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Resumen

Resumen

El Trabajo de Fin de Grado que se desarrolla en este documento ha tenido como principal
objetivo la puesta a punto de uno de los biorreactores de digestibn anaerobia,
pertenecientes a la planta piloto ubicada en el laboratorio de Quimica II, para la
biometanizacion de residuos sélidos urbanos. El proceso de puesta a punto del digestor fue
realizando utilizando como sustrato azucar de mesa. La biometanizacion es una de las mas
interesantes técnicas para gestionar la F.O.R.M (Fraccion Organica de los Residuos
Municipales) dado que en primer lugar reduce su volumen y en segundo lugar se obtiene un
biogas con unas interesantes cualidades energéticas y un digesto susceptible de ser
utilizado como abono. Es de vital importancia el tratamiento de la F.O.R.M dado que la UE
limita la cantidad que puede ser depositada en vertedero, por lo que si se reduce el volumen
de la misma y se pueden obtener productos aprovechables de ella se consigue un doble
beneficio a un problema que a corto plazo puede aumentar en gravedad.

Antes de comenzar la realizacion de los ensayos se debia realizar todo el proceso de
calibraciones y comprobacion de la instalacién asociado a la primera puesta en operacion
del digestor. Se calibraron las unidades de dosificacion y medida del biogas, asi como el
caudalimetro de bola utilizado en la calibracién de la unidad de medida. El proceso de
calibracién se desarroll6 de manera secuencial, en primer lugar se procedié a realizar la
calibracién de la unidad de dosificacibn empleando como fluido de pruebas agua destilada,
la primera calibraciéon se correspondia con un funcionamiento continuo, posteriormente se
decidio realizar una calibracién con funcionamiento en régimen discontinuo pues se habia
calculado que el régimen de flujo correcto para el tiempo de residencia requerido se
alcanzaba con ese tipo de régimen de operacion. Tras la calibracién de la unidad de
dosificacion se procedio a realizar la calibracién del caudalimetro de bola paso previo a la
calibracién del caudalimetro de la planta piloto. Habiéndose realizado la calibracién de todo
el sistema se comenzaron a realizar las comprobaciones sobre la estanqueidad del sistema
para detectar posibles fugas. Una vez realizado este proceso en repetidas ocasiones se
procedié a realizar la primera carga del reactor e iniciar asi el Ensayo 0, no sin antes de
realizar la calibracion de los pH-metros.

El inicio del Ensayo 0 comenz6 con dificultades pues la bomba peristaltica no podia
funcionar con el régimen previsto, y se decidi6 que funcionara en régimen continuo a
revoluciones minimas. Asimismo, durante el proceso de carga y arranque del biorreactor se
descompensaron las ramas del caudalimetro y se compensaron de forma manual, sin
embargo, en el interior del caudalimetro las ramas no quedaron correctamente ajustadas y
durante gran parte del ensayo el caudalimetro no registr6 produccién de biogas a causa de
este motivo. Finalmente, esta incidencia fue advertida y solucionada, y el sistema comenzo
a funcionar de manera plena. Al poco tiempo de solventar este problema se decidi6é dar por
terminado el Ensayo 0 y comenzar el Ensayo 1 que aprovecharia la carga de lodos realizada
en el Ensayo 0. Exceptuando la incidencia con el caudalimetro, el sistema evolucion6 de
forma adecuada y satisfactoria, permanecio estable en términos de pH, siempre estuvo en
las cercanias de la neutralidad y la composicion evolucionaba favorablemente
enriqueciéndose en metano.

Debido a que durante el Ensayo 0 no se realizaron perturbaciones debido al problema
acaecido con la unidad de medida, al inicio del Ensayo 1 se decidié6 aumentar la cantidad de
sustrato introducida por litro de alimentacion preparada, y se realizaron sucesivos aumentos
durante el ensayo. Esto provoco una caida del pH motivada por una mayor generaciéon de
acidos grasos volatiles, esta caida se mantuvo casi imparable, hasta que se decidié cambiar
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el sistema de tamponamiento, que se basaba en aniones hidrogeno fosfatos y aniones
fosfato, por un sistema basado en bicarbonato sédico. Con el cambio de tampdn se observo
una notable mejoria en términos de pH, se consiguié que volviera a un valor estable de 6,7.
Sin embargo, al poco de que el pH se estabilizara se observé que la bomba de dosificacién
fallaba, no tenia fuerza suficiente para impulsar el fluido a su través de la manera adecuada,
por lo que se tuvo que cambiar la bomba peristaltica. En lo referido a la composicién, se
observé que durante los primeros dias del ensayo el biogas evolucionaba hacia un
enriguecimiento en metano, desafortunadamente esa tendencia comenzé a desaparecer
mientras comenzaba a aumentar la cantidad de dioxido de carbono presente en el biogés.
Este problema se vio aumentado al cambiar el tampdn empleado dado que el bicarbonato
que entraba en el digestor se descomponia liberando mas diéxido de carbono. Finalmente,
en los dltimos estadios del ensayo, los microorganismos metanogénicos se inhibieron por
completo quedando demostrado por el aumento paulatino de la concentracién de hidrégeno
en el biogas. En términos de produccion se puede decir que el ensayo nunca consigui6
mantener una produccién estable y sostenida en el tiempo, la produccién sufria constantes
oscilaciones y en el tramo final registré un considerable incremento ligado a la mayor
produccién de hidrégeno.

Tras la finalizacion del ensayo 1, se procedié a realizar la operacién de vaciado del reactor
para acometer la parada técnica. La parada técnica consisti6 en una recalibracion de las
unidades de la planta y la instrumentacion de la misma. Este proceso se prolongd durante
una semanay tras la culminacion del mismo comenzé el Ensayo 2.

El Ensayo 2 fue sin lugar a dudas el mejor en cuanto a estabilidad se refiere, pudiéndose
afirmar que se alcanz6 el estado estacionario, durante la duracion del mismo el pH se
consiguié mantener estable, consiguiendo incluso que se acercara a valores cercanos a la
neutralidad (en el proceso de arranque el pH cay6 hasta un valor de 6,7 y posteriormente
fue paulatinamente aumentando hasta un valor de 6,9). En términos de produccion, ésta se
mantuvo gran parte de la duracién del ensayo estable en torno a 500 mL/dia, sin embargo,
se registré un periodo de 11 dias en los cuales sufrid oscilaciones debidas a perturbaciones
a las que se sometié al sistema. Por el contrario, la composicion del biogas permanecio
siempre bastante estable, la composicion estaba determinada por una alta cantidad de
diéxido de carbono, en torno al 65-70% y una cantidad de metano de entorno a un 30-35%.

Finalmente, sobre la realizacion global del proyecto se puede decir que ha cumplido con los
objetivos planteados a su inicio, pues se ha conseguido finalmente desarrollar una operacién
estable y sostenida en el tiempo, asimismo se ha conseguido conocer el funcionamiento de
la planta, qué problemas pueden surgir y cuales son los procedimientos para solucionarlos.
Asimismo, la realizacion del proyecto ha servido para que el alumno adquiera una mayor
capacidad de decision en cuanto al manejo y operacion de una instalacion, en tanto en
cuanto era necesario tomar decisiones sobre la preparacion de la alimentacion en funcion de
los datos proporcionados por el software de control. De igual modo se debe hacer mencion
que durante toda la realizacion del proyecto se han seguido las medidas de seguridad
pertinentes para operar en el laboratorio.

Palabras Clave

Biorreactor, planta piloto, biogas, metano, anaerobio, microorganismos, sustrato.
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Cdodigos UNESCO:

330290 Ingenieria Bioquimica
330303 Procesos Quimicos
330807 Eliminacion de Residuos

332205 Fuentes no Convencionales de Energia
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. Introduccidn:

La realizacion de este proyecto estaba encaminada a realizar la puesta a punto de la
planta piloto instalada en el laboratorio de Quimica Il de la ETSII. Esta planta piloto
tiene como objetivo permitir un estudio mas profundo del proceso de la digestion
anaerobia como técnica de eliminacién de residuos. Para realizar dicha puesta a
punto y debido a la complejidad inherente del proceso de digestiébn anaerobia, se
utilizaban disoluciones de aztcar de mesa de distinta concentracion como sustrato a
degradar por las poblaciones microbianas.

La planta ha sido disefiada siguiendo una serie de criterios especificos obtenidos tras
afios de investigacion y realizaciones de experimentos realizados por los profesores
del departamento, asi como por alumnos que realizaron Proyectos de Fin de Carrera
o Trabajos Fin de Grado. Este trabajo esta en linea con los dos trabajos anteriores
realizados sobre la digestién anaerobia, pues es una etapa mas en la profundizacion
del conocimiento de este proceso. El primer trabajo fue realizado por el alumno
David Andrés Fernandez y fue la primera aproximacion al proceso, se realiz6 a una
escala de laboratorio y mediante un sistema de produccién por lotes. A la finalizacién
de este estudio, y con las conclusiones extraidas del mismo se procedio a realizar un
nuevo proyecto, realizado por el alumno Pablo Doménech Martinez. La sustancial
diferencia con el proyecto primigenio de David residié en que se realizé en continuo.
Con la informacién recopilada durante la realizacién de estos dos proyectos y con la
existente y recopilada en bibliografia se acometio el proceso de disefio y encargo de
una instalacion de mayor tamafio, una planta piloto compuesta por dos biodigestores
y con un sistema PLC encargado del control de la planta y de la recopilacion de
datos del proceso.

Figura 1: Vista general de toda la instalacion de la planta piloto

El proceso de monitorizacién y control ha podido ser realizado con mayor comodidad
que en los dos proyectos anteriormente citados gracias a la unidad de control, que
permitia tomar datos de manera continua a intervalos de tiempo prefijados. La unidad
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Introduccién

de control permitia registrar datos de pH y temperatura en el interior del digestor asi
como caudal producido y acumulado durante un ensayo. Sin embargo, seguian
existiendo tareas que requerian la presencia del alumno como la medida del pH del
efluente, el analisis del biogas, la preparacion de la alimentacién o el cambio de
colector de efluentes. Asimismo, la incorporacion de la técnica Marisol Lépez Martin
va a permitir ampliar las labores que se pueden realizar relacionadas con la planta,
como por ejemplo el analisis de muestras de efluente en el cromatografo de gases
para determinacién de AGV.

La realizacion de este proyecto a parte de profundizar en el propio conocimiento del
proceso de digestion, ha permitido conocer en mayor profundidad el funcionamiento
de la planta piloto, los inconvenientes que presenta y la forma de solucionarlos. Asi
mismo ha permitido establecer protocolos de actuacién para la realizacion de
operaciones basicas de mantenimiento, como el vaciado, la limpieza y la carga
posterior.

De igual modo, para la realizacion de este experimento, en ocasiones se requeria
tomar decisiones que afectaban a la preparacion de la alimentacién (como pH,
cantidad de alimentacion, concentracion de azlcar o nutriente) y era indispensable
actuar de manera eficaz para evitar que el sistema se desestabilizara dado que
posee una gran inercia.
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Estado del Arte:

1. Procesos de tratamiento de Residuos Sélidos Urbanos:

Se definen como Residuos Sélidos Urbanos todos aquellos que se generan en los
nucleos urbanos procedentes de la actividad doméstica, comercial y de servicios y los
residuos procedentes de la limpieza de calles y acondicionamiento de parques y
jardines M,

Actualmente los RSU que generan los nlcleos urbanos son un acuciante problema
debido a los problemas medioambientales que puede acarrear un tratamiento
negligente, asi como las ingentes cantidades que ocupan los RSU que no se les aplica
ninguna otra técnica aparte de la deposicion en vertedero. Se deben tener en cuenta
que solo en la Comunidad de Madrid durante el afio 2013 se recogieron 2.783.847
toneladas de RSU, @ y toda esa mas debe ser gestionada adecuadamente, hay
diversas técnicas que tratan de paliar el problema del volumen ocupado por dichos
residuos, estas técnicas son las valorizaciones energéticas o materiales de los RSU. A
continuacién, se van a presentar las distintas técnicas que actualmente se emplean
para la gestion de residuos. Actualmente existen dos grandes vertientes de gestion de
residuos (excluyendo los procesos de recogida, y solo refiriéndose a procesos de
tratamiento), dichos procesos son el reciclaje y la valorizaciéon (tanto material como
energética), dentro de la valorizacion existen técnicas biologicas y térmicas.

a) Reciclaje de los residuos: [@

El reciclaje constituye a dia de hoy la principal técnica de valorizacién material de los
residuos, gran parte de los residuos se componen de materiales que pueden ser
reutilizados por ejemplo el vidrio de las botellas, el papel y el cartén, los metales
férricos y los metales no férricos (aluminio). También es cierto que los materiales
plasticos pueden ser reciclados mediante un proceso de despolimerizacion para ser
reincorporados posteriormente al ciclo de produccién de polimeros plasticos para crear
nuevas sustancias o ser precursores de otros compuestos carbonosos como el
petroleo sintético. Si bien es cierto que la despolimerizacion no es la Unica via, puesto
que, si el material lo permite, puede ser fundido y moldeado para crear nuevos
productos comerciales.

El vidrio que es recogido separadamente puede ser enviado a las plantas de
fabricacion para ser refundido y fabricar nuevas botellas tantas veces como se quiera.
El aluminio que no es recogido de manera selectiva, sino que se obtiene en los centros
de clasificaciébn de RSU donde se separan los distintos componentes de los residuos,
puede ser reciclado de una manera similar al vidrio, al igual que otros metales férricos
y no férricos.

Por otro lado, el cartén y el papel son recogidos separadamente, pero pueden
someterse un nuamero limitado de veces a procesos de reciclaje, debido a que se
deterioran a medida que sufren sucesivos procesos de reciclaje.
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b) Valorizacion de los residuos: [

En esta seccion se abordan las técnicas mas utilizadas actualmente para la
valorizacién de los residuos a excepcion de la digestién anaerobia que sera tratada en
la seccidn posterior a esta.

e Teécnicas bioldgicas:

A. Compostaje:
El compostaje o digestion aerobia es una técnica que favorece la proliferacion de
microorganismos que degraden la materia organica presente en la fracciébn orgénica
de los RSU. Los microorganismos aerobios requieren de humedad y agua para llevar a
cabo su cometido. Como productos finales de esta técnica se obtienen el compost,
gases como el didéxido de carbono, compuestos organicos volatiles (COV) y lixiviados
(restos de agua con gases disueltos, materia en suspension, y compuestos organicos).

Las principales ventajas de este tratamiento son la reduccién del volumen de los
residuos tratados, asi mismo permite obtener un producto que puede utilizarse como
fertilizante en la agricultura, aunque es un producto limitado a producciéon y consumo
locales debido a que su bajo valor imposibilita que sea transportado pues inviabilizaria
la produccion. (COMPOST COGERSA comercializado a 25,38 €/tonelada) % De igual
modo otro importante aspecto a tener en cuenta es que permite la higienizacién de los
residuos, es decir, eliminacion de patégenos y larvas de insectos. Como principal
inconveniente destacan los malos olores generados en el proceso, asi como las
ingentes cantidades de espacio requeridas para llevar a cabo los tratamientos.

Los principales parametros que son cruciales para el exitoso rendimiento de la
operacién descrita son:

» Tamafo de particula: los resultados éptimos se obtienen cuando la fraccion
a compostar presenta un tamafio de particula de entre 15-30 mm.

» Relacion carbono/nitrégeno (C/N): la relaciébn Optima se encuentra en
rangos de 25-50 por unidad de masa de residuo, a relaciones mas bajas la
cantidad de amoniaco emitido comienza a ser notable y se corre el riesgo de
inhibir la actividad de los microorganismos. Con relaciones mas altas que 50
es posible que el nitrdgeno se convierta en un nutriente limitante,
disminuyendo el rendimiento de la operacién

» Humedad: para favorecer la actividad microbiana se requieren valores de
humedad de en torno al 40-50%.

» Temperatura: la temperatura debe mantenerse en el rango termofilo (55-
60°C), aunque no es conveniente que supere el limite superior, pues a 66°C
comienza a inhibirse la actividad biolégica causada por una incipiente
pasteurizacion.

» pH: al igual que en la digestién anaerobia, el pH debe permanecer en las
inmediaciones de la neutralidad, no debiendo bajar de 6,5 ni subir por
encima de 8. Entre los efectos de una subida del pH por encima de 8 se
encuentra la pérdida de nitrdgeno en forma de amoniaco.

10

Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales (UPM)



Puesta a punto de un biorreactor en continuo para biometanizacion de residuos a escala de planta piloto

» Oxigeno: Se requiere que haya un aporte de oxigeno, este aporte se puede
calcular a nivel tedrico mediante los coeficientes estequiométricos de la
reaccion de compostaje. Para que el oxigeno se distribuya uniformemente a
través de todo el seno del material es necesario realizar operaciones de
volteo que también permiten evitar la formacién de costras.

Existen diferentes tipos de sistemas para llevar a cabo la digestién aerobia, pueden
ser expuestos al ambiente o en sistemas cerrados. Los sistemas expuestos al
ambiente son las pilas estaticas o las hileras volteadas y los sistemas cerrados son los
tineles de compostaje. La figura 2 muestra el sistema de pila de compostaje.

Figura 2: pila de compostaje

La reaccion que tiene lugar en el compostaje es:

x + -3w) z - 3w
CxHyOzNw + (% —§>02 xC0, + % H,0 + wNH; (1)

El diagrama de bloques de la operacién es mostrado en la figura 3:
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Reciclo 12,5
¥
AFINO »  Gruesos 0.8

Rechazo en eribado de
compost 7.7

Figura 3: Diagrama de bloques de la operacién de compostaje [

B. Vermicompostaje:
El vermicompostaje es una técnica similar al compostaje clasico, la Unica diferencia es
que en esta técnica se emplean como organismos encargados de la biodegradacion
lombrices.

e Métodos Térmicos:

A. Incineracion:

La incineracion es un tratamiento térmico de los residuos en los que se les somete a
una oxidacion completa con oxigeno u aire empleando normalmente un exceso del
comburente que puede llegar a ser del orden del 50%. El proceso de incineracion
puede ser llevado a cabo con recuperacién o sin recuperacién de energia sin embargo
lo mas comun actualmente es que se lleve a cabo con recuperacién de energia para
tratar de sacar el maximo partido a la operacion, puesto que requiere de una gran
cantidad de equipos para la depuracién de gases procedentes de la combustién de los
RSU. Como productos de esta operacion se obtiene gases de combustion cuyo calor
puede ser aprovechado para obtencion de energia eléctrica, escorias y cenizas,
particulas y una gran cantidad de gases que deben ser tratados previamente a su
salida a la atmaosfera.
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Actualmente entre los grandes beneficios que presenta esta técnica de valorizacion, se
encuentra la reduccion del volumen de los RSU y el aprovechamiento energético de
las capacidades calorificas de los mismos ya sea para la generacion de electricidad o
calor. El principal inconveniente de esta operacion es la gran cantidad de gases y
sustancias generadas que son nocivas para la salud humana como los furanos y
dioxinas, lo que conlleva que para que estas plantas puedan operar en los paises UE
requieren una gran cantidad de equipos para la depuracién de efluentes gaseosos
para cumplir con los VLE (Valores Limite de Emision) fijjados por cada comunidad
autébnoma.

Actualmente existen dos grandes tipos de sistemas para la incineracion de RSU:

Yimar
S OSSR

Incineradoras de combustion en masa: en ellas el material a incinerar no
ha sido tratado previamente para tratar de eliminar la mayor cantidad de
materiales no combustibles o que puedan perjudicar el equipo. Estos
sistemas requieren de una gran robustez dado que no hay una clasificaciéon
previa del material y asimismo su rendimiento es muy variable dado que
depende de la composicion de los RSU que llegan que al no ser pre-tratados
pueden tener composiciones variables.

Incineradoras de CDR (Combustibles Derivados de los Residuos): la
principal diferencia con las incineradoras en masa es que los residuos son
clasificados previamente a la entrada en el equipo con lo que se consiguen
diversos objetivos: en primer lugar, el rendimiento de la operacion es mayor
debido a que los residuos introducidos son aptos para la combustion,
también se reducen la cantidad de gases y sustancias nocivas eliminadas,
de igual modo se produce la recuperacion de sustancias como metales y
plasticos. Finalmente, este tipo de incineradoras presenta un control de la
operacion significativamente mas sencillo. Como principal inconveniente es
la necesidad de poseer un sistema de clasificacion de RSU en las cercanias
de la planta. La figura 4 muestra un esquema de una planta incineradora con
produccién de energia eléctrica y depuraciéon de efluentes gaseosos situada
en el Parque Tecnoldgico de Valdemingdbmez.

-_. 01

Figura 4: Esquema de la planta incineradora de Las Lomas (Parque Tecnoldgico de Valdemingémez-Madrid) !

Para la recuperacién de energia en estos procesos existen dos vertientes: en primer

lugar, se

pueden utilizar cAmaras de combustion con pantalla de agua (consiste en

Mario Rial Axpe
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gue las camaras poseen un enjambre de tubos que contienen agua, la cual absorbe el
calor y sirve para generar vapor gue alimente las turbinas o simplemente generar agua
caliente). La otra técnica es el empleo de calderas de recuperacién de calor de los
gases calientes de combustién. Asimismo, existen dos tipos de esquemas para las
cdmaras de incineracion, las parrillas y el lecho fluidizado, siendo éstas Ultimas las
mejores en términos de rendimiento y formacién de escorias.

B. Pirdlisis:
Este método consiste en la descomposicion térmica de los residuos. Se produce a
temperatura superiores a 400 °C y en ausencia de oxigeno. Esta técnica permite la
recuperacion de energia y materia. Los gases calientes (hidrégeno, oOxidos de
carbono) producidos son aprovechados para la generacibn de vapor para la
generaciébn de energia eléctrica, y en cuanto a la recuperacion de materia se
consiguen como productos hidrocarburos liquidos y coque.

Al igual que en la incineracion se requiere la depuracion de los gases de salida del
proceso, sin embargo, permite una recuperaciéon material y energética, obteniéndose
productos que pueden ser comercializados y/o utilizados en la propia planta. A
diferencia de la reaccion requiere de combustible auxiliar para mantener la
temperatura y proceder al craqueo térmico de los residuos.

La figura 5, muestra una posible configuracion esquematica de un sistema de pirdlisis,
en donde se aprecian el horno de pirdlisis, la turbina encargada de obtener la energia
eléctrica y los sistemas de depuracién de gases para cumplir con la legislacion en
cuanto a VLE se refiere.

Steam turbine

Generator
_ Condenser
Fan Air @) consumer
3 Chimney
Crane system Pyrolyse gas
Hot gas
g
Shears

Inert materials
Shredded waste : Metals

Reaction
| Water products

indirect codle
Water Pyrolyse coke
Figura 5: Esquema de la pirolisis

C. Gasificacion:
La gasificacién es un proceso de oxidacion parcial con déficit de oxigeno, que permite
la recuperacion de energia o materia, pero que al igual que las técnicas anteriormente
descritas requiere de la depuracién de los gases.
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Como principales atractivos esta técnica presenta la recuperacion de materia, pues a
partir de los RSU se pueden obtener gas de sintesis (mezcla de gases que contiene
CH4, CO2, CO y Hy), utilizado como materia prima en la industria quimica para la
sintesis de productos como el metanol y sus derivados o el amoniaco y sus derivados.
También estos gases pueden ser utilizados como combustible o en la generacion de
electricidad. La principal desventaja de este proceso es el dificil control de la operacion
debido a que se requiere un conocimiento preciso de la composicién de la materia que
se somete a este proceso.

Son multiples las reacciones que se llevan a cabo en este proceso:

C + 0,3 €0, (2) C + €0, 2CO (5

1 C + 2H, 2 CH, (6)

-0,
C+30.20003) CO + H,0 = CO, + H, (7)
C + H,0 =2 CO + H; (4) CO + 3H, = CH, + H,0 (8)

Algunas de ellas son exotérmicas y otras son endotérmicas, sin embargo, en conjunto
el proceso es exotérmico. Todas las reacciones expuestas anteriormente se pueden
combinar en una Unica reaccion, que es:

C + 0, + H,0 2CH, + CO, + CO + H, (9)

Al igual que en las incineradoras existen diversos tipos de equipos que son capaces
de llevar a cabo esta compleja, aunque interesante técnica, las principales diferencias
entre ambos estriba en la disposicién del flujo del agenten gasificante (vapor de agua,
oxigeno), en paralelo o en contracorriente, y en el tipo de lecho, fijo o fluidificado. En la
figura 6 se muestran dos esquemas de gasificacion en leche fijo, uno en
contracorriente y otro en paralelo.

Hesiduos
i\ D
——————-\\‘_ - |
=% Gases RN
(-—_—_’J \\\\\\\\\\im_ Secado
S S LR LRLES e . . e
Secad L e e— o
= R S
e Pirdlisis ~ 7
B Gasificanke Zona de combustion
Zona de reduccion
. e Zoinia dle redusocicn
[ Zona de bustidn
e . — Parrilla Parrilla |
LQ_:% Zona de cenizas — =" Gases
Zona de

Figura 6: Esquemas de gasificacion en lecho fijo. a) flujo contracorriente y b) flujo paralelo ¥

D. Plasma:
El plasma es un estado de la materia, que es alcanzado cuando a ésta se la somete a
altas temperaturas del orden de los 5.000 °C en presencia de un agente formador de

Mario Rial Axpe 15



Estado del Arte

plasma que generalmente suelen ser gases que a esas temperaturas quedan
cargados eléctricamente y responden a fuerzas electromagnéticas.

Esta técnica actualmente es poco empleada, pero presenta unos potenciales usos
muy interesantes. Es en realidad una gasificacion s6lo que, a unas temperaturas
significativamente mayores, a una temperatura de entre 5.000 y 10.000 °C. En lineas
generales, es una técnica muy similar a la gasificacion y obtiene gas de sintesis que
puede ser utilizado como materia prima en la industria quimica o como combustible,
aunque ademas permite obtener elementos para construccion, tales como ladrillos o
baldosas. Estos elementos son obtenidos puesto que los RSU introducidos a esas
temperaturas quedan vitrificados formando agradados resistentes de apariencia
rocosa.

Otro de los aspectos mas positivos de esta técnica es la alta capacidad de gestionar
residuos de distinta procedencia. Gracias a la severidad de las condiciones de
operacion puede tratar residuos urbanos, militares, industriales y peligrosos. Por el
contrario, su principal inconveniente es el coste asociado a esta técnica pues la Unica
forma de conseguir tales temperaturas es empleando ingentes cantidades de energia
eléctrica, asimismo se requieren unos materiales especiales para los equipos
empleados que resistan esas temperaturas. Asimismo, otro coste asociado es el del
agente precursor del plasma anteriormente mencionado. La figura 7 muestra el
diagrama de flujo y energia de una instalacion con quemador de plasma PEM (Plasma
Enhanced Melter)

Oxigeno  Cristal Vapor

868 Ib 251b 300 Ib Chuntico  Syngas Produccién de

energia
T v e 775 kWh bruto
RSM v 673 kWh neto
> Hidrogeno
1 'V!d’ PE"" Produccion
v v l Hidrogeno
v 21000 scf
Escorla de cristal Metal  Purga depuradora
Composicién 1w $ib  (AguaiSales/Owos) Combustible liguido
2500 v Produccion
C~342%
H-4T% Alcohcles mistos
e :‘“ ~100 galones
N-D" -
Cloo3% 50 galones
Ash -T7.9% EthOHoMeOHDME
H30-22.1% ~100 galones

Figura 7: Diagrama de flujo y energia de una instalacion PEM (Plasma Enhanced Melter) 1!

2. Fundamento teédrico de la digestion anaerobia: ¢!

En esta seccion se va a proceder a desarrollar el fundamento teérico de la digestion
anaerobia, técnica de valorizacion de RSU entorno a la que gira el desarrollo de este
proyecto.

