0,0714
0,0714  0,0714 0,0714 0,0714 0,0714 0,571 0,0714
0,0714 0,0714 0,0714 0,0714 0,0714 0,0714 0,571
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En particular, no se eligio la monodigestion del purin de vaca puesto que ya se
disponia del valor de su produccion de metano para el mismo tipo de muestra,
cuyo valor BMP es de 350 NmL CH4/g SV. Para las codigestiones se tuvieron
en cuenta las relaciones C/N de cada sustrato, sus posibles flujos masicos y su
aplicabilidad real. De esa manera se descartaron como sustratos mayoritarios
para las codigestiones los purines de cerdo debido a su bajo ratio C/N, también
se descarto la gallinaza por su bajo flujo masico comparado con el resto de los
residuos. Otra alternativa propuesta por Statgraphics era seleccionar la misma
fraccion en peso para cada sustrato, pero se desech6 esta idea por no
considerarse una opcion realista ya que en la mayoria de los casos habra una
disponibilidad mayor de un tipo de sustrato que del resto.

3.3. Sustratos

Seis sustratos han sido recogidos de granjas de la provincia de Valladolid y de
Segovia y el fango de la EDAR de Valladolid. De acuerdo con el protocolo de
BMP se tomaron fotografias de cada muestra por separado.

3.3.1. Residuos animales

3.3.1.1. Purin de vaca

El purin de vaca proviene de la granja Conchita, situada en Herrera de Pisuerga,
dedicada a la cria de vacas lecheras. Se recogieron tres muestras de purin de
vaca distintos: purin sin tratar, purin desarenado y purin sin fibra. El primero se
recoge directamente de la cama del animal, el segundo se lava con poca agua
para eliminar la arena y el tercero se pasa por un rotatamiz para quitar
conjuntamente la arena restante y la fibra que pudiese contener.

Imagen 1: De izquierda a derecha: purin sin fibra, purin desarenado y purin sin tratar.

La muestra seleccionada para el ensayo fue el purin sin fibra puesto que la
presencia de materiales como la fibra o la arena dificultan el proceso de
digestion.
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3.3.1.2. Purin de cerdo ibérico, cerdo blanco y gallinaza

El purin de cerdo ibérico proviene de una granja situada en Hornillos de Eresma
dedicada a la cria de cerdo ibérico de cebo. Solamente se disponia de un tipo
de muestra de este sustrato, que era muy acuoso y con restos de fibra e incluso
pequenos insectos. El purin de cerdo blanco de cebo proviene de una granja
diferente pero situada en la misma localidad. Este purin poseia una apariencia
acuosa similar a la del primero, pero con un color mucho mas oscuro y contenia
otros restos fibrosos dificiles de identificar. Finalmente, la gallinaza se recogio
de la granja Pinilla en Megeces, una explotacion intensiva dedicada a la cria de
gallinas ponedoras. El residuo de gallinaza es una mezcla compleja de
excrementos de la gallina, su propia cama y plumas, teniendo una consistencia
ligeramente himeda, aunque poseia restos soélidos mas secos y duros.

|

Imagen 2: De izquierda a derecha: purin de cerdo ibérico, purin de cerdo blanco y gallinaza

3.3.2. Residuos vegetales

3.3.2.1. Remolacha y residuos vegetales

La remolacha procede del proceso de tratamiento de la empresa Huercasa, que
esta especializada en comercializar productos alimentarios vegetales. Tres
fueron las muestras que se recogieron, la remolacha, como residuo soélido del
proceso, restos solidos del tamizado del agua antes del tratamiento y agua
residual después de tamizar. La apariencia de la remolacha era de una pasta
himeda semisélida formada por pequenos trozos. Los residuos vegetales eran
una compleja mezcla himeda de otros residuos; se pudo identificar maiz,
puerro, fibras de tallos y partes grandes de setas. Estos Gltimos ademas tenian
un olor ligeramente acido. Finalmente, el agua residual no fue usada como
sustrato en este ensayo.
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Imagen 3: De izquierda a derecha: agua residual, residuos vegetales y remolacha salida.

3.3.3. Fangos de EDAR

El fango utilizado como indculo se obtuvo de la EDAR de Valladolid. Este lodo
es el fango secundario que se genera durante el tratamiento biolégico de las
aguas residuales y que se recoge del sedimentador secundario. Su apariencia
es de un liquido oscuro y ligeramente mas denso que el agua. El fango mixto
es una mezcla del fango generado en tratamiento primario con el fango
secundario y que posteriormente es espesado. Su apariencia era semejante a
la del inoculo, pero de un color grisaceo.

Imagen 4: Izquierda: inéculo. Derecha: fango mixto.

3.3.4. Caracterizacion de los sustratos

Como se ha mencionado anteriormente, para cada sustrato se determiné la
concentracion ST/SV, amonio, NKT y DQO. En la tabla 9 se recogen los distintos
valores de los parametros analizados en el laboratorio.
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Tabla 9: Caracterizacion quimica de los sustratos

ST SV DQO NKT NH4*
(8/kg) (g/kg) (mg02/g) (mgN/kg) (mgN/kg)
Purin de vaca 22,67 17,53 36,62 2017,16 811,33
Remolacha 129,79 117,92 138,22 4616,38 1104,74

Residuos vegetales 77,81 71,96 108,69 2742,87 418,45

In6culo 26,9 14,73 20,68 1958,33 998,46
Fango mixto 37,12 23,74 39,18 2146,78 349,20
Cerdo ibérico 14,56 8,25 31,02 2562,55 1755,04
Cerdo blanco 41,37 27,59 63,91 7058,36 6429,28
Gallinaza 411,08 260,83 76,46 10893,30 2956,18

Los valores obtenidos son concordantes con los que se pueden encontrar en
bibliografia, sin embargo para el cerdo blanco aunque la cantidad de ST/SV son
similares a los que pueden consultarse en [44]y [45], la DQO, nitrogeno NKT y
amonio son valores superiores a lo que cabe esperar, 28,33-50,17 g/L de DQO,
1,88-3,17 g/L de amonioy 2,36-3,82 g/L de NKT, lo que puede ser debido a la
alimentacion de estos animales.

