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RESUMEN

Los desechos agroindustriales son una fuente de energia para diferentes industrias. Sin
embargo, su aplicacion no ha llegado a las pequefias industrias. Las actividades de
investigacion anteriores y actuales realizadas en la fase acidogénica de los procesos de
digestion anaerobia en dos fases tratan particularmente con la optimizacién del proceso
de los reactores de fase acida que operan con una amplia variedad de sustratos, tanto de
naturaleza soluble como compleja. Se han desarrollado modelos matematicos para la
digestién anaerobia con el objetivo de comprender y mejorar el funcionamiento eficiente
del proceso. En la actualidad, se han desarrollado modelos lineales con las ventajas de
requerir menos datos, predecir el comportamiento futuro y actualizar cuando se dispone
de un nuevo conjunto de datos. El objetivo de esta investigacion fue contribuir a la
reducciébn de residuos solidos orgénicos, generar biogads y desarrollar un modelo

matematico simple pero preciso para predecir el comportamiento del reactor UASB.

El sistema se mantuvo separado durante 14 dias durante los cuales las bacterias
hidroliticas y acetogénicas destruyeron residuos de cebolla, produjeron y acumularon
acidos grasos volétiles. En este dia, se acoplaron dos reactores y el sistema continud
durante 16 dias més. Los rendimientos de biogads y metano y la reduccion de sélidos
volatiles fueron 0,6 = 0,05 m® (Kg VS emovido) > 0,43 * 0,06 m® (kg VS emovido) " Y 83,5 + 9,8%,
respectivamente. La aplicacion del modelo mostr6 una buena prediccion de todos los
parametros del proceso definidos; El error maximo entre el valor experimental y el

predicho fue de 1,84% para el perfil de alcalinidad.

Se determiné un modelo adaptativo predictivo lineal para la digestion anaerobia de
residuos de cebolla en un proceso de dos etapas en condiciones alimentadas por lotes.
La tasa de carga organica (OLR) se mantuvo constante para toda la operacion,
modificando la alimentacion del reactor de hidrdlisis de efluentes al reactor UASB. Esta
condicion evita la intoxicacion del reactor UASB y también limita la adicion de tampdn

externo.



ABSTRACT

Agro-industrial wastes are an energy source for different industries. However, its
application has not reached small industries. Previous and current research activities
performed on the acidogenic phase of two-phase anaerobic digestion processes deal
particularly with process optimization of the acid-phase reactors operating with a wide
variety of substrates, both soluble and complex in nature. Mathematical models for
anaerobic digestion have been developed to understand and improve the efficient
operation of the process. At present, lineal models with the advantages of requiring less
data, predicting future behavior and updating when a new set of data becomes available
have been developed. The aim of this research was to contribute to the reduction of
organic solid waste, generate biogas and develop a simple but accurate mathematical

model to predict the behavior of the UASB reactor.

The system was maintained separate for 14 days during which hydrolytic and acetogenic
bacteria broke down onion waste, produced and accumulated volatile fatty acids. On this
day, two reactors were coupled and the system continued for 16 days more. The biogas
and methane yields and volatile solid reduction were 0.6 + 0.05 m? (kg VS,emoved)’l, 0.43 +
0.06 m® (kg VSiemoved) = and 83.5 + 9.8 %, respectively. The model application showed a
good prediction of all process parameters defined; maximum error between experimental

and predicted value was 1.84 % for alkalinity profile.

A linear predictive adaptive model for anaerobic digestion of onion waste in a two-stage
process was determined under batch-fed condition. Organic load rate (OLR) was
maintained constant for the entire operation, modifying effluent hydrolysis reactor feed to
UASB reactor. This condition avoids intoxication of UASB reactor and also limits external
buffer addition



INTRODUCCION

Para el afio 2011 la produccion mundial de cebolla fue superior a los 4.7 billones de
toneladas, el principal productor fue China, México se ubicé en el puesto 13 con 77
millones de toneladas y Colombia en el puesto 59 con 170000 toneladas [1]. Machado y
Villamizar evaluaron la cantidad y diversidad de residuos agricolas generados durante la
comercializacién en la central de Abastos mas grande de Colombia de los siguientes seis
productos: mazorca, coliflor, rabano, ajo, cebolla blanca y yuca. La cantidad promedio de
cebolla blanca que ingresé al centro de acopio fue 801.9 toneladas/mes, de la cual el 33
% son hojas y el restante 67 % es el producto que se comercializa, lo que indica que
existe una problematica reflejada en los volimenes de residuos de cebolla entregados a
la compafiia prestadora del servicio de aseo, por un lado los costos asociados al
transporte y gestion y por otro lado la disposicion final de dichos residuos en el relleno
sanitario de la ciudad. El peso de los residuos de cebolla blanca, de acuerdo a los
autores, fue de 224.7 toneladas al mes, equivalente al 9.93 % del peso total de producto
que ingresa a la central de abastos [2]. Las practicas agricolas modernas, la presién de
los medios de produccién, el avance tecnoldgico, y el aumento de la poblacién, han
provocado una amplia contaminacion agricola, entendida como los desechos sélidos o
liquidos, derivados de pesticidas, fertilizantes y sobrantes de forrajes. Este proceso de
contaminacion provoca degradacion del ecosistema, la tierra y el ambiente, debido a los

subproductos agricolas [3-5].