La digestion anaerobia al igual que el compostaje y el vermicompostaje es una técnica
biolégica de eliminacién de la fraccion organica de los RSU, la esencial diferencia con
respecto a la digestion aerobia o compostaje es las condiciones anaerobias del
proceso, que posibilita la proliferacién de microorganismos capaces de transformar la
materia organica en biogas que se compone primordialmente de diéxido de carbono y
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metano. El proceso de transformacion de la materia organica no solo genera el biogas
como producto utilizable, genera ademés un digesto que puede ser compostado y ser
empleado como abono. Realizando una simplificacion del proceso, se puede decir que
se ajusta a la siguiente reaccion quimica:

X X (y—2z-3w)
CxHyOzNw + (x —z)H,0 = 2 co, + 2 CH4 + >

Esta simplificacion utiliza la hipétesis por la cual se asume que el carbono
transformado se reparte al 50% para dar diéxido de carbono y metano. Las principales
ventajas de esta técnica son la valorizacion del biogas y el digesto, asimismo
requieren pocas necesidades de espacio dado que los digestores son construidos
verticalmente, como muestra la figura 8.

a .f“—. FRe, N - > .-r\

Figura 8: digestores anaerobios en construccion en Tel Aviv Israel [

Existen diversos tipos de digestores en funcion del tipo de régimen de flujo de la
alimentacion (continuo o discontinuo) o su disposicién vertical u horizontal, si
presentan recirculacion o no, e incluso existen sistemas con dos etapas. Sin embargo,
estas subcategorias mencionadas anteriormente pueden enmarcarse en otras dos que
responden a si el digestor presenta o no retencion de biomasa, que se muestran en la
figura 9y 10.

- Biogas >

- Efluente

Desgasificador

Afluente E Decantador 3
L
a) Reactor de mezcla completa (RMC) sin recirculacion b) RMC con recirculacion (contacto anaerobio)
Biogis . Afluente
£ » Biogas o

Efluente >

Afluente

¢) Digestor de flujo piston d) Digestor discontinuo

Figura 9: digestores sin retencion de biomasa ["]
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s Blogs
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a) Lecho fijo b) Filtro anaerobio
= Biog3
Efluente T Hlogts _—>|ogas
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‘\\ //:’ B > < =

lodo granular

e FEPEFEYS

¢) Reactor de lecho de lodo granular (UASB) d) Lecho fluidizado

Afluente

Figura 10: digestores con retencion de biomasa "]

Al igual que existen diversos tipos de digestores, existen varias formas de digestion.
En concreto existen dos formas de digestion anaerobia, la fermentacion humeda y la
seca, ambas requieren una alta cantidad de agua. En la fermentacion humeda, existen
una baja concentracion sélidos en suspension, menor al 10%; por el contrario, en la
fermentacion seca dicha cantidad asciende hasta ser menor que el 25%.

A continuacion, se van a presentar los parametros que es necesario controlar para el
funcionamiento correcto de la operacién, también se presentaran los inhibidores
potenciales de la operacion y arruinarlo por completo y finalmente las fases del
sistema.

A. Fases de la digestion anaerobia: [

La digestion anaerobia consta de cuatro fases principales ligadas por relaciones de
tipo sintrofico. La figura 11 muestra las rutas metabodlicas y las poblaciones de
microorganismos que utilizan cada una de ellas
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MATERIA ORGANICA COMPLEJA

PROTEINAS CARBOHIDRATOS LIPIDOS
HIDROLISIS 1 1 1

v v v
AMINOACIDOS AZUCARES ACIDOS GRASOS ALCOHOLES

‘ -~ i i

ACIDOS
ACIDOGENESIS PROPIONICO, BUTIRICO, OXIDACION
VALERICO, FORMICO, ETC. ANAEROBICA
1
ACETOGENESIS 2 1

ACIDO ACETICO HIDROGENO, CO:

FHOMOACETOGENESIS
_ 4
METANOGENESIS , METANOGENESIS

ACETOCLASTICA 5 R A HIDROGENOTROFICA
METANO,

DIOXIDO DE CARBONO

Figura 11: Fases de la digestion anaerobia y poblaciones microbianas, 1) bacterias hidroliticas acidogénicas; 2)
bacterias acetogéncias; 3) bacterias homoacetogénicas; 4) arqueas metanogenicas hidrogenotréficas; 5) arqueas
metanogéncas acetoclasticas (adaptado de Pavlosthathis y Giraldo Gomez, 1991) [8]

» Hidrolisis:

La hidrdlisis es la etapa en que la materia organica, cuya composicion es demasiado
compleja para una asimilacién directa de las bacterias, es descompuesta en fracciones
asimilables gracias a la accién de enzimas extracelulares que son excretadas por las
bacterias fermentativas. La hidrélisis es una etapa rdpida y en los digestores en los
gue se trate un alto contenido en sdlidos sera la etapa limitante de la velocidad.
Asimismo, la velocidad y el rendimiento de esta operacién vendra determinado por
factores como el pH, la temperatura, el tipo de materia organica, el tamafio de
particula de dicha materia y la concentracion de biomasa hidrolitica.

La degradacion de cada tipo de compuesto es llevada cabo por diferentes enzimas,
gue se presentan a continuacion:

e Azlcares: hidrolizados por amilasas y gluco-amilasas a glucosa.

e Proteinas: hidrolizadas por proteasas a proteosas, peptonas, péptidos
y aminoacidos.
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e Lipidos: hidrolizados por lipasas a é&cidos grasos de cadena larga,
glicerol o galactosa.

» Acidogénesis:
Durante esta fase, las moléculas organicas solubles son fermentadas por
microrganismos fermentativos, dando lugar a compuestos de bajo peso molecular, la
mayoria de ellos son acidos organicos que como como consecuencia inmediata
ocasionan la bajada del pH. Algunos de los compuestos originados en esta fase son:
acido lactico, etanol, acido propibnico, acido butirico, acido acético, acido férmico e
hidrégeno.

Algunos de los microorganismos encargados de realizar esta fase, tienen una
actividad condicionada por una baja presencia de hidrogeno. Estas bacterias se ven
estimuladas cuando las arqueas metanogénicas hidrogenotréficas se encuentran en
buenas condiciones, pues éstas consumen hidrégeno estimulando a los
microorganismos fermentativos.

» Acetogénesis:
En esta fase, las bacterias acetogénicas sintréficas son encargas de transformar los
productos obtenidos en la etapa acidogénica en acetato a partir de dos rutas
metabdlicas diferentes.

o Deshidrogenacién acetogénica: producen acetato a partir de la
fermentacion de AGV, lactato, propionato y alcoholes.

Etanol + H,0> Acetato™ + H, + H* (11)
Acido lactico + 2H,0 > Acetato™ + H* +2 H, + HCO3;~ (12)
Acido acético + 4H,0> 4H, + H* + 2HCO3™ (13)
Acido propiénico + 3H,0-> Acetato~ + H™ + 3H, + HCO;™ (14)
Acido butirico + 4H,0 2 Acetato™ + H* + 2 H, (15)
Acido valérico + 4H,0> 3 Acetato™ + 2H" + 4 H, (16)

Las ecuaciones 14, 15y 16, contienen las reacciones para sintetizar acetato segun la
ruta de deshidrogenacion acetogénica.

e Hidrogenacién acetogénica: obtienen acetato a partir de hidrégeno y
diéxido de carbono. La ruta de hidrogenacién acetogénica es mostrada
en la ecuacion 15.

4H, + 2€0, > Acetato” + H,0 + H* (17)
» Metanogénesis:

La metanogénesis es la etapa final de la digestibn anaerobia, en ella las arqueas
metanogénicas son las encargadas de transformar los productos de las etapas
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anteriores en metano. Existen dos grandes grupos de arqueas metanogénicas, ambas
producen metano, pero los sustratos de partida son diferentes.

e Arqueas metanogénicas hidrogenotroficas: utilizan, hidrégeno,
diéxido de carbono y &cido férmico para sintetizar metano.

4H, + CO, > CH, + H,0 (18)
4HCOO™ + 4H* 3 CH 4 + 2H,0 + 3CO0, (19)

e Arqueas metanogénicas acetoclasticas: consumen acetato, metanol
y algunas metilaminas para dar lugar a metano.

4CH; — OH 2 3CH, + 2H,0 + CO, (20)
4CH; — NH3* + 2H,0 - 3CH, 4+ 4NH,™ + €O, (21)

4CH3C00~ + 4H,0- CH, + HCO3™ (22)

B. Toxicos e inhibidores de la actividad metabdlica de las bacterias: [

Existen una serie de especies quimicas que pueden inhibir el proceso, algunas de
ellas son producidas por el propio sistema y otras son aportadas artificialmente debido
a gue en pequefias concentraciones actllan como micronutrientes y son beneficiosas
para la digestion anaerobia.

» Metales ligeros:

Los metales ligeros como el sodio, potasio, magnesio, calcio o aluminio son esenciales
como micronutrientes para las bacterias, pero una alta concentracién de éstos en el
reactor puede ser inhibitoria o incluso toxica, dado que una excesiva acumulacion de
sales en el reactor conduce a la deshidratacion de las células por la presion osmaética
Bl De los cinco cationes anteriormente citados, el sodio, potasio, magnesio y calcio
suelen estar presentes en el influente de los digestores, ser afiadidos como parte de
compuestos para el ajuste del pH. ©

e Sodio: este elemento es beneficio para el crecimiento bacteriano en
concentraciones de entre 100-200 mg/L ®. Por otro lado, diversos
autores indican que la concentracion de inhibicion media se sitla entre
5,6-53 g/L [,

e Potasio: concentraciones menores de 400 mg/L son beneficiosas para
la evolucion de la operacion. Por otro lado, concentraciones proximas a
39,0 g/L conducen a una excesiva entrada de iones potasio en la célula,
inhibiendo el potencial de membrana de la misma [©.

e Calcio: es un metal imprescindible para el crecimiento de organismos
metanogénicos, sin embargo, concentraciones anormalmente altas
(>8000 mg/L) provocan la precipitacion de carbonatos y fosfatos de
calcio y reducen la actividad metanogénica ¥,
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e Magnesio: Segun la bibliografia consultada, en un reactor UASB a
55°C, la concentracion de magnesio debe oscilar entre 12-243 mg/L
para un 6ptimo funcionamiento del reactor. ¢!

¢ Aluminio: Segun la bibliografia las arqueas metanogénicas pueden
tolerar concentraciones de aluminio de hasta 250 mg/L.

Los efectos de toxicidad mejoran cuando los microorganismos son sometidos a un
proceso de adaptacion, @,

» Metales pesados:
Los metales pesados al igual que los ligeros son requeridos por el sistema en forma de
micronutrientes pues son parte esencial de enzimas y cofactores enzimaticos.
Asimismo, al igual que en el caso de los metales ligeros, elevadas concentraciones
tienen un efecto perjudicial sobre el sistema. Sin embargo, no existe un criterio comun
para ordenar en sentido creciente o decreciente la toxicidad de los metales pesados,
diversos autores proponen diferentes ordenaciones.

Takashima y Speece (1989)  proponen el siguiente orden de toxicidad para 10 cepas
distintas de arqueas metanogénicas:

Fe>>Zn>>Ni>Co=Mo>Cu

Por otro lado, Muller y Steiner (1992) © proponen la siguiente secuencia para la
inhibicion de la digestién anaerobia de fangos:

Ni>Cu>Cd>Cr>Pb

La tabla 1 que muestra las concentraciones a la que determinados metales pesados
deben estar en el reactor y a las que son toxicas (Deublein y Steinhauser, 2011) €,

» Nitrégeno amoniacal:
El amonio y las formas nitrogenadas amoniacales se generan en el proceso por la
degradacion metabdlica de las proteinas, y el nitrgeno amoniacal hasta
concentraciones de 200 mg N-NH4, es considerado un agente necesario y beneficioso
para el proceso [,

Sin embargo, concentraciones superiores a la dada anteriormente pueden ser
perjudiciales para el proceso, a continuacion, en la tabla 2 se muestra un resumen de
los trabajos sobre inhibicion por nitrbgeno amoniacal. Los criterios inhibitorios
mostrados en la tabla 2 ®'son:

(1) Ausencia de metano.
(2) Reduccioén de un porcentaje fijo de actividad o produccion.
(3) Comienzo de la reduccion de actividad
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Tabla 1: concentraciones de toxicidad por Deublein y Steinhauser, 2011 [8]

Metal Minima cantidad Concentracion Concentracion la Toxicidad,
requerida como la que empieza que empieza la microorganismos
traza (mg/L) la inhibicién inhibicién como adaptados
como ion libre carbonato (mg/L) (mg/L)
(mg/L)
Cr 0,005-50 28-300 530 500
Ni 0,005-50 10-300 - 30-100
Cu Requerido por 40-300 170 170-300
bacterias
acetogénicas
Zn Requerido por 400 160 250-600
bacterias
acetogénicas
Cd - 70-600 180 20-600
Pb 0,02-200 8-340 - 340
Co 0,03-0,06 - - -
Mo 0,05-0,05 - - -
Mn 0,05-50 1500 - -
Se 0,008 - - -
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Borja (1996)

Krylova (1997)

Poggi-Varldo
(1997)

Lay (1997)

Lay (1998)

Chamy. (1998)

Hansen (1998)

Sung (2003)

Sustrato

Estiércol

Estiercol
avicola
R5SU y lodos de
EDAR

Residuo
alimentarno

Lodos EDAR

Residuos
piscifactoria

Purines de
cerdo

Agua residual
sintética

Tabla 2: resumen trabajos de inhibicion por nitrégeno amoniacal [
Temperatura Configuracion

{(°C) de los reactores

Aclimatacion
previa

Concentracion

inhibitoria

Criterio de inhibicion

(2) 72% actividad metanogeénica
acetogénica y 56% actividad

550C UASB Si 7 g N-NH4/L ay 56%
metanogénica utilizado Hz
350C Discontinuo No M_m g N-NH4/L nMv 80% actividad Emﬁmzommj_nm
35°C Tanque agitado No 2.8 g N-NH4/L (1
(2) 50% actividad metanogénica
No 4 g N-NH4/L acetoclastica
o . .
37°C Discontinuo , (2) 50% actividad metanogénica
Si 5,6 g N-NH4/L acetocléstica
37°C Discontinuo No 5,9 g N-NHa/L (1
37°C Discontinuo No 3,5 9 N-NHa/L (1)
37°C ._.m:n_:m mmzmao No 6 g N-NHa/L ﬁwv 37% actividad Em#mzcmm:_ﬁm
45°C .ﬂm:n__.._m mm:mao No 6 g N-NHa/L ﬁwv 53% actividad Em#mzcmm:_ﬁm
R5O(C ._.m=d.ﬁ_—._m mm:mn_n_ No 6 g N-NH4/L (2) 78% actividad metanogénica
60°C .ﬂm:n__.._m mm:mﬂo No 6 q N-NHa/L _._».Mv 93% actividad :._m#mu:n_@_.w:mﬁm
550C Tanque agitado No 5-6 g N-NHa/L nMu 57% actividad Em#m—._ow*.wjmnm
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» Sulfuros:

Las necesidades de azufre para la digestion anaerobia se sitian en valores de
elemento traza, siendo una proporcion teérica aceptable 1-6,5 veces los
requerimientos de nitrogeno ©. El azufre contenido en los sustratos es degradado a
sulfatos y posteriormente a sulfuros por bacterias sulfato reductoras. La concentracion
de estos compuestos en el digestor puede tener efectos adversos. La tabla 3 ©
muestra un resumen de los distintos trabajos realizados en este campo, de manera
analoga la tabla 2. Los criterios de inhibicion son los mismos que utilizados en la tabla
2.

(1) Ausencia de metano.
(2) Reduccion de un porcentaje fijo de actividad o produccion.
(3) Comienzo de la reduccién de actividad

> AGV:

Los AGV son parte esencial del proceso de digestion anaerobia, proceden de las
primeras etapas de degradacion metabdlica del sustrato, y son empleados para la
consecucion del metano componente fundamental del biogas. Son pues unos
indicadores del estado del sistema pues indican si éste funciona adecuadamente, pues
en caso contrario, una desestabilizacion de alguna de las poblaciones microbianas
implicadas en el proceso propiciarA una acumulacibn de AGV en el digestor,
disminuyendo el pH.

La concentracion de AGV en un reactor estable debe situarse en torno a los 500 mg/L,
sin embargo, algunos autores destacan que, si se tiene un adecuado sistema de
control del pH, la inhibicién no se alcanza hasta los 5 g/L. y se han descrito procesos
estables con concentraciones de 13 g/L. €

> Oxigeno: ®

El proceso de la digestién anaerobia es un proceso como su nombre indica en estricta
ausencia de oxigeno, la mayor o menor incidencia de la exposicion a este toxico
dependerd de si los microorganismos presentes son anaerobios estrictos o son
microorganismos facultativos, en el caso de las arqueas metanogénicas son
microorganismos anaerobios estrictos, por lo que cualquier exposicion sera perjudicial
para éstas. Una exposicion puede mostrar efectos a largo plazo aun cuando el sistema
se haya recuperado de dicha exposicién. En contraposicion a lo anterior algunos
autores ©® afirman que la aireacion controlada puede mejorar las etapas de hidrélisis
de la digestiobn de sustratos como carbohidratos o proteinas u oxidar los sulfuros
formados y reducir el contenido de H,S en el biogés.
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Kroiss (1983)

Karhadkar (1987)

Oleszkiewicz
(1989)

McCartney (1993)

Parkin (1990)

Maillacheruvu
(1993)

Koster (1986)

Sustrato/Tipode  Temperatura pH S total Sulfuro protonado Criterio de inhibicion
cultivo {°C) {mg SIL) {(mg Hz5/L)
Acetato/Suspendido 30°C 7.07.4 160 50 (2) 50% actividad metanogenica
Aguas residuales/ 37°C 7072 390 130 ﬁmu 50% actividad Em—mzommjmnm
Suspendido N
Acetato/Suspendido 35°C 6,574 295 125 (2) 50% actividad metanogenica
Acetato/Suspendido 35°C 7.7-7.9 1060 100 (2) 50% actividad metanogenica
Lactato/Suspendido 35°C 7,0 250 100 (2) 50% actividad metanogenica
Lactato/Suspendido 35°C 8.0 1630 100 (2) 50% actividad metanogénica
Acetato y
propionato/ 35°C 7.0-7,2 145-195 60-65 (1
Suspendido
Acetato y .
propionato/ 35°C 7,0 150-200 60-75 (3) Con biomasa adaptada
Suspendido
Propionato/Biofilm 35°C 7.4 1000 200 (3) Con biomasa adaptada
Acetato/Biofilm 3500 72 400 125 ﬁmu 50% actividad Em—mzommjmnm
Acetato/Granular 30°C 6,4-7,2 676 250 (2) 50% actividad metanogénice
Acetato/Granular 30°C 7.88,0 1045 90 (2) 50% actividad metanogenica
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C. Parametros de operacién de la digestién anaerobia [

» Temperatura:

La temperatura es una variable esencial en este proceso, dado que segln sea esta
permite la proliferacién de un género u otro de bacterias, segun cual sea el rango de
temperatura Optimo para las mismas, en consecuencia, unas distintas poblaciones
microbianas conduciran a otras rutas de metabolizaciébn originado distintas
composiciones de biogds o alterando la velocidad de produccion de éste. La
temperatura de operacion influye también en la solubilidad de los gases, de las sales,
en las constantes cinéticas de reacciones quimicas de equilibrio, etc.

Existen diferentes rangos de temperatura a la que es posible realizar los procesos de
digestion anaerobia:

e Psicrofilo (5-20°C): en este rango de temperatura es poco conveniente
trabajar dado la baja tasa de crecimiento de los microorganismos que
obliga a trabajar con grandes reactores que posibiliten altos tiempos de
residencia para degradar sustratos complejos.

o Mesofilo (30-40°C): como la temperatura es mas alta con respecto al
primer caso se consigue un aumento de la produccion de biogas debida
al incremento de la velocidad de asimilacion.

e Termofilo (50-60°C): al ser la temperatura mayor que en los procesos
mesdfilos, este tipo de digestiones se desarrollan con mayor rapidez,
ademas si se trabaja con tiempos de retencién superiores a 23 horas y
con temperaturas mayores a 55°C no se requieren tratamientos
posteriores de higienizacion del digesto.

Por tanto, los mejores rangos de operacion, son el mesofilo y el termdfilo; cada uno
presente ventajas e inconvenientes, por ejemplo, en el rango terméfilo disminuye la
solubilidad de los gases H.S y O, sin embargo, sustancias como el amonio se vuelven
mas toxicas en este rango de temperaturas, llegando incluso algunos autores € a
asegurar que los digestores que operan en rango mesofilo son mas estables que los
que operan en el rango termdfilo.

En cualquier caso, la temperatura debe permanecer lo mas constante posible pues
una ligera variacion (2°C, por ejemplo) puede ocasionar el desequilibrio del sistema al
alterar las velocidades de produccion y utilizacion de los sustratos.

> pHE:

El pH es una variable critica del sistema, que condicionara el devenir del mismo pues
las diferentes poblaciones microbianas tienen unos pH 6ptimos de existencia. Se tiene
el convencimiento que el pH de los digestores debe permanecer en las inmediaciones
de la neutralidad, entre 6,5 y 7,5. Asimismo se sabe que la evolucién del pH en el
interior del digestor puede verse afectada por la acumulacion de AGV (disminuye el
pH), de igual modo la evolucion de esta variable afectara a los equilibrios quimicos
existentes en el sistema.
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Seguidamente, se va a proceder a comentar los pH Optimos de las distintas
poblaciones microbianas:

e Bacterias hidroliticas: las  bacterias  hidroliticas  operan
adecuadamente a pH entre 7,2y 7,4.

o Bacterias acidogéncias: pH 6ptimo entre 5,5y 6,5
e Bacterias acetogéncias: pH éptimoentre 7y 7,2

e Arqueas metanogénicas: pH 6ptimo entre 6,5y 7,5. A pesar de tener
un rango 6ptimo de 1 punto, los organismos metanogénicos son muy
sensibles a variaciones repentinas de pH, producidos en muchos casos
por sobrecarga organica de los digestores (se generan grandes
cantidades de AGV que las arqueas no pueden asimilar y comienza a
bajar el pH).

El pH también ejerce una fuerte influencia en la concentracion de AGV, la alcalinidad
del sistema, la concentracion de amonio y la de diéxido de carbono. Los AGV podran
encontrarse en forma hidrolizada o no en funcién del pH del reactor; el amonio libre
presente en el reactor puede causar la inhibicion del proceso al aumentar de manera
sostenida el pH con lo que se aumenta la concentracion de amonio. Asimismo, la
calidad del biogas en términos de cantidad de diéxido de carbono estara intimamente
ligada al pH, ya que, a pH bajo, el diéxido de carbono se disuelve en el agua formando
acido carbdnico, mientras que a pH basico el diéxido se encuentra disuelto en formas
de bicarbonato y carbonato para pH entre 6,6 y 11,3 y pH superior a 13
respectivamente.

> Nutrientes &,

Los microorganismos anaerobios requieren una serie de nutrientes para el correcto
funcionamiento de sus metabolismas, en funcién de la cantidad requerida de dichos
nutrientes se clasifican como macronutrientes y micronutrientes, si hay carencia de
alguno de ellos el proceso no se realizard con los resultados esperados. Debe
destacarse que las necesidades de nutrientes que precisan los microorganismos
anaerobios son significativamente menores que las necesidades de los
microorganismos aerobios, al presentar los primeros un metabolismo mas lento que
los primeros.

A continuacion, se procede a listar los macronutrientes y micronutrientes mas
comunmente empleados:

e Macronutrientes: carbono, hidrégeno, nitrégeno, fésforo, azufre, calcio
y magnesio. La relacion de carbono-nitrogeno deben estar acordes con
el sistema, pues relaciones bajas conducen una proliferacién de amonio
y una posible inhibicién de las arqueas metanogénicas, y relaciones
excesivamente altas conduce a carencias en nitrégeno componente
esencial de las proteinas necesarias para un adecuado metabolismo
bacteriano.

e Micronutrientes: hierro, manganeso, zinc, molibdeno, cobre, cobalto,
niquel, boro, cloro, sodio, selenio, silice y wolframio. También en este
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grupo se enmarcan sustancias organicas como aminoacidos, purinas y
pirimidinas y vitaminas. Las carencias de micronutrientes pueden alterar
la cadena de degradacién microbianas, ya que son cofactores de
enzimas o coenzimas que intervienen en el crecimiento de las bacterias
y en la biosintesis del metano [,

Por tanto, cuando un sustrato carece de macronutrientes 0 micronutrientes es
necesario que sean incorporados al digestor en forma de compuestos solubles o como
disoluciones de nutrientes estandar.

> Mezcla B
La eficiencia de la operacion vendra en buena medida determinada por el correcto
grado de mezcla del sustrato con los microorganismos, asimismo una correcta mezcla
propiciara la no existencia de espacios muertos o caminos preferentes en el interior del
digestor. Un correcto grado de mezcla contribuye a homogenizar las condiciones del
reactor y diluir las sustancias téxicas y una rapida evacuacion del biogas de la mezcla.

> Sistemas de agitacion [
En linea con lo expuesto en lo relativo a la mezcla es conveniente destacar que
existen multiples sistemas de agitacién, que utilizan agitadores o turbinas de baja
velocidad. En otros casos es posible utilizar el biogas para que ejerza como agitador,
haciéndolo borbotear en el interior del digestor. Sin duda la velocidad de agitacion
debe ser la adecuada, preferiblemente baja para evitar destruir los floculos formados
por los microorganismos y que facilitan las relaciones sintréficas existentes.

3. Aprovechamiento de los recursos generados en la
digestion anaerobia: biogas y digesto. [10]

La digestion anaerobia genera biogas y digesto, que requieren ser acondicionados
para sus posteriores usos. Es conveniente recordar que el biogas es una mezcla de
gases constituidos fundamentalmente por metano y didxido de carbono, aunque
también contiene en menor proporcién, vapor de agua, hidrégeno, acido sulfhidrico y
amoniaco.

El proceso de acondicionamiento del biogas depende en gran medida del uso al que
se destine el biogas, requiriendo algunos usos una purificacibn mas exigente que
otros. En lineas generales la purificacion siempre consiste en eliminar la mayor
cantidad de acido sulfhidrico para evitar corrosiones tras la combustion al ser éste un
gas acido, y la eliminacion de la mayor parte del vapor de agua y el didéxido de carbono
gue no aportan nada en términos de combustion.

A. Aprovechamiento energético del biogas: [
El biogas producido en la digestion anaerobia destaca por sus grandes cualidades
como combustible (un biogas con un contenido de metano del 55-65%, tiene un poder
calorifico de entre 22.000 y 26.0000 kJ/m?3), por tanto, sus usos estaran intimamente
ligados a esta propiedad. Aparte de por sus buenas propiedades como combustible y
gue posee una combustién ciertamente mas eficiente que otros combustibles, se hace
primordial quemar el biogas puesto que si es emitido a la atmdsfera causa un grave
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perjuicio en términos de cambio climético, dado que el GWP del metano (principal
constituyente del biogas) es 23 veces superior al del dioxido de carbono.

Uso en motores de combustion: el biogas debidamente
acondicionado (eliminadas las mayores cantidades posibles de vapor de
agua, dioxido de carbono y &cido sulfhidrico) puede ser utilizado en
motores de combustion interna, que si estan acoplados a un alternador
pueden ser empleados para la generacion de energia eléctrica. Por otro
lado, los motores de combustion pueden ser utilizados como
generadores o ser utilizados como propulsores en vehiculos. Cabe
destacar que el uso en motores de combustion requiere realizar una
operacién de acondicionamiento que consiste en adaptar los sistemas
de alimentacién y dosificacion del combustible a las camaras de
combustion. La relacion de compresibilidad del metano es del orden de
8/1, lo que hace que el biogas sea especialmente indicado para motores
cuyo ciclo de combustion sea el ciclo de Otto, aunque también es
factible que se empleen en motores de ciclo Diesel por la alta relacién
de compresibilidad.

Uso en lamparas de gas: las lAmparas de gas se basan en que hacer
pasar un gas en combustion a través de un filamento provoca la
incandescencia de éste. Las necesidades de purificacion del biogas
para este uso son mayores o iguales que para el caso de los motores
de combustién, siendo esencial la eliminacion del acido sulfhidrico y el
vapor de agua. La intensidad Iluminica vendr4 determinada
principalmente por el caudal de gas aportado.

Uso en quemadores: el biogas puede ser utilizado en quemadores
tanto domésticos como industriales. Un buen disefio de los quemadores
permite una adecuada combustion, reduciendo sustancias perjudiciales
cémo el mondéxido de carbono. Para que el biogas pueda ser utilizado
en guemadores de tipo doméstico debera ser suministrado a la red de
distribucion de gas natural, y para ser incorporado a la misma debe
tener una calidad asimilable a la calidad del gas natural, siendo el
biogas sometido a una exigente purificacion.