3.4. Experimento BMP

Para comenzar con el experimento BMP el primer paso realizado fue
desgasificar el in6culo (Tabla 9), para ello se introdujo en la camara cliente,
termostatada a 35°C, durante cuatro dias para adaptarlo a la temperatura
mesofila del experimento y consumir la materia organica biodegradable
restante que pudiese contener. A continuacion, se analiz6 la concentracion de
solidos volatiles de cada residuo con el objetivo de conocer qué cantidades de
sustrato, in6culo y agua debia contener cada botella. Las botellas que se
emplearon en este ensayo tenian un volumen de 2L en total, ya que como se
explicd en el apartado jError! No se encuentra el origen de la referencia..2. los
voliumenes grandes son mas adecuados para digerir sustratos heterogéneos y
complejos.

Tras los cuatro dias de incubacion en la camara cliente y sabiendo la
concentracion de solidos volatiles, se eligid una relacion sustrato inéculo (S/I)
de 0,25 para evitar posibles inhibiciones durante el ensayo. Mediante una hoja
de calculo se determin6 el maximo volumen de trabajo, es decir el volumen
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ocupado por el sustrato, agua e inoculo, que resulté ser de 600 mL. La masa
de inéculo pesada para cada botella fue la misma, 415 g o mL asumiendo una
densidad igual a la del agua. El resto del volumen se corresponde con
cantidades variables de agua y sustrato en funcion de este Ultimo. Después se
procedié a cargar cada botella con las cantidades ya calculadas siguiendo
cuatro pasos:

- En primer lugar, al inoculo incubado en la camara caliente se le anadio
12 g de NaHCOs por cada dos litros de in6culo para tamponar el pH del
medio e impedir una inhibicion por alta concentracion de acidos grasos
volatiles.

- Acontinuacion, se anaden a la botella los 415 g de in6culo.

- Se anade la cantidad de sustrato o la mezcla de sustratos calculada con
la relacion sustrato/in6culo elegido.

- Por Gltimo, se anade el agua hasta completar los 600 mL de volumen
de trabajo.

Estas botellas se cierran herméticamente mediante un septum de goma y una
pieza metalica para impedir escape de gas y se codifica dependiendo del
sustrato que contenga. Después se purga con helio el aire que queda retenido
en la parte vacia de la botella dejando una presion manométrica de 15 mbar.
El efecto de purgar con helio en lugar de hacerlo con una mezcla de CO2 y N2
podria tener un efecto sobre la produccion de metano ya que desplaza el
equilibrio del CO2, forzando una transferencia de materia desde la fase liquida
hasta la gaseosa. Algunos estudios consideran que purgar con mezclas que
contienen CO2 puede estimular la produccion de metano si el gas de purga
tiene una composicion similar al biogas que se produce, en cambio emplear
gases puros e inertes como el N2 puede provocar una subestimacion en
produccion de metano de cada sustrato [46]. En cualquier caso, se empled
helio para eliminar el oxigeno del aire y reproducir de esa manera unas
condiciones anaerobias lo mas estrictas posibles.

En el caso de las codigestiones se prepard una mezcla de 200 gramos para
asegurar una adecuada representatividad y cometer el menor error posible. La
forma de proceder fue pesar 114,3 g del sustrato mayoritario de la mezcla y
14,3 g de los seis restantes en un mismo vaso para a continuacion, agitar el
contenido hasta alcanzar una consistencia lo mas homogénea posible. Se
prepararon cuatro mezclas diferentes: mayoritariamente purin de vaca,
mayoritariamente  fango, mayoritariamente  residuos vegetales vy
mayoritariamente remolacha. El nimero de botes preparados fue en total de
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33 contando los blancos; se colocaron en un agitador y se introdujeron en la
camara caliente. En la tabla 10 se muestran las cantidades pesadas para cada

residuo:

Tabla 10: Masa de sustrato, inoculo y agua pesados en el ensayo

Sustrato Inéculo Agua
B 0,00 416,17 + 0,90 186,1+ 1,85

BS 185,27 + 0,93 415,77 £ 0,76 0,00
WS 55,43 + 0,058 415,03 + 0,058 129,73 £ 0,15
P 5,77 £ 0,15 415,83+ 1,44 179,17 + 0,15
SS 64,57 £ 0,15 415,13 £ 0,15 122,17 + 1,70
VW 22,33+0,15 415,33 +£0,45 163,3 £ 0,20
SB 12,9 £ 0,00 415,03 £ 0,21 172,77 £ 0,21
MC 45,60 + 2,08 414,93 £ 0,31 140,17 £ 0,21
MS 31,60 + 1,48 414,83 £ 0,23 155,03 £+ 0,91
Mv 20,40 £ 0,14 414,87 £ 0,10 163,8 £ 0,53
MB 16,23 £ 0,23 415,03 £ 0,31 170,03 £ 0,75

Notacion: Blancos (B), cerdo ibérico (BS), cerdo blanco (WS), gallinaza (P), fango mixto (SS), residuos
vegetales (VW), remolacha (SB), mayoritariamente purin de vaca (MC), mayoritariamente fango mixto
(MS), mayoritariamente residuos vegetales (MV) mayoritariamente remolacha (MB).

3.4.1. Analisis BMP

El método de medida empleado en el ensayo es de tipo manométrico por lo
tanto se media la presion dentro de cada botella con un manémetro tipo PN
5007 antes de tomar la muestra de gas para ser analizada. Con una jeringa de
100 pL de volumen se perforaba el septum y se llenaba y vaciaba
repetidamente para a continuacion tomar la muestra lentamente, asegurando
asi una distribucion homogénea de la presion.

La muestra se llevaba a un cromatografo de gases con detector de
conductividad térmica, Agilent 8860 GC System, a través del cual se conocia el
area asociada a la concentracion de metano y del resto de los componentes
del biogas. Mediante una recta de calibrado que relaciona el porcentaje en
volumen de metano con el area, se determinaba la cantidad de este gas
presente en la muestra.
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Por ultimo, tras introducir la muestra en el cromatégrafo, se despresurizaba la
botella de la que se extraia la muestra hasta alcanzar una presion de 15 mbar.
Este procedimiento se repetia para el resto de las botellas.