Diversos estudios se han realizado con la finalidad de utilizar los residuos agroindustriales
y su incorporacién a alguna cadena productiva. Santillana y Moreno presentaron los
resultados del uso de residuos vegetales para la obtencion de etanol. Los autores indican
que es factible obtener 40 L de etanol por tonelada de residuo vegetal, mediante hidrélisis
acida con acido sulfdrico [6]. Martinez et al., evaluaron la factibilidad de utilizar los
residuos no comercializables de la cebolla blanca para la produccién de abono organico o
compost utilizando diferentes mezclas de estiércol y alfalfa, como una solucion al
problema de los residuos no comercializables que actualmente son dispuestos en rellenos
sanitarios o incinerados [7]. Se han utilizado los residuos de cebolla larga (Allium
fistulosum L.) junto con gallinaza, Elodea brasilera y cascarilla de arroz, para preparar un

compost y brindar una alternativa a dichos residuos agroindustriales. Se utilizaron



diferentes composiciones de cada materia prima, encontrando que el compostaje es una
alternativa viable y segura [8]. Por otro lado, los residuos de cebolla blanca son una fuente
de antioxidantes naturales, los cuales pueden ser recuperados y utilizados en la industria
alimenticia y farmacéutica. Jin et al., estudiaron la extraccién de quercetina para su uso

como antioxidante natural [9].

La digestién anaerobia es uno de los procesos biolégicos més antiguos empleados por la
humanidad, ya sea para la obtencion de alimentos y bebidas, como para el tratamiento de
residuos organicos y la recuperacion de energia [10]. El proceso de digestion anaerobia
se puede considerar como un conjunto de reacciones en serie y en paralelo. En serie se
pueden analizar en funcién de la produccion de metano, debido a que las reacciones de
hidrdlisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis se realizan en ese orden con el fin
de obtener el biocombustible. Se pueden plantear las reacciones en paralelo en el analisis

correspondiente al sustrato.

Mao et al., indican que los principales factores que afectan la eficiencia de la digestion
anaerobia son: temperatura, pH, relacién carbono/nitrogeno, tasa de carga orgénica,
tiempo de retencion, tipo de reactor, entre otros. Dichos factores son cruciales y afectan la
eficiencia del proceso de digestién anaerobia, puesto que tienen un rol preponderante en
la produccién de biogas y determinan las condiciones metabdlicas para el crecimiento de

los microorganismos [11].

Para el proceso de digestion anaerobia los primeros modelos matematicos fueron
motivados por la necesidad de una operacion eficiente en los sistemas anaerobios en la
década de 1970, cuyo objetivo era analizar y extrapolar a diferentes sustratos y modificar
condiciones de operacion del proceso [12]. En términos generales, un modelo matematico
es la representacion de un fendmeno fisico, mediante el cual se busca obtener:
conocimiento mas detallado del fendémeno, posibilidad de extrapolar condiciones de las
cuales fueron realizados los experimentos, optimizar y controlar el proceso y predecir el

comportamiento del fenémeno fisico [13].

En la década del 1980 se plante6 la segunda generacion de modelos, considerando la

concentracion de acidos grasos volatiles como un parametro clave, incorporando la



acidogénesis, a la ya estudiada metanogénesis e hidrélisis y separando de esta ultima la
acetogénesis [12]. Batstone et al., propusieron un modelo genérico para la digestion
anaerobia, recogiendo la informacion que se encontraba disponible hasta el momento; se
denomind el modelo del proceso de digestion anaerobia 1 (AMD1) [14]. La integracion de
modelos dispersos (del inglés Fussy modeling) y redes neuronales (del inglés Neural
Network), ofrecen una herramienta para el modelamiento de estos sistemas. Los modelos
dispersos permiten modelar sistemas complejos y no lineales, como lo son sistemas

biolégicos [15].

Sendjaja et al., desarrollaron un modelo de regresion lineal basado en el modelo
adaptativo para un reactor en dos fases. Dicho modelo incluye el analisis de la correlacién
entre los datos y desarrollo del modelo, el cual se puede actualizar cada vez que se
cuenten con datos nuevos, es por ello que se considera un modelo adaptativo [16]. Los
modelos avanzados, como el AMD1, los cuales estan basados en un complejo
conocimiento de las caracteristicas del residuo y su cinética, requieren la solucién
simultanea analitica 0 numérica, de reacciones secuenciales y productos intermedios,
donde factores ambientales no son considerados. Este tipo de modelos no son ideales
para sistemas robustos de control de procesos, debido a la complejidad de las
ecuaciones. Por otro lado, algunos modelos incluyen pardmetros que se suponen
constantes, lo cual en un sistema de control robusto, no siempre es cierto, debido a la
presencia de cambios en las condiciones internas y externas del proceso [16]. Por su
parte, uno de los principales obstaculos de los modelos basados en redes neuronales, es
la necesidad de tener una gran cantidad de datos para las fases de aprendizaje y de
validacién del modelo, para lo cual, las aplicaciones en digestibn anaerobia se han

limitado a sistemas continuos o semicontinuos [15].

En el presente documento se planted la metodologia para la obtencidn de biogas a partir
de los residuos de cebolla blanca; se identificaron las caracteristicas del residuo, se
determinaron las condiciones para realizar el aprovechamiento del mismo, y se desarrollé

un modelo lineal adaptativo predictivo.



CAPITULO 1.
ANTECEDENTES

1.1 Caracterizacion de la cebolla blanca (Allium cepa)

De acuerdo a la Organizacion para la Agricultura y Alimentacion de las Naciones Unidas
(FAO, por sus siglas en inglés) la cebolla blanca (Allium cepa) es una de las hortalizas
que crece de bulbos secos, perteneciente a la familia de las Lilidceas. Segun la variedad
puede cultivarse en climas de templado a caliente, sin embargo, en clima caliente se
requiere bastante humedad, y suelos livianos que permitan un mejor desarrollo de los
bulbos [17].