Uso en calderas: las calderas son dispositivos que aprovechan el calor
liberado en la combustion para calentar agua y generar vapor, y este
vapor posteriormente podra ser utilizado para generacion de energia
eléctrica, como fluido calefactor, etc. Las calderas pueden ser
acondicionadas para la utilizacion del biogas, este acondicionamiento
dependera en gran medida del tipo de combustible utilizado con
anterioridad en la caldera. Para este tipo de usos, las exigencias de
purificacién del biogas son de las mas altas, puesto que una alta
presencia de vapor de agua o didéxido de carbono originara una
disminucion del rendimiento del sistema, y una excesiva cantidad de
H>S provocard una corrosion de los materiales del sistema elevando los
costes de mantenimiento y reparacion de la caldera.

Mario Rial Axpe
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B. Purificacion del biogas: [

Las operaciones de purificacién del biogas buscan principalmente la eliminaciéon de la
inmensa mayoria del acido sulfhidrico que se produce por la degradacién de
compuestos proteinicos que contengan azufre, asi como la reduccién de sulfitos de
caracter inorganico a sulfatos. La necesidad de retirar el acido sulfhidrico estriba en
gue la combustion de éste puede generar acido sulfarico, que es altamente corrosivo y
puede dafar los equipos e instalaciones. Asi mismo se hace necesario eliminar las
mayores cantidades de vapor de agua y dioxido de carbono por las razones expuestas
en el apartado de uso en calderas del presente documento. Existen actualmente
diversas operaciones de purificacion que consiguen los objetivos anteriormente
mencionados, y a continuacion se hara una breve descripcion de ellas.

Burbujeo en agua: es una de las técnicas mas sencillas empleadas
para la eliminaciéon del diéxido de carbono, como ventaja principal se
encuentra su sencillez. La operacién emplea columnas rellanas, y agua
para solubilizar el didxido en dicha agua. Como principales desventajas
se encuentran las ingentes necesidades de agua, y la alta corrosiéon
generada por las aguas que tienen un pH &cido.

Adsorcion quimica del H.S: esta técnica sencilla y que provee
resultados aceptables se emplea para la eliminacion de &cido
sulfhidrico, justo antes de su entrada en los dispositivos de
aprovechamiento energético o térmico. Se coloca un material poroso
constituido por 6xido de hierro, cuando el gas impuro pasa a su través
se forma sulfuro de hierro y vapor de agua. Una vez se ha saturado el
material se procede a la limpieza de este haciendo circular una corriente
de aire en contracorriente, que regenera el 6xido y se obtiene azufre.
Las reacciones involucradas se muestran a continuacion.

Eliminacion: Fe,03 + 3H,S = Fe,S3 + 3H,0 (23)
Regeneracién: 2Fe,S3 + 30, 2 Fe,03 + 35, (24)

Accibn biolbgica: esta técnica es utilizada para la eliminacién del gas
sulfhidrico y tiene unos altos rendimientos, de incluso el 100%. Dicha
operacion consiste en amontona una pila de compost con residuos de
matadero de un metro de alto, y el gas fluye a su través por una tuberia
perforada en sentido ascendente. La ventaja de esta técnica es que el
compost obtenido es de alta calidad.

Borboteo alcalino: esta técnica se utiliza para eliminar el CO; de las
corrientes de biogas, aunque si el tiempo de reaccién es prolongado, el
carbonato de sodio puede reaccionar para eliminar el &cido sulfhidrico
mediante la formacion de un precipitado de hidrogeno sulfuro de sodio.
Para la eliminacion simultanea de dioxido de carbono y se emplean
otros &lcalis como amoniaco, fenolato de sodio. Este procedimiento
emplea un tanque lleno de una solucién fuertemente alcalina (hidroxido
de sodio, potasio o calcio) a una concentracién entre 2,5-3,0 M, sobre
esta solucion se hace borbotear la corriente de biogéas. Si el tiempo de
contacto se prolonga y la presién de didéxido de carbono permanece
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constante se puede a llegar a formar un precipitado de bicarbonato
sédico. Las reacciones que tienen lugar en este proceso son:

2NaOH + CO, »Na,CO03 + H,0 (26)

Na,CO; + CO, + H,0 <2NaHCO5 (27)

H,S + Na,C0; 3 NaHS + NaHCO; (28)

o Eliminacion del vapor de agua: la eliminacién del vapor de agua se
puede realizar mediante la instalacion de expansiones en las tuberias
de conduccién, en el fondo de esta expansidn se colocara un registro
gue se abrir4 cada dos dias. Adicionalmente otra técnica de eliminacién
consiste en hacer pasar el gas a través de un intercambiador de calor,
con tubos de cobre en cuyo interior se encuentra nitrégeno liquido a -
230°C, a dicha temperatura el vapor de agua condensa rapidamente no
asi el biogas que puede continuar su camino, esta operacién, tiene el
riesgo de que el agua puede pasar a estado sélido, congelarse y
generar problemas de obstruccion.

La eliminacion de las sustancias anteriormente citadas busca mejorar la calidad del
biogas, pero en el caso del diéxido de carbono puede ser interesante la utilizacién de
éste para ser utilizado como materia prima dado que a diferencia de los otros
componentes indeseados esta en una proporcion relativamente alta. De los usos mas
destacados del diéxido de carbono, podemos destacar: 16

e Componente principal de los extintores de incendios.
e Fluido refrigerante en aparatos de aire acondicionado.
e Complejo antibacteriano.

e Solvente en polimerizacion.

e Produccion de nanomateriales.

C. Aprovechamiento del digesto
Por otro lado, el proceso de acondicionamiento del digesto es muy sencillo, pues una
vez obtenido, puede ser compostado y utilizado posteriormente como fertilizante
agricola.
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lll.  Objetivos

A continuacién, se van a exponer los diversos objetivos que se plantearon para
abordar la realizacion de este TFG.

El objetivo principal de este trabajo es la puesta a punto de uno de los
digestores de la planta piloto ubicada en el laboratorio de la unidad docente
de Quimica ll.

Realizar un estudio en profundidad de algunas de las variables de proceso y
su repercusion en el funcionamiento del proceso como pH y cantidad de
sustrato en la alimentacion del reactor.

Realizar la monitorizacion continua de los parametros del sistema mediante el
controlador PLC de la planta (pH, temperatura, caudal generado) y mediante
la accion manual (pH del efluente, volumen de efluente acumulado,
composicion del biogas, contenido de AGV del efluente, etc).

Establecer los distintos protocolos de actuacién para los procedimientos de
limpieza, vaciado y llenado del reactor que permitan un uso posterior de
manera sencilla y comoda.

Iniciar el conocimiento del funcionamiento de los distintos equipos asociados
a la planta, los problemas que pueden originarse y la forma de solucionarlos.

Finalmente, como objetivo mas abstracto quedaria el hecho de que todo el trabajo
realizado permite profundizar en una alternativa de gran interés para solventar un
problema acuciante como es la gestion de residuos. Asi mismo, el principal atractivo
de esta técnica es la valorizacion energética de los residuos.
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V. Metodologia Experimental:

1. Montaje:

El montaje experimental es totalmente nuevo, puesto que la instalacién es una planta piloto
construida siguiendo las directrices del plan nacional “Integracién Sostenible de Procesos de
Captura y Valorizacion de Dioxido de Carbono” y gracias a sus fondos. Las unidades de la
planta piloto son:

> - =

Figura 12: Planta piloto construida con los fondos del Plan Nacional

Unidades y Equipos:
- Dos reactores de vidrio de 5 L, con rebose para la salida de efluente. Ambos
reactores tienen sendas camisas que permiten el control de la temperatura.

- Unidad de dosificacion: compuesta por una bomba peristaltica para alimentar a uno
de los reactores (el que actualmente se encuentra en funcionamiento), una tolva de
alimentacion (se encarga de alimentar el reactor encargado del pretratamiento de la
materia organica) y dos rotametros que permiten recircular el biogas a cada reactor
para utilizarlo como agitacion.

- Unidad de medida: se compone de dos equipos idénticos, cuyo funcionamiento es el
siguiente: el sistema consta de un Arduino y un tubo de cristal en forma de “u” relleno
de agua, de tal forma que el gas entra alternativamente por una u otra rama hasta
gue se alcanza una diferencia de presion igual al valor de consigna del Arduino. En
ese momento se intercambia la rama por la que entra el biogas y el contador de
pulsos se actualiza, asi como el valor del caudal producido y acumulado.
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Unidad de control: se compone de un sistema basado en PLC que permite el control
de los dispositivos de dosificacion, control del bafio termostatico y control de la
recirculacion de biogas. Asimismo, permite observar los valores de los parametros
mas caracteristicos del sistema como el pH y la temperatura.

Bafio termostatico: consistente en un depdésito con una boya que indica nivel de agua
bajo. Tiene un selector de temperatura condicionado por la temperatura maxima
fijada como punto de consigna en la unidad de control.

Bomba peristaltica: permitia la dosificacion de la alimentacion siguiendo un flujo
constante previamente programado

Instrumentacion:

1.

Sonda de temperatura

Electrodo de pH para muestras sucias, Marca Hamilton, modelo Polilyte Plus (H VP
425 Pt 100)

Cromatografo de gases, Marca Varian, modelo CP-4900

Bomba peristaltica Marca Heidolph, modelo Pump Drive PD5201

Puesta en marchay funcionamiento:

Reactivos:

Sosa caustica (NaOH) en forma de lentejas.
Acido fosforico (HsPO4) de 85% de riqueza.
Acido clorhidrico (HCI) 37% en peso.

Azucar de mesa marca Azucarera.

Azucar de mesa marca Hacendado.

Mezcla de nutrientes segin norma ISO 11734.
Bicarbonato sédico (NaHCO3).

Lodos para biometanizacion.

Hidréxido sédico (KOH).

Materiales:

Tamiz con luz de malla de 4 mm.

Recipiente de plastico colector de lodos filtrados.

Recipiente de plastico transparente para el almacenamiento de los lodos en la
nevera una vez filtrados.

Embudos de diverso tamafio.

Vasos de precipitados de 5000 mL, 2000 mL, 1000 mL, 600 mL, 500 mL, 250 mL,
100 mL, 75 mL, 50 mL y 40 mL.

Probetas de 60 mL, 10 mLy 5 mL.

Termometro.

Pipeta Pasteur.

Viales de muestras

Matraces aforados de 100 mL y 10 mL.

Espatula.
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Recipiente de plastico de 2000 mL de capacidad para recogida de efluente.
Recipiente de plastico de (alto*rancho*profundo) 12*21*36 cm para recogida de
efluente.

Cajon de plastico para recogida de efluente.

Recipiente de plastico de 2000 mL de capacidad para la construcciobn de un
gasometro rudimentario.

Frasco lavador de 250 mL.

Bridas de pléastico, llaves Merck, llave fija, llaves inglesas

Teflon

Jeringa y microjeringa

Pinzas con nueces

Instrumentacion:

Granatario, marca Mettler, modelo
PJ4000

Electrodo de pH para muestras
sucias Marca Hach, modelo 50 117

Agitador magnético marca Bunsen,
modelo MC8

Cromatodgrafo de gases Marca
Fisions, modelo GC 8000 Series

- Balanza analitica, marca Precisa,
modelo XB 220A

Procedimiento de calibracién de instrumentacion de la planta:

El procedimiento de puesta en marcha requiere de la realizacion previa de las calibraciones
de todos los instrumentos presentes en la planta tales como caudalimetro, pH-metro y
bomba peristéltica de dosificacion. Otros instrumentos como la sonda de temperatura o el
control de la agitacién del reactor no se pueden calibrar de forma sencilla y rapida por las
propias caracteristicas del sistema. Asimismo, dentro de este apartado se debe incluir la
prueba de estanqueidad del sistema que garantizard que el biogas producido no se pierde
en las conexiones del sistema y que es enviado directamente a la unidad de medida.

» Calibracion de la bomba peristaltica perteneciente a la planta piloto:

En primer lugar, se decidi6 que se acometeria la calibracion en funcionamiento en
modo continuo, es decir que dosificara sin interrupciones durante un tiempo
estipulado. La calibracion se realiz6 mediante la medida del tiempo en que tardaba
en llenarse una probeta de capacidad 5 o 10 mL (dependiendo de la velocidad de
giro fijada en el controlador FIC-01). Como se sabia el peso de la probeta en vacio,
pues se peso6 con anterioridad, para hallar la masa de agua depositada en la misma,
se restaba lo que pesaba la probeta llena, una vez concluida la prueba. Dicha masa
de agua se transformaba en volumen con la densidad del agua corregida a la presion
y temperatura a la que se realiz6 la calibracion. Una vez obtenido el volumen
dosificado y sabiendo el tiempo empleado obtener el caudal es inmediato.

Para realizar la calibracion de la bomba se recorrié todo el rango disponible de
velocidades de giro, desde 1 hasta 10 rpm, habiendo un incremento entre medida y
medida de 2 rpm, a excepcion de la primera y la segunda. La figura 13, muestra la
recta de calibrado obtenida para la bomba peristaltica asociada a la unidad de
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dosificacién, la recta de calibraciéon de dicha figura corresponde a un funcionamiento
en régimen continuo.

calibracion bomba peristaltica

0,180
0,160 9
’ y =0,0171x - 0,0019
0.140 RO R2 =0,9998
© 0,120 r
§ 0100 e
g 0,080 e calibracion
> .
& 0,060 ®
0,040 e e Lineal
4 (calibracion)
0,020 -
0,000

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Velocidad de la bomba (rpm)

Figura 13: calibracion de la bomba peristaltica (en continuo) perteneciente a la planta piloto

A la vista de los resultados arrojados en la primera calibraciéon de la bomba se
obtuvieron una serie de tiempos de residencia menores todos ellos y de forma
apreciable que el tiempo de residencia fijado como objetivo (8 dias) para este
régimen de funcionamiento. Ante esto se decidid realizar una calibracion de la
bomba en funcionamiento discontinuo.

La calibracién de la bomba consisti6 en medir en un tiempo fijo (300 s) la masa de
agua acumulada en una probeta de 60 mL de la cual se conocia su peso en vacio.
La transformacion de esa masa en volumen se realiza mediante la densidad
(corregida a la temperatura y presion de la calibracion). Se recorri6 todo el rango de
velocidades de giro desde 2 rpm hasta 10 rpm. La figura 14, representa la recta de
calibrado de la bomba peristaltica de la unidad de dosificacion de la planta, en
régimen discontinuo.

Calibracién bomba peristéltica

0,0140
P y = 0,0015x + 0,0003
0,0120 R?=0,9994
» 0,0100 o
p
; 0,0080 __,»*’“J ® funcionamiento
50,0060 .-__.— discontinuo
<
©  0,0040 P
......... Lineal
0,0020 (funcionamiento
discontinuo)
0,0000
0 2 4 6 8 10

VELOCIDAD (rpm)

Figura 14: calibracion de la bomba peristaltica (en discontinuo) perteneciente a la planta piloto
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» Calibracion del rotametro (caudalimetro de bola):
El rotametro es un instrumento empleado en la calibracion posterior del caudalimetro
de la planta, por lo que es primordial asegurar su calibracion correcta.

La calibracion de este rotdmetro se realizard mediante un caudalimetro de pompas.
El procedimiento es el siguiente:

En primer lugar, se conecta el compresor al caudalimetro de bola y se regula el flujo
mediante la rueda que el instrumento dispone para tal fin. A continuacién, se conecta
la salida del caudalimetro a la entrada del caudalimetro de burbuja (el instrumento
gque realmente nos permitird realizar la medida). Para realizar la medida se ajusta el
flujo del caudalimetro de bola para que permanezca fijo en un valor de la escala de
medida, tras esto se crea una burbuja en el caudalimetro homénimo que sea
arrastrada por el flujo da aire proveniente del compresor, y se mide el tiempo que
tarda esa burbuja en alcanzar una marca de 5 mL o 10 mL. Con eso se obtiene un
volumen fijo en un tiempo variable, o lo que es lo mismo distintos valores de caudal.
Para calibrar el caudalimetro de bola se recorrieron todos los valores de la escala
gue el instrumento posee desde 150 mm hasta 10 mm variando de 20 en 20 mm.

Al realizar la calibracidn se debia tomar especial cuidado que no hubiera variaciones
de flujo producidas por el compresor que se encendia a intervalos de tiempo
regulares motivado porque la presion de salida decrecia. Asimismo, se producian
variaciones de caudal puesto que resultaba complicado estabilizar la bola en un valor
fijo y esta oscilaba. A continuacién, se muestra la figura 15 que muestra la
representacion de la curva de calibrado del caudalimetro de gas empleando la bola

de vidrio
Calibracion caudalimetro de Gas-bola de vidrio
0,4000
0,3500 °
0,3000
—~ 0,2500 -0
0 ) y = 1E-05x2 + 0,0005x + 0,0283
5 0,2000 ....o R2 = 0,9939
3 ;
30,1500 . ® Calibracién
($) . caudalimetro de
0,1000 Gas-bola de
R vidrio
0,0500 | .- e
¢
0,0000
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00

Escala caudalimetro (mm)

Figura 15: calibracion del caudalimetro de bola (con bola de vidrio)
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» Prueba de estanqueidad:

Es primordial que antes de realizar cualquier calibracion de la unidad de medida de
biogas se pueda asegurar la estanqueidad del sistema, dado que en caso contrario
la medida quedaria desvirtuada por la presencia de fugas. La prueba de
estanqueidad debe ser repetida cada vez que se vuelve a arrancar el sistema y
siempre que alguno de los instrumentos que estan en el reactor sea retirado.

Para la prueba de estanqueidad se conectd el compresor a la entrada de gases del
reactor y se cre6 una diferencia de presion (ejemplificada en una diferencia de nivel
en las ramas del sifén). Se toma una diferencia de altura en las ramas, que se marca
con rotulador en el sifén. A partir de entonces se cierra la llave que aporta aire al
sistema y se espera durante un tiempo observando la evolucion de la diferencia de
altura entre los meniscos de ambas ramas. Si la diferencia de altura entre ambas
ramas permanece constante, significa que el sistema es estanco y por consiguiente
no hay fugas. Si la diferencia entre meniscos disminuye significa que hay una fuga y
debe ser localizada para ser subsanada. Si la diferencia de alturas entre meniscos
aumenta implica que hay una generacion de gas (posiblemente debida a que la llave
de entrada de gases no esta completamente cerrada).

Para localizar las fugas se debe realizar una comprobacién de cada junto susceptible
de la planta piloto. Las juntas se impregnan de agua jabonosa y si se observa el
crecimiento de burbujas se ha localizado la fuga. Con estas comprobaciones se
localizaron tres fugas:

a. Fuga en la unidad de medida: se localiz6 la fuga en una seccion de tubo de
goma dentro de la unidad del caudalimetro. Se procedié a ajustar la tuerca
donde se encontraba dicha fuga, comprobandose que se solucioné el
problema. La zona dénde se detect6 la fuga aparece en la figura 16.

Figura 16: zona ddonde se detectd una de las fugas del sistema (interior del caudalimetro)
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b. Fuga en la unidad de media: se localiz6 una segunda fuga en el ajuste de los
tubos que conducen el gas al dispositivo en forma de U para la medida del
caudal. Las fugas se sellaron con teflon. La figura 17 muestra la zona dénde
se encontraba la segunda fuga

Figura 17: zona dénde se detectd una de las fugas del sistema (interior del caudalimetro)

c. Fuga en la entrada de gas al reactor: debido a que la goma no se ajustaba
correctamente. Se solucion6 con teflon en la entrada del conducto y
ajustando la goma a las dimensiones de la tuberia mediante una brida. La
figura 18, muestra el lugar donde se detecto la tercera fuga.

Figura 18: zona dénde se detect6 una de las fugas del sistema (conducto de entrada de gases al digestor)
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> Calibracion del caudalimetro:

Para la calibracion del caudalimetro se procedié de esta forma: en primer lugar, se
conectd el compresor al caudalimetro de bola, y éste se conectd a la entrada de
gases del reactor. Seguidamente se encendié el compresor y se ajusto el caudal a
un valor fijo en la escala del rotAmetro, después se procedié a abrir la entrada de
gases del reactor. Una vez hecho esto, comenzé el conteo de pulsos.

Para calibrar el caudalimetro se tomé un tiempo fijo, y se anoté el volumen que
indicaba el sensor FI-03 en mL acumulados. Con dicho volumen y tiempo se hallé el
caudal que suministraba, y se compar6 con el caudal que el rotametro
proporcionaba. Al comparar ambos valores se observé que no coincidian, debido a
gue la consigna de presion del Arduino que controla la medida era demasiado alta.
Ante esto se decidi6 llamar a la empresa DEMEDE para que reprogramara dicha
consigna y se pudiera ajustar desde la unidad de control. Cuando la empresa vino
para realizar las modificaciones de programacion, calibraron de nuevo el
caudalimetro para adecuar la consigna a un valor real. Los técnicos de la empresa
inyectaban en la unidad un volumen fijo de aire mediante una jeringuilla y al igual que
se hizo con el compresor se buscaba encontrar el valor de consigna que permitiera
igualar el caudal inyectado con el caudal registrado.

Posteriormente se procedié a verificar la calibracion realizada mediante el
procedimiento descrito en el parrafo anterior y se verific6 que el nuevo valor de
consigna era el correcto.

Calibracion del pH-metro:

El pH-metro que esta en el interior del reactor se debe calibrar antes de cada carga
de lodos, este pH-metro estd especialmente preparado para trabajar con muestras
sucias.

El procedimiento de calibracion sigue estos pasos: en primer lugar, se debe retirar el
pH-metro del reactor, para ello se necesita desconectar el pH-metro de la unidad de
control, porque en caso contrario es muy probable que al realizar la operacién de
extraccion el pH-metro se rompa debido a las tensiones mecénicas que sufre por
tener una gran longitud y tener limitado el movimiento por la conexion a la unidad de
control. Una vez desconectado, se procede a su extraccion, se afloja la tuerca que lo
mantiene firme y se comienza a extraer con cuidado, sujetandolo firmemente la parte
mas cercana a la tuerca y tratando de mantener el pH-metro lo més recto posible.
Una vez extraido se procede a calibrarlo. Se sujeta y se dispone verticalmente con
ayuda de un soporte y dos nueces. A continuacion, se conecta de nuevo a la unidad
de control asegurandose que la conexién es correcta pues de otro modo la medida
gue se observa seria falsa. Finalmente se procede a calibrar el pH-metro con los
patrones de pH 4,7 y 10. Entre medida y medida el pH-metro debe ser limpiado con
agua destilada y secado antes de iniciar una nueva medida para evitar contaminar
los patrones. Generalmente las tres medidas del pH-metro no coincidiran con lo
esperado y habré ciertas variaciones, para solventar esto se debe ir a la unidad de
control y ajustar la sensibilidad y la pendiente del pH-metro para que las medidas de
cada patrén se ajusten lo mas posible a la medida nominal. Este procedimiento se
debe repetir en varias ocasiones pues es frecuente que cuando se consiga ajustar
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una medida con el valor tedrico, otra se descompense. El procedimiento de
reintroduccion en el reactor es similar al de retirada, la variacion es el orden de la
secuencia de pasos que es la inversa.

Carga del reactor:

El procedimiento de carga del reactor agrupa todas las operaciones que requieren realizarse
para poner en operacién la planta de produccion de biogas.

En primer lugar, se debe tener filtrada una cierta cantidad de lodos (250 g para el ensayo 0 y
1 y 500 g para el ensayo 2). A continuacion, se debe preparar la primera carga del reactor,
que debe contener una cantidad fija de: lodos, mezcla de nutrientes ISO 11734 y azlcar de
mesa. Esas cantidades estan referidas a cada litro de alimentacion y en el caso del sustrato
varian a lo largo de la duracién de los diferentes experimentos. Asimismo, es vital que dicha
carga tenga una disolucion tampdn que evite una acidificacion en exceso del medio de
reaccion. La disolucion tampén utilizada, siempre en primera instancia, esta basada en una
disolucion de acido fosforico neutralizado parcialmente con sosa caustica y ajustada a pH 8-
8,3. Se utiliza &cido fosférico parcialmente neutralizado pues permite ajustar el pH a valores
alcalinos no demasiado elevados, en torno a 8 (un pH mayor que 9 en el digestor puede
implicar que las bacterias no salgan de su estado latente y permanezcan inhibidas).

Esta primera carga siempre se prepara en un vaso de precipitados de 5L. Una vez
preparada se procede a introducirla en el reactor. Se introduce a través del orificio de la
sonda de pH (ver calibraciéon de pH-metro). Es imprescindible utilizar un embudo y realizar la
carga desde una posicion elevada para que sea un proceso mas simple. Una vez terminada
la carga y reconectada la sonda de pH, se procede a la purga del sistema con nitrégeno. De
igual mod, este es momento puede ser utilizado para realizar la Gltima comprobacién de
estanqueidad del sistema. Justo después de comenzar la purga con nitrégeno se puede
comenzar la agitacion del sistema mediante los agitadores del sistema, y si la alimentacion
del reactor esta lista, se puede realizar la conexion del tanque de alimentacién y el reactor
para que al finalizar la purga de nitrdgeno se pueda comenzar a alimentar el digestor.

2. Muestreo y analisis:

A lo largo de los ensayos realizados se realizan la medida de una serie de parametros del
funcionamiento de la planta. Estas medidas se realizan como realimentacion de las medidas
gue el sistema de control toma a intervalos de tiempo fijos. Dichas medidas se realizan una
vez al dia salvo los fines de semana y festivos.

- pH de la alimentacién que se prepara los lunes, miércoles y viernes (de forma
habitual) y pH de la alimentacién sobrante preparada la vez anterior.

- Medida del pH del efluente,

- Medida del volumen de efluente recogido en 24 horas

El sistema de control de la planta permite el muestro en continuo de ciertas variables del
sistema, asimismo permitiria representar su variacion en la pantalla de la unidad de control.

- pH del reactor
- Temperatura del reactor
- Velocidad de la agitacién
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- Velocidad de giro de la bomba peristaltica
- Valores discretos de caudal proporcionados por el sensor FI-03.

Desafortunadamente los valores discretos de caudal, no eran representados
adecuadamente en el fichero de datos que contiene todos los datos del ensayo, pues en su
lugar de un valor aparece un 0. Sin embargo, este hecho se subsané al calcular el caudal
medio de las horas del dia como la diferencia entre el volumen acumulado al principio de
dicha hora y el volumen al final de la misma, sabiendo que el lapso de tiempo es 60 minutos,
se obtiene asi un valor de caudal promedio de una hora en mL/min. Asimismo, la pantalla de
la unidad de control te permite visualizar los valores de pH, temperatura, caudal producido,
volumen producido, pulsos contados por el Arduino y posibilita concebir una rapida visién de
conjunto del sistema, por lo que la toma de decisiones sobre el funcionamiento de la planta
es rapida.

Los archivos de datos tomados por la unidad de control se descargan en el ordenador una
vez a la semana, preferentemente los viernes, y se elaboran las pertinentes
representaciones graficas de la evolucién temporal de los parametros mas importantes del
sistema como: produccién diaria, pH y composicién del biogas.

Andlisis del biogés:

El analisis del biogas se efectia mediante la técnica de cromatografia de gases. El
cromatografo se conectaba a una valvula de salida del reactor, la valvula se abria y la
muestra era aspirada por el cromatégrafo.
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Figura 19: Ejemplo de cromatogramas de analisis de biogas
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En la figura 19, se muestra el aspecto de uno de los cromatogramas (vistos mediante el
software Workstation Toolbar) realizados el dia 2 de marzo a las 13:04. En la parte superior
se muestra el canal Ay en la inferior el canal B.

Fundamento de la cromatografia: [*]

Para el caso que nos ocupa, la técnica de cromatografia empleada es la
cromatografia Gas — Sdélido. En ella una fase estacionaria (sélida) retiene de
diferente forma las muestras de analito, lo que provoca que los distintos
componentes atraviesen la columna por completo en instantes de tiempo
diferentes (tiempos de retencion diferentes de cada gas). A la salida de la
columna existe un sensor (detector de conductividad térmica, detector
termoidénico de llama, detector de captura de electrones, entre otros) que
asigna una sefial a los distintos gases segun la concentracion de los mismos.
El analito es transportado a través de la columna mediante lo que se
denominan como gases portadores, cuya Unica funcion es el transporte de las
muestras de analito a lo largo de la columna. Dichos gases deben ser inertes
y no interaccionar con el analito.