Debido a que la cinética que cabe esperar es de primer orden, la produccion
de biogas en los primeros dias crecia de manera exponencial lo que hacia
necesario medir cada dia la presion y la composicion de todas las botellas. Una
vez que la produccion de metano se estabilizaba se procedia a medir en dias
alternativos.

Tras finalizar el experimento se mezclaron los contenidos de las botellas con el
mismo tipo de sustrato y se tomd una muestra de cada una para realizar un
analisis de DQO.

3.5. Calculos BMP

3.5.1. Datos de partida

Para preparar el ensayo deben tomarse en consideracion ciertos parametros
que afectan al experimento tales como la concentracion de sélidos volatiles,
volumen de trabajo, ratio sustrato indculo, etc.

Tabla 11: Parametros de importancia para la preparacion del BMP

Parametro Nomenclatura Valor Unidad
Porcentaje de SV de inéculo Xsvi 1,473 -
Porcentaje de SV de sustrato Xsvs * -

Volumen muerto del manémetro Vm 5 mL
Volumen de trabajo Vw 600 mL
Volumen total de la botella Vit 2141 mL
Volumen de in6culo Vin 415 mL
Sustrato/Inoculo S/l 0,25

*) Ver Tabla 9: Caracterizacion quimica de los sustratos

Con la ecuacion 12 se calcula la cantidad de indculo que debe cargarse en las
botellas:
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Vw

S/ . Xsvi Ec. [12]
1+ /I XSV.:

Vi=

El valor del porcentaje de SV de sustrato corresponde al del cerdo ibérico ya
que es el que menor concentracion tiene, 0,825%, por lo que es el caso mas
restrictivo. Con dicho valor el volumen de inéculo es el que se recoge en la Tabla
11: Parametros de importancia para la preparacion del BMP.

Por otro lado, la masa de sustrato se calcula a partir de el volumen de inéculo,
la relacion S/l y las concentraciones de solidos volatiles de sustrato y de
inéculo:

S/] “Xsvi " Vin

Xsvs

Ec.[13]

Mgystrato =

La cantidad de agua que debe anadirse se puede calcular simplemente por
diferencia entre el volumen total y los volimenes de sustrato e inéculo.

3.5.2. Produccion de metano

Tabla 12: Parametros para el calculo de la produccion de metano

Parametro Nomenclatura | Valor Unidad
Temperatura T 35 °C
Presion atmosférica Patm 700 mmHg
Presion manomeétrica Pwm - Pa
Volumen de camara de gas (headspace) Vi 1,541 L
Porcentaje de metano XcH, - -
Tiempo t - dia
Constante gases ideales R 0,082 | atm-L/(K-mol)

Una vez que se conoce la presion que acumula en un instante de tiempo y el
porcentaje de metano obtenido mediante el cromatografo se puede calcular la
produccion de metano. En primer lugar, haciendo uso de la ecuacion de los
gases ideales se calculan los moles de metano producidos en un tiempo i
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n o [(Patm + PM,t=i) *XCHyt=i — (Patm + PM,t=i—1) 'XCH4,t=i—1] Vi Ec. [14]
CHy t=t R-(273,15+T)

Sabiendo que un mol de gas en condiciones normales (0°C, 1 atm) ocupa 22,4L
se calcula el volumen de metano:

Venyt=i = Ncny =i * 22,4 L/mol Ec. [15]

Con ello se calcula la produccion bruta acumulada de metano hasta el tiempo
i de cada una de las botellas:

n
P.B.(NmLcy,) = Z Ver, e Ec. [16]

t=0

Al realizarse el ensayo por triplicado, debe calcularse la media de la produccion
bruta acumulada para cada tipo de sustrato y restarle a ese valor la atribuible
a los blancos. De esa manera se obtiene la produccion neta, atribuible
solamente al sustrato:

P.N.(NmL¢y,) = P.B.sustrato— P- B-biancos Ec.[17]

Para finalizar, se divide la produccion media neta entre la media de los gramos
de SV introducidos en los botes de un mismo sustrato:

Ec. [18]

(NmLCH4) _ P.N.
. gsv Xsvs " Msystrato

Se para el ensayo de un sustrato cuando la produccién neta diaria por gramo
de solido volatil sea menor al 1% del volumen de metano acumulado durante
tres dias consecutivos.
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4. Resultados

4.1. Potencial metanogénico de mono y codigestiones

La duracion del experimento fue de 30 dias tras los cuales se procedido a
desmontar el ensayo. Los graficos 3, 4, 5 y 6 muestran la evolucion en la
produccion neta acumulada de metano por gramo de sélido volatil.
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Grafico 3: Produccion de metano de purin de cerdo ibérico, cerdo blanco y gallinaza.

Como puede verse en este grafico el sustrato que alcanza una mayor
produccion es la de cerdo blanco, seguida por la de cerdo ibérico. Hay que
destacar que tanto la gallinaza como el purin de cerdo blanco tuvieron una
produccién inicial mas lenta comparada con la del cerdo ibérico, pero que
después crecid notablemente al cabo de 10 dias para el cerdo blanco y de 20
para la gallinaza. Esto puede deberse a una mejor adaptacion de los
microorganismos a las condiciones ambientales, en especial a la concentracion
de amonio y como consecuencia se produce una mejora importante en la
produccion de metano. En todo caso tal y como se puede apreciar en el grafico
la produccion alcanzada es demasiado alta en comparacion con los valores
tipicos que se podrian esperar (Tabla 7: Produccion de metano por unidad de
sélido volatil).
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Grafico 4: Produccién de metano de fango mixto, residuos vegetales y remolacha