Diversos estudios se han llevado a cabo para determinar la composicion de la cebolla
blanca, enfocados en humedad, cenizas, celulosa, lignina, carbono y nitrégeno
elementales En la tabla 1, se muestra un resumen de las composiciones reportadas.
Como lo mencionan Acosta y Obaya, un alto contenido de humedad brinda mejores
condiciones para el desarrollo de los microorganismos, por ello el material residual mas
adecuado para la digestion anaerobia implica una humedad alta. De la misma manera, los
autores mencionan que debe existir una relacion éptima entre C:N, puesto que si el
nitrégeno estd en exceso puede producirse mucho amoniaco, lo cual a la postre inhibe el
proceso; mientras que una alta concentracion de carbono implica mayor produccion de
CO, [18]. La determinacion de la concentracién de celulosa y lignina es béasica para el
disefio de un sistema de digestion anaerobia de residuos sélidos, puesto que, aun cuando
se tenga una alta concentracibn de carbono elemental su disponibilidad para ser
consumida por los microorganismos se ve limitada debido a la configuracion de los

enlaces quimicos del residuo [19].

Tabla 1. Composicion de la cebolla blanca

Caracteristica Ht?r?"n?;ja Método Determinacion Referencia
Humedad (%) 92.6 Andlisis Proximal [20]
Cenizas (%) 0.341 Analisis Proximal [21]
Celulosa (%) 10.4 Método AOAC 73.18, Ligninay [20]




Lignina (%) 0.4 Celulosa [20]

Carbono elemental (%) 38.32 i [20]
— Método AOAC 972.43
Nitrogeno elemental (%) 1.82 [20]

Dos de las principales caracteristicas de la cebolla son su sabor y su olor, de acuerdo a
Raigbn, la cebolla blanca contiene 0.015% de aceite esencial incoloro, rico en
compuestos sulforados. Ademés, el jugo contiene acido sulfocianico asi como
sulfocianato e isosulfocianato de alilo. En los compuestos volatiles se destaca el acido
tiopropiodnico y el 2-propanotial-S-6xido, sustancias responsables del lagrimeo que
produce la cebolla al cortarla. De la misma manera se han encontrado otras sustancias
sulforadas como derivados polifénolicos, glucosidos, flavénicos (sobre todo quercetina) y

fitohormonas con efecto gonadotrépico [22].

Existen tres diferentes precursores de sabor en la cebolla: sulféxido de 1-propenil cisteina
el cual usualmente se encuentra en mayor concentracion; sulfoxido de metil cisteina y el
sulfoxido de propil cisteina. Estos compuestos estan distribuidos en el citoplasma celular.
La reaccion con la alinasa, que se encuentra en la vacuola, solo ocurre cuando la
estructura celular es dafiada y la enzima y el sustrato se juntan. La descomposicion del
sulfoxido de 1-propil cisteina es casi instantdnea, mientras que los sulfoxidos de metilo y
de propilo demoran minutos en descomponerse. Los principales productos de la
descomposicion de los precursores de sabor incluyen &cido pirdvico, amonio y acidos
sulfénicos [23]. La concentracion de &cido piravico es una medida del nivel de pungencia
(picante) de los alimentos. Para la cebolla blanca, Yoo y Pike indicaron que la
concentracion de acido piravico fue de 9.27+1.01 umol/mL [24], mientras Boyhan et al.,

determinaron que la concentracion era de 6.9+1 umol/g [25].

1.2 Digestion Anaerobia

La digestion anaerobia es un proceso bioldgico natural que se ha estudiado y aplicado en
diversas industrias desde tiempos remotos. En términos generales, la materia organica,
en ausencia de oxigeno, y mediante la acciébn de un consorcio microbiol6gico, produce
metano (CH,), hidrogeno (H,), didxido de carbono (CO,) y agua (H,0), principalmente. El

proceso de degradacion anaerobia ha sido dividido en cuatro etapas principales: hidrélisis,



fermentacion, acetogénesis y metanogénesis. La primera etapa puede ser considerada
como el paso limitante en el proceso, debido a que en el proceso de la hidrdlisis, las
particulas complejas de las paredes y membranas celulares son digeridas para que los
microorganismos puedan realizar posteriormente el proceso de fermentacion, en el cual la
materia organica es degradada a &cidos grasos volatiles de cadena corta, alcoholes,

hidrégeno y diéxido de carbono, denominada acidogénesis [10].

En la acetogénesis el acido acético es producido por cualquiera de los dos diferentes
mecanismos acetogénicos: por hidrogenacion o deshidrogenacion. La acetogénesis por
hidrogenacién es el mecanismo por el cual se produce acetato como unico producto final
de la reduccién de hidrégeno y didéxido de carbono. Mientras que la acetogénesis por
deshidrogenacidn, se refiere a la oxidacion anaerobica de acidos grasos de cadena larga.
La etapa final es la metanogénesis, que consiste en la formacion de metano a partir de
dos rutas principales: la acetoclastica y la hidrégenotréfica. Los microorganismos
metandgenos son anaerobios estrictos que pertenecen principalmente al dominio Archea.
Los metandgenos se encuentran en casi todos los ambientes concebibles, desde el
rumen hasta los intestinos de los humanos, pasando por el fondo del océano, pantanos,
digestores, tiraderos y sedimentos marinos. Crecen principalmente en sustratos tales

como hidrégeno y diéxido de carbono (hidrogenotroéficos), y acetato (acetoclasticos) [10].