Descripcién del equipo y el procedimiento de medida:

El equipo empleado es un cromatégrafo de gases marca VARIAN CP-4900
con dos columnas rellenas, la columna A es un tamiz molecular y permite
detectar los gases metano, hidrogeno, nitrdgeno y oxigeno en diferentes
picos, la columna B presenta un relleno de polimero poroso y permite
detectar los gases metano y didxido de carbono, por el contrario, el
hidrégeno, el nitrégeno y el oxigeno son representados en un mismo pico. El
sensor a la salida de ambas columnas es un sensor de conductividad térmica
(TCD). El equipo utiliza como gases portadores el Helio para la columna A 'y
el Argén para la columna B.

e Sensor TCD: el funcionamiento de este sensor consiste en un
elemento es calentado eléctricamente cuya temperatura a potencia
eléctrica constante depende de la conductividad térmica del gas
circulante. De manera que cuando la conductividad varia es debido al
analito esta saliendo de la columna. Las principales ventajas de este
sensor son su simplicidad, su amplio rango dindmico lineal, su
respuesta universal tanto para sustancias organicas como
inorganicas, y el caracter no destructivo de la medida. Su principal
inconveniente es su baja sensibilidad.

Bajo estas lineas se encuentra la figura 20. En ella se observa el equipo
utilizado, la figura 9 muestra el cromatdégrafo marca VARIAN,
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Figura 20: Cromatdgrafo VARIAN

El procedimiento de medida requiere en primer lugar abrir las balas que
contienen los gases de helio y argén que actian como gases portadores,
seguidamente se enciende el cromatdgrafo y el ordenador y una vez que el
cromatografo tiene encendida la luz “Ready”, se procede cargar el programa
Workstation Toolbar y a cargar el método. Cuando el proceso de carga se
completa se procede a conectar el cromatdgrafo con la salida de gases del
biorreactor. Finalmente se procede a la inyeccién de la muestra y el resultado
sera observado en la pantalla del ordenador.

A continuacion, se muestra las figuras 21,22,23,24,25 y 26 que muestran las
rectas de calibrado que el método de medida tenia asociadas. Estas rectas se
realizaron mediante cromatografia de gases, pues se disponia de unos gases
patrén de las cuales se conocia la concentracion. Como se puede observar
en la figura 22 la recta de calibracion del metano en el canal A no era
excesivamente adecuada y por ello se decidié solo utilizar el canal B como el
utilizado para determinar el metano, por esta razén y porque los picos en este
canal estaban mucho mejor definidos que en el canal A.

05_05_2017 11_17-amth: 490044 A HYDROGEM
Extarnal Standard Analysis Resp. Fact. RSD: 25.19%
Curve Type: Linear Coeff. Det.(™): 0999936
Origin: Force
y= +1.0607e+006x
Replicates 4 2 2
Pauuuuuuu
225000000

+20000000
15000000
| 10000000
¢ 5000000

; 10 15 20
Amount

— —

Figura 21: Recta de calibracion del hidrogeno en el Canal A
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Figura 22: Recta de calibracion del metano en el canal A

Figura 23: Recta de calibracion del nitrogeno en el canal A

Figura 24: Recta de calibracion del oxigeno en el canal A
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04_05_2017 11_17-b.rmth: 4900.44.5: CARBON DIOXIDE
External Standard Analysis Resp. Fact RSD: 6.882%
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Figura 25: Recta de calibracion del diéxido de carbono en el canal B
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Figura 26: Recta de calibracion del metano en el canal B

Andlisis de Azucares:

Cuando se realiz6 el primer ensayo se tuvo que cambiar el tipo de azlcar de mesa
que se estaba empleando pues se acabé el que quedaba de proyectos anteriores, se
compr6 otro azlcar de marca blanca de una gran superficie, con un valor nutricional
exactamente igual al de la marca Azucarera. A priori no se esperaban variaciones
efectos en las variables del sistema, sin embargo, si se apreciaron variaciones
notables en la produccion diaria por lo que se decidié realizar una serie de pruebas a
ambos tipos de azucares.

- Pruebas de humedad:
Se realizaron dos pruebas de humedad de los azlcares y en ambos casos se
observo una textura y aspecto distinto de ambos azUcares tras los analisis.

El procedimiento de andlisis consiste en: primeramente, se introducen 2
vasos de precipitados de 50 mL marcados, con los nombres de las empresas
azucareras a las que pertenece cada azUlcar, en la estufa a 110 °C y se dejan
durante 24 horas aproximadamente. Pasado ese tiempo se sacan con
precaucién de la estufa, se dejan enfriar 10 min y son pesados en vacio en la
balanza analitica. Tras esto se procede a depositar una cantidad similar de
cada azucar en cada vaso. Se vuelven a pesar en la balanza analitica y se
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reintroducen en la estufa, donde permaneceran otras 24 horas. Finalmente se
retiran de la estufa y tras un pequefio lapso de tiempo en el que se deben
enfriar, se vuelven a pesar. La humedad se calcula como porcentaje entre la
cantidad de azucar contenida en el vaso de precipitados previa a la entrada
en la estufa y la contenida a la salida de la misma.

Andlisis de actividad Optica:
e Fundamento del andlisis de la actividad 6ptica. [*?

Las sustancias organicas que presentan un carbono asimétrico, que es aquel
gue presenta los 4 sustituyentes diferentes originar la isomeria O6ptica,
generando la presencia de dos isdbmeros si hay un carbono asimétrico o
quiral, isébmero dextrdgiro o levogiro. Un isbmero es la imagen especular del
otro y su principal diferencia es la forma en que desvian la luz polarizada
plana, siendo desviada hacia la derecha por isGmeros dextrogiros y a la
izquierda para los levdgiros. Para determinar la actividad 6ptica se deben
preparar disoluciones de azUcar de concentracion conocida y estudiar la
desviacion de la luz polarizada que realizan las muestras al ser atravesada
por dicha luz.

La razén de ser del analisis es comprobar si ambos azlcares utilizados
presentaban distinta actividad Optica. El azicar de mesa es principalmente
sacarosa un dimero compuesto por glucosa y fructosa. Este dimero es
posible que presente isomeria y que en el azdcar se encuentren isomeros
dextrégiros o levégiros o una mezcla de ambos.

e Descripcion del procedimiento y del equipo.

Para realizar la prueba en el polarimetro se procedi6 a preparar dos
disoluciones al 1% de cada azlcar, cada disolucién se introdujo en una
cubeta de 1 dm?® de capacidad y que se insertd en el polarimetro marca CARL
ZEISS que empleaba una lampara de sodio para emitir luz polarizada. Se
observo el polarimetro y si se observaba un circulo con una franja intermedia
oscura y a los lados unos sectores circulares claros, la muestra es levégira, si
se observan dos sectores circulares oscuros y en el medio una franja clara,
indicaba que la muestra es dextrégira, como se ve en la figura 28.

Seguidamente, se muestra la figura 27 que es una fotografia del polarimetro
empleado para analizar los distintos azUlcares.
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Figura 27: Polarimetro marca CARL ZEISS

O1

Figura 28: Vista de los distintos isémeros segun su caracter dextrégiro (izquierda) o levégiro (derecha) segun el

equipo empleado

Andlisis de AGV: [11]

De manera periddica se toman muestras de efluente que se analizan en el
cromatégrafo de gases, en dicho equipo se determina la composicién del efluente
(determinacion de la presencia de acidos grasos volatiles).

Fundamento del andlisis de la cromatografia de gases para
determinaciéon de AGV.

Al igual que en el caso de la cromatografia de gases utilizada para el andlisis
del biogas se basa en una cromatografia gas-solido. Y por tanto tiene la
misma base de operacién, no obstante, son diferentes equipos y tienen
algunos componentes diferentes, como por ejemplo el estado de la muestra
de analito, en el caso de los AGV los analitos estaban en estado liquido y era
necesario inyectarlos mediante un microjeringuilla. Asimismo, otra diferencia
entre ambos es el tipo de interacciones, de tipo polar, entre la fase
estacionaria y los componentes de la muestra, que en la practica implica que
los analitos se muestren en orden por punto de ebullicién al presentar los
compuestos una polaridad similar.

Descripcién del procedimiento y del equipo.
El equipo es de la marca FISIONS modelo 8600 series. El equipo consta de
una columna capilar, un sistema de inyeccién tipo Split (inyecta una cantidad
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menor que la que presenta la muestra y el resto es purgado) y el detector es
de ionizacién en llama (FID). El gas portador es helio, y aire e hidrogeno son
comburente y combustible para la llama.

o Detector de ionizacion de llama (FID): el procedimiento de medida se
basa en que cuando los analitos se pirolizan liberan electrones y/o
iones que son susceptibles de conducir electricidad en la llama. Entre
el extremo del quemador y el electrodo colector se aplica una
diferencia de potencial y se mide la corriente que circula resultando
proporcional a la concentracién de analito. Las principales ventajas de
este tipo de detector son su elevada sensibilidad, su resistencia, facil
manejo y el escaso nivel de ruido. Por el contrario, sus principales
inconvenientes son el caracter destructivo de la medida y que no todos
los gases pueden ser analizados con este detector.

En cuanto al proceso de medida requiere una preparacion de muestra. En
primer lugar, se toman 100 pyL de muestra, a continuacion, se acidifica con 2
mL de acido fosférico diluido 1:100 (0,85 %), con un pH final por debajo de 3.
Toda esta disolucion se introduce en un matraz de 10 mL y se enrasa con
agua destilada. Una vez preparada la muestra se procede a conectar el
equipo y se abren los gases portadores. Finalmente se inyecta 5 pL de
muestra en el cromatégrafo, empleando un microjeringa. El equipo empleado
se muestra en la figura 29.

(MRS

il Hll(lw‘,‘hf

Figura 29: Cromatdgrafo de gases para analisis de AGV

3. Parada técnica, procedimiento de limpiezay procedimiento de
puesta en servicio:

Parada Técnica:

En los digestores anaerobios es preciso realizar paradas con objeto de limpiar el
reactor o simplemente a causa de la muerte o desactivacion de cierto tipo de
bacterias y consecuente empeoramiento de la calidad del biogas producido.
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A los 60 dias de realizar la primera carga del digestor se decidi6 de realizar la
primera parada técnica, motivada entre otras razones por:

e La calidad de biogas habia empeorado notablemente, registrandose una
caida en la cantidad de metano que contenia el biogas, lo que conducia a
pensar que la poblacibn de organismos metanogénicos hubiera
desaparecido.

e No era conocido el estado de limpieza de los instrumentos presentes en el
reactor, especificamente el pH-metro, la duda surgié en el momento en que
se observa una discrepancia de hasta 0,7-1,0 unidades de pH entre el valor
que ofrece la sonda de pH y el pH del efluente.

Finalmente, el dia 3 de abril a las 11:00 AM se procedi6 a realizar la parada técnica,
en primer lugar, se par6 la agitacion, la dosificacidbn y el registro de datos. A
continuacién, se procedid a retirar la sonda de pH, para poder introducir por dicha
abertura una manguera que permitiera limpiar el interior del digestor.
Lamentablemente, cuando se retir6 la sonda de pH ésta se rompié debido a las
tensiones generadas al retirarla. Tras la fractura se intentd desconectar la sonda de
la unidad de control, y fue una ardua tarea, finalmente se consigui6 mediante la
utilizacion de unos alicates. De este contratiempo se extrajo la conclusion de que la
sonda del pH no puede ser retirada del reactor sin previamente desconectarla,
asimismo, se tomé en consideracién que el contacto de la sonda con la unidad de
control no se debia apretar demasiado para facilitar la desconexién en futuras
ocasiones.

Una vez retirada la sonda de pH, el biogas que quedara en el reactor puede salir.
Antes de realizar esta operacion se abrieron las ventanas del laboratorio para ventilar
de manera adecuada el lugar, no sélo por la peligrosidad del biogas sino por los
olores que desprende. Asimismo, se utilizaron guantes de nitrilo para realizar la
operacién, pues en todo momento se llevaban a cabo las pertinentes medidas de
seguridad en laboratorios.

Finalmente se procede a vaciar el contenido del reactor, de entre los diversos
métodos que se probaron, el mas sencillo y mas eficaz era conectar la salida del
reactor con una tuberia de plastico y comunicar dicha salida con el desagie del
laboratorio. Esta practica puede realizarse debido a que el efluente contenido en el
reactor estd compuesto fundamentalmente por acidos grasos volatiles y al ser vertido
por el desagtie el efecto principal es un aumento de la DBOs de esa agua residual
generada, que posteriormente va a ser tratada en las EDARs correspondiente, no
generando esto un peligro medioambiental.

Procedimiento de limpieza:

Para realizar la limpieza del reactor se procedié al ensamblado de un tubo de
suficiente longitud que permitiera comunicar el grifo de la pila de la mesa con la
entrada de agua (orificio del pH-metro) en la parte superior. El tubo se monté
uniendo secciones de distinta longitud y didmetro. Una vez construido se procedio a
probar que las uniones fueran resistentes a cambios de presién (para poder
introducir mas presion en el agua de lavado). Se conecto la manguera y se acometio
la limpieza. El procedimiento de limpieza consistié en rellenar de agua varias veces
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el digestor y vaciarlo. También se buscé mediante el movimiento de la goma que
conducia el agua llegar a todas las paredes del reactor y de forma repetida en el
tiempo se pinzaba ligeramente la manguera para aumentar la presion del agua y
conseguir limpiar de manera mas eficaz.

El tubo que comunicaba el tanque de almacenamiento con el reactor se encontraba
muy sucio, se podia apreciar pequefios sélidos en suspension y posiblemente
microorganismos, por ello se consideré imprescindible limpiar el tubo antes de
realizar la calibracion de la bomba. Para su limpieza se utiliz6 agua destilada
caliente, y disoluciones 1-100 y 2-100 de HCI en agua destilada. El procedimiento
siempre era el mismo, se tomaba un vaso de precipitados de 500 mL, se llenaba de
agua destilada o con la disolucion de agua-HCI correspondiente y se bombea el
fluido en cuestion a través del tubo hasta un vaso de precipitados de 250 mL. El
proceso se repetia varias veces, a alta velocidad y baja velocidad y modificando el
sentido de giro de los rodillos, con lo que se modificaba el sentido del flujo.

Procedimiento de puesta en servicio:

El procedimiento de puesta en servicio consiste en repetir todas las calibraciones y
pruebas que permitan asegurar que el sistema esta listo y preparado para acometer
una nueva carga del reactor. (Ver Seccion Procedimiento de calibracion de la
instrumentacion de la planta).

Cabe destacar que en busca de una mayor rapidez y por consiguiente una pronta
puesta en servicio de la planta, la bomba peristaltica se calibré6 mediante medicion de
volumen y no por pesada como se hizo en la calibracién inicial. El fluido para realizar
las calibraciones era agua destilada cuya densidad es 1 g/cm? aproximadamente.

» Calibracion de la bomba peristéltica: Pump Drive PD5201
Dado que por problemas con la bomba peristaltica de la unidad de dosificacién
se decidi6 sustituir ésta, parte del ensayo 1y todo el ensayo 2 fue realizado con
una bomba nueva, que tenia otros parametros de funcionamiento.

La nueva bomba tiene 4 parametros de funcionamiento:

e Speed: permite seleccionar la velocidad de giro de la bomba

e Volumen (vol.): hace referencia al volumen que dosifica si el
funcionamiento es en discontinuo.

e Tube: permite introducir el diametro de tubo en milimetros. El software
que controla la bomba tiene unos valores de didmetro de tubo pre-
establecidos.

o Pause: indica el tiempo de pausa entre dos inyecciones consecutivas,
este intervalo puede ser introducido en horas, minutos o segundos.

e Flow: permite modificar el flujo que suministra la bomba. Se expresa en
ml/min.

El primer paso para realizar la calibracion es determinar que pardmetros
permaneceran fijos y cuales variaran para cubrir un rango determinado.
Asimismo, debemos encontrar un juego de parametros que suministren un rango
de caudal adecuado para las condiciones de operacion que se desean (tiempo
de residencia en torno a 8 dias). De los parametros que permanecen constantes
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se estimo6 adecuado que fueran la velocidad de giro (8 rpm), el didmetro de tubo
(3,1 mm), el flujo (6,4 mL/min) y la pausa (70 s). De este modo el Unico
parametro sujeto a variacién era el volumen dosificado (que varié de 0,3 mL-1,2
mL). La razén por la que se fij6 la velocidad de giro en 8 rpm fue para que la
bomba aporte suficiente fuerza al fluido para superar la pérdida de carga del
sistema. La pausa se fijé en 70 segundos ya que se encontrd que era un tiempo
adecuado para evitar un calentamiento excesivo de la unidad.

Para encontrar el rango de pardmetros adecuado se procedi6 a realizar pruebas
variando un pardmetro y no sometiendo el resto a perturbaciones. Dichas
pruebas consistian en ver el caudal suministrado en 5 minutos, no debiendo ser
superior a 1 mL/min, si se cumplia se habia encontrado un posible punto de
operacién sobre el que sustentar la calibracién, sino cumplia con el requisito, se
buscaba otro juego de parametros.

A continuacion, se muestra la gréfica (figura 30) que recoge la recta de calibrado
de la bomba en las condiciones descritas anteriormente.

caudal bomba

1,2
! R0 y = 0,7078x + 0,1103
— Rz =10,9934
£ 3
I
3 Ry
€ o6
T P e ® ® caudal bomba
© ot
§ 0,4 - LM—————.—. Lineal (caudal bomba)
.
0,2
0

0,25 0,45 0,65 0,85 1,05 1,25
Volumen dosificado (mL)

Figura 30: calibracion de la bomba peristéltica (en discontinuo) no perteneciente a la planta piloto

Se debe remarcar que el rango de volumen dosificado no llegé a 0,1 mL porque
se observo que el resultado quedaba desvirtuado al ser el tiempo de dosificacion
demasiado reducido y no expulsar las gotas desde el tubo.
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V. Resultados y discusion:

Como primera aproximacién a los ensayos se muestran la tabla 4 y 5 que contienen
los datos mas relevantes de cada ensayo como fecha de inicio y finalizacion y las
condiciones.

Tabla 4: duracién de los ensayos

Ensayo Fecha de inicio Fecha de finalizacion | Duracién
Ensayo 0 3 de febrero 2017 | 17 de febrero 2017 15 dias
Ensayo 1 17 de febrero 2017 @ 3 de abril de 2017 45 dias
Ensayo 2 7 abril de 2017 17 de mayo de 2017 40 dias

Tabla 5: condiciones de los ensayos

Carga Sustrato al Sustrato al Cantidad de Tampon
inicial comienzo en la final en la nutrientes empleado
de alimentacion alimentacion por litro de
lodos alimentacion
Ensayo 0 50g¢/L 2 g azucar/L 2 g azucar/L 10 mL/L HoPO4/
HPO42'
Ensayol  50g¢g/L 2 g azucar/L 7,5 g azucar/L 10 mL/L H2PO4/
HPO42'y
HCOs’/COsZ'
Ensayo 2 100 g/L 5 g azucar/L 7,5 g azlcar/L 20 mL/L HoPO4/
HPO42'y
HCOg'/COsZ'
1. Ensayo O:

En primer lugar, se debe mencionar que el ensayo tenia como uno de los objetivos
iniciales probar variaciones en la composicion de la alimentacion (suministrar
alimentaciones cada vez mas ricas en sacarosa). Sin embargo, el primer problema
encontrado resulté ser que cuando se conecté la bomba peristaltica esta no permitia
un funcionamiento en discontinuo, por tanto, para adecuarse a esta situacion se
decidi6é que funcionara en continuo a las menores revoluciones posibles (0,5 rpm lo
gue proporcionaba un caudal de 0,399 mL/min, lo que se traduce en un tiempo de
residencia de 8,70 dias). Asimismo, un problema en la configuracion del
caudalimetro impidi6é que se registraran datos de produccion y limité la introduccion
de perturbaciones en la alimentacion.

Evolucion del experimento:

Durante la evolucién del experimento, se preparaba alimentacién los lunes, miércoles
y viernes. De los parametros méas destacados del sistema se tenian registro gracias
a la unidad de control de la planta, por otro lado, se controlaban al menos 3 veces
por semana la evolucion de la composicién del gas de salida, la cantidad y pH del
efluente acumulado en un tiempo dado, y el pH de la alimentacion.

La figura 31 mostrada bajo estas lineas muestra la evolucion temporal que tuvo el pH
a lo largo del ensayo. Se puede observar como dicha el pH comenz6 en un valor
basico (8,26) y tuvo un declive pronunciado durante los dos primeros dias de ensayo,
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para finalmente quedar en un valor estable en torno a 6,90 durante el resto del
ensayo. La figura 32 muestra la evolucién de las composiciones a lo largo del tiempo
que duré dicho ensayo. Se observa como durante los primeros dias del ensayo el
nitrégeno introducido en la purga aln permanecia en gran proporcién en el reactor,
no habiendo éste podido ser desalojado todavia. Asimismo, la evolucién del metano
fue satisfactorio, pues aumenté desde el inicio del estudio. Finalmente, en cuanto al
hidrogeno y al didxido de carbono se observa que el primero comenz6 a descender
desde el inicio del ensayo (como se ha comentado en la seccién del Estado del Arte,
en las primeras fases de la digestiobn se genera hidrégeno que posteriormente se
consume para dar lugar a metano); el diéxido de carbono por otro lado se observa
gue permanecio en una cantidad constante entorno al 7%.
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Puesta a punto de un biorreactor en continuo para biometanizacion de residuos a escala de planta piloto

Dia 1 (3/02/2017):
Se procedié a preparar la primera carga del reactor. La primera carga tenia un
volumen de 5 L y estaba compuesta por:

- 31,1 g NaOH

- 57,99 H:PO4

- 56 mL mezcla de nutrientes ISO 11734

- 10,2 g de azucar de mesa marca Azucarera.

- 250 g de lodos de tamafio de particula inferior a 4 mm.
- pH: 8,26

Esta primera carga se prepard en un vaso de precipitados de 5L de capacidad y se
introdujo por el orificio destinado a la sonda de pH, que previamente habia sido
retirada. Para introducir la alimentacién se precisé de la utilizacion de un embudo de
gran tamafo que facilitara la operacion. A continuacién, se realiz6 la purga del
oxigeno del reactor mediante nitrégeno. El nitrégeno se introdujo directamente desde
una bala al reactor por la correspondiente entrada de gases.

Una vez realizada la purga se procedié a preparar la alimentacion para el fin de
semana, se estimé conveniente preparar una alimentacion de 3L, basandose en el
consumo real (1728 mL) de la bomba y sobredimensionando dicha cantidad. El
sobredimensionamiento fue de un 73,6% pues dado que la bomba no funcionaba de
manera correcta se estimdé oportuno tal exceso para impedir a toda costa una
entrada de aire en el reactor por causa de una falta de alimentacion, pues implicaria
el fin del experimento al ser un sistema anaerobio.

La alimentacion del reactor constaba de los siguientes componentes:

- 34,588 g H3PO, (tedrico)/ 37,6 g (reales)

- 18 g NaOH (teérico)/ 20,9 (real)

- 30 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 35 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)

- 6 g azucar de mesa (teérico)/ 6 g azlcar de mesa (real).

- pH: 8,12

Una vez finalizada la purga y durante la purga se observé que el caudalimetro
generaba pulsos debido a que el sistema tenia la presion aportada por el nitrégeno.
Sin embargo, a las 14:45 se observé una descompensacion del sifon y por
consiguiente de las ramas del caudalimetro. Se volvié a ajustar manualmente el nivel
de las ramas del caudalimetro. El nivel del sifon se compensé abriendo-cerrando
varias veces la salida de gases hacia el cromatografo, teniendo especial cuidado de
no dejar la llave abierta pues al haber una depresion en el sistema causa la entrada
masiva de aire hasta que se igualan las presiones. En el caudalimetro se sacaron las
gomas y se volvieron a recolocar en su sitio.

Dia 4 (6/02/2017):

El caudalimetro no registré pulsos durante el fin de semana, asimismo en el sifén no
hubo diferencia entre las ramas del mismo lo que lleva a plantearse la posibilidad de
existencia de fugas, aunque se habia comprobado en numerosas ocasiones la
estanqueidad del sistema.
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Por otro lado, se observo un fuerte descenso del pH en el reactor, pues el viernes se
registraron valores de 8,2 y ese lunes el pH estaba en torno a 6,9. Este hecho
permite asegurar que el sistema habia arrancado y habia comenzado la etapa
acidogénica (descenso del pH por la generacion de &cidos grasos).

Se prepararon 2L de alimentacion basandose en el consumo real y aplicando un
coeficiente de seguridad (73,6 %).

- 23,058 g H3PO4 (tedrico)/ 24,6 g (reales)

- 12 g NaOH (tedrico)/ 12,5 (real)

- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (teérico)/ 25 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)

- 4 g azucar de mesa (tedrico)/ 4,1 g azlcar de mesa (real).

Dia 5 (7/02/2017):

Se recogieron 840 mL de efluente y su pH es de 7,02. Todavia no habia habido
generacion de gas que se apreciara en el caudalimetro. El pH en el interior del
reactor se mantiene constante en torno a 6,87.

Dia 6 (8/02/2017):

Se realiz6 el primer analisis en el cromatégrafo de gases y se observdé una
produccién de hidrégeno notable (en torno a un 6% composicion en volumen), con lo
que se comprueba que el proceso si habia arrancado.

Se recogieron 850 mL de efluente y su pH fue de 7,04. Se prepararon 2L de
alimentacién que se ajust6 a un pH de 8,04.

- 23,058 g H3PO4 (tedrico)/ 24,5 g (reales)

- 12 g NaOH (te6rico)/ 14,1 (real)

- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 24 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)

- 4 g azlucar de mesa (tedrico)/ 4,5 g azlcar de mesa (real).

Dia 7 (9/02/2017):

AUn no se apreciaba generacién de biogas en el caudalimetro. Se comenzé a
plantear la posibilidad de parar el ensayo dado que el caudalimetro no registraba
actividad alguna, sin embargo y a la vista del cromatograma realizado el dia anterior
se sabia que el sistema funcionaba, y que no debia pararse. Cobraba fuerza la
hipotesis de una fuga de gas en el sistema.

Dia 8 (10/02/2017):

Todavia no se han generado pulsos, se plante6 la posibilidad de existencia de fugas
en el circuito y se estudio la posibilidad de realizar una prueba de estanqueidad. Se
recogieron 850 mL de efluente con un pH de 7,06. El pH de la alimentacion
preparada el dia 8/02/2017 presentaba un pH de 8,06.

Se prepararon 3L de alimentacion para el fin de semana, se ajusté a pH 8,10.

- 34,588 g H3PO4 (tedrico)/ 38.2 g (reales)
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- 18 g NaOH (tedrico)/ 18,1 (real)

- 30 mL mezcla nutrientes 1ISO 11734 (tedrico)/ 36 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)

- 6 g azucar de mesa (tedrico)/ 6 g azlucar de mesa (real).

Dia 11 (13/02/2017):
Dado que la unidad de medida continta sin generar pulsos que registraran la medida
de biogéas producido, se procedio a realizar la prueba de estanqueidad.

Se acumularon unos 2300 mL de efluente en el colector y se observo que el sifon
estaba descompensado, posiblemente debido a que la descarga de efluente estaba
sumergida en el mismo. El pH del efluente se alcalinizé, tenia un valor de 7,1.
Asimismo la alimentacion del fin de semana se habia acidificado y presentaba un pH
de 7,96. Se prepararon 2L de alimentacion de las siguientes caracteristicas.

- 23,058 g H3PO4 (tedrico)/ 24,0 g (reales)

- 12 g NaOH (tedrico)/ 14,5 (real)

- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 26 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)

- 4 g azucar de mesa (tedrico)/ 4,2 g azUcar de mesa (real).

- pH: 8,07

A las 12:00 se procedié a realizar la prueba de estanqueidad con el sistema en
funcionamiento. Para ello se tomé una jeringuilla de 60 cm?, se llené de aire y se
inyectd al sistema. La inyeccion se realiz6 a través el sifébn, de manera que se
introdujo una cantidad determinada de aire, para conseguir una diferencia de altura
entre ambas ramas del mismo. Previamente a la inyeccion se aislé el sistema del
caudalimetro, esto es, se pinz6 la tuberia de comunicacion entre ambos equipos.
Cuando se hubo creado la diferencia de presién suficiente, ejemplificada en la
diferencia de altura entre los meniscos de fluido en ambas ramas del sifén, se
procedié a esperar un cierto tiempo y ver la evolucion del menisco en posicion
inferior. Tras un tiempo de unos 20 minutos se observé que no hay variacién en la
posicion del menisco, por lo que se concluyd que el sistema era estanco hasta el
caudalimetro. A continuacion, se volvié a comprobar el caudalimetro para ello, se
desconecté del circuito que lo comunicaba con el reactor y se introdujo aire soplado
mediante una tuberia de goma. Las uniones susceptibles de presentar fugas se
impregnaron de agua jabonosa, si en dichas uniones se observara el crecimiento de
burbujas se habria detectado la fuga. Al introducir aire en la unidad no se observaron
fugas. Asimismo, se comprob6 que el caudalimetro si daba pulsos y tenia capacidad
para medir (estd comprobacion se realizé periddicamente los dias anteriores y se
observo que el caudalimetro podia registrar pulsos).