El caso de la remolacha y de los residuos vegetales resulta llamativo debido a
la pobre produccion de metano que alcanzan incluso hasta la finalizacion del
experimento lo cual indica la presencia de materiales poco biodegradables o
sustancias inhibitorias que afectan negativamente al proceso de digestion. El
fango mixto es un sustrato adaptado al fango usado como inéculo por lo que
su comportamiento debe seguir una cinética de primer orden; la apariencia de
su curva indica que efectivamente se trata de este tipo de cinética. El valor de
la produccion de los residuos vegetales y de la remolacha se encuentra por
debajo de los valores tipicos encontrados en bibliografia, mientras que el fango
mixto se encuentra ligeramente por encima de su valor tipico. Se descarté una
botella de fango mixto tras realizar un test estadistico y considerarlo un valor
atipico. La produccion de metano del fango mixto alcanza un valor también
relativamente alto, aunque se encuentra mas cercano a los valores tipicos que
los residuos animales y vegetales.
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Grafico 5: (Codigestiones). Produccién de metano de las mezclas que contienen mayoritariamente purin
de vaca y mayoritariamente fango mixto.
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Grafico 6: Codigestiones. Produccion de metano de las mezclas que contienen mayoritariamente
residuos vegetales y mayoritariamente remolacha
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Los graficos 5y 6 muestran el resultado de las codigestiones consideradas en
el experimento. En ellas puede observarse una mejora en la produccion de
metano al digerir junto al sustrato mayoritario otros cosustratos. La produccion
del purin de vaca es de 350 NmL CHa/g SV y en la codigestion el valor de la
produccion aumenta hasta un valor cercano a 600 NmL CHa4/g SV. En el caso
del fango mixto su produccion aumenta también hasta superar los 400 NmL
CHs/g SV. Cabe destacar especialmente la mejora que se tiene para los
residuos vegetales y la remolacha donde ambas superan los 400 NmL CHs/g
SV, en comparacion con la escasa productividad que exhiben en
monodigestion.

4.1.1. Balance de materia a la DQO

Tras el analisis de DQO a cada uno de los sustratos al finalizar el experimento
es posible saber cual es la cantidad de metano que deberia haberse generado
teniendo en cuenta una produccion tipica de 350 NmL CHs/g DQO eliminada.

Tabla 13: Producciones de metano tedricas y experimentales

P. de CHa4

DQO DQO . P. de CHs Error
o . tedrica :
Sustrato inicial final (NmL observada relativo
0,
(8 (8 CHa/gSV) (NmL CH4/gSV) (%)

Purin de cerdo 14,34 9,25 1167,63 584,07 + 34,07 49,98
ibérico

Purin de cerdo 12,12 9,568 582,52 624,51 + 13,21 7,21

blanco
Gallinaza 9,04 8,60 102,24 445,49 + 18,16 | 335,72
Fango mixto 11,11 | 9,20 436,11 313,48 + 35,79 28,12
Residuos Vegetales | 11,02 | 10,71 66,33 67,34 + 14,01 1,53
Remolacha 10,36 | 10,14 51,50 38,74 £12,31 24,78

May. Purin devaca | 10,87 | 8,82 458,28 607,36 £ 53,58 32,53
May. Fango mixto 10,18 | 8,73 325,58 471,78 £ 22,56 4491

May. Residuos 10,31 | 8,62 392,16 468,37 + 14,07 19,43
vegetales

May. Remolacha 10,10 | 8,16 431,07 479,40 £ 25,04 11,21
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Como se ve en la tabla 13, hay ciertos sustratos cuya produccion de metano es
cercana a la experimental como es el caso del purin de cerdo blanco o los
residuos vegetales, mientras que otros como el purin de cerdo ibérico y la
codigestion del fango mixto poseen errores relativos cercanos al 50%. Sin duda
alguna la gallinaza es el caso en el que mas discrepancia existe entre el valor
experimental y el que deberia haberse observado, lo que puede ser debido al
posible error que se comete al mezclar los triplicados ya que no todos poseen
la misma produccion y en el caso de la gallinaza existia mayor dispersion en los
datos tomados, como puede verse en la grafica 1. Generalmente el valor
observado deberia ser menor que el tedrico ya que parte de la DQO es
empleada por los microorganismos para Su crecimiento celular vy
mantenimiento.

Debido a que los altos valores en la mayoria de los sustratos, resulta mas
interesante normalizar los resultados de cero a uno y realizar un analisis
comparativo entre ellos. Para normalizarlos se ha tomado el mayor valor de
producciéon de metano, correspondiente al purin de cerdo blanco y se ha
dividido la del resto de sustratos en monodigestion entre este valor.

12
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0,71

0,6 0,56
0,50

04

072
0,11

0,06
O B =

M Cerdo blanco ®Cerdoibérico ®mGallinaza ™ Purin de vaca Fango mixto M Residuosvegetales M Remolacha

Grafico 7: Normalizacion de las producciones de metano

De esta manera puede verse que tanto la remolacha como los residuos
vegetales tienen una produccidon muy baja en comparacion con la del cerdo
blanco. A partir de este grafico y de la Tabla 13: Producciones de metano
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tedricas y experimentales puede verse que las codigestiones no tiene valores
superiores a la del propio purin de cerdo blanco por lo que es mas
recomendable utilizar este Ultimo como cosustrato que como componente
mayoritario de la mezcla.

4.2. Modelo de prediccion de potencial metanogénico

Al introducir los valores en Statgraphics, se obtuvo el modelo lineal que
relaciona el valor BMP con la fraccion en peso de cada sustrato:

BMP = 624,517BS + 664,917WS + 485,917P + 469,881C
+ 386,441SS + 188,121VW + 169,641SB

Ec. [19]

BMP [=] NmL CH4/gSV

Para comprobar la bondad del ajuste lineal se hace uso del coeficiente de
regresion, que toma un valor de R2= 63,65 %. Esto significa que, al ser el valor
tan bajo, el comportamiento del experimento no es lineal. A pesar de ello, se
emplea la ecuacion 15 mas tarde para predecir el valor BMP de mezclas de
sustratos.