En la figura 1 se presenta un esquema de las interacciones microbianas en el proceso de
digestion anaerobia, incluyendo los nhombres de algunos grupos bacterianos especificos.
La primera parte del proceso, denominada hidrdlisis, se lleva a cabo mediante la accion
de enzimas extracelulares, como celulasas y proteasas. Las bacterias responsables de la
produccion de dichas enzimas ven afectada su productividad, debido a factores
ambientales, como: tamafio de particula, pH, temperatura, difusibn de enzimas y
adsorcion de enzimas a las particulas. La segunda etapa, acidogénesis, ve limitado su
rendimiento debido, principalmente, a la produccién de hidrégeno. El hidrogeno se
produce debido a que parte de los electrones generados y que no son transferidos a
bases de piridinas, son descartados via reduccion de protones. La eliminacion de
hidrégeno en esta fase es fundamental para el siguiente paso de la digestion anaerobia.
La regulacién de la concentracién de hidrégeno la llevan a cabo arqueas metandgenicas

hidrogenotréficas, bacterias homoacetégenicas y bacterias sulfato reductoras; esta



regulacion es favorecida por la energia libore de Gibbs negativa de las reacciones
asociadas. En la fase de metanogénesis, mas del 70% del metano se produce por via
acetoclastica, por ello la importancia de una correcta concentracion de acido acético en el

reactor, sin llegar a niveles inhibitorios [10].

Polimeros Complejos
(Polizacaridos, proteinas, lipidos)

¢ ]

Mandmeros Acidos grasos de
{Azlcares, aminodcidos) cadena larga
@l (Butirico, miristico, palmitico)
[
Alcoholes | Acidos Grasos Volitiles |
(Metanol, Etanolp
| . . .
! Propionato Butirato & Valeriato e Caproato
! |sobutirato |sovaleriato
| | |
1
|
! 6D!
i
i
| 7 Hidrégena y Didxido
i | Acetato | p= © de Carbono
I
! | s Hz CO;
E__ Mitratos y ==
Sulfatos
Metano D
:
. 1. Bacterias Hidroliticas 7. Arqueas Metanogénicas Hidrogenotroficas
| NH | | N | | H-S | 2. Bacterias Fermentativas 8. Bacterias Sulfato Reductoras
: 2 £ 3. Bacterias Sintroficas Productoras 9. Bacterias Denitrificantes.
'T Obligadasde hidrogeno. 10. Bacterias Disimiladoras Reductoras de
4 Bacterias Homoacetogénicas Nitratos

5. Bacterias Sintroficas Oxidadorasde Acetato  11. Metandtrofos Anaerobios
6. Arqueas Metanogénicas Acetoclasticas

Figura 1. Interacciones microbianas en la digestion anaerobia [10].

1.2.1 Temperatura del digestor anaerobio

La temperatura en el digestor afecta la produccién de biogas en el proceso. Existen tres
intervalos de temperatura en el cual la fermentacion anaerobia puede llevarse a cabo:
psicrofilico (<25 °C), mesofilico (30-40 °C) y termofilico (>45 °C) [26-28]. Choorit y
Wisarnwan estudiaron el efecto de la temperatura en la digestion anaerobia de los aceites
residuales de la produccién de aceite de palma, determinando que a condiciones
mesdfilas (37 °C) existe una menor velocidad de eliminacion de material organico (12.25 g

DQO (demanda quimica de oxigeno)/L dia), menor produccion de biogas (3.37 L biogas/L



reactor dia) y mayor tiempo de retencion hidraulico (7 dias) en comparacion con
temperaturas termofilas (55 °C, 17.01 g DQOJL dia, 4.66 L biogas/L reactor/dia y 5 dias,

respectivamente) [29].

Vanegas y Bartlett estudiaron la digestion anaerobia a diferentes condiciones de
temperatura para los residuos de la macroalga Laminaria digitata, encontrada en el
noroeste del océano Atlantico, reconocida por su alto contenido de yodo y recientemente
como una fuente promisoria de biocombustibles. En sus resultados reportaron una
maxima productividad de metano y de biogas bajo condiciones mesdfilas (35 °C, 0.336 m®
biogas/kg de sélidos volatiles (SV) y 0.184 m*® CH,/kg SV). Para los reactores termdfilos
(45 °C) obtuvieron 30 % menos de biogads y 23.3 % menos de metano; en condiciones
psicrofilicas (20 °C) alcanzaron rendimientos del 41 % menos de biogas y 39.7 % menos

de metano [27].

Para la digestion anaerobia de los residuos de arroz, Lianhua et al, evaluaron el efecto de
la temperatura ambiente (25 °C), mesofilas (35 °C) y termdfilas (55 °C), ademas de la
humedad y solidos totales (7.5 % y 20 % ST, respectivamente), en la productividad de
biogés. Se realizaron pruebas por triplicado en botellas de 2.5 L. Se determiné que la
mayor productividad de biogas (0.225 m®kg ST) y rendimiento de metano (0.109 m*/kg
ST) se dio para la temperatura terméfila a condicibn de 7.5% sélidos totales, en
comparacion a condiciones mesofilas y 20 % solidos totales con una productividad de
biogas de 0.194 m®kg ST y de metano de 0.098 m*/kg ST [30].