Dia 12 (14/02/2017):

Se observo que la alimentacion del dia anterior se habia enturbiado apreciablemente.
Se consiguid solucionar el problema del caudalimetro y este comenz6 a pulsar. El
problema detectado se explicd debido a que las gomas no estaban introducidas
adecuadamente y no estaban siendo presionadas de forma correcta por las partes
moéviles del sistema, y aunque el sistema funcionaba pues registraba pulsos
necesitaba una presién mucho mayor de lo normal para realizar la medida y era por
esta razén que no se registraba produccién de biogas.
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Dia 13 (15/02/2017):
Se prepararon 2L de alimentacion con las siguientes caracteristicas:
- 23,058 g H3PO4 (tedrico)/ 24,0 g (reales)
- 12 g NaOH (tetrico)/ 14,5 (real)
- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (teérico)/ 26 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 4 g azucar de mesa (te6rico)/ 4,2 g azUcar de mesa (real).
- pH: 8,07

Se continu6 observando que la alimentacion se enturbiaba a medida que pasaba el
tiempo y estaba contenida en el tanque de alimentacion. Esta turbidez se debia a la
proliferacion de microorganismos aerobios ya que la alimentacién estaba en contacto
con el ambiente y contiene nutrientes. De igual modo esta turbidez creciente se
traducia también en una acidificacion mas rapida de la alimentacion, presentaba un
pH de 7,93. Para tratar de mitigar este problema se decidié lavar el tanque de
almacenamiento. Se percibié una disminucion del efluente acumulado, habiéndose
acumulado 1600 mL a las 12:00 del 15/02/2017 habiéndose vaciado por ultima vez el
dia 13/02/2017 a las 10:30.

Para comprobar la bondad de la medida del caudalimetro se decidié acoplar un
gasometro a la unidad de medida. El gasémetro consistia en un recipiente de 2L
cilindrico que presentaba dos orificios en su base, uno de ellos era para la salida del
agua que desalojaba el gas y el otro era para la entrada del gas. El gasémetro (figura
33) se conecté al caudalimetro mediante una tuberia de pequefio didmetro de
plastico. Se observé que el gasdmetro afectd a la medida del caudalimetro (el caudal
registrado decreci6 en cuanto se conectd y se equilibr6 a medida que paso el
tiempo).

Figura 33: Imagen del montaje del gasémetro empleado
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Dia 14 (16/02/2017):

Se continué con el gasometro conectado al caudalimetro y se comprob6é que la
medida del caudalimetro coincidia con la del gasometro. Se acumularon 1600 mL de
efluente en 46,5 h.

Dia 15 (17/02/2017):

Se decidié que este debia ser el ultimo dia del ensayo 0, en este dia se paré la
adquisicion de datos y se inici6 una nueva adquisicién de datos a las 14:56 que
constituiria el comienzo del ensayo 1.

A lo largo de este dia se prepararon las rectas de calibrado del cromatdgrafo con los
distintos patrones para poder saber la composicion de las muestras de gas extraidas.

Conclusiones:
Este ensayo no aporta datos de interés desde el punto de vista del estudio de
perturbaciones, debido a los problemas iniciales con el caudalimetro, pues la
alimentacibn se mantuvo en unos valores de concentraciones de reactivos
constantes. Sin embargo, este ensayo sirvié para comprobar el funcionamiento de la
planta piloto.

- En primer lugar, se observd que el caudalimetro es una parte critica del
sistema y que el adecuado ajuste de las gomas en su interior influye
decisivamente en su correcto funcionamiento.

- Cualquier modificacion del sistema (ampliar la planta con un gasémetro)
modificaba la pérdida de carga del sistema y por tanto modificaba
transitoriamente las medidas del caudalimetro. Asimismo, se observé una
interaccion negativa entre ambos instrumentos de medida, pues en un par de
ocasiones las ramas del caudalimetro se descompensaron y la tuberia de
comunicacion entre ambos dispositivos se llené de agua. Por esta razon se
decidié eliminar el gasémetro de la instalacion, pues ya habia cumplido su
cometido de verificar la medida del caudalimetro.

- En cuanto a la evolucién del experimento se puede decir que la produccién
registrada (Ultimos tres dias) era relativamente baja, unos 150 mL al dia. Las
composiciones del biogas eran coherentes, se observaba un incremento de
metano y diéxido de carbono y una disminucién del hidrégeno generado en
las primeras fases del arranque.

- El biogés generado tenia una alta concentracion de nitrégeno procedente de
la purga. El sistema tarda en eliminar ese nitrdgeno residual por sus propios
medios.

2. Ensayo 1:

Para este segundo ensayo se fij6 como linea de actuacién la variacion de la cantidad
de azlcar de mesa contenido en la alimentacién, sin embargo, por causas de la
evolucion del experimento se observo un descenso continuo e imparable del pH por
lo que se decidi6 cambiar el tampon utilizado y pasar a un sistema formado por
bicarbonato-sosa. Asimismo, se observdé que el tipo de azucar parecia tener
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influencia en el comportamiento de las bacterias, sin embargo, este comportamiento
fue de manera puntual y en las pruebas realizadas a los azlcares empleados no
arrojaron ninguna evidencia concluyente.

Evolucién del experimento:

Para este experimento se monitorizaron las variables de pH y temperatura dentro del
reactor, asi como la produccion gracias al sistema de toma de datos de la unidad de
control. La alimentacion al igual que en el ensayo anterior se preparaba
habitualmente los lunes, miércoles y viernes, en esos dias era cuando se media el
pH de la alimentacion sobrante del dia anterior. También se realizaban medidas del
efluente acumulado, tanto pH como cantidad acumulada en 24 horas, al menos una
vez al dia. Se controlaba la composicion del biogds mediante cromatografia de
gases. Se tomaban muestras del efluente dos veces por semana (lunes y viernes)
para analisis de AGV.

A continuacién, se muestran la figura 34 y 35 que muestra la evolucién de distintos
parametros del sistema durante el ensayo 1. La figura 34 muestra la evolucion de las
composiciones del biogas en cuanto a metano, diéxido de carbono e hidrégeno.
También muestra la evolucién del pH en el ensayo. Como se puede observar, el
metano presento una tendencia al alza en los primeros dias del ensayo, sin embargo
y debido a la continuada disminucién del pH, esta tendencia se detuvo, y comenzé a
caer. Mas adelante parecia que habia una recuperacion de la produccién de metano,
pero sélo fue el principio del fin, pues poco después la produccién de hidrégeno
comenzd a subir notablemente en detrimento de la produccién de metano. El diéxido
de carbono evolucionaba de forma inversa al metano aumentando cuando este
disminuia debido a la caida del pH o bien por la descomposicion del bicarbonato
como se observa a partir del 7 de marzo.

La figura 35 muestra la produccién de biogas a lo largo de los dias, y la variacién del
pH, como se observa en la grafica el sistema nunca llegé a alcanzar un estado
estable pues es evidente las apreciables fluctuaciones en la produccion diaria
debidas entre otras razones a la disminucién del pH.
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Dia 1 (17/02/2017):

Se procedio a preparar 3L de alimentacion, con un contenido superior en azlcar que,
en el ensayo anterior, pasando de 2 g/L a 5 g/L. La alimentacion preparada ese dia
tenia las siguientes caracteristicas:

- 34,588 g H3PO, (tedrico)/ 34.3 g (reales)

- 18 g NaOH (teérico)/ 18,3 (real)

- 30 mL mezcla nutrientes 1SO 11734 (tedrico)/ 30 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)

- 15 g azucar de mesa (teérico)/ 15,2 g azucar de mesa (real).

- pH: 8,13

De igual modo durante este dia se procedid a realizar las rectas de calibrado de los
patrones para la cromatografia de gases. (Ver seccion Muestro y Andlisis- Analisis
del biogas). Asimismo, se decidié que para los fines de semana se debia cambiar el
colector de efluentes, pues el recipiente de 2L que se utilizaba con anterioridad corria
serio riesgo de desbordarse, a su vez, cuando la rama del sifon se encontraba
sumergida en el colector descompensaba el sifén. Por ello se decidié6 cambiar a una
bandeja roja de plastico de dimensiones (12*21*36 cm). Dicha bandeja se pes6 en el
granatario para medir el efluente acumulado por pesada y obtener el volumen con la
densidad del efluente, que seria determinada mas adelante. La bandeja pes6 365,6

g.

Se midi6 el pH del efluente y se obtuvo un valor de 7,18. También se midi6 el pH de
la alimentacion preparada el miércoles anterior y se observé una acidificacion
considerable, presentaba un pH de 7,93.

Dia 4 (20/02/2017):

Al regresar al laboratorio el lunes por la mafiana se observaron diferentes aspectos a
tener en cuenta: en primer lugar, la produccién de gas aumenté (se habian generado
900 mL, lo que equivale a una media de 0,3 L/dia). Asimismo, se observé una bajada
de pH en torno a las 0,2 unidades de pH, pasando a ser el nuevo valor de pH de
6,72. El pH del efluente acumulado durante el fin de semana sigui6 alcalinizandose,
su valor era de 7,22. De igual modo se observd un deterioro de la alimentacion
traducido en el descenso del pH de la misma, que tenia un valor de 7,96.

Se prepararon 2L de alimentacion con las siguientes caracteristicas:
- 23,058 g H3PO4 (tedrico)/ 23,7 g (reales)
- 12 g NaOH (tedrico)/ 13,1 (real)
- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 20 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
- 10 g azucar de mesa (teérico)/ 10 g azlucar de mesa (real).
- pH: 8,75

Debido al descenso del pH apreciado durante el fin de semana se decidi6 aumentar
el valor inicial del pH de la alimentacion para mitigar dicha caida.

Dia 5 (21/02/2017):

El efluente acumulado durante 24 horas fue 643,2 mL. El pH registrado por la sonda
en el interior del reactor siguié acidificAndose, asimismo el pH del efluente también
presentaba el mismo comportamiento, situandose el valor del pH en 6,98.
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Dia 6 (22/02/2017):

Se siguid observando una caida constante en el valor del pH. Asimismo, la
alimentacién se acidificaba apreciablemente con el paso del tiempo, la que se
prepar6 el dia 20 de febrero presenta un pH de 8,14. Se registré el efluente
acumulado durante 25,75 horas (744 Q).

Se prepararon 2L de alimentacién con las siguientes caracteristicas:
- 23,058 g H3PO, (tedrico)/ 23,3 g (reales)
- 12 g NaOH (tedrico)/ 12,4 (real)
- 20 mL mezcla nutrientes 1SO 11734 (tedrico)/ 20 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
- 10 g azucar de mesa (te6rico)/ 10,4 g azlcar de mesa (real).
- pH: 8,66

Durante la operacion de toma de muestra de alimentacién del dia anterior entré una
pequefia cantidad de aire en el circuito de alimentacién, cuando se detect6 que estas
burbujas iban a entrar al reactor se procedié a realizar el andlisis de la composicion
del gas mediante el cromatografo para minimizar el efecto nocivo del aire en el
digestor.

Dia 7 (23/02/2017):
El efluente acumulado desde las 12:00 AM del 22 de febrero hasta las 13:45 del dia
siguiente fue 825 mL, y su pH era 6,96.

Dia 8 (24/02/2017):

Ante la imparable caida del pH en el interior del digestor se decidié aumentar el pH
de la alimentaciéon hasta un valor de 9, para tratar de subsanar esta caida. La
alimentacién sobrante de la tanda anterior presentaba un pH de 8,05 (continuaba
acidificandose con el paso del tiempo). Se midi6é el pH del efluente y tenia un valor
de 6,87.

Se prepararon 3L de alimentacidn con las siguientes caracteristicas:
- 34,588 g H3PO, (tedrico)/ 35,3 g (reales)
- 18 g NaOH (tedrico)/ 18 (real)
- 30 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (teérico)/ 30 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (teérico)/ 15,1 g aztcar de mesa (real).
- pH: 8,99

Para preparar la alimentacion de este dia, se produjo la siguiente incidencia, el
azucar de mesa marca Azucarera se habia agotado y parte del contenido de azulcar
de la alimentacion era de la marca blanca de Mercadona (6,7 g azUcar Azucarera;
8,4 g azUcar Hacendado).

Se procedi6 a la determinacion de la densidad del efluente, para ello se tom6 una
probeta de 1L y se llend de efluente, a continuacion, se introdujo un densimetro y se
determind la densidad, que era de 1,015 g/cm?.
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Dia 11 (27/02/2017):

Se observé un descenso apreciable en la produccion diaria del sistema, asimismo se
observo una disminucién de diferencia de presion, mostrada en una menor diferencia
de altura entre los meniscos presentes en las ramas del sifén.

Se procedié a preparar 2L de alimentacién, se continué ajustando el pH de la misma
a pH 9, pues parecia que se habia conseguido frenar la caida del pH del reactor. La
alimentacion preparada constaba de:

- 23,058 g H3PO4 (tedrico)/ 27 g (reales)

- 12 g NaOH (tedrico)/ 12,1 (real)

- 20 mL mezcla nutrientes 1SO 11734 (tedrico)/ 20 mL mezcla nutrientes 1SO

11734 (real)
- 10 g azucar de mesa (te6rico)/ 10,4 g azlcar de mesa (real).
- pH: 9,02

El efluente acumulado durante el fin de semana ascendié a 2055,05 mL y el pH del
mismo era 6,98.

Dia 12 (28/02/2017):
Se aprecid que continuaba bajando la produccion diaria de biogas, el descenso era
del 25% con respecto a la media de los dias anteriores.

Dia 13 (01/03/2017):
Se prepararon 2L de alimentacion con las siguientes caracteristicas:
- 23,058 g H3PO, (tedrico)/ 24,2 g (reales)
- 12 g NaOH (tedrico)/ 12,1 (real)
- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 23 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 12,5 g azlcar de mesa (tedrico)/ 12,5 g aztcar de mesa (real).
- pH: 91

A la vista de la caida de la produccién se decide aumentar un 25% el contenido de
azucar de la alimentacién para contrarrestar la caida de la produccion. A fecha de
01/03/2017 el caudal diario ha caido un 32% del valor tomado como referencia (325
mL).

Se han acumulado 800 mL desde las 14:30 del dia anterior y su pH es de 6,83,
continda acidificandose.

Dia 14 (02/03/2017):
Se han recogido 780 mL de efluente en algo méas de 24 horas y su pH presenta un
valor de 6,85.

Dia 15 (03/03/2017):
Se preparan 3L de alimentacion para el fin de semana:
- 34,588 g H3PO, (tedrico)/ 35,9 g (reales)
- 18 g NaOH (tetrico)/ 18,7 (real)
- 30 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 32 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 18,75 g azucar de mesa (teorico)/ 18,8 g azucar de mesa (real).
- pH: 9,01
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La alimentacion sigue acidificandose con el paso del tiempo, la que se preparé el
miércoles anterior presenta un pH de 8,4. Se recogen 750 mL de efluente en 24
horas y presenta un pH de 6,86.

Dia 18 (06/03/2017):

Se observa que la tendencia que llevaba manteniendo el pH durante la semana
anterior de mantenerse estable en torno a un valor constante desaparece y comienza
a caer de nuevo. Asimismo, se observa que la calidad del biogas producido
comienza a disminuir, el dioxido de carbono aumenta y el metano disminuye. Ante
estos datos se comienza a valorar la posibilidad de cambiar el tampén a emplear.
Lamentablemente de las sustancias disponibles que nos permitan realizar
disoluciones tampén en un rango de 6-10 no son abundantes, asimismo no todas
sirven puesto que algunas de ellas provienen de oxacidos de la familia de los
hal6genos, los cudles tienen un alto poder desinfectante y por tanto es inviable su
uso.

Se comienza a preparar 2L de alimentacion:
- 23,058 g H3PO4 (tedrico)/ 24,5 g (reales)
- 12 g NaOH (tedrico)/ 12,5 (real)
- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 21 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
- 12,5 g azlucar de mesa (tedrico)/ 12,6 g aztcar de mesa (real).
- pH: 9,13

El pH de la alimentacion preparada el viernes toma un valor de 8,41. Se acumularon
2008,86 mL de efluente durante el fin de semana, con un pH de 6,89.

Dia 19 (07/03/2017):
Se han recogido 730 mL de efluente durante 24 horas, el pH del mismo permanece
en torno a 6,87.

Dia 20 (08/03/2017):

A la vista de los resultados de los cromatogramas, en los cuales se continlia la caida
sin remedio del metano producido, y dado que el pH se acerca a valores cada vez
mas criticos para la existencia de los microorganismos, se decide cambiar el tampon
basado en sales &cidas del acido fosférico y emplear el tampén basado en
bicarbonato de sodio. Mediante la ecuacién de Henderson-Hasselbach se procede a
determinar las cantidades necesarias de cada reactivo.

La alimentacién preparada se ajusté a pH 10 para forzar una recuperacion del pH
dentro del digestor, la misma presentaba:

- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,85 g (reales)

- 2,55 g NaOH (tedrico)/ 2,6 (real)

- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 20 mL mezcla nutrientes 1SO

11734 (real)
- 12,5 g azlicar de mesa (te6rico)/ 12,6 g azucar de mesa (real).
- pH: 9,99
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Durante el dia se observo que la goma de alimentacion de la bomba habia quedado
estrangulada por el mecanismo de impulsién, al solucionar el problema y liberarla se
causo6 una descompensacion de la presion del sistema pues parte del contenido de
la goma de alimentacién se vacié. Esto origin6 una descomposicién del caudalimetro
y del sifén, aunque finalmente se restablecieron de nuevo las presiones sin mayores
incidencias. En otro orden de cosas, se realizd la medida de actividad 6ptica de las
disoluciones de los distintos azucares sin resultados concluyentes (pues ambas
disoluciones presentaban una actividad 6ptica muy similar) con un polarimetro marca
CARL ZEISS. Se procedié de esta manera pues como se observa en la figura 35 a
partir del octavo dia de ensayo hubo una caida apreciable de produccién y se pensé
en la posibilidad que fuera causada por el azlcar, por el contrario, en la figura 34 se
observa como la composicién del metano aln permanecia en valores altos (en torno
al 70%).

Figura 36: Polarimetro

Dia 21 (09/03/2017):

Se observo una fuerte disminucion del efluente recogido a causa de una posible
obstruccién de la tuberia que alimenta el reactor en su parte superior. La produccion
del biogas aument6 considerablemente debido a que el nuevo tampén se
descomponia liberando CO, en medios acidos. Se midié tanto el pH del efluente
(pH=6,83) como el pH de la alimentacion (pH=10,05).

Dia 22 (10/03/2017):

Se estaba consiguiendo el efecto deseado con el cambio de tampon, el pH del
digestor comenzaba a subir. La posible obstruccién del conducto de alimentacion
parecia subsanada pues se volvia a recoger una cantidad estable de efluente (640
mL) con un pH de 6,95.

La alimentacion preparada (3L) constaba de:
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- 25,2 g NaHCO:s (tedrico)/ 25,31 g (reales)

- 3,82 g NaOH (tedrico)/ 3,89 (real)

- 30 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 30 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)

- 18,75 g azucar de mesa (te6rico)/ 18,76 g azUcar de mesa (real).

- pH: 10,01

Dia 25 (13/03/2017):
Se preparan 2L de alimentacion:
- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,9 g (reales)
- 2,55 g NaOH (tedrico)/ 2,6 (real)
- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 25 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 12,5 g azlcar de mesa (tedrico)/ 12,6 g azUcar de mesa (real).
- pH: 9,95

Se recogieron 1691,33 mL durante el fin de semana y presenta un pH de 7,00. La
alimentacion preparada el viernes presenta un pH de 9,90. Se observa que la
alimentacion preparada con bicarbonato se deteriora mucho menos con el paso del
tiempo, su pH apenas cambia.

Dia 26 (14/03/2017):

El efluente acumulado durante algo mas de 26 horas ascendié a 680 mL. Se mide el
pH del efluente y se observa que se ha alcalinizado de forma notable, tomando un
valor de 7,80.

Dia 27 (15/03/2017):

Se decide a aumentar la carga de glucosa al detectar una discrepancia importante
entre la medida del pH en el interior del digestor y la medida del pH de efluente. Al
aumentar la carga de glucosa se busca aumentar la generacion de acidos grasos y
por tanto adecuar de nuevo el valor de pH. Se midi6 el pH de la alimentacion
preparada el dia anterior, se obtuvo un valor de 9,94.

La alimentacion preparada (2L) en esta ocasion tenia las siguientes caracteristicas:
- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,8 g (reales)
- 2,55 g NaOH (teérico)/ 2,6 (real)
- 20 mL mezcla nutrientes 1ISO 11734 (teérico)/ 21 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (teérico)/ 15 g azlicar de mesa (real).
- pH: 9,81

Se decide que la alimentacion preparada durante este dia no se ajuste a pH 10 para
evitar una alcalinizacion excesiva del medio de reaccion.

A la vista de la diferencia existente entre el pH del efluente y el que indica la sonda
del interior del digestor se deciden realizar dos actuaciones: en primer lugar, de aqui
en adelante el pH se medira de una muestra recogida en un espacio de tiempo de 2
horas (lo que tarda en acumularse 50 mL de pH en un vaso de precipitados), y se va
a realizar una prueba con una disolucién de NaHCOs; 0,1 M, dicha disolucion se
ajustarq a pH 7 mediante la adicién de HCl y se la dejar4 expuesta al ambiente
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durante 24 horas observando su comportamiento. En lo referido a las pruebas
anteriores se obtienen las siguientes conclusiones:
- El pH del efluente se alcaliniza con el tiempo (la muestra recogida en 2 horas
dio un pH de 7,36 mientras que el pH del efluente acumulado presentaba un
pH de 7,8).
- Ladisoluciéon de NaHCOs 0,1 M, se alcalinizé con el tiempo, siendo el pH final
de la misma de 8,5.

El montante total de efluente recogido durante este dia fue de 610 mL. Durante este
dia se realiz6 la primera prueba de humedad del azucar sin obtener resultados
concluyentes. El contenido en humedad de ambas muestras es muy similar y
altamente insignificante, la relacion entre ambos valores es del doble entre ambas.

Dia 28 (16/03/2017):

Se mide el pH del efluente recogido durante 2 horas y se obtiene un valor de 7,60. El
efluente acumulado durante el dia asciende a 595 mL. Desde el cambio de tampon
se ha observado una recuperacion del pH en el medio de reaccién, seguida
posteriormente de una estabilizacion en torno a 6,75 unidades de pH.

Dia 29 (17/03/2017):
Se preparan 4,0 L de alimentacién para que el sistema tenga alimentacion suficiente
durante los 4 dias que el laboratorio permanecera cerrado debido a la festividad de
San José. La alimentacién preparada consta de:

- 33,6 g NaHCO:s (tedrico)/ 33,6 g (reales)

- 5,1 g NaOH (teérico)/ 5,1 (real)

- 40 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 41 mL mezcla nutrientes 1SO

11734 (real)
- 30 g azucar de mesa (teérico)/ 30 g azucar de mesa (real).
- pH: 10,09

La muestra de efluente recogido durante dos horas presenta un pH de 7,81. El
efluente acumulado durante el dia asciende a 615 mL.

Dia 32 (21/03/2017):

A las 9:37 se registré una incidencia con la bomba de alimentacion, uno de los
empalmes que unen los distintos conductos de goma se soltd, desequilibrando las
presiones del sistema y por consiguiente la medida del caudal. Este problema fue
detectado con rapidez y solventado, volviendo el sistema a la normalidad a las 10:37.
Se comienza a percibir que la bomba no funciona adecuadamente, pues sobra méas
alimentacion de la que inicialmente; asimismo se observa una fuerte disminucién del
efluente recogido durante el fin de semana (1172,7 mL en 4 dias que equivale a unos
300 mL al dia, la mitad de lo esperable).

La alimentacion preparada para ser dosificada durante el fin de semana presenta un
pH de 10,09 y el pH del efluente fresco se sitia en 7,93. Comienza a notarse un
nuevo descenso del pH en el interior del reactor.

Se prepar6 1L de alimentacion con la siguiente composicion:
- 8,4 g NaHCO:s (tedrico)/ 8,4 g (reales)
- 1,275 g NaOH (tedrico)/ 1,3 g (real)
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- 10 mL mezcla nutrientes 1SO 11734 (tedrico)/ 10 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)

- 7,59 azucar de mesa (tetrico)/ 7,7 g azlcar de mesa (real).

- pH: 10,09

Dia 33 (22/03/2017):

La alimentacion se ha acidificado apreciablemente, su pH es de 9,72. Mientras tanto
el pH de la muestra de efluente es de 7,72. Se ha acumulado un volumen de efluente
igual 600 mL.

Las caracteristicas de la alimentacion preparada (2L) fueron:
- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,9 g (reales)
- 2,55 g NaOH (te6rico)/ 2,6 g (real)
- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 22 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (teérico)/ 10 g azucar de mesa (real).
- pH: 9,68

Dia 34 (23/03/2017):

Las sospechas que se tenian acerca del funcionamiento de la bomba y sobre si éste
era correcto son fundadas. A las 9:45 se detecta que la bomba no dosifica
adecuadamente, es no imprime la suficiente fuerza al fluido como para introducirlo en
el reactor. Esto se detecta al observar que las burbujas de aire presentes en la goma
no avanzan cuando si deberian hacerlo. Se trata de solucionar este problema,
intentando modificar el montaje interior de la unidad de dosificacién, sin embargo,
esto no es viable y se recurre al plan B. Dicho plan B consiste en utilizar otra bomba
peristaltica. Al optarse por esta via se tuvo que realizar la calibracion de la bomba
pues la dosificacion habia sido detenida, para poder encontrar el rango de operacién
deseado. Una vez realizada la calibracion, se opté por un régimen de flujo en
discontinuo que proporcionaba un caudal de 0,5 mL/min.

En ese mismo dia se acumulé un efluente de 200 mL con un pH de 7,70 (muestra
fresca, recogida durante 2 horas).

Dia 35 (24/03/2017):
Se preparan 3L de alimentacion para el fin de semana:
- 25,2 g NaHCO:s (tedrico)/ 25,4 g (reales)
- 3,82 g NaOH (teérico)/ 3,9 g (real)
- 30 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 30 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
- 22,59 azicar de mesa (teorico)/ 22,5 g azucar de mesa (real).
- pH: 9,73

El efluente acumulado asciende a 790 mL con un pH de 7,54, por otro lado, el pH de
la alimentacion preparada el miércoles es de 9,7. Se tomé la decision de no ajustar a
pH 10 las alimentaciones preparadas para evitar un excesivo aumento del pH.
Comienzan una serie de problemas con el cromatografo de gases y la temperatura
de la linea de muestra que terminardn con la sustitucion de una pieza dafada en el
mes de abiril.
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Dia 36 (27/03/2017):
Se preparan 2L de alimentacion:
- 16,8 g NaHCO:s; (tedrico)/ 16,8 g (reales)
- 2,55 g NaOH (teérico)/ 2,6 g (real)
- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 20 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (tedrico)/ 15 g azUcar de mesa (real).
- pH: 9,77

La medida del pH de la alimentacién preparada durante el fin de semana es 9,72. En
cambio la medida del pH del efluente es de 7,63. Se acumularon 1710,04 mL de
efluente durante el fin de semana.

Los problemas detectados en el cromatégrafo persisten, pero se subsanan
parcialmente colocando una brida para fijar una pieza y restringir su movimiento. En
otro orden de cosas se observa que el tubo de alimentacion del reactor presenta
suciedad y dicha suciedad puede dificultar el avance del fluido a su través.

Dia 39 (28/03/2017):
Se recogen 600 mL de efluente y su pH es de 7,68.

Dia 40 (29/03/2017):

Se realiza la segunda prueba de humedad del azlcar sin resultados destacables, si
bien es cierto que la humedad de ambas muestras es infima, hay una diferencia
entre ambas en un factor de 2,65. Asimismo se observa que una de las muestras
presenta una diferente textura a la otra, asi como una tonalidad ligeramente
amarillenta. La principal diferencia de esta segunda prueba de humedad con
respecto a la primera fue la cantidad empleada, siendo en esta ocasion
significativamente mayor.