Aunque el modelo de regresion no es bueno, un analisis ANOVA ayuda a
determinar si el modelo elegido es apropiado para predecir el comportamiento
de mezclas de sustratos. El software de Statgraphics muestra esta informacion
junto con otros parametros:

Tabla 14: Tabla ANOVA

Parametro Suma cuadrados G.L. Media cuadrados | Valor-F P-valor
Modelo lineal 252030 6 42005 1,16 0,4624
Error total 144463 4 36115
Total (corregido) 396593 10

La suma de cuadrados es un parametro que indica la dispersion de los datos,
es decir la variacion de cada dato experimental con respecto a la media. La
suma total de cuadrados tiene en cuenta la variabilidad asociada a los datos
experimentales y la asociada a la aleatoriedad. Si se divide este parametro
entre los grados de libertad se puede evaluar la influencia de un factor sobre
los resultados obtenidos. El parametro de mayor importancia en esta tabla es
el P-valor, el cual indica el nivel minimo de significacidon con el que puede
rechazar la hipétesis nula. Como este valor es de 0,4624, no es posible
asegurar una relacion estadistica significativa entre los valores BMP y los
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componentes si se usa un modelo lineal con un nivel de confianza del 95%.
Para validar los resultados este valor deberia ser igual o menor a 0,05.

El diagrama de trazas puede ayudar a interpretar que sustrato puede ser el mas
indicado para ser sometido a codigestion y en qué proporcion.

Trace Plot for BMP
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Grafico 8: Diagrama de trazas

Como puede observarse a medida que aumenta la proporcion de residuos
vegetales (VW), remolacha (SB) y de fango mixto (Sewage sludge) disminuye la
cantidad de metano producida por gramos de solidos volatil, entonces, si se
quiere aumentar su produccion podrian ser digeridos con otros cosustratos
como el purin de vaca (Cattle), los purines de cerdo (Black, White swine) o la
gallinaza (Poultry). Segin este modelo si se tiene una mezcla formada en su
mayoria por cualquiera de los cuatro Ultimos sustratos y en menor proporcion
la remolacha, los residuos vegetales y el fango mixto, disminuye la produccion
de metano seglin este modelo. Luego es mas conveniente que los sustratos
mayoritarios sean los que menos producen y los minoritarios los residuos
animales si el objetivo que se busca es aumentar la cantidad de metano y
mejorar su produccion. El modelo lineal sin embargo no tiene en cuenta todas
las interacciones entre sustratos, pero existen sinergias positivas o negativas
entre sustratos que deberian tenerse en cuenta para calcular correctamente el
valor BMP tal y como se explico en el apartado introductorio Codigestion.

A pesar de los resultados obtenidos con este modelo, puede resultar
interesante conocer algunas mezclas que mejoren la produccion de metano de
un sustrato que por si solo no genere interés de cara a ser valorizado mediante
digestion anaerobia.
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4.3. Mezclas de interés

De entre todas las posibles combinaciones de mezclas que pueden realizarse,
se estudiaran algunas que puedan resultar en aumento en la produccion de
metano del sustrato principal. Se calculara el valor BMP de tres mezclas
ternarias diferentes atendiendo a la mayor disponibilidad de sustrato y la
potencial mejora que puede experimentar con otros cosustratos.

4.3.1. Purin de cerdo blanco, fango mixto y residuos
vegetales

En este caso se considera el fango mixto como sustrato principal con una
fraccion en peso de 0,60 y el purin de cerdo blanco y los residuos vegetales
como cosustratos con una fraccion en peso de 0,20 cada uno.

White Swine=1,0

800

600
o
= 400
m

200

Sewage Sludge=Q,0 VW=1,0

Grafico 9: Diagrama de superficie de la mezcla residuos vegetales, fango mixto y purin de cerdo blanco.

Como puede verse en el diagrama de superficie, a media que aumenta la
proporcion de purin de cerdo, aumenta la cantidad de metano generado
disminuye a medida que la fraccion en peso de los residuos vegetales y del
fango crece. La razon de elegir el fango mixto como sustrato principal obedece
a que es un residuo que se genera continuamente en las depuradoras y cuyo
ratio C/N lo convierte en un sustrato adecuado para ser codigerido con purines
y residuos vegetales. El valor BMP se puede calcular con la ecuacion 19:

BMP = 664,917 - 0.20 + 386,441 - 0.60 + 188,121 - 0.20
= 402,472 NmL CH,/gSV

Lo cual se traduce en una mejora en la produccion del fango mixto de:

402,472

———1)-100 = 28,399
313,48 ) %

% de mejora = (

Este valor, si se normaliza teniendo en cuenta los valores del Grafico 7:
Normalizacion de las producciones de metano, da como resultado 0,64.
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4.3.2. Purin de vaca, fango mixto y purin de cerdo
ibérico

Para esta segunda mezcla se toma el purin de vaca como sustrato principal
debido a su alta disponibilidad con una fraccion en peso de 0,60 y el purin de
cerdo ibérico y el fango mixto como cosustratos con una fraccion en peso cada
uno de 0,20. Analizando el diagrama de superficie de esta mezcla puede
observarse el mismo efecto que en la anterior; un aumento en la cantidad de
purin de cerdo ibérico hace aumentar a su vez la produccion de metano, sin
embargo si la fraccion en peso del fango digerido crece la produccion sera
menor. Hay que senalar que el efecto del fango mixto no es tan acusado como
en el caso anterior de los residuos vegetales puesto que su valor BMP es mas
alto.

Black Swine=1,0
800

600

400

BMP

200

Cattle=1qo
Sewage Sludge=1,0

Grafico 10: Diagrama de superficie de la mezcla purin de vaca, cerdo ibérico y fango mixto

El valor BMP se calcula de nuevo con la ecuaciéon 19:

BMP = 624,517 - 0.20 + 469,881 - 0,60 + 386,441 - 0.20
= 484,12 NmL CH,/gSV

El porcentaje de mejora es:

484,12
350

% de mejora = ( - 1) - 100 = 38,32%

El ndmero obtenido al normalizar el valor anterior es de 0,76.