De la misma manera que se ha evaluado y comparado la eficiencia a condiciones
termdfilas y mesofilas de la digestion anaerobia, El-Mashad et al., evaluaron la carga
organica removida (g DQOI/L dia) en funcién de la variacién diaria de temperatura bajo
condiciones termdfilas en un reactor de tanque agitado continuo (del inglés, CSTR)
alimentado con estiércol de vaca. Encontraron que la velocidad de produccién de metano
a 60 °C es menor que a 50 °C, debido al incremento en la concentracion de NHs, el cual
prevalece a altas temperaturas; al igual que el proceso en general, donde las etapas de
acidogénesis y metanogénesis son afectadas negativamente con el incremento en la

concentracion de NH;[28].



Un aumento en la temperatura del proceso afecta de manera positiva la velocidad
metabdlica de los microorganismos, sin embargo resulta en una mayor concentracion de
acidos grasos volatiles, los cuales afectan el pH de la mezcla y la productividad de
metano y, debido a la baja de pH, puede llegar a inhibir los consorcios bacterianos

metanogénicos [31].

1.2.2 pH

Cada grupo de microorganismos involucrados en el proceso de digestion anaerobia tienen
intervalos 6ptimos de pH. Las bacterias metanogénicas son bastante sensibles a las
variaciones en el pH entre 6.8 y 7.6 [39]. Los microorganismos fermentativos son menos
sensibles y pueden sobrevivir en un intervalo de 4 a 8.5 [32]. El pH esta relacionado con
diferentes variables dentro del sistema de digestion anaerobia, principalmente con la

concentracion de acidos grasos volatiles y la concentracion de nitrdgeno amoniacal.

1.2.3 Amonio libre

Pohland y Ghosh, citado por Chen et al., indican que en la digestion anaerobia, los
microorganismos formadores de acido y de metano difieren ampliamente en términos de
su fisiologia, necesidades nutricionales, cinéticas de crecimiento, y sensibilidad a las
condiciones ambientales [31]. El desbalance entre estos dos grupos de microorganismos

es la principal causa de la inestabilidad del reactor [33].

El efecto inhibitorio relacionado con amonio libre, depende de tres pardmetros:
concentracion, temperatura y pH. Se ha sugerido que la interrelacién entre el amonio libre,
acidos grasos volatiles y pH producen lo que Hansen et al., denominan “inhibicién en
estado estacionario”, caracterizada por rendimiento menor de metano [34]. El amonio libre
es producido por la degradacion biolégica de la materia nitrogenada, la mayoria en forma
de proteina y urea. Diferentes mecanismos para la inhibicion por amonio libre han sido
propuestos, como cambios en el pH intracelular, incremento en los requerimientos
energéticos, e inhibicion de reacciones enzimaticas especificas [35]. Se ha sugerido que
el amonio libre es el principal causante de la inhibicion debido a su permeabilidad a la

membrana celular (Kroeker et al., y de Baere et al., citados por Chen et al.) [31].



De acuerdo a van Velsen et al., citado por Chen et al., se debe mantener la concentracion
de amonio libre por debajo de 200 mg/L debido a que es un nutriente esencial para los
microrganismos anaerébicos, aun cuando existen multiples estudios que indican
diferencias en la concentracion de amonio libre, esto debido a diferencia en sustratos,
indculos, condiciones ambientales y periodos de aclimatacion [31]. En condiciones
mesofilicas se han publicado estudios en los cuales se indica que la concentracién de
amonio libre entre 1700 y 1800 mg/L inhibe a los microorganismos en la digestion
anaerobia. También se ha demostrado el inicio del proceso inhibitorio para condiciones

termofilas en valores cercanos a 1700 mg/L [36]

El incremento de la concentracion de amonio libre resulta en la disminucion de la
velocidad de crecimiento aparente de las bacterias, esto lo reporté Hansen et al., 1997.
Realizaron experimentos a concentraciones de amonio libre de 1,100 mg/L hasta 1,900
mg/L, encontrando una tendencia en la disminucién de la velocidad de crecimiento. A
1,100 mg/L se obtuvo una constante cinética de crecimiento de 0.15 d* y a 1,900 mg/L se
alcanz6 Unicamente 0.0119 d*. También se ve afectado el rendimiento de metano,
pasando de 0.188 m*® CH,/ kg SViniciaL @ 0.022 m*® CH,/ kg SV niciaL, respectivamente [34].

El principal objetivo del trabajo realizado por El Hadj et al., fue comparar el desempefio de
sistemas de digestion anaerobios mesofilicos y termofilicos bajo diferentes
concentraciones de amonio libre y ion amonio a varios valores de pH (7, 7.5 y 8). El
sustrato utilizado fue sintético, el cual consisti6 en alimento para perros, que simuld la
fraccion organica de los residuos solidos municipales. Las principales caracteristicas
fueron 6.1% de cenizas, 24% de proteinas y 15.4% de lipidos. Se utilizaron digestores de
250 mL, volumen efectivo de 200 mL con una alimentacion de sustrato-indculo de 1 a 2.
Se adicionaron NH4CI, HCI o NaOH para ajustar la concentracién de nitrégeno amoniacal
y el pH. Los autores determinaron que la cantidad de biogas producida bajo condiciones
mesofilicas es mayor que a condiciones termofilicas, para una concentraciéon de amonio
libre de 600 mg/L a pH 7 a condiciones mesofilicas se alcanzd una produccién especifica
de 0.35 m® CH4/kg SViniciaL- A condiciones termdfilas, para alcanzar el mismo rendimiento

la concentracién de amonio libre tuvo que mantenerse por debajo de 200 mg/L [37].