Se procede a preparar 2L de alimentacion:
- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,8 g (reales)
- 2,55 g NaOH (te6rico)/ 2,5 g (real)
- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 20 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (teérico)/ 15 g azlcar de mesa (real).
- pH: 9,74

El pH del efluente se sitia en un valor de 7,75 y la acumulacion del mismo fue de
600 mL. Asimismo, el pH de la alimentacion preparada en la tanda anterior era de
9,72.

Dia 41 (30/03/2017):
El efluente acumulado durante 24 horas ascendié a una cantidad de 600 mL. Y su pH
se situd en un valor de 7,82.

Dia 42 (31/03/2017):

Se preparan 3L de alimentacion, cuya composicion es:
- 25,2 g NaHCO:s (tedrico)/ 25,2 g (reales)
- 3,825 g NaOH (tedrico)/ 3,8 g (real)
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- 30 mL mezcla nutrientes 1SO 11734 (tedrico)/ 30 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)

- 22,59 azucar de mesa (tedrico)/ 22,5 g aztcar de mesa (real).

- pH: 9,74

El efluente acumulado ascendié a 600 mL, su pH fue de 7,72. Por otro lado el pH de
la alimentacion preparada el dia 29/03 era de 9,72.

Dia 45 (03/04/2017):

Este es el ultimo dia del ensayo y se procedera a parar la planta para comenzar con
la parada técnica. Los ultimos datos registraron fueron el pH de la alimentacion
preparada para ser suministrada durante el fin de semana (9,72) y el pH del efluente
que fue de 9,74. También se registré el efluente acumulado durante el fin de semana
(1546,45 mL).

Analisis de AGV:

Como se muestra en la tabla 6 se observa que la concentracion de acidos grasos
volatiles (AGV) siguié una tendencia al alza en los dias que duré el ensayo, esto
implica que el sistema evolucionaba de forma correcta, sin embargo, se debe
destacar que los AGV pueden inhibir el propio proceso por una alta concentracion
debido a que comienzan a hacer disminuir el pH, como se observa en la figura 34.
Este hecho se observo durante el ensayo 1 hasta el cambio de tampon, ocurrido el
dia 8 de marzo, momento en el cual se consiguié estabilizar el pH. Asimismo, es de
destacar que la principal ruta de obtencién de metano es la que tiene como producto
intermedio el acido acético, el cudl como se observa en la tabla esta en mayor
concentracion.

Segun bibliografia a pH acido predomina el acido butirico, mientras que a pH basicos
lo hacen los acidos acético y propionico. Dado que en ambos ensayos el pH se situ6
en las cercanias de la neutralidad, y como se ve en las tablas 6 y 7 es légico que se
presentaran las especies anteriormente mencionadas debido a que no habia las
condiciones para que una especie microbiana predominara fuertemente sobre las
demas @
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Tabla 6: concentracion de los AGV en distintas fechas durante ensayo 1.

Acido y concentracion en g/l

Fecha - o < o < . < o < - Ac. Valérico  Total (Suma de
Ac. Acético Ac. Propionico Ac. Isobutirico Ac. Butirico Ac. Isovalérico todos los AGV)
Fuera del rango
23/02/2017 1,44 0,24 0,04 0,34 0,02 de deteccion 2,08
27/02/2017 2,12 0,24 0,04 0,50 0,05 0,01 2,96
Fuera del rango
06/03/2017 0,80 0,19 0,02 0,61 0,03 de deteccion 1,65
10/03/2017 1,77 0,33 0,03 0,84 0,03 0,01 2,98
Fuera del rango
13/03/2017 2,35 0,56 0,07 1,16 0,06 de deteccion 4,20
Fuera del rango
17/03/2017 2,11 0,53 0,01 0,64 0,01 de deteccién 3,30
Fuera del rango
22/03/2017 2,33 0,84 0,05 0,87 0,12 de deteccién 4,21
Fuera del rango
24/03/2017 2,23 0,80 0,02 0,87 0,03 de deteccion 3,95
Fuera del rango
31/03/2017 1,87 0,80 0,01 0,88 0,04 de deteccion 3,60
03/04/2017 2,10 0,94 0,04 1,14 0,04 0,01 4,27
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Conclusiones:

Este ensayo ha resultado muy productivo por su larga duracion y por las dificultades
del dia a dia encontradas y la forma de subsanarlas. Las principales conclusiones de
este ensayo se comentan bajo estas lineas:

En primer lugar, se debe destacar el crucial papel que juega la dosificacién en
el sistema, una inadecuada dosificacion genera variaciones en parametros
clave del sistema tales como el tiempo de residencia o el pH que influye
notoriamente en la cantidad y calidad del biogas producido.

En segundo lugar, la capacidad de tamponamiento de una disolucién buffer
dependerad de su concentracion y del sistema empleado para una misma
concentracion. Por ejemplo, del ensayo 0 se ve que un sistema de
tamponamiento basado en sales acidas del acido fosférico en concentraciéon
0,1 M funciona de manera correcta para concentraciones de azucar de 2,0
g/L. Para concentraciones superiores a 5,0 g/L resulta inefectivo. Para que
este sistema funcione se debe llevar el pH del tampon a rangos de pH muy
alejados de la capacidad méaxima de taponamiento lo que implica un deterioro
acusado en el tiempo. Por otro lado, los sistemas de tamponamiento basados
en bicarbonato sodico funcionan bien con cargas de glucosa de hasta 7,5 g/L,
con cargas superiores no se han realizado ensayos. El principal
inconveniente de este sistema de tamponamiento es el hecho de que a pH
menor que 6,6 comienza a liberar CO;, empeorando la calidad del biogas
producido.

Continuando con las conclusiones extraidas sobre los sistemas de
tamponamiento se debe decir que el sistema basado en sales acidas del
acido fosférico favorece una proliferacion de bacterias en la propia
alimentacién con el paso del tiempo al ser el fésforo, junto con el nitrégeno,
un nutriente esencial para el ciclo de vida de las bacterias. También es
conveniente recalcar que el sistema basado en bicarbonato de sodio tiene un
coste econémico menor bien sea porque la cantidad de sosa empleada para
su elaboracién es significativamente menor o porque el bicarbonato sédico es
un producto cotidiano disponible en los supermercados por sus aplicaciones
en la industria alimentaria a diferencia del acido fosforico.

Las bacterias metanogénicas son los microorganismos mas sensibles
presentes en el digestor, una vez que se han inhibido es dificil que se
recuperen. Esta inhibicion se detecta principalmente por un fuerte aumento
del hidrogeno que compone el biogés.

Se ha observado que cuando las bacterias metanogénicas se inhibieron o
murieron, la produccion de biogas aumento de manera sustancial, a la par
gue lo hacia la produccion de hidrégeno, de tal manera que es razonable
plantear la hip6tesis por la cual se puede conjeturar que la etapa limitante de
la digestién anaerobia es la metanogénesis.

En lo referido a la planta piloto en si, cabe destacar que el sistema de medida
de caudal estd fuertemente vinculado a la presion del sistema y cualquier
desequilibrio en la misma tiene efecto en el caudal, asimismo si el sifén se
descompensa se traduce en una alteracion inmediata en la unidad de caudal.
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Ensayo 2:

Para este segundo ensayo se procedié en primer lugar a realizar una primera carga
del reactor con el doble de carga de lodos a la empleada para la carga realizada en
el ensayo 1. Asimismo, se utilizd un contenido inicial de glucosa mayor. Los
nutrientes empleados en cada alimentacion iban acordes a la cantidad de glucosa
empleada, salvo que, por escasez de los mismos, momento en el cuél deban ser
racionados.

Evolucion del experimento

Para este experimento se monitorizaron las variables de pH y temperatura dentro del
reactor, asi como la produccion de biogas gracias al sistema de toma de datos de la
unidad de control. La alimentacién al igual que en el ensayo anterior se preparaba
habitualmente los lunes, miércoles y viernes, en esos dias era cuando se media el
pH de la alimentacion sobrante del dia anterior. También se realizaban medidas del
efluente acumulado, tanto pH como cantidad acumulada en 24 horas, al menos una
vez al dia. Para el analisis de la composicion de los gases se realizaban tres analisis
diarios, y siempre se rechazaban los dos primeros andlisis pues el cromatdgrafo no
se encontraba aun en el rango de funcionamiento 6ptimo. Se tomaban muestras del
efluente dos veces por semana (lunes y viernes) para andlisis de AGV.

A continuacion, se presentan las figuras 37 y 38 que muestran la evolucién de la
composicion y la produccion de biogas y el pH durante la duracién del ensayo 2. En
la figura 36 se observa como la composiciébn de metano permanecié constante en
torno a al 30%, mientras que el diéxido de carbono crecid rapidamente tras el cambio
de sistema de tamponamiento, y permaneciendo en valores de en torno el 65%.
También se observa en la figura 36 que a medida que el pH se situaba en valores
proximos a la neutralidad, el diéxido de carbono disminuia ligeramente causado por
un desplazamiento hacia la izquierda del equilibrio hidrogeno carbonato-di6xido de
carbono. Por otro lado, en la figura 38 se observa que en el proceso de arranque se
generd una gran cantidad de biogas que es fundamentalmente nitrégeno procedente
de la purga. Tras el arranque el sistema se estabilizd, desde el dia 3 hasta el 11.
Momento en que una perturbacion lo desequilibro (esta perturbacion es posible que
fuera la cantidad de nutrientes empleados). Esta perturbacion fue superada el dia 21
y desde entonces continué con un funcionamiento y produccién estable tal y como se
aprecia en la figura 38.
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Dia 1 (7/04/2017):
Tras realizar todas las calibraciones de la instrumentacion, se procedi6 a realizar la
preparacion de la primera carga del reactor, en un vaso de precipitados de 5L con la
siguiente composicion:

- 57,9 g HaPO, (tedrico)/ 57,9 g (reales)

- 30 g NaOH (tedrico)/ 30 g (reales)

- 100 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (te6rico)/ 100 mL mezcla nutrientes 1ISO

11734 (real)

- 25 g azucar de mesa (tedrico)/ 25 g azucar de mesa (real).

- 500 g lodos (tedricos) /500,8 g (reales)

- pH: 8,21

A las 13:22 se completé la operacion de carga del reactor y a las 13:46 se conecto la
bomba de dosificacién. Antes de que se conectara la bomba se habia realizado ya la
preparacion de la alimentacién que iba a estar dosificandose durante el fin de
semana (3L). La alimentacion presentaba las siguientes caracteristicas:

- 37,74 g H3PO, (tedrico)/ 35,3 g (reales)

- 18 g NaOH (tedrico)/ 18,2 g (reales)

- 60 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 60 mL mezcla nutrientes 1SO

11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (tedrico)/ 15 g azucar de mesa (real).
- pH: 8,19

Se pes6 una caja en la que se acumularia el efluente durante largos periodos de
tiempo sin temor a que hubiera un desbordamiento de la misma. Su peso en vacio
era de 462,5 g.

A las 15:00 el sifon se descompens6 de manera fortuita, por ende, también lo hizo el
caudalimetro. Para solucionar esta descompensacioén se decidié abrir y cerrar en
repetidas ocasiones durante un breve lapso de tiempo (secuencia abrir-cerrar de
manera instantanea) la llave de gases que comunica con el cromatégrafo. Se debe
realizar de manera rapida la operacion dado que en el sistema habia una depresion
(menor presion que en el exterior) y si dicha valvula permaneciera abierto demasiado
tiempo causaria una infiltracion de aire en el sistema y por consiguiente de oxigeno.
Asimismo, se procedid a retirar las gomas que son pinzadas por el caudalimetro y se
volvieron a recolocar. Desafortunadamente no se colocaron de manera correcta
hasta las 18:00 hora en que se consiguieron colocar de manera correcta, a la media
hora el sistema comenz6 a generar pulsos.

Dia 4 (10/04/2017):

Se decidié cambiar de tampon debido a la experiencia en el ensayo 1. El tampo6n de
sales acidas de acido fosférico solo se utilizd en las primeras etapas pues presenta
un pH adecuado para el arranque. El tamp6n de bicarbonato sédico presentaba pH
superior a 9, demasiado alcalino para que las bacterias pasaran de estado latente a
estado activo.

Se observo que habia un posible atasco en el sifon, y al intentar moverlo mediante
presion en la goma, se origind una descompensacion de la presion del sistema. Para
solucionar este inconveniente se procedié a repetir el procedimiento de apertura y
cierre rapido de la valvula de comunicacion con el cromatografo. A su vez, se
observé que hay una acumulacion en la parte baja del sifén, se procedié a realizar un
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vaciado parcial del sifén, y llenado con agua destilada. Una vez recuperado el
equilibrio del sistema y recolocado el sifon en una posicion nueva el sistema funcioné
de nuevo con normalidad. Tanto en este dia, como en el dia del arranque se
procedi6 a soplar para generar pulsos en el caudalimetro y comprobar asi su
funcionamiento, dichos pulsos son descontados en la generacién de biogas.

Cuando se procedié a la realizacién de los cromatogramas, se observd que los
tiempos de retencion se habian desplazado, se encuentr6 la posible explicacion en la
pieza que se sustituyo la semana pasada, pues era un sensor de temperatura (fue
necesario realizar la sustitucion de un sensor de temperatura del cromatégrafo dado
gque este elemento estaba estropeado y dificultaba la toma de medias pues el
programa no permitia analizar las muestras al no tener la temperatura requerida) y si
este elemento no daba una lectura correcta y el nuevo sensor si los tiempos de
retencién en la columna si que pueden mostrar esa variacion. Se decidié crear un
nuevo método en el que se varian los tiempos de retencién del oxigeno y el
nitrégeno pues se observé que eran los que no quedan bien identificados con el
anterior método.

Se preparé 1 L de alimentacion que presentaba las siguientes caracteristicas:
- 8,4 g NaHCO:; (tedrico)/ 8,4 g (reales)
- 1,275 g NaOH (teérico)/ 1,3 g (reales)
- 15 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 15 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 7,5 g azicar de mesa (tedrico)/ 7,5 g aztcar de mesa (real).
- pH: 9,92

Se midi6 el pH de la alimentacién del fin de semana resultando ser igual al inicial
(8,19). Se midi6 el pH del efluente y se obtuvo un valor de 7. El efluente acumulado
durante el fin de semana fue 1046,40 mL.

Dia 5 (11/04/2017):
Se preparé 1L de alimentacion a la que se le afladieron 200 mL de disolucién tampdn
de pH 10,04 para aumentar el pH de la alimentacion que era originalmente de 9,84.
La alimentacion preparada en este dia, presentaba:

- 8,4 g NaHCO;s (tedrico)/ 8,4 g (reales)

- 1,275 g NaOH (te6rico)/ 1,2 g (reales)

- 15 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 15 mL mezcla nutrientes 1SO

11734 (real)
- 7,5 g azicar de mesa (teorico)/ 7,5 g azucar de mesa (real).
- pH: 9,84

Disolucién de pH 10,04 (200 mL)
- 1,68 g NaHCOs (tedrico)/ 1,7 g (reales)
- 0,255 g NaOH (te6rico)/ 0,3 g (reales)

Desde la preparacion de la alimentacion del primer dia se decidié racionar la
cantidad de nutrientes empleada por litro de alimentacion, pasando de 20 mL/L el
primer dia a 15 mL/L el cuarto y quinto dia y finalmente 12 mL/L el sexto dia. Este
racionamiento se debia a la escasez de nutrientes y era primordial esperar hasta el
final de Semana Santa para preparar una nueva disolucion de nutrientes.
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Dado que el pH del digestor parecia que continuaba en descenso se decidié poner la
bomba a maximas revoluciones durante un breve periodo de tiempo,
lamentablemente se descompensé el sifon y el caudalimetro, aunque rapidamente
ambos volvieron a la normalidad. Se recogieron 600 mL de efluente, con un pH de
6,98.

Dia 6 (12/04/2017):

Se acumularon 525 mL de efluente y su pH era de 6,97. Se procedié a cambiar al
colector de gran capacidad de efluente para evitar desbordamientos durante la
Semana Santa. Se midi6 el pH de la alimentacién preparada el dia anterior,
obteniendo un valor de 9,87.

Se procedi6 a preparar 4,5 L de alimentacion:
- 37,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 37,8 g (reales)
- 5,73 g NaOH (teérico)/ 5,8 g (reales)
- 54 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 53 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
- 33,75 g azlcar de mesa (tedrico)/ 33,8 g azlcar de mesa (real).
- pH: 10,05

Se observé una diferencia sustancial entre el caudal registrado por los pulsos
generados en la rama de la izquierda de los generados en la rama de la derecha. Se
decidié que podria ser conveniente realizar, en dias posteriores, a un estudio mas
exhaustivo.

Dia 11 (17/04/2017):
Se prepararon 2L de alimentacion con la siguiente composicion:
- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,8 g (reales)
- 2,55 g NaOH (teérico)/ 2,7 g (real)
- 24 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 24 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 15 g azlcar de mesa (te6rico)/ 15,2 g azlcar de mesa (real).
- pH: 9,71

Se observdé que habia sobrado 1400 mL de la alimentacion preparada para su
dosificacion durante Semana Santa. La misma presentaba un aspecto turbio, sin
embargo, su pH era proximo al original (pH=10,01). Se esperaba que hubiera
sobrado una cantidad menor de alimentacién, pues la cantidad que sobré
corresponde a un caudal de dosificacion de 0,43 mL/min en lugar de los 0,499
mL/min.

Se recogieron 2353 mL durante 5 dias, lo que corresponde a unos 470 mL por dia
aproximadamente.

Se comenzaba a valorar la posibilidad de sustituir el hidroxido de sodio por hidréxido
de potasio dado que se tiene la sospecha de que quiza la concentracion de sodio en
el digestor esté llegando a limites de toxicidad parcial para las bacterias, causando la
inhibicion de algunas de ellas, debido a que el sodio estaba siendo aportando tanto
como parte del bicarbonato como por el hidroxido sodico utilizado para ajustar el pH
del tampédn. Segun la bibliografia consultada, una concentracién de sodio en el
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digestor superior a 3,3 g/L puede ser parcialmente téxica y por encima de 8,0 g/L
cauda la inhibicion total. ©

Dia 12 (18/04/2017):
Se procedid a preparar 2L de alimentacion con las siguientes caracteristicas:
- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,9 g (reales)
- 2,55 g NaOH (teérico)/ 2,5 g (real)
- 24 mL mezcla nutrientes 1SO 11734 (tedrico)/ 24 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (teérico)/ 15,1 g aztcar de mesa (real).
- pH: 9,98

Se midi6 el pH del efluente, resultando ser 7,28. Asimismo se observo una ligera
disminucién del pH del efluente acumulado, acumulandose 500 mL. El pH de la
alimentacién preparada el lunes se situé en un valor de 9,73. No hubo mayores
incidencias durante el dia.

Dia 13 (19/04/2017):
Se procedi6 a preparar 2L de alimentacion con la siguiente composicion:
- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,7 g (reales)
- 2,55 g NaOH (teérico)/ 2,4 g (real)
- 24 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 24 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (tedrico)/ 15,0
- g azucar de mesa (real).
- pH: 9,88

La alimentacion preparada el dia anterior, presentaba un pH de 9,96; asimismo el
efluente recogido poseia un pH de 7,36. El volumen del mismo acumulado fue de
500 mL. Se comenzé a observar un ligero incremento del pH en el interior del
reactor, y una ligera disminucion del metano producido. La preparacion excesiva de
alimentacion se debid a una ligera confusion en cuanto a los dias en los cudles se
debia preparar.

Dia 14 (20/04/2017):

Se recogieron 500 mL de efluente con un pH de 7,37. Se procedi6 a preparar 1,5 L
de disolucién de NaHCOs con una molaridad de 0,13. Dicha disolucion se emplearia
al dia siguiente para preparar 3L de alimentacion.

Se continuaba observando el aumento del pH en el interior del digestor, asimismo se
observé un ligero incremento del metano producido y una disminucion del diéxido de
carbono generado en el proceso.

Dia 15 (21/04/2017):
Se procedio a realizar la alimentacion con la disolucién preparada el dia pasado, y
completando con 8,4 g de NaHCO:s. Asi la alimentacion preparada consta de:
- 25,2 g NaHCO:s (teorico)/ 25,2 g (reales)
- 3,825 g NaOH (teérico)/ 3,8 g (reales)
- 60 mL mezcla nutrientes 1ISO 11734 (tedrico)/ 60 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
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- 22,5 g azlcar de mesa (tedrico)/ 22,5 g azucar de mesa (real).
- pH:9,72

En este dia se volvi6 a la cantidad prevista de nutrientes afiadida por litro, dado que
ya se habia preparado la disolucion de nutrientes 1SO 11734. Se siguié observando
el aumento del pH en el interior del digestor, asi como en la producciéon de metano,
sin embargo, parece que la produccion neta de biogas era inferior a lo anteriormente
registrado. Se acumularon 600 mL de efluente con un pH de 7,49. De igual manera
se comprobd el pH de la alimentacién preparada el miércoles anterior, siendo su
valor de 9,88.

Se decidid que en los préximos dias se realizaria una limpieza exhaustiva de la
columna del cromatdgrafo de gases y se procederia a su vez a realizar una nueva
calibraciéon del aparto, dado que se observd que los tiempos de retencion del oxigeno
y el nitrégeno se habian desplazado significativamente, lo que podia indicar que la
columna estaba saturada de dioxido de carbono.

Dia 18 (24/04/2017):

Se realiz6 la calibracion del cromatégrafo con las condiciones vigentes de la
columna, pues se habia observado que los tiempos de retencién habian cambiado
debido a la saturaciéon de la misma por diéxido de carbono. Dicha calibracion se
repetio el miércoles, una vez se habia limpiado la columna durante 24 horas, con el
método especifico.

Se prepararon 2L de alimentacion con las siguientes caracteristicas:
- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,7 g (reales)
- 4,208 g KOH (tedrico)/ 4,2 g (real)
- 40 mL mezcla nutrientes 1ISO 11734 (tedrico)/ 40 mL mezcla nutrientes ISO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (tedrico)/ 15,2 g azlcar de mesa (real).
- pH: 9,94

Se cambid la sosa caustica por hidroxido de potasio para reducir la posible toxicidad
del sodio. De igual modo, se sabe que si se introducen otros iones como Ca?* o K*
los efectos toxicos de los iones se reducen.

Se observo en los cromatogramas que el metano habia bajado ligeramente (5 puntos
porcentuales), del mismo modo se advirti6 que la concentracion de diéxido de
carbono, permanecia similar a la obtenida en el cromatograma anterior.

Se recogieron 1417,9 mL durante el fin de semana, lo que se correspondia con 472
mL al dia aproximadamente. El pH del efluente se situé en 7,66. Asimismo el pH de
la alimentacién preparada para el fin de semana fue de 9,68.

Dia 19 (25/04/2017):
Se recogieron 500 mL de efluente con un pH de 7,74. No hubo mayores incidencias
destacables a lo largo del dia.

Tras la realizacion de los cromatogramas diarios, se procedio a limpiar la columna
del cromatégrafo mediante el método destinado a tal fin. La limpieza duré 24 horas
aproximadamente.
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Dia 20 (26/04/2017):

Se procedid a realizar la calibracion del cromatografo, con los tres patrones
presentes, asi como con los patrones de diéxido de carbono y nitrégeno. Una vez
realizada la calibracién se procedié a crear un nuevo método con los tiempos de
retencién obtenidos para las especies presentes.

Se procedié también a la preparacion de 2L de alimentacion:
- 16,8 g NaHCO:s; (tedrico)/ 16,7 g (reales)
- 4,208 g KOH (tedrico)/ 4,2 g (real)
- 40 mL mezcla nutrientes 1SO 11734 (tedrico)/ 41 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (tedrico)/ 15,1 g azlcar de mesa (real).
- pH: 9,70

El pH de la alimentacion preparada el lunes tenia un valor de 9,89. Del mismo modo,
se recogieron 600 mL de efluente con un pH de 7,68.

En otro orden de cosas, se observd que en la parte baja del sifén habia gran
cantidad de soélidos acumulados, asi que, para evitar un posible atasco en el futuro,
se decidi6 vaciarlo parcialmente. Para ello, se procedié a obstruir (mediante llave
Merck) la comunicacién del biorreactor con el caudalimetro para evitar la
descompensacion de las ramas del mismo al vaciar el sifon. Desafortunadamente
una vez completada la operacion de llenado-vaciado parcial del sifon para su
limpieza, se observé que las ramas del caudalimetro estaban descompensadas, se
ajustaron de manera manual en 4 ocasiones hasta que el sistema comenz6 de nuevo
a generar pulsos de medida. Dicho proceso se produjo a los 25 min de terminar la
limpieza del sifon.

Tras la realizacion de los andlisis de la composicién del gas, se dejo la valvula que
comunica el reactor con el cromatografo abierta durante 3 horas, sin embargo, no
hubo incidencias ni fugas de biogas debido a que el sistema se encontraba
conectado al cromatdgrafo, y gracias a esta conexiéon no hubo fugas.

Dia 21 (27/04/2017):

Se procedié a realizar los cromatogramas de rigor, habiéndose decidido que en
primer lugar se debia analizar una muestra de aire, y si sus tiempos de retencion
eran adecuados se procederia a realizar el andlisis del biogas, si se vieran
anomalias en los tiempos de retencion de la muestra de aire se procederia a realizar
una limpieza de la columna durante 24 horas, una vez se hubieran realizado los
andlisis correspondientes a dicho dia.

El volumen de efluente acumulado durante 24 horas fue 540 mL y su pH fue 7,77. El
pH en el interior del digestor continta en torno a 6,82.

Dia 22 (28/04/2017):

Se realiz6 la medida del pH tanto del efluente como de la alimentacion sobrante,
preparada el miércoles. La alimentacion presentaba un pH de 9,7 y el efluente
presentaba un pH de 7,6. Asimismo se tomd una muestra de efluente para ser
analizada para determinar la concentracion de AGV. Se midi6 también la cantidad de
efluente acumulado durante 24 horas, dicha cantidad ascendié a 600 mL.
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Se realizaron los andlisis del biogds y no se observaron anomalias, la composicion
es similar a la que ha tenido durante toda la semana.

Se prepararon 4,5 L de alimentacion para que hubiera suficiente cantidad para ser
dosificada durante el puente de mayo. Se trabajé con un exceso teérico de 900 mL
como margen de seguridad. Las caracteristicas de la alimentacion fueron:

- 37,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 37,7 g (reales)

- 9,45 g KOH (tedrico)/ 9,7 g (real)

- 90 mL mezcla nutrientes 1ISO 11734 (tedrico)/ 90 mL mezcla nutrientes 1SO

11734 (real)
- 33,75 g azlcar de mesa (tedrico)/ 33,8 g azlicar de mesa (real).
- pH: 9,99

Dia 27 (03/05/2017):

En el analisis del biogds mediante cromatografia de gases se observo un ligero
aumento del metano (33% en volumen) y una ligera disminucién del dioxido de
carbono, en torno a un punto porcentual. Se observo que los tiempos de retencién
comenzaban a desplazarse ligeramente en comparacion a cuando la columna estaba
limpia, por ello se decidié realizar una limpieza del cromatografo durante 5 horas.

Se observd un aumento del pH en el digestor, situAndose en un valor que oscilaba
alrededor de 6,90 unidades de pH. Se prepararon 2 L de alimentacién con las
siguientes caracteristicas:

- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,8 g (reales)

- 4,208 g KOH (tedrico)/ 4,2 g (real)

- 40 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 42 mL mezcla nutrientes 1SO

11734 (real)
- 15 g azlcar de mesa (te6rico)/ 15,1 g azlcar de mesa (real).
- pH: 10,01

La alimentacién que fue preparada para ser dosificada durante el puente de mayo,
presentaba un pH muy similar al que se obtuvo en su preparaciéon (pH = 9,98), sin
embargo, es cierto que a simple vista presentaba una turbidez considerable y un olor
a azucar fermentado. Se observé que sobraron 400 mL extra de alimentacion.

Se midio la cantidad de efluente recogida a lo largo de las fiestas, y se midié su pH.
Dicha cantidad correspondia a 500 mL diarios, y presentaba un pH de 7,68.

Dia 28 (04/05/2017):

Se venia observando desde el dia 3 de mayo que en ciertos momentos del dia la
produccion se disparaba, habiendo picos de produccion de 2,3 mL/min. Asimismo, se
procedié a limpiar el sifon pues habia so6lidos que comenzaban a acumularse en la
parte baja del mismo, dificultando el trasiego de efluente.