4.3.3. Remolacha, purin de cerdo ibérico y residuos
vegetales

La ultima mezcla considerada posee remolacha mayoritariamente y purin de
cerdo ibérico y residuos vegetales como cosustratos. La fraccion en peso de la
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remolacha es de 0,60 y de 0,20 para los otros cosustratos. Esta mezcla se ha
seleccionado por ser la remolacha el residuo de origen agricola de mayor
produccion en toneladas al ano que se ha estudiado y ademas puede
beneficiarse del efecto del resto de sustratos ya que tienen un valor BMP mas
alto. Este efecto puede visualizarse graficamente con el diagrama de superficie
de la mezcla ternaria:

Black Swine=1,0
800 = o

600
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= 400
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200
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$B=1,0

Grafico 11: Diagrama de superficie de la mezcla remolacha, purin de cerdo ibérico y residuos vegetales

En este caso el valor de la produccion de metano es:

BMP = 624,517 - 0.20 + 188,121 - 0.20 + 169,641 - 0.70
= 281,28 NmL CH, /gSV

El porcentaje de mejora es:

281,28
38,74

% de mejora = ( - 1) 100 = 626,06%

El valor normalizado para esta mezcla es de 0,45.

Comparando los valores normalizados puede observarse una clara mejora de
la produccion de metano de estos sustratos elegidos en estas tres mezclas.

4.3.4. Estimacion del potencial en Castilla 'y Leon.

En el hipotético caso de que todos los residuos que se recogen en la Tabla 6:
NUmero de cabezas de ganado y produccion de residuos asociada. Elaboracion
propiapudiesen ser valorizados mediante digestion anaerobia también podria
estimarse el valor BMP si se suman todas las producciones y se calcula la
fraccion en peso de cada residuo (Anexo 7.4). Con la ecuacion 15 de nuevo se
podria predecir el valor de la produccion de metano si se emplea un sustrato
que contenga al mismo tiempo los siete sustratos juntos:

62



©

7 ’ " ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

BMP = 624,517 - 0,112 + 664,917 - 0,459 + 485,917 - 0,0391 + 469,881
-0,164 + 386,441 - 0,00552 + 188,121 - 0,0508 + 169,641
-0,169 = 511,78 NmL CH,/gSV

Al normalizar esta produccion, se obtiene un valor final de 0,82, lo cual es
indicativo de que esta mezcla tiene un rendimiento superior a las que se han
considerado anteriormente. Hay que senalar que esta mezcla es viable si la
cantidad de compuestos inhibitorios es baja, su relacion C/N es adecuada o
como bien se coment6 anteriormente si la relacion N/DQO esta comprendida
entre 5-15 mg N/g DQO.
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Grafico 12: Comparacion de los valores normalizados

Observando los resultados normalizados estos pueden ser indicativos de la
viabilidad técnica a la hora de construir una planta dedicada a la produccion
de biogas a partir de residuos agricolas o ganaderos. Logicamente los aspectos
a considerar para su implementacion son muy variados y complejos, debiendo
tenerse en cuenta la forma de operacion de la planta, el precio de la
electricidad, los costes de transporte, la localizacion, etc. Sin embargo, los
resultados que se han obtenido indican que el uso de estos siete sustratos en
codigestion puede tener un potencial atractivo para producir biogas.
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5. Conclusiones

Este trabajo ha permitido evaluar el potencial de siete desechos para la
produccion de biogas. Con los resultados obtenidos a partir de la
experimentacion y los ofrecidos por el software Statgraphics pueden extraerse
una serie de conclusiones:

En primer lugar, el modelo estadistico lineal ampliado que se ha utilizado para
predecir el valor BMP de una mezcla de sustratos no resulta adecuado debido
al bajo coeficiente de regresion que se ha obtenido, R2= 63,65%. Ademas, a
partir del analisis de varianza puede comprobarse que el P-valor es de 0,4624
lo que significa que no hay una relacion estadistica significativa entre el valor
de la produccion de metano y los componentes de la codigestion con un nivel
de confianza del 95%. En caso de repetir el experimento podrian validarse los
resultados si se emplea un modelo cuadratico o cubico que tenga en cuenta
mas interacciones entre sustratos. Esto requeriria un mayor namero de
coeficientes de modelo y en consecuencia preparar mas botellas para el
experimento, el cual podria hacerse por tandas para rebajar la carga de trabajo.

La produccion de metano por gramo de solido volatil es muy alta para los
residuos animales siendo el mayor de todos ellos 624,51 NmL CHas/gSV
correspondiente al purin de cerdo blanco. El error relativo entre el valor
obtenido a partir del balance a la DQO y el experimental es del 7,21% para este
purin, aunque hay casos como el de la gallinaza donde este error es mucho
mayor, del 335%. Esto puede deberse a errores durante la experimentacion y/o
a la heterogeneidad de ciertos sustratos, como la gallinaza que introduce una
cierta variabilidad. En el caso de los residuos de origen agricola su produccion
es relativamente baja, por lo que, de ser valorizados mediante digestion
anaerobia, deberia emplearse algin cosustrato para obtener un mejor
rendimiento. De entre las codigestiones la de mayor produccion ha sido la que
contenia mayoritariamente purin de vaca con un valor de 607,36 NmL
CHa/gSV. Los valores normalizados de la produccion de metano indican una
clara mejora al ser valorizados mediante codigestion.