En el trabajo de El Hadj et al., también se determiné que existe una disminucion en la
productividad de biogds cuando aumenta la concentracibn de amonio libre a pH
constante. Para un pH de 7.5 y una concentracion de amonio libre cercana a 450 mg/L la
productividad fue de 0.25 m*® CH, /kg SV, sin embargo al aumentar la concentracion de

amonio libre a 520 mg/L desciende la productividad de biogas a 0.05 m® CH,/kg SV [37].

1.2.4 Acidos grasos volatiles (AGV)

McCarty y McKinney, indicaron que el analisis de los AGV es uno de los parametros de
control mas importantes en la digestién anaerobia. Es reconocido que un incremento en la
concentracion de dichas especies es una de las primeras sefiales de un mal
funcionamiento en el digestor y la imperiosa necesidad de medidas de control antes que
ocurra una caida en el pH y un mal funcionamiento del reactor [38]. De acuerdo a Amani
et al, los AGV son los intermediarios mas importantes en la digestion anaerobia, y su
degradacién es altamente complicada desde el punto de vista termodinamico. La
oxidacioén anaerobia de acido propidnico y &cido butirico tienen una energia libre de Gibbs
positiva (AG® A propisnico=*76.1 Y AG® A gutirico =+48.1 kd/mol a 25 °C), y por lo tanto no
ocurren naturalmente y deben estar acompafiadas por la cooperacion sintropica de
bacterias oxidantes de acido propionico y butirico, ademéas de mantener el sistema a baja

presion parcial de hidrogeno [39].

Wang et al., realizaron el estudio de la incidencia de etanol y de AGVs en la eficiencia de
la digestion anaerobia. Se tomd un in6culo de un digestor anaerobio que habia operado
por 2 afios, se filtré y se puso a crecer en un medio rico en sustrato por dos meses,
teniendo las siguientes caracteristicas: ST 10.8%, cenizas 4.14%, SV 6.66 %, SV solubles
46.4 g/l y pH 7. Las concentraciones fueron las siguientes: etanol 800, 1600 y 2400 mg/L,
acido acético 800, 1600 y 2400 mg/L, acido propiénico 300, 600 y 900 mg/L y &cido
butirico 600, 1200 y 1800 mg/L respectivamente. Cuando las concentraciones de etanol,
acido acético y acido butirico estaban en 2400, 2400 y 1800 mg/L, respectivamente. No
se observo inhibicion significativa para las bacterias metanogénicas. Sin embargo el
aumento de &cido propionico a 900 mg/L, produjo una inhibicion significativa, debido a
que las bacterias decrecieron de 6 x10’ células/mL a 0.6 x 10" células/mL, produciendo

una acumulacién de etanol y de AGVs, por lo que la produccion total de metano al final de



la experimentacion fue muy bajo 0.02 m*® CH,/ kg DQOciaL- Los mejores resultados
mostraron que las concentraciones de etanol, acido acético, acido propionico y acido
butirico fueron 1600, 1600, 300 y 1800 mg/L, respectivamente, con un rendimiento de
metano de 0.167 m*® CH./ kg DQOnicia. Y una concentracibon méxima de bacterias

metanogénicas de 7.3 x 10° células/mL [40].

1.2.5 Concentracién de sdlidos totales y volatiles

Fernandez et al., evaluaron el desempefio de reactores discontinuos anaerdbicos a
diferentes concentraciones de sustrato. Ellos utilizaron la fraccién organica de los residuos
sélidos municipales de la planta denominada “La Calandria” en la ciudad de Jerez de la
Frontera, Espafia, a dos diferentes concentraciones de sustrato: 0.931 g DQOIL,
equivalente a 20% de sodlidos totales y 1.423 g DQOIJL, equivalente a 30% de sélidos
totales. Los principales resultados obtenidos indicaron que existe una mayor eficiencia en
la remocién de DQO (80.69%) para el sistema con 20% de ST que para el sistema con
30% de ST (69.05%). El mismo comportamiento se evidencia en cuanto a la eliminacién
de SV: mientras que con 30% de ST se elimin6 el 40.91% de SV, para la concentracion
de 20% de ST se elimin6 el 49.95% de SV. De la misma manera el rendimiento para el
reactor con 20% de ST fue de 0.11 m*® de CH,/kg SVremovioo después de 45 dias de

experimentacion, mientras que para el reactor con 30% de ST fue de 0.093 m® de CH,/kg
SVREMOVIDO [41]

Cui et al., publicaron los resultados de una investigacién en donde utilizaron la paja de
trigo en Wooster, OH, Estados Unidos. Utilizaron una concentracion inicial de soélidos
totales de 22%, con las siguientes caracteristicas: carbono total 43.1%, nitrégeno total
1%, pH 7.4, alcalinidad 3.4 g CaCOs/kg ST, lignina 22.1%, celulosa 37.9% y hemicelulosa
21.8%. Se planted la variacion en la relacion sustrato (S) inoculo () en los siguientes
valores: 2, 4 y 6. El in6culo fue obtenido del efluente de un digestor anaerébico mesofilo,
alimentado con residuos soélidos municipales y con las siguientes caracteristicas: ST
10.6%, SV 64.8% basado en la concentracion de sélidos totales, carbono total 4.6%,
nitrégeno total 0.6%, pH 8 y alcalinidad 14.5 CaCOs/kg sélidos totales. Los resultados
mostraron un rendimiento de 0.145 m® de CH, /kg SViniciaL para una relacién de

alimentacion-indculo de 2, y un rendimiento de 0.15 m® de CH, kg SViniciaL para una



relacion de 4. Para una relacion de 6 todos los reactores fallaron, mostrdndose una baja
productividad, menor a 0.001 m® de CH4/kg SViniciaL [42].