El procedimiento de limpieza consistia en obstruir el conducto que lleva el gas al
caudalimetro para evitar que este se descompensara. Una vez hecho esto se
procedi6é a vaciar parcialmente el sifon y rellenarlo después con agua destilada, esta
operacion se repitié6 hasta conseguir que los sélidos contenidos en el mismo fueran
expulsados. Una vez conseguido esto se rellend el sifon de agua destilada hasta el
momento en que, en su posicion de operacion, las ramas del mismo tuvieran un nivel
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de liquido adecuado. Tras esto se restablecio la comunicacion con el caudalimetro, y
se retornaron sus ramas a la posicion de equilibrio de manera manual.

Los cromatogramas realizados en este dia arrojaron una pequefia variacion en la
composicion de metano (bajada de un 0,5%). Se midi6 el pH del efluente, siendo
este 7,78 y su acumulacién en 24 horas ascendid a 580 mL. No hubo mayores
incidencias durante el dia.

Dia 29 (05/05/2017):
Se procedi6 a preparar la alimentacion que seria dosificada durante el fin de semana,
con las siguientes caracteristicas:

- 25,2 g NaHCO:s (tedrico)/ 25,2 g (reales)

- 6,3 g KOH (tedrico)/ 6,3 g (reales)

- 60 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (teérico)/ 60 mL mezcla nutrientes 1ISO

11734 (real)
- 22,5 g azlcar de mesa (tedrico)/ 22,6 g azucar de mesa (real).
- pH: 10,1

Se empled un bicarbonato sédico distinto, de venta en farmacias, y que segun la
composicion que aparecia en la etiqueta era puro. Se uso este bicarbonato puesto
gue el reactivo de la marca Panreac se habia agotado.

Se procedié a tomar una muestra de efluente, para realizar el andlisis de AGV.
Asimismo, se midié el pH del mismo y su acumulacién a lo largo de 24 horas,
resultando un pH de 7,97 y una acumulacion de 520 mL. De igual modo se midio el
pH de la alimentacion sobrante y éste se situé en un valor de 9,95. A pesar de que la
alimentacién no se acidificé de manera considerable, si se enturbi6 apreciablemente.

El andlisis del biogas realizado mediante cromatografia arroj6 unos resultados
similares a los obtenidos a lo largo de la semana.

Dia 32 (08/05/2017):
Se procedi6 a preparar 2L de alimentacion, con la siguiente compaosicion:
- 16,8 g NaHCO:s (tedrico)/ 16,7 g (reales)
- 4,208 g KOH (tedrico)/ 4,2 g (real)
- 40 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 40 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (teérico)/ 15 g azlcar de mesa (real).
- pH: 9,96

Se decidio ir reduciendo el pH de la alimentacion de entrada a medida que el pH en
el interior del digestor permaneciera estable en torno a 6,90. El pH de la alimentacion
preparada para ser introducida en el digestor durante el fin de semana, se situé en
9,90 tras 3 dias. Se sigue observando que la alimentacion se enturbia con el paso del
tiempo. El volumen de efluente acumulado fue de 1417 mL durante el fin de semana,
lo que aproximadamente se corresponde con 472 mL al dia, su pH era de 8,13.

Se tomo6 muestra de efluente para el andlisis de AGV y los cromatogramas diarios no
presentaron ninguna anomalia destacable.
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Dia 33 (09/05/2017):

Se realizaron los cromatogramas correspondientes y la composicion permanece en
valores cercanos al 33% para el metano y al 65% para el diéxido de carbono. Se
midié el pH del efluente, siendo su valor de 7,89. Asimismo se anoté la cantidad de
efluente acumulada durante 24 horas y dicha cantidad fue de 600 mL.

En el resto de la jornada no hubo mayores incidencias.

Dia 34(10/05/2017):
Se procedi6 a preparar 2L de alimentacion, cuya composicion fue:
- 16,8 g NaHCO:s; (tedrico)/ 16,8 g (reales)
- 4,208 g KOH (tedrico)/ 4,2 g (real)
- 40 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 40 mL mezcla nutrientes 1SO
11734 (real)
- 15 g azucar de mesa (tedrico)/ 15,1 g azlcar de mesa (real).
- pH: 9,91

Se realizaron los cromatogramas diarios, obteniendo una composicion similar al dia
anterior, se decidio limpiar la columna mediante el método correspondiente para tal
fin. Se midio el pH de la alimentacién preparada el lunes, siendo el valor de éste de
9,88. Asimismo se cuantificé el volumen de efluente acumulado durante 24 horas,
siendo 600 mL de efluente acumulado con un pH de 7,91.

Dia 35 (11/05/2017):

Se realizaron los cromatogramas de cada dia y se observé que el metano
permanecia en valores similares al dia anterior (33% en volumen) y el di6xido se
encontraba en valores cercanos a 66% en volumen.

Se midi6 el pH del efluente y se obtuvo un valor de 7,9. De igual modo se midi6 la
cantidad de efluente acumulado durante 24 h, resultado de 600 mL.

Dia 36 (12/05/2017):
Se prepararon 3,5 L de alimentacion para ser dosificada durante 4 dias, con la
siguiente composicion:

- 29,4 g NaHCO:s (tedrico)/ 29,4 g (reales)

- 7,35 g KOH (tedrico)/ 7,35 g (real)

- 40 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 40 mL mezcla nutrientes 1SO

11734 (real)
- 26,25 g azlcar de mesa (tedrico)/ 26,3 g azUcar de mesa (real).
- pH: 9,90

Al realizar los cromatogramas diarios se observé una ligera disminucion de la
composicion de los gases producidos, tano metano como dioxido de carbono.
Durante este dia se tom6 una muestra de efluente para su andlisis en el
cromatdgrafo de gases.

Por otro lado, se midi6 la cantidad de efluente generada durante 24 h y dicha cifra
ascendié a unos 580 mL, su pH era de 7,9. También se tomé muestra de la
alimentacién que iba a ser desechada para analisis de su pH, siendo el valor
obtenido de 9,87.
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Dia 40 (16/05/2017):
Se prepar6 1L de alimentacion que seria la uUltima alimentacion que se prepararia
para este ensayo:

- 8,4 g NaHCO:s (tedrico)/ 8,4 g (reales)

- 2,1 g KOH (tedrico)/ 2,0 g (real)

- 20 mL mezcla nutrientes ISO 11734 (tedrico)/ 20 mL mezcla nutrientes ISO

11734 (real)
- 7,5 g azlcar de mesa (tedrico)/ 7,5 g aztcar de mesa (real).
- pH: 9,94

Se realizaron los cromatogramas diarios y se observd una ligera disminucién del
metano generado (variacion de -1%). Del mismo modo se procedié a tomar una
muestra de efluente para medir la concentracién de AGV presentes en la misma. Se
anoto la cantidad de efluente generada durante el fin de semana y ascendié a unos
502 mL/dia. El pH del efluente se situé en un valor de 7,70 y el de la alimentacion
preparada para el fin de semana fue 9,78.

Analisis de AGV:

La tabla 7, muestran una tendencia similar a la tabla 6, se observa que la
concentracion de AGV en el efluente aumenta a medida que se suceden los dias en
el experimento, sin embargo, esta mayor concentracion de AGV no se tradujo en un
descenso del pH como se puede comprobar en la figura 38. Asimismo, tampoco se
tradujo en una inhibicion parcial de los microorganismos pues como se muestra en la
figura 37, la composiciéon del biogas permanecié constante durante todo el ensayo.
De igual modo, se observa en la tabla 7 que el a&cido acético sigue siendo la especie
predominante y en lineas generales todos los acidos presentes han aumentado su
concentracion con respecto a las concentraciones del ensayo 1 (tabla 6) lo que es
sin duda debido a la mayor proporcion de microorganismos en el reactor que hubo
en este ensayo, y que consecuentemente generan una mayor cantidad de AGV.
Finalmente se debe resaltar que tanto en el ensayo 1 como en el ensayo 2 (tablas 6
y 7) la presencia de los acidos grasos iso (isovalérico, isobutirico) se mantuvo en
valores muy bajos, casi despreciables.
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Conclusiones:

Este ensayo ha sido muy util para comprobar ciertas suposiciones que se habian
hecho en cuanto a la carga inicial de lodos. Asimismo, ha servido para comprobar si
los cambios en los constituyentes del tampo6n afectan a la cantidad y calidad del
biogas. También en este ensayo se introdujeron perturbaciones condicionadas por la
ausencia de materias primas, es decir, la disolucion de nutrientes ISO 11734 estaba
proxima a agotarse durante el desarrollo del segundo ensayo. Se decidi6 que la
técnica de laboratorio encargada a la gestion de la planta piloto, se encargara de la
preparacion de una nueva disolucion de nutrientes siguiendo la norma I1ISO 11734.
Debido a la cercania de la Semana Santa, se tuvo que poner en practica una politica
de racionamiento para asegurar que el suministro de nutrientes no se interrumpiera
hasta que se hubiera preparado la nueva disolucion.

- En primer lugar, se observdé que la carga inicial de lodos introducidos
condiciona la produccién, asi como la rapidez del arranque. Se advirtié que
la evolucién del pH durante el tramo inicial de arranque fue mucho mas rapida
gque al comienzo del ensayo 0. Esto sin duda viene determinado por la mayor
concentracion de microorganismos en el biorreactor, dado que, a mayor
cantidad de lodos introducidos, mayor cantidad de microorganismos en el
lecho de reaccion.

- La mayor concentracién de microorganismos, posibilit6 que la produccion de
biogas fuera significativamente mayor dado que podian degradar la materia
organica introducida de manera mas rapida en un mismo lapso de tiempo.

- Se observo que la disolucion de nutrientes preparada se habia realizado de
forma correcta a pesar de que, en el momento de la preparacion, ésta
adquirié un color extrafio, parduzco, significativamente diferente al color que
presentaba la disolucién empleada hasta la fecha.

- Se decidi6 cambiar la sosa caustica por hidréxido de potasio para ajustar el
pH de la alimentacién pues segun la bibliografia ! una alta concentracion de
sodio puede ser téxica causando inhibicion parcial o total de las bacterias,
segun el rango de concentracién. Asimismo, se decidié emplear hidroxido
sédico debido a que se comprobé en bibliografia que a pesar de que también
es toxico, los valores a los que afecta al desarrollo de las bacterias son
significativamente mayores que los que presenta el sodio.

- Se ha observado que el tampon basado en bicarbonato de sodio con una
concentracion de 0,1 M es adecuado para mantener el pH sin grandes
variaciones siempre en torno a 6,90. Este valor permanece constante siempre
y cuando el pH de entrada sea cercano a 9,90. Desafortunadamente, como
ya se observo en el ensayo 1 la introduccion del bicarbonato conlleva que la
concentracion de diéxido de carbono aumente de manera notable debido a la
descomposicion del carbonato al ser atacado por los acidos grasos presentes
en el digestor.

- El proceso de arranque requiere que el tampon utilizado este basado en sales
acidas del acido fosfoérico pues este sistema presenta la maxima capacidad
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de tamponamiento en el intervalo de 7-8 unidades de pH, intervalo 6ptimo de
funcionamiento de los digestores anaerobios.

- La composicion del biogas ha permanecido relativamente constante en lo que
a metano se refiere, sin grandes variaciones. No ha sido asi para el caso del
diéxido de carbono que aumentd de manera notable al introducir el tampon
basado en bicarbonato, aunque al cabo de los dias la composicién del diéxido
de carbono se estabilizé en un valor cercano al 65%.

4. Cuadro resumen de resultados mas destacados de los
ensayos:

En las tablas 8 y 9 se muestran algunos de los resultados mas representativos para
gue sea rapido y facil establecer una comparacion entre los mismos.

Tabla 8: Resultados representativos de los diferentes ensayos

pH en el digestor Produccion media Produccion total
(ml/dia)
Ensayo O Estable en torno a 6,90 No superior a 547,65 mL
160,00 mL/dia
Ensayo 1 Fluctud, su punto minimo fue 340,37 mL/dia 12867,40 mL

6,44 y se estabiliz6 en 6,70 al
cambiar de tampon
Ensayo 2 Estable en torno a 6,90 528,41 mL/dia 22026,75 mL

Tabla 9: Resultados representativos de las composiciones del biogas en los ensayos

Ensayo Composicion de CH4 Composiciéon de CO,  Composicién de Hy |
Ensayo O Creci6 hasta el 33% No superior al 8% Siempre inferior al
5%
Ensayo 1 @ Creci6 hasta el 70%, pero | Permanecié entorno al Siempre inferior al
al final cay6 hasta apenas = 30% hasta el cambio de 5%. Al final se
un 11% tampédn; se dispar6 hasta disparé hasta el
el 65% 20%
Ensayo 2 Estable en torno al 30% Permaneci6 en torno al Siempre inferior al
65% 5%

5. Evaluacién de impactos:

Tras la realizacion de los tres ensayos se debe evaluar el impacto que esta técnica
de eliminacion de residuos tiene en los @mbitos social y ambiental.

En lo referido a impacto ambiental debemos de hablar del biogas como producto
energético. El biogas generalmente esta compuesto por diéxido de carbono, metano,
nitrogeno, hidrégeno y &cido sulfhidrico, y debido a la presencia de estos
componentes debe ser purificado antes de cualquier uso posterior (la purificacion
consiste principalmente una desulfuracion parcial o total dependiendo del uso que
vaya a tener el biogas por los problemas de corrosion derivados de la presencia de
H>S). En el caso del biogés producido por la planta piloto se compone principalmente
de metano, dioxido de carbono, nitrégeno, concentraciones inferiores al 1% de
hidrégeno y trazas de oxigeno. Las aplicaciones energéticas del biogas van desde la
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generacion de energia eléctrica mediante la combustion en motores alternativos, la
incorporacion a la red de suministro domeéstico o el empleo como combustible en
automocion. Es necesario resaltar que los gases producidos en la digestion
anaerobia fundamentalmente, tienen efectos perjudiciales sobre el cambio climéatico.
Por ejemplo, el metano presenta un potencial de calentamiento (GWP, en inglés) 23
veces superior al del CO;, esto implica que cada tonelada de CH, emitida a la
atmésfera equivales a 23 toneladas de CO- en términos de efecto invernadero. Por
otro lado, el acido sulfhidrico es un gas acido que puede originar la lluvia 4cida ya
sea por su propia disolucion en masas de agua o porque genere posteriormente los
oxidos de azufre. Como solucion a este problema se plantea la valorizacion
energética del biogas es decir su aplicacion en los campos antes mencionados en
estas lineas. El acido sulfhidrico puede ser separado y llevado a las unidades Claus
para producir azufre. El biogas exento de azufre puede ser purificado hasta obtener
biometano (composicion superior al 99% en metano) que puede ser incorporado
directamente a la red de gas natural; o puede ser concentrado hasta obtener un gas
con una concentracion de metano en torno al 65%, y este biogas puede ser utilizado
en combustion en motores alternativos para la obtenciéon de electricidad. Por otro
lado, el CO, obtenido tanto como componente del biogas como subproducto de la
combustion puede ser capturado y utilizado en aplicaciones diversas tales como
refrigerante, agente extintor de incendios, agente para el tratamiento de aguas, etc.
De igual modo que se han resaltado las bondades que puede conllevar la utilizacién
del biogas, se debe recordar que éste es un subproducto de la técnica de eliminacién
de RSU que es la digestion anaerobia. Las otras técnicas abordadas en mayor
profundidad en la Seccién 2 Estado del Arte del presente trabajo, son la incineracion
y el vertido controlado, sin embargo, estas alternativas no presentan tantas ventajas
a priori como esta técnica, pues en el caso de la incineracion se requiere una gran
inversion en equipos de purificacion de efluentes gaseosos, asimismo esta técnica
posee una limitada capacidad de tratamiento. Por otro lado, el vertido controlado
requiere de ingentes cantidades de espacio, y actualmente es un problema acuciante
debido a la elevada tasa de generacién de residuos.

Finalmente, en el aspecto de impactos sociales, este trabajo estd enmarcado en el
ambito de la profundizacion en el estudio de la digestion anaerobia que es una gran
solucion para el tratamiento de residuos, que actualmente es un problema para
muchas ciudades pues las técnicas abordadas hasta la fecha (depdsito en vertedero)
requiere que los residuos por una ciudad sean tratados en esa misma ciudad, y eso
requiere un gran espacio gque en ocasiones no se tiene. La Unidén Europea a través
dela articulo 5 de la directiva 1999/31/CE obliga a los estados miembros a reducir en
un 35% en peso los RSU biodegradables generados en 1995 destinados a vertedero
en un plazo maximo de 15, en linea con el cumplimiento de este objetivo se sitta la
digestion anaerobia que permite tratar la fraccion organica de los RSU. Como dato
adicional debe resaltarse que Alemania actualmente cuenta con unos 8000
digestores que permiten la valorizaciéon de RSU, y Espafia cuenta con 37, con lo que
existe mucho camino por recorrer.
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VI.

Conclusiones:

A lo largo del desarrollo de este trabajo se han recopilado numerosos datos y se han
desarrollado distintas perturbaciones para estudiar la evolucion del sistema. Los
ensayos realizados han tenido una extension de 100 dias y a lo largo de los mismos
se han podido recoger una serie de conclusiones asi como formular una serie de
hipotesis sobre el comportamiento del sistema.

En primer lugar, se ha afianzado la idea de que el pH es un parametro crucial para el
devenir del sistema, pues el pH afecta tanto a la produccién de biogas como a la
calidad del mismo. El pH es un factor que tiene un rango de operacion estrecho, no
es conveniente que el pH en el interior del digestor sea superior a 8 ni inferior a 6,5.
Algunos autores [ amplian este rango por debajo a un pH de 6. Ciertamente es muy
dificil establecer un valor en concreto de pH pues depende de las poblaciones
presentes en el biorreactor, asi mismo no existe un valor ideal, sino un éptimo pues
los diferentes géneros de bacterias presentes en el digestor presentan distintos pH
de actividad. Muchos autores acuerdan ® que el valor de pH mas recomendable es
un pH en torno a la neutralidad, (pH conseguido en los ensayos 0 y 2). Habiendo
conseguido un pH muy cercano al 6ptimo se observa como la produccion de biogas
permanece estable sin grandes variaciones (ensayo 2, en el tramo final e inicial).
Ligado al pH se encuentra la composicion, que puede fluctuar con las variaciones de
este parametro y se deben distinguir distintos casos:

» Bajada de pH utilizando un tampén basado en sales acidas del acido fosforico:
Desde el inicio del ensayo 1, se observéd una caida constante del pH pues las
sales acidas de &cido fosférico a la concentracion empleada se mostraban
incapaz de detener el descenso de pH. Se observé que a partir de un pH de
6,56 la actividad metanogénica comienza a sufrir un declive considerable que
contina de manera inexorable hasta que el pH se consigue recuperar y situar
en valores préximos a 6,7 (ensayo 1).

» Subida del pH utilizando un tampén basado en sales acidas del acido fosférico:
Un incremento rapido y significativo en el pH en el interior del digestor puede
ocasionar una rotura del delicado equilibrio que mantienen los microorganismos
presentes en su interior, desestabilizando el sistema.

» Subida de pH utilizando un tampdn basado en bicarbonato sodico: Una subida
de pH utilizando un tampén de bicarbonato tiene dos efectos: en primer lugar,
el diéxido de carbono, tiende a disminuir dado que por aumento del pH se
desplaza el equilibrio HCO3 < CO- en el sentido del hidrogeno carbonato.
Seguidamente el segundo efecto que se puede apreciar es una disminucién de
la cantidad de metano motivada por un incremento importante de pH en un
corto espacio de tiempo lo que puede llevar aparejado la inhibicion de las
bacterias. (ensayo 1)

» Bajada de pH utilizando un tampon basado en bicarbonato sodico: En este
caso el cambio conlleva sin duda el aumento de CO; originado por la
descomposicion del hidrogeno carbonato, si la bajada sigue siendo continuada
puede originar asimismo la inhibicion de los organismos metanogénicos.
(ensayo 1)
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Se ha comprobado que la evolucién del pH depende de una serie de factores, mas o
menos obvios que en cualquier caso merecen analisis:

» Correcto funcionamiento de la unidad de dosificacion: si la unidad de
dosificacion (bomba peristéltica) no administra la cantidad de alimentacion
estipulada originard un cambio en el tiempo de retencién hidraulico del
reactor que modificara la composicién de las sustancias presentes en el
reactor. Asimismo, y debido a que con la alimentacion se administra una
solucion tampon, si el caudal aportado al digestor no es el adecuado no se
podra mantener el pH por aporte de la disolucién buffer. Este problema se
observo durante el ensayo 1 que debido a un funcionamiento ininterrumpido
durante el ensayo y por presumiblemente problemas de refrigeracion (la
carcasa de la misma estaba muy caliente al tacto) la bomba comenzé a fallar
y a no dosificar. De igual modo debe destacarse que los problemas que
atafien a la dosificacién no sélo tienen su explicacion en la bomba peristaltica
sino también tienen su origen en el progresivo ensuciamiento de los tubos
que portaban la alimentacion hasta el reactor, dicha suciedad era causada
por la proliferacién de microorganismos en el tanque de almacenamiento de
la alimentacion o por la precipitacion de fosfatos (originados por el tamp6n de
sales &cidas del acido fosférico-sosa caustica).

» Cantidad de nutrientes presentes en la alimentacion: se observé que,
dependiendo del tipo de tampdn empleado en la alimentacion, asi como de la
cantidad de nutrientes utilizados por litro de alimentacién, ésta presenta una
mayor o menor tendencia a enturbiarse. Esta turbidez se debe a que los
microorganismos aerobios presentes en el ambiente comienzan a degradar la
materia orgéanica de la alimentacion (azucar de mesa), esta incipiente
degradacion causa que la alimentacibn se acidifique paulatinamente
causando que el pH de entrada al reactor sea cada vez mas bajo.

» Renovacion del liquido contenido en el reactor: si el sifon presenta algun tipo
de obstruccién que dificulte la salida normal de efluente origina un aumento
de la concentracion de AGV en el digestor que provocan una caida en el valor
del pH.

Seguidamente, en este apartado de conclusiones se va a realizar una breve mencion
a la temperatura. Es bien sabido que los procesos anaerobios se deben desarrollar
en condiciones mesdfilas (25-40 °C) o termdfilas (55-70 °C) debido en gran medida a
la lenta cinética de todos estos procesos, y que se busca aumentar la velocidad de
los mismos con un incremento de la temperatura. En el caso de todos los ensayos
descritos en este trabajo se ha operado en condiciones mesoéfilas (35,4 °C). Esta
temperatura era conseguida mediante un sistema de agua calefactora que circulaba
por el interior de la camisa del reactor. Gracias al correcto funcionamiento de este
equipo no ha habido perturbaciones que puedan ser achacadas a la variacién de
temperatura.

Del mismo modo que se ha hablado de factores como el pH o la temperatura se debe
mencionar el sustrato, es decir la cantidad de alimento que los microorganismos
tienen a su disposicion para degradar. A lo largo de los ensayos 1 y 2 se ha ido
variando la cantidad de sustrato presente en la alimentacién, siendo en el primer
ensayo variaciones continuadas aproximadamente una vez a la semana. En el
segundo ensayo se realizaron s6lo dos variaciones de concentracion de sustrato
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dado que se introdujeron otras perturbaciones como modificacién de la cantidad de
nutrientes, cambio en la disoluciébn de nutrientes o introduccion de hidréxido de
potasio como agente alcalino en el tampon.

En otro orden de cosas, se deben comentar las conclusiones extraidas del
funcionamiento de la planta piloto. En primer lugar, se ha detectado que el
caudalimetro es uno de los elementos cuyo funcionamiento es critico, puesto que se
ha observado que es muy sensible a la presion del sistema (si se descompensa las
ramas del sifon, originado por una descompensacién de la presion del sistema).
Asimismo, se probd, durante el ensayo 1, la conexiébn de esta unidad con un
gasoémetro improvisado, observando que hay una fuerte interaccion entre ambos y se
originan una descompensacion de las ramas del caudalimetro.

De igual modo, se constaté que en el proceso de arranque siempre existe una
descompensacion de las presiones, que inutiliza temporalmente el caudalimetro,
este ligero inconveniente se soluciona retirando las gomas del interior del
caudalimetro y volviéndolas a introducir correctamente.

Finalmente se puede concluir comentando que se han establecido protocolos de
actuacion para el llenado y vaciado de los digestores, estableciendo un proceso
sistematico que permite ahorrar tiempo y evitar dafio en los equipos.
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VII.

Lineas Futuras:

En lo concerniente a lineas futuras se puede abarcar varios campos de investigacion.

En primer lugar, se puede ampliar la gama de sustratos procesados en la instalacion,
asi como la complejidad de los mismos pues durante los ensayos realizados el
sustrato utilizado era azlcar de mesa compuesto de sacarosa, es decir, Unicamente
se introducian hidratos de carbono, que ademas eran de facil asimilacion por parte
de las poblaciones microbianas, debido a que la sacarosa es un dimero facilmente
hidrolizable que se compone de glucosa y fructosa. Una posible linea de estudio
puede ser en primer lugar introducir compuestos grasos y proteinicos facilmente
hidrolizables que permitan una rapida asimilacion, y posteriormente introducir de
manera paulatina materia organica mas elaborada como restos de poda o restos de
comida de la cafeteria de la Escuela. En la figura 39, vemos la alimentacion
preparada con manzanas trituradas que ha supuesto el siguiente paso en el avance
hacia alimentaciones preparadas con una mayor cantidad de sustancias, no siendo
solo carbohidratos.

Figura 39: Alimentacion preparada empleando manzanas previamente trituradas

En segundo lugar, se puede profundizar en la optimizaciéon del tampon a emplear
para mantener el pH del digestor en los valores 6ptimos (en las inmediaciones de la
neutralidad), debido a que el tampo6n utilizado en el segundo ensayo a esa
concentracion presenta un resultado satisfactorio en cuanto al mantenimiento del pH,
sin embargo, presenta la gran desventaja que es que por la introduccion de
hidrogeno carbonato se libera una gran cantidad de dioxido de carbono. Actualmente
las alternativas existentes de tampones se han probado (sales acidas del acido
fosférico y bicarbonato sdédico). Una posibilidad interesante es aumentar la
concentracion de un tampon basado en sales acidas del acido fosférico y evaluar si
es mas beneficioso que el tampon basado en bicarbonato en términos de coste,
calidad del biogas, y posibles problemas de téxicos (los iones sodio y potasio
presentan toxicidad para las bacterias a distintos niveles de concentracion).
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Finalmente, durante el desarrollo de los tres ensayos se han observado ciertas
anomalias en el caudalimetro, por ejemplo, se advirti6 que el caudal registrado
cuando sube el menisco en una de las ramas es notablemente diferente al caudal
registrado cuando lo hace el otro menisco. De igual modo se observé que la unidad
presenta una mala interaccion cuando se conecta con otros equipos al modificarse la
pérdida de carga del sistema y ademas es clara la dependencia de este equipo con
la presion, quiza se podria reintroducir un caudalimetro que, aunque fuera menos
preciso fuera mas robusto ante perturbaciones de presion.

100

Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales (UPM)



Puesta a punto de un biorreactor en continuo para biometanizacion de residuos a escala de planta piloto

Bibliografia:

[1]. COMUNIDAD, DE MADRID. Plan Regional de Residuos Urbanos (2006-2016). Madrid:
Comunidad de Madrid. Consultado en: http://www. Madrid. org/cs/Satellite, 2007.

[2]. SAEZ, GONZALEZ, Mariano, Tratamiento de Residuos Urbanos en la Comunidad de Madrid.
Consultado en: http://www.upv.es/contenidos/ACALCISO/info/lU0674663.pdf

[3]. BARRADAS REBOLLEDO, Alejandro. Gestion integral de residuos solidos municipales:
estado del arte. 2009.

[4]. HURTADO, RODRIGUEZ, Encarnacién, TEMA 8. Gestion de residuos. Operaciones de
valorizacion y eliminacién. Consultado en:
https://aulaweb.etsii.upm.es/webaula/privado/alum_index.asp (2015).

[5]. GONZALEZ, Taboada; AGUILAR, V.; VEGA, A. La tecnologia de plasma y residuos
sélidos. Revista Académica de Ingenieria de la facultad de Ingenieria Universidad Autbnoma
de Yucatan, 2009.

[6]. Figura 8: Consultado en; http://slideplayer.es/slide/10297490/ Consultado el 10 de junio de
2017

[7]. BIOMASA, I. D. A. E. Digestores anaerobios. IDAE (Instituto para la Diversificacion y Ahorro
de la Energia), ELABORACION TECNICA BESEL, SA (Departamento de Energia ISBN-13:
978-84-96680-21-0. Madrid 2007, 2007.