La forma de calcular la concentracion de metano a través del area y no tomar
el valor que daba directamente el cromatégrafo de gases se probé como una
manera mucho mas fiable de calcular las producciones de metanoy de conocer
concentracion real de cada botella. Es recomendable que a la hora de trabajar
en este tipo de ensayos se disponga de una recta de calibrado para obtener las
concentraciones reales de metano en lugar de guiarse por la concentracion
normalizada de los gases extraida directamente del software del cromatografo.
La codigestion parece por tanto una interesante opcion a explorar de cara a
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favorecer la implantacion de la tecnologia de biogas en Castilla y Ledn desde
el punto de vista de la generacion de gas renovable. Otras potencial ventajas
del tratamiento centralizado son la optimizacion energética y la
implementacion de procesos de mayor complejidad con operaciones unitarias
de pre y postratamiento que maximicen la generacion de biogas y faciliten la
higienizacion del residuo de cara a su valorizacion como fertilizante o el
upgrading de biogas a biometano, combustible que permitiria descarbonizar el
transporte de los residuos a la planta.
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7.1. Recta de calibrado

Recta de calibrado

18000,00
16000,00 "
14000,00
12000,00 .
8 10000,00 '
< 8000,00
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Volumen (uL)
Grafico 13: Recta de calibrado. Area en funcién del volumen de metano
Area = 277,771 - Volumen
R? =0,9999
volumen CH4 Al A2 A3 Media
(uL)
70,53 15760,40 | 16230,40 | 15918,03 | 15969,61
50 11524,14 | 11563,32 | 11480,44 | 11522,63
0 0,00 0,00 0,00 0,00
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7.2. Produccion neta de metano
Produccion de CH4 en NmL /g SV
BS WS P SS VW SB MC MS MV MB
0,00 0 Q 0 0 0 0 0 0 Q 0
1,71 56,18 20,56 7,68 58,68 0,26 0,50 56,97 110,24 115,75 110,75
3,00 163,47 55,91 20,92 195,87 1,18 3,12 188,89 223,96 208,50 268,63
3,71 191,91 79,63 35,62 166,77 1,95 4,81 244,68 227,16 226,43 266,18
4,71 296,92 99,12 47,03 243,00 2,56 5,93 298,97 268,52 259,66 295,70
6,33 426,62 154,96 74,15 324,24 5,79 9,59 430,13 317,18 311,78 338,31
7,71 414,19 161,42 84,97 294,31 7,55 11,54 379,78 300,64 307,74 351,63
T 8,71 457,74 199,41 102,54 321,09 10,74 15,98 458,12 326,02 333,66 376,87
:—% 10,71 457,10 291,57 124,63 325,92 12,67 19,83 513,23 380,72 395,60 382,48
had 14,00 499,35 356,06 138,76 323,74 16,76 22,15 543,36 404,56 378,45 416,65
15,71 508,80 386,33 159,73 366,76 19,14 24,83 536,61 421,85 402,45 434,74
17,98 546,31 458,11 183,65 349,87 23,91 29,90 555,84 419,79 446,18 439,11
20,33 562,78 498,34 218,14 357,02 29,87 31,00 559,84 441,39 427,86 423,15
22,71 572,67 539,45 257,26 336,30 39,43 36,03 580,02 451,52 446,04 444,01
24,71 564,58 570,65 304,95 316,90 50,55 38,23 580,67 148,17 459,42 459,87
27,71 610,53 622,44 405,17 305,82 67,58 45,28 582,61 461,82 481,64 474,22
30,71 584,07 624,51 445,49 313,48 67,34 38,74 607,36 471,78 468,37 479,40
Desviacion estandar (NmL CH4/g 5V)
BS WS P SS VW SB MC MS MV MB
0,00 0 Q 0 0 0 0 0 0 0 0
1,71 2,94 1,93 1,11 33,73 0,83 1,84 41,85 20,75 8,36 11,58
3,00 13,81 3,98 1,12 86,32 0,63 3,70 70,61 16,04 3,13 16,60
3,71 7,72 4,92 3,39 7,58 1,21 5,40 82,68 10,76 3,36 23,30
4,71 11,33 4,95 6,78 1,96 1,29 6,04 79,76 16,28 6,23 21,51
6,33 5,62 5,87 11,06 57,84 2,30 8,20 34,22 21,22 7,07 22,76
7,71 17,48 6,88 14,39 16,60 3,49 8,75 48,55 25,01 1,92 20,02
- 8,71 19,23 11,05 15,86 19,92 4,28 9,17 42,80 18,76 4,45 30,09
g 10,71 22,24 27,56 23,13 46,19 2,82 7,47 29,00 20,19 12,62 30,91
bt 14,00 18,03 26,00 33,26 47,81 4,62 9,23 41,62 19,56 4,79 18,08
15,71 16,11 24,78 27,44 40,88 4,75 10,65 50,26 24,65 5,46 23,54
17,98 40,11 67,04 35,49 44,80 6,19 11,18 54,22 21,72 11,83 34,73
20,33 14,69 45,02 71,77 63,87 8,21 10,58 50,26 27,58 9,62 22,15
22,71 22,26 44,38 105,87 41,77 10,53 10,86 46,05 26,97 15,40 16,32
24,71 14,78 45,59 118,49 34,42 10,32 9,34 43,78 22,85 12,20 26,28
27,71 13,02 27,02 69,35 48,21 9,07 10,23 70,54 23,76 4,76 28,82
30,71 34,32 13,21 18,16 35,79 14,01 12,31 53,58 22,56 14,07 25,04
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7.3. Concentracion de metano

% De CH4 en volumen Bl B2 B3 BS1 BS2 BS3 WS1
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1,71 0,84 0,88 0,80 13,41 13,13 12,92 7,03
3,00 1,08 1,11 1,09 21,90 24,26 22,42 10,79
3,71 1,30 1,28 1,17 24,64 24,61 23,87 13,39
4,71 1,35 1,44 1,33 34,61 30,99 32,80 15,01
6,33 1,53 1,57 1,48 44,47 44,65 45,20 22,51
7,71 1,64 1,67 1,49 42,30 42,47 44,93 23,08
- 8,71 1,68 1,79 1,51 46,41 45,62 49,06 26,02
:-'.i 10,71 1,84 1,94 1,65 42,69 44,30 46,54 35,39
+ 14,00 2,09 2,06 1,69 43,64 44,38 46,15 38,10
15,71 2,09 2,06 1,69 43,13 43,94 45,33 37,96
17,98 2,09 2,06 1,69 42,22 48,19 48,60 44,47
20,33 2,09 2,06 1,69 46,37 44,51 46,55 43,12
22,71 2,09 2,06 1,69 44,53 47,74 46,24 44,44
24,71 2,09 2,06 1,69 43,75 44,16 44,59 45,47
27,71 2,09 2,06 1,69 46,94 47,55 47,29 47,25
30,71 2,77 2,21 3,00 40,92 44,39 45,77 46,05