1.2.6 Tasa de Carga Orgéanica

La tasa de carga organica (TCO), se define como la cantidad de material degradable por
unidad de tiempo y por unidad de area o volumen. Se utiliza en varias aplicaciones, como
el disefio de sistemas de filtracion, reactores biolégicos y sistemas de tratamiento de
agua. Su importancia esta relacionada al dimensionamiento y escalamiento de sistemas
de tratamiento de agua, comparacién de parametros de operacion y eficiencia de

sistemas de tratamiento.

Kaparaju et al., investigaron la digestion anaerobia en condiciones termofilicas de los
residuos de suero vacuno. Los autores analizaron la influencia que tiene la TCO en el
rendimiento de metano, utilizando como inéculo granulos de lodos de una planta de
tratamiento de agua residual del procesamiento de papas. Los autores experimentaron
con cuatro TCO: 9.7, 12.4, 171y 41.2 kg DQO/m3 dia, obteniendo rendimientos de 0.1,
0.127, 0.154, 0.027 m® de CH4/kg DQOiciaL, concluyendo que el aumento de la TCO en
el reactor, més alld de 17.1 kg DQO/m? dia causa una caida en el rendimiento de metano

y un dafio completo del reactor [43].

Comino et al., evaluaron el desempefio de un sistema de digestion anaerobia en una sola
etapa, alimentado con una mezcla de estiércol vacuno y ensilado de maiz. El principal
objetivo del proyecto fue investigar los limites permisibles de la TCO y consecuentemente
los cambios en el proceso de digestion. Para TCO de 3.5, 4.45, 5.15, y 7.78 kg SV/ m®
dia, los rendimientos obtenidos fueron de 0.11, 0.237, 0.249 y 0.061 m?® CH,/ kg SViniciaL
Los autores determinaron que se presentdé un aumento en el rendimiento de metano al
incrementar TCO, sin embargo existe un limite de TCO, en el cual, si se sobrepasa, los

microorganismos se inhiben por sustrato y falla el reactor [44].



1.3. Digestion anaerobia en dos fases

Las diferentes condiciones de crecimiento y pH Optimos para los microorganismos
metanogénicos y acidogénicos, ademas de diferentes requerimientos en los reactores,

han llevado al desarrollo del proceso de digestion anaerobia en dos etapas [45].

El proceso de digestiébn anaerobia requiere un equilibrio dindmico entre los consorcios
bacterianos acidogénicos y metanogénicos, no solo en términos de aspectos nutricionales
y pH, sino también en su fisiologia, cinética de crecimiento y la habilidad de tolerar
condiciones ambientales adversas, como altas temperaturas, concentracion alta de sales
y concentracion alta de amoniaco, entre otras. En una sola fase, el pH y la TCO son
ajustados para que los consorcios bacterianos metanogénicos sean mas favorables, en el
detrimento del crecimiento rapido de los consorcios acidogénicos. Con la finalidad de
permitir el desarrollo de las bacterias acidogénicas y metanogénicas se ha desarrollado el
proceso de digestion anaerobia en dos fases. Las principales ventajas del sistema en dos
fases son: permitir la seleccion y enriquecimiento de diferentes bacterias en cada fase,
logrando que la materia organica se degrade a AGV principalmente; incrementar la
estabilidad del proceso y controlar la fase de acidogénesis previniendo la sobrecarga del
reactor; asi, previene la disminucion en el pH en la etapa de metanogénesis, y finalmente,

el proceso puede ser econdmicamente mas eficiente [46].

Merlino et al., monitorearon por dos meses las comunidades microbiales en un reactor
convencional en una sola etapa y los compararon con los registrados en un proceso en
dos etapas. Dentro de los hallazgos indican que se genera una evolucién significativa de
las comunidades bacterianas en el tiempo en la fase acidogénica del sistema en dos
fases; con la seleccién de algunas especies dominantes asociadas a la produccion de
hidrégeno. En el reactor hidrolitico, para el sistema en dos fases, se observd una mezcla
de diferentes especies microbiales, con una variacion a lo largo del tiempo, entre la cuales
se determinaron especies del filo Firmicutes, del orden de Clostridiales vy
Termoanaerobacteriales. En el sistema en dos fases, el reactor metanogénico presentd
especies de Archaea y Bacteria en concentraciones similares, durante todo el proceso;
ademas la concentracion de especies metanogénicas fue mayor que en el reactor

hidrolitico. Al comparar el sistema de dos fases con aquel en una sola fase, se presento



una variacion a lo largo del tiempo, en donde al inicio del proceso se observaron especies
similares a las encontradas en el reactor hidrolitico del sistema en dos fases, después de
dos semanas, la evolucion de las comunidades cambio drasticamente, mas del 88% de
las comunidades iniciales cambiaron, y se presentaron similitudes con las comunidades

encontradas en el reactor metanogénico del sistema en dos fases [47].

Demirer y Chen, realizaron un estudio donde evaluaron el desempefio de un sistema de
digestiébn anaerobia en dos etapas alimentado con residuos de estiércol de bovino sin
tratar. El residuo contenia 14.6% de materia seca, la cual estaba compuesta por fibra
detergente neutra (49.1%), fibra detergente acida (37.83%), lignina detergente acida
(11.24%), hemicelulosa (11.27%), celulosa (26.59%) y lignina (11.24%). El reactor
acidogénico de 0.6 L se operd durante 26 dias con una carga de 1.19 g DBO/ L dia, para
alcanzar la estabilidad del consorcio bacteriano. En el dia 27 el efluente del primer reactor
fue alimentado al reactor metanogénico previamente estabilizado, por 21 dias mas a una
tasa de carga organica de 1 kg SV/ m® dia. El criterio de estabilizacién para los reactores,
tanto en una fase como en dos, fue que el volumen obtenido de biogas diariamente por
tres dias seguidos tuviera una desviacién menor o igual al 5%. Obteniendo 0.0483 m®
CH4/ kg SVincia. En el dia 48 se aument6 la carga de alimentacion a 2 kg SV/ m® dia,
aumentando el rendimiento a 0.065 m*® CH,/ kg SVinciaL- En la siguiente etapa la carga de
alimentacion aument6 a 5 kg SV/ m® dia obteniendo un rendimiento de 0.111 m® CH,/ kg
SViniciaL [46].

De acuerdo con Yu et al., el pasto es el mayor componente en los residuos solidos
municipales con cerca del 50% de la fraccion organica. Propusieron un sistema de
digestion anaerobia en dos fases, para evaluar la posibilidad de producir metano a partir
de los residuos de pasto. El reactor de acidogénesis consistid en un reactor de acero
inoxidable con capacidad de 8 m®, con un puerto de entrada y otro de salida, ademas de
un sistema de irrigacién para la recirculacion de los lixiviados. La carga consistié en 155
kg de pasto con una densidad aparente de 24 kg/m?, con un contenido de humedad inicial
de 8% en peso. Se adicionaron 700 L de agua con el fin de brindarle al sistema un 25%
de capacidad adicional para la recirculacion. El reactor liquido de lecho fluidizado para la
metanogénesis consistié en dos tubos de 3.66 m de alto, 30.5 cm de diametro interno, con

un puerto de entrada y uno de salida. El reactor se dispuso con un empaque inerte



comercial (PVC) para facilitar el soporte bacteriano. Se analizaron, para cada una de las
entradas y salidas de los dos reactores: DQO, pH, acidos grasos volatiles y alcalinidad.
Ademas se analizaron los gases de ambos reactores con el fin de identificar CO,, CH,4, N,
H,S y O,. El tiempo de operacion del experimento fue de 190 dias, alcanzando un
rendimiento de 0.339 m® CH4/kg DQOgemovipo- LOS autores concluyeron que el sistema en
dos fases, para el caso de la digestién anaerobia de los residuos de pasto, tiene la ventaja
de que el tiempo de operacién en dos fases es considerablemente mas bajo que el
sistema en una sola fase, debido a que el tiempo promedio para la digestiéon en un
sistema en dos fases esta entre 6 a 12 meses, mientras que para un sistema en una sola
fase puede demorar entre 30 a 50 afios, de acuerdo a lo reportado por Brummeler et al.,

Chynoweth et al., Ghosh et al., y Longworth et al., citados en Yu et al., [48].

1.4 Pretratamiento quimico

Con la finalidad de aumentar la degradacién de materia organica, mediante la accién
biolégica de consorcios microbianos, se ha propuesto la hidrdlisis quimica y posterior
neutralizacion de la fuente de carbono. De acuerdo a Park et al., para aumentar la
conversion de la fuente de carbono, los enlaces quimicos entre los mondmeros de la
celulosa y hemicelulosa deben ser rotos, con la finalidad de obtener monosacéaridos con
configuracién quimica mas simple. Es por ello que el pretratamiento quimico es un paso
importante en la fermentacién [49]. El pretratamiento de la biomasa puede ser quimico,

fisico o biolégico, de acuerdo a lo indicado por Devlin et al., [50].

Li et al., analizaron la cogestion de los residuos de alimentos con diferentes proporciones
de estiércol bovino. Dicho estiércol fue pretratado con acido sulfarico con la finalidad de
aumentar la produccion de biogéds; en cuanto al pretratamiento se realiz6 con una
concentracion de &cido sulfarico 0.18 M por 72 horas, obteniendo una solubilizacion de
24.5 % [51]. También trataron el tema del pretratamiento con acido sulfurico (0.375 M y
0.009 M) de estiércol bovino Jin et al., 2009, sin embargo estos investigadores lo hacen a
una temperatura de 120 °C por 0.5 horas, con lo que obtienen una solubilizacion de 35 y
9 %, respectivamente [52]. Teniendo en cuenta esta informacion, la temperatura, el tipo y

concentracion del acido y el tiempo son variables que afectan el resultado del



pretratamiento. De acuerdo a Taherzadeh y Karimi, el uso de &cidos diluidos en el
pretratamiento de materiales lignoceluldsicos es uno de los métodos mas comunes, sus
principales usos se reportan para hidrélisis enzimatica. Tiene la ventaja que se puede
alcanzar una remocion cercana al 100% de hemicelulosa, mejora el rendimiento de la

hidrdlisis de celulosa y no afecta la estructura de la lignina [53].

El pretratamiento de los lodos residuales de las plantas de tratamiento de aguas
residuales (PTAR) se ha desarrollado mediante el uso de agentes quimicos acidos y
basicos. Penaud et al., utilizaron cuatro bases fuertes NaOH, KOH, Mg(OH), y Ca(OH),, a
diferentes concentraciones, a dos temperaturas