[8]. MORENO, J., et al. De residuo a recurso. El camino hacia la sostenibilidad. Editorial Mundi-
Prensa. Madrid, 2014.

[9]. SERRANO MORAL, Antonio. Tratamiento de residuos y subproductos agroindustriales
mediante co-digestion anaerobia. 2015

[10]. HERNANDEZ, Luis Alfredo. Tecnologias para el aprovechamiento del gas producido por la
digestion anaerdbica de la materia organica. Agronomia Colombiana, 1996, vol. 13, no 1, p.
76-90.

[11]. GOMIS YAGUES, Vicente. Tema 3. Cromatografia de gases. Técnicas Instrumentales en el
Analisis Industrial, 2008.

[12]. HIDALGO, JAVIER RUIZ. PREPARACION DE MATERIALES DIDACTICOS PARA QUIMICA
ORGANICA POR PARTE DEL ALUMNADO DE BACHILLERATO.

[13]. DOMENECH MARTINEZ, Pablo. Puesta a punto de un biorreactor en continuo a escala de
laboratorio para la metanizacién de residuos. 2016.

[14]. DEL ESTADO, Jefatura. Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados.
2013.

[15]. Tabla de precios de Compost COGERSA. Consultado en:
http://www.cogersa.es/metaspace/portal/14498/19176 Consultado el 10 de junio de 2017

[16].VEGA, F; LOURDES. 2010. El CO, como recurso. De la captura a los usos industriales. 12.
ed. Barcelona: Fundacién Gas Natural. ISBN 9788461411955

Mario Rial Axpe 101


http://slideplayer.es/slide/10297490/
http://www.cogersa.es/metaspace/portal/14498/19176

Planificacion temporal y Presupuesto

Planificacion temporal y Presupuesto

La planificacion del proyecto se presenta en la tabla 10, en ella aparecen las tareas y
subtareas llevadas a cabo durante el trabajo, asi como su fecha de inicio y finalizacion.

Tabla 10: Planificacion temporal del proyecto

Etapas proyecto Inicio Final
1 Estudio Previo 20-09-16 31-01-17
1.1 Reunion Inicial 21-09-16 21-09-16
1.2 Busqueda bibliografica inicial 26-10-16 28-10-16
1.3 Presentacién de la planta 05-10-16 05-10-16
1.4 Calibracién de instrumentos 18-10-16 12-12-16
1.5 Comprobacion de estanqueidad 21-11-16 31-01-17
1.6 Definicién de objetivos 30-01-17 30-01-17
2 Desarrollo de experimentos 03-02-17 16-05-17
2.1 Ensayo 0 03-02-17 17-02-17
2.2 Ensayo 1 17-02-17 03-04-17
2.3 Parada técnica 03-04-17 07-04-17
2.4 Ensayo 2 07-04-17 16-05-17
3 Analisis de datos 17-02-17 18-05-17
3.1 Representacion del datos del Ensayo 0 18-02-17 18-02-17
3.2 Representacion de datos del Ensayo 1 17-02-17 05-04-17
3.3 Representacion de datos del Ensayo 2 11-04-17 18-05-17
4 Redaccién de la memoria 07-04-17 19-06-17
41 Discusion y Resultados 10-04-17 19-05-17
4.2 Montaje experimental 11-04-17 07-06-17
4.3 Introduccion y objetvos 06-06-17 12-06-17
4.4 Resumen y Estado del Arte 09-06-17 14-06-17
4.5 Conclusiones y lineas futuras 23-05-17 26-05-17
4.6 Presupueto y planificacion temporal 12-06-17 14-06-17
4.7 Anexos, Indices y glosarios 14-06-17 18-06-17
5 Entregas de revision y seguimiento 24-05-17 20-06-17
5.1 Entrega 1 y correccion 24-05-17 31-05-17
5.2 Entrega 2 y correccion 12-06-17 15-06-17
5.3 Entrega 3 y correccion 13-06-17 17-06-17
54 Entrega final 19-06-17 19-06-17
6 Entrega en plataforma Indusnet 23-06-17 26-06-17

La figura 40 muestra el diagrama de Gantt del proyecto, que se corresponde con la
representacion grafica de las actividades incluidas en la tabla 10.
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Ensayo 1 17:0217  03-04-17 [ ]
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Anélisis de datos 17-0247 180817 |
Representacidn del datos del Ensayo 0 18-02-17 18-02-17 ~
Representacion de datos del Ensayo 1 17-02-17 05-04-17
Representacion de datos del Ensayo 2 11-04-17 18-05-17
Redaccién de la memoria 07-04-17 19-06-17
Discusion y Resultados 10-04-17 19-05-17
Montaje experimental 11-04-17 07-06-17
Intraduccién y objetvos 06-06-17 12-08-17
Resumen y Estado del Arte 09-06-17 14-06-17
Conclusiones y lineas futuras 23-05-17 26-05-17
Presupueto y planificacion temporal 12-06-17 14-06-17
Anexos, indices y glosarios 14-06-17 18-06-17

de ¥ 24-05-17 20-06-17 l

Entrega 1 y correccion 24-05-17 31-05-17 -
Entrega 2 y correccion 12-06-17 15-06-17 .
Entrega 3 y correccion 13-06-17  17-06-17 B
Entrega final 19-06-17  19-06-17 ]
Entrega en p 23-06-17  26-06-17 (

Figura 40: Diagrama de Gantt del proyecto realizado mediante Tom’s Planner
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Seguidamente se van a exponer las distintas partidas presupuestarias que han conllevado la
realizacion del trabajo:

1. Planta piloto e instrumentacion asociada a su funcionamiento:

La tabla 11 recoge los presupuestos de los equipos que componen la planta piloto, y la
instrumentacion que ha sido asociada a su funcionamiento. La instrumentacién y equipos de
la planta piloto se supondra una amortizacion lineal en 10 afios, salvo el caso de la unidad
de control que se fij6 en 6 afios, todos los costes se ponderaron por un periodo de uso de 8
meses. El coste unitario figura sin IVA, el IVA es calculado sobre el montante total.

Tabla 11: Presupuesto de equipos e instrumentos asociados a la planta
Equipo/ Coste Coste Amortizacion

Instrumentacion Proveedor  Unidades , iario (€)  total (€) (€/afio)

Sistema controlador del

reactor basado en PLC Demede 1 5.708,00 5.708,00 428,10
Bomba peristalticay Demede 1 490,00 490,00 36,75
conexiones
Medidores volumétricos
de gas modelo Demede 1 1.840,00 1.840,00 138,00
Milicounter
Granatario, marca Burkle 1 798,00 798,00 59,85
Mettler, modelo PJ4000
Calemieol BImesEes | g0 1 1.89500  1.895,00 142,13
con recirculacion
Cromatografo Marca Metrohm 1 17.000,00 17.000,00 1.275,00
Fisions modelo GC 8000
series
Agitadores magnéticos Demede 2 1.085,00 2.170,00 162,75

Reactor de vidrio de 5L
con encamisado y
valvula de descarga
inferior, boca de salida
lateral para descarga por

rebose con sifon, tapa Demede 1 2.627,50 2.627,50 197,03
metalica con diferentes
tomas y cierre estanco y
sistema de agitacién por
recirculacion con
difusores
Electrodo de pH marca
Hamilton modelo

Polilyte Plus (H VP 425 Hamilton 1 444,62 444,62 33,35
Pt 100)
Bomba peristaltica
Marca Heidolph, modelo Arpival 1 3.292,00 3.292,00 246,90
Pump Drive PD5201
Cromatografo Marca Metrohm 1 13.000,00  13.000,00 975,00

Varian, modelo CP-4900
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Tabla 11: Presupuesto de equipos e instrumentos asociados a la planta
Coste total

Proveedor

Equipo/

Instrumentacion

Unidades

Coste
unitario (€) (€)

Amortizacion

(€/ano)

Electrodo de pH ServiQuimia 546,00 546,00 40,95
para muestras
sucias Marca
Hach, modelo
50 117
Balanza Burkle 1.402,00 1.402,00 105,15
analitica, marca
Precisa, modelo
XB 220A
Agitador ServiQuimia 126,00 126,00 9,45
magnético
marca Bunsen,
modelo MC8
Polarimetro ServQuimia 560,00 560,00 42,00
Marca Carl
Zeiss
Total, sin IVA 51.899,12 3.892,41
IVA (21%) 10.898,82 817,41
Total 62.797,94 4.709,82
2. Materiales
Los precios de los materiales tienen incluido el IVA del 21%.
Tabla 12: Presupuesto de materiales
Material Proveedor Unidades Coste Coste
unitario (€) total (€)
Pies de laboratorio ServiQuimia 1 37,81 37,81
Tubos para efluente ServiQuimia 1 1,52 1,52
Tubos para limpieza ServiQuimia 5 1,52 7,60
Recipiente de 2L ServiQuimia 2 4,08 8,16
Frasco lavador 250 mL ServiQuimia 1 1,8 1,80
Tamiz 4 mm ServiQuimia 1 139,16 139,16
Cajon grande colector de efluente Bricor 1 9,95 9,95
Bandeja pequefia colectora de Bricor 1 2,68 2,68
efluente
Viales toma de muestra de efluente = ServiQuimia 20 0,30 6,00
Embudos de plastico ServiQuimia 3 0,50 1,50
Microjeringa VWR 1 3,18 3,18
Jeringa VWR 1 0,61 0,61
Film de parafina Carrefour 1 3,72 3,72
Teflon SilverLine 1 2,86 2,86
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Tabla 12: Presupuesto de materiales

Material Proveedor Unidades Coste Coste total
unitario (€) (€)
Llaves inglesas - 3 6,45 19,35
Llave fija - 1 5,31 5,31
Pinzas ServiQuimia 3 14,47 43,41
Bridas de pléastico ServiQuimia 3 7,1%103 0,02
Vasos de precipitados = ServiQuimia 16 - -
< 40 mL ServiQuimia 2 0,87 1,74
s 50 mL ServiQuimia 1 0,82 0,82
% 75mL ServiQuimia 1 0,96 0,96
< 100 mL ServiQuimia 2 0,91 1,82
s 250 mL ServiQuimia 1 1,09 1,09
« 500 mL ServiQuimia 3 1,57 4,71
s 600 mL ServiQuimia 2 1,88 3,76
s 1000 mL ServiQuimia 2 2,89 5,78
s 2000 mL ServiQuimia 1 3,55 3,55
< 5000 mL ServiQuimia 1 17,66 17,66
Probetas ServiQuimia 3 - 13,44
< 5mL ServiQuimia 1 3,70 3,70
< 10 mL ServiQuimia 1 3,99 3,99
< 60 mL ServiQuimia 1 5,75 5,75
Recipiente colector de Bricor 1 7,80 7,80
lodos filtrados
Matraces aforados ServiQuimia 2 - -
10 mL ServiQuimia 1 8,37 8,37
1000 mL ServiQuimia 1 28,02 28,02
Termdémetro ServiQuimia 1 5,24 5,24
Pipetas pasteur ServiQuimia 1 0,021 0,021
Llaves Mohr ServiQuimia 2 2,23 4,46
Embudo de cristal ServiQuimia 1 3,99 3,99
Total 421,31
3. Productos y reactivos [*°!
La tabla 13 recoge las cantidades usadas de reactivos y sus precios.
Tabla 13: Presupuesto de reactivos y productos
Producto/Reactivo Marca Cantidad Coste Coste
unitario total (€)
Acido fosférico 85% Panreac 350,87 mL 76,50 €/L 26,841
Acido clorhidrico Panreac 30,00 mL 33,17 €/L 1,00
Hidroxido soédico Panreac 290,00g 36,65 €/kg 10,63
Hidroxido potasico Panreac 110,00g | 23,70 €/kg 2,61
Disoluciéon de nutrientes ISO 11734 Panreac 1,10 L 57,23 €/L 62,95
Azucar de mesa Azucarera/ 700,00 g 0,70 €/kg 0,49
Hacendado
Bicarbonato sd6dico Panreac/ Cofares/ 560,00 g 4,74 €/kg 2,65

Torres Muioz
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Tabla 13 Presupuesto de reactivos y productos
Producto/Reactivo Proveedor Cantidad Coste Coste total
unitario (€)

Helio Air Liquide 0,35 m? 15,38 €/m3 5,38
Di6xido de carbono Air Liquide 0,02 m3 6,32 €/m® 0,13
Nitrégeno Air Liquide 0,45 m3 5,32 €/m® 2,39
Argon Air Liquide 0,25 m3 22,42 €/m3 5,61
Patrones de gases Air Liguide 0,05 m? 67,13 €/m? 3,36
Total 124,01
4. Personal:

Los costes de personal figuran en la tabla 14, en estos costes se encuentran las horas
dedicadas por el alumno, los tutores y la técnica de laboratorio.

Tablal4: Presupuesto de personal

Personay Cargo NUumero Horas Coste Coste total
horario (€)
(€/h)
Tutores-Doctores 2 100 40 €/h 4.000,00
Alumno 1 380 15 €/h 5.700,00
Personal de apoyo- 1 427,50 7 €/h 2.992,50
Técnica de laboratorio
Total 4 907,50 - 12.692,50

5. Coste de servicios auxiliares:

Los servicios auxiliares es una partida dificil de estimar, entre estos servicios se incluyen la
electricidad consumida, el agua destilada consumida y el agua empleada en labores de
limpieza, los productos de limpieza o el papel. Al ser una partida dificil de estimar se
contabiliza como una partida alzada a la que segun una estimacion se asigna un 10 % del
presupuesto de las otras partidas. El resultado de esta partida es pues 2.160,18 €.

6. Presupuesto total:

La tabla 15 muestra el presupuesto total desglosado por partidas, todas ellas con IVA
incluido.

Tabla 15: Presupuesto total

Partidas Coste total (€) |
Equipo/Instrumentacion 4.709,82
Material 421,31
Productos/Reactivos 124,01
Personal 12.692,50
Servicios auxiliares 2.160,18
Total (€) 20.107,82
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Acronimos

RSU: Residuos Solidos Urbanos

FORM: Fraccién Organica de Residuos Municipales
AGV: Acidos Grasos Volatiles

COV: Compuestos Organicos Volatiles

GWP: Global Warming Potential

UASB: Upflow Anaerobic Sludge Blanket

IC: Internal Circulation

UNESCO: United Nations Educational, Scientific and Cultural Organization
PEM: Plasma Enhanced Melter

PLC: Programmable Logic Controller

ISO: International Standardisation Organisation (francés)
CDR: Combustibles Derivados de los Residuos

TFG: Trabajo de Fin de Grado

GC: Gas Chromatography

TCD: Thermal Conductivity Detector

FID: Flame lonization Detector

EDAR: Estacion Depuradora de Aguas Residuales

DBOs: Demanda Bioquimica de Oxigeno en 5 dias
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Glosario

Glosario

Residuo: cualquier sustancia u objeto que su poseedor deseche o tenga la intencién o la
obligacion de desechar.

Residuo Comercial: residuos generados por la actividad propia del comercio, al por mayor
y al por menor, de los servicios de restauracion y bares, de las oficinas y de los mercados,
asi como del resto del sector servicios. 4

Residuo Doméstico: residuos generados en los hogares como consecuencia de las
actividades domésticas. Se consideran también residuos domeésticos los similares a los
anteriores generados en servicios e industrias. Se incluyen también en esta categoria los
residuos que se generan en los hogares de aparatos eléctricos y electronicos, ropa, pilas,
acumuladores, muebles y enseres asi como los residuos y escombros procedentes de obras
menores de construccion y reparacién domiciliaria. Tendran la consideracion de residuos
domésticos los residuos procedentes de vias publicas, zonas verdes, areas recreativas y
playas, los animales domésticos muertos, y los vehiculos abandonados. 4

Compost: enmienda organica obtenida a partir del tratamiento bioldgico aerobio y terméfilo
de residuos biodegradables recogidos separadamente. No se considerara compost el
material organico obtenido de las plantas de tratamiento mecanico bioldégico de residuos
mezclados, que se denominara material bioestabilizado. 4

RSU: todos aquellos que se generan en los nucleos urbanos procedentes de la actividad
doméstica, comercial y de servicios y los residuos procedentes de la limpieza de calles y
acondicionamiento de parques y jardines

Vermicompostaje: digestiobn aerobia que utiliza lombrices como organismo encargado de
degradar la materia organica.

Arquea: microorganismos procariontes anaerobios y que generan metano como producto
de su metabolismo.

Facultativo: microorganismo que es capaz de sobrevivir tanto en condiciones aerobias
como anaerobias.

IC: (Internal Circulation), tipo de digestor anaerobio caracterizado por tener un tiempo de
retencién hidraulico (TRH) de entre 3y 5 h y poseer una altura de 20 m.

UASB: (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), tipo de digestor anaerobio caracterizado por un
TRH mayor de 8 horas y una altura maxima de 5 m.

GWP: (Global Warming Potential), Potencial de calentamiento equivalente. Da una idea de
la equivalencia que tiene un kilogramo de gas (que influye en el efecto invernadero) en
comparacion con un kilogramo de diéxido de carbono, es decir establece a cuantos
kilogramos de di6éxido de carbono equivale la emision de un kilogramo de dicho gas a la
atmosfera en términos de efecto invernadero.

Luz Polarizada: aquella que presenta vibraciones del campo eléctrico en una Unica
direccién del espacio, y no en las tres dimensiones a diferencia de la luz convencional.
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Dextrogiro: aquel isbmero de un compuesto quimico que desvia la luz polarizada hacia la
derecha.

Levagiro: aquel isémero de un compuesto quimico que desvia la luz polarizada hacia la
izquierda.

Sustrato: materia empleada por los microorganismos de los tratamientos biologicos de
degradacion de residuos que utilizan como alimento y es utilizado por dichos alimentos
como fuente de energia y para su reproduccion.

DBOs: (Demanda Bioquimica de Oxigeno en 5 dias). Parametro de estudio de la calidad de
las aguas residuales que indica la cantidad de materia organica biodegradable presente en
la misma.

Sintroficas: relaciones de simbiosis que tienen lugar en el interior de los digestores
anaerobios, por la cual los productos de la degradacion de un sustrato por parte de una
poblaciéon microbiana son aprovechados como sustrato por otra poblacion microbiana.
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Anexos

Anexos

1. Anexos Ensayo O:

La tabla 16 muestra los valores discretos de caudal y pH registrados en la unidad de
control, asimismo la tabla 17 muestra la evolucion de las composiciones del biogas
durante los dias de ensayo.

La tabla 16, no registra valores de caudal y biogas acumulado debido a que hasta el
onceavo dia de ensayo no se arregld el caudalimetro y los registros anteriores
correspondian a comprobaciones realizadas de manera artificial.

Tabla 16: Valores discretos de pH, produccién de biogéas y produccion acumulada durante el ensayo 0.

Dia de ensayo pH promedio en el digestor Caudal (mL/dia) Acumulado (mL)

0 8,26 - -
1 7,63 - -
2 6,98 - -
3 6,88 - -
4 6,85 - -
5 6,86 - -
6 6,87 - =
7 6,88 - -
8 6,89 - =
9 6,90 - -
10 6,92 - =
11 6,93 106,00 106,00
12 6,93 139,00 245,00
13 6,93 152,00 397,00
14 6,93 150,00 547,00

Tabla 17: Composiciones del biogas durante el ensayo 0.

Compuestos expresados en % en volumen

Fecha CO; H2 N2 02 CH,
08/02/2017 6,75 5,57 94,70 0,21 0,53
10/02/2017 6,60 1,61 97,35 0,03 4,36
13/02/2017 6,85 0,07 73,08 0,82 22,53
14/02/2017 7,61 0,003 65,60 1,45 29,51
15/02/2017 7,79 0,008 58,54 1,11 33,04
17/02/2017 8,04 0,005 49,80 0,32 41,64

2. Anexos Ensayo 1:

A continuacién, se muestran las tablas 18 y 19, que contienen la informacion
recogida en cuanto a pH en el interior del digestor, produccién diaria y produccién
acumulada (tabla 18) y composiciones del biogas (tabla 19).
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Tabla 18: Valores discretos de pH, produccion de biogas y produccion acumulada durante el ensayo 1.

Dia de ensayo pH promedio en el digestor Caudal (mL/dia) Acumulado (mL)
1 6,90 283,94 283,94
2 6,83 333,49 617,42
3 6,75 356,90 974,32
4 6,70 325,58 1.299,90
5 6,66 322,70 1.622,60
6 6,63 341,54 1.964,14
7 6,59 330,60 2.294,74
8 6,57 288,65 2.583,39
9 6,56 271,78 2.855,17
10 6,56 265,09 3.120,26
11 6,56 252,32 3.372,58
12 6,57 221,01 3.593,58
13 6,56 272,23 3.865,82
14 6,55 314,18 4.180,00
15 6,53 284,39 4464,39
16 6,51 272,38 4.736,78
17 6,50 263,11 4.999,89
18 6,49 259,92 5.259,81
19 6,48 275,42 5.535,23
20 6,44 360,09 5.895,32
21 6,48 382,58 6.277,90
22 6,54 370,73 6.648,63
23 6,60 313,58 6.962,21
24 6,65 267,67 7.229,88
25 6,70 228,76 7.458,64
26 6,75 244,26 7.702,90
27 6,76 316,77 8.019,67
28 6,76 335,16 8.354,83
29 6,76 318,29 8.673,12
30 6,76 319,05 8.992,17
31 6,73 424,08 9.416,25
32 6,67 393,22 9.809,47
33 6,69 174,04 9.983,51
34 6,68 311,45 10.294,96
35 6,70 168,87 10.463,83
36 6,74 205,35 10.669,18
37 6,76 226,63 10.895,82
38 6,77 239,55 11.135,37
39 6,77 279,07 11.414,44
40 6,77 349,30 11.763,74
41 6,77 472,11 12.235,85
42 6,77 622,59 12.858,44
43 6,76 783,56 13.642,00
44 6,76 844,21 14.486,21
45 6,77 830,65 15.316,86
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Tabla 19: Composiciones del biogas durante el ensayo 1.

Compuestos expresados en % en volumen

Fecha CO> H> N> O CH,4
17/02/2017 8,04 0,01 49,8 0,32 41,64
20/02/2017 17,67 0,02 24,17 0,13 60,84
21/02/2017 24,04 0,01 18,75 0,68 67,30
22/02/2017 22,92 0,02 14,77 0,11 66,25
23/02/2017 25,21 0,03 10,46 0,08 67,70
24/02/2017 27,09 0,03 8,37 0,06 68,19
27/02/2017 29,01 0,03 4,72 0,15 68,74
28/02/2017 29,01 0,03 3,97 0,08 68,51
01/03/2017 29,63 0,03 3,66 0,02 70,88
02/03/2017 30,32 0,07 3,30 0,12 69,83
03/03/2017 32,16 0,15 2,85 0,11 66,90
06/03/2017 34,80 0,29 2,28 0,09 61,42
07/03/2017 36,36 0,30 2,23 0,17 62,17
08/03/2017 35,31 0,29 2,82 0,17 58,71
09/03/2017 41,04 0,13 2,20 0,10 53,72
10/03/2017 44,79 0,07 1,70 0,08 43,72
13/03/2017 51,17 0,12 1,55 0,09 36,52
14/03/2017 51,16 0,16 1,80 0,29 36,88
15/03/2017 50,24 0,20 1,83 0,09 36,49
16/03/2017 51,80 0,27 1,70 0,10 34,42
17/03/2017 52,14 0,35 1,69 0,07 31,66
21/03/2017 58,27 0,15 1,20 0,06 20,9
22/03/2017 58,01 0,16 1,41 0,10 23,28
23/03/2017 60,49 0,12 1,48 0,16 22,27
24/03/2017 57,07 0,24 1,70 0,08 24,61
27/03/2017 58,42 1,11 1,96 0,12 27,53
28/03/2017 56,39 2,40 1,96 0,10 24,33
29/03/2017 57,73 4,57 1,94 0,09 22,66
30/03/2017 56,16 8,24 1,71 0,07 18,69
31/03/2017 56,62 12,02 1,52 0,07 16,24
03/04/2017 55,38 20,26 1,16 0,08 11,24

En la tabla 20 mostrada a continuacién se exponen los resultados obtenidos en las
pruebas de humedad del azlcar realizadas en el ensayo 1. Siendo el vaso 1, el que
contiene azlcar azucarera y el vaso 2 azlcar comprada en Mercadona.

Tabla 19: Resultados analisis de humedad.

Masa Masa Masa Masa final
inicial de inicialde  finalde 7° .~ Humedad Humedad
azlcar azlcar azlcar Mercadona relativa azcar ~ relativa azicar
azucarera Mercadona azucarera @ Azucarera (%) Mercadona (%)
) ) ) :
1,8611 1,5630 1,8597 1,5604 0,075 0,16
6,8383 6,8649 6,8371 6,8617 0,017 0,046
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3. Anexos Ensayo 2:

Finalmente, las tablas 21 y 22 muestran los resultados del ensayo 2, siendo la tabla
21 anédloga a la tabla 18, y la tabla 22 andloga a la tabla 19.

Tabla 21: Valores discretos de pH, produccion de biogas y produccion acumulada durante el ensayo 2.

pH promedio en el digestor  Caudal (mL/dia) Acu(r:qﬂado
1 7,28 1216,76 1.216,76
2 6,72 611,95 1.828,71
3 6,70 280,90 2.109,61
4 6,67 505,55 2.615,16
5 6,67 524,86 3.140,02
6 6,68 523,49 3.663,50
7 6,70 495,06 4.158,57
8 6,72 522,42 4.680,99
9 6,73 515,58 5.196,58
10 6,75 539,30 5.735,87
11 6,76 628,52 6.364,39
12 6,78 488,83 6.853,22
13 6,80 405,99 7.259,22
14 6,83 325,74 7.584,95
15 6,83 386,23 7.971,18
16 6,81 441,10 8.412,29
17 6,80 464,97 8.877,26
18 6,81 406,90 9.284,16
19 6,83 396,26 9.680,42
20 6,83 468,62 10.149,04
21 6,81 579,58 10.728,62
22 6,82 539,90 11.268,52
23 6,84 519,08 11.787,60
24 6,86 502,97 12.290,57
25 6,88 543,86 12.834,42
26 6,89 560,12 13.394,54
27 6,90 588,09 13.982,63
28 6,91 581,86 14.564,49
29 6,91 588,24 15.152,73
30 6,91 588,70 15.741,42
31 6,92 570,91 16.312,34
32 6,92 614,84 16.927,18
33 6,93 632,32 17.559,50
34 6,92 640,07 18.199,57
35 6,92 614,99 18.814,56
36 6,92 600,25 19.414,81
37 6,91 593,56 20.008,37
38 6,91 604,20 20.612,57
39 6,91 650,10 21.262,67
40 6,91 645,85 21.908,52
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Tabla 22: Composiciones del biogas durante el ensayo 2.

Compuestos expresados en % en volumen

Fecha COs H» N> O CH,
10/04/2017 31,89 5,42 31,48 1,21 31,49
Fuera del
11/04/2017 39,77 2,50 22,99 rango de 36,16
deteccién
12/04/2017 44,57 0,64 14,62 Fuera del 35,65
rango de
deteccién
17/04/2017 67,43 0,01 1,93 Fuera del 33,79
rango de
deteccion
18/04/2017 71,57 0,01 1,70 0,02 33,60
19/04/2017 69,98 0,004 1,50 0,018 32,71
20/04/2017 69,87 0,001 1,51 0,029 33,30
21/04/2017 69,72 0,01 1,59 Fuera del 33,64
rango de
deteccion
24/04/2017 70,63 0,005 1,51 0,02 27,85
25/04/2017 74,10 0,005 1,49 0,01 29,28
26/04/2017 71,06 0,008 1,47 0,06 29,30
27/04/2017 71,77 0,08 1,36 0,03 28,97
28/04/2017 73,44 0,04 1,20 0,03 28,21
03/05/2017 69,55 0,01 1,20 Fuera del 33,40
rango de
deteccion
04/05/2017 67,01 0,001 1,29 0,008 32,73
05/05/2017 68,01 0,003 1,26 Fuera del 33,66
rango de
deteccién
08/05/2017 67,71 0,013 1,18 0,003 34,20
09/05/2017 65,44 0,002 1,22 0,017 32,86
10/05/2017 66,70 0,002 1,26 Fuera del 33,06
rango de
deteccion
11/05/2017 68,05 0,004 1,31 Fuera del 33,03
rango de
deteccién
12/05/2017 65,58 0,07 1,23 Fuera del 31,78
rango de
deteccién
16/05/2017 67,09 0,10 1,11 0,02 31,66
17/05/2017 65,74 0,10 1,13 0,017 30,78
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