% De CH4 en volumen Ws2 Ws3 P1 P2 P3 SS1 552
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,71 6,99 6,38 3,47 3,34 3,81 0,86 24,00
3,00 11,08 10,16 5,09 5,15 5,22 1,16 37,88
3,71 13,46 12,35 6,66 6,40 7,24 1,47 26,42
4,71 15,07 14,00 7,56 7,28 8,68 1,56 35,39
6,33 21,10 20,86 10,26 9,49 11,64 1,94 39,02
7,71 22,50 21,28 10,79 10,82 13,10 2,11 40,27
- 8,71 26,77 24,51 12,57 12,50 15,15 2,24 44,38
% 10,71 34,20 30,21 14,21 14,08 17,76 2,61 42,10
= 14,00 34,74 33,82 14,30 14,23 18,99 3,50 40,32
15,71 37,59 35,25 16,10 15,55 19,88 3,99 43,86
17,98 44,98 35,03 17,53 17,39 22,31 4,54 41,86
20,33 42,93 39,55 18,00 18,38 28,19 4,64 41,89
22,71 44,34 41,72 19,72 19,63 33,70 4,98 42,27
24,71 45,47 42,37 21,68 23,95 36,82 4,98 42,25
27,71 48,39 46,79 31,18 35,01 39,42 4,98 40,08
30,71 47,16 46,62 35,85 37,10 36,15 4,98 43,68

% De CH4 en volumen SS3 Vw1 VW2 Vw3 SB1 SB2 SB3
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1,71 13,93 0,92 0,99 0,83 0,84 0,53 1,16

3,00 23,11 1,33 1,35 1,15 1,35 0,86 1,91

3,71 26,70 1,58 1,59 1,38 1,63 1,05 2,40

4,71 32,79 1,82 1,81 1,50 1,87 1,21 2,68

6,33 42,23 2,43 2,33 1,87 2,32 1,60 3,47

7,71 35,69 2,77 2,65 2,01 2,69 1,80 3,84

= 8,71 40,27 3,28 3,05 2,35 3,27 2,39 4,52
% 10,71 42,54 3,45 3,21 2,87 3,90 3,06 4,75
= 14,00 40,79 4,23 3,83 3,27 4,21 3,29 5,28
15,71 42,76 4,50 4,16 3,52 4,50 3,46 5,77

17,98 41,42 5,25 4,64 3,90 5,36 3,79 6,17

20,33 44,60 6,07 5,32 4,33 5,41 3,99 6,21

22,71 41,68 7,27 6,27 5,14 5,92 4,52 6,77

24,71 40,45 8,48 7,29 6,39 6,06 4,94 6,83

27,71 40,85 10,18 8,81 8,64 6,67 5,63 7,72

30,71 42,39 11,17 9,10 8,65 6,17 5,61 7,85
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% De CH4 en volumen MC1 MC2 MC3 MS1 MSs2 MS3 MVl
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,71 10,97 17,82 18,16 22,47 21,73 25,42 23,31
3,00 19,98 28,50 31,45 32,63 31,06 32,00 29,52
3,71 22,79 33,54 34,24 30,10 30,51 30,52 29,43
4,71 28,79 39,01 38,66 34,13 33,17 33,17 31,95
6,33 44,20 45,21 41,74 36,45 34,69 36,21 33,26
7,71 36,49 38,09 31,12 33,90 31,12 33,66 32,90
= 8,71 46,37 43,13 40,27 36,06 35,46 34,83 34,81
% 10,71 45,58 46,91 46,91 40,17 39,05 39,40 39,83
= 14,00 45,63 45,90 43,56 38,89 39,11 38,70 33,95
15,71 44,88 42,96 40,00 40,44 39,27 40,98 35,69
17,98 42,95 46,23 40,64 37,40 38,58 38,93 38,94
20,33 44,55 41,93 39,95 36,81 41,01 40,70 36,56
22,71 45,05 43,42 41,99 39,67 38,59 41,22 36,33
24,71 43,75 42,96 41,81 38,39 38,12 39,19 37,52
27,71 46,10 42,37 37,25 38,58 38,58 39,45 39,73
30,71 44,47 45,02 42,13 39,60 40,07 39,32 37,02
% De CH4 en volumen Mv2 MvV3 MB1 MB2 MB3
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,71 22,19 21,38 21,77 24,16 19,57
3,00 28,43 28,86 35,49 33,70 34,14
3,71 29,41 29,08 34,03 31,11 31,33
4,71 30,56 31,38 34,96 32,83 33,59
6,33 34,41 34,36 37,09 35,45 35,88
7,71 32,36 32,44 37,74 36,87 37,23
- 8,71 34,23 35,08 41,81 38,07 39,12
% 10,71 38,15 40,67 39,41 36,54 38,11
= 14,00 34,54 34,07 38,72 39,11 39,10
15,71 36,30 35,94 41,02 39,77 40,47
17,98 39,35 40,41 42,66 37,65 37,52
20,33 36,34 37,02 36,64 36,09 36,30
22,71 38,31 38,44 37,32 38,64 38,02
24,71 37,93 38,69 39,42 38,42 39,45
27,71 39,80 39,19 41,29 38,59 39,01
30,71 37,27 38,51 40,22 39,48 40,06
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7.4. Calculos relativos a las producciones de residuos

P.total = 1.326.413 + 5.456.180 + 464.594 + 1.951.331 + 2.010.352
+ 603.105 + 65.458 = 11.877.433 t/ano

Fracciones en peso:

Cerdo ibérico

Cerdo blanco

Gallina

Vaca

Remolacha

Residuos vegetales

Fango mixto

w  1.326.413

w 11877433 0112
w 5456180 0459
w 11.877.433
w 464594 00391
w  11.877.433
w 1951331 0164
w  11.877.433
w 2010352 0169
w  11.877.433
w _ 603.105 0.0508
w  11.877.433
w 65.458
—=——  _=10,00552

w  11.877.433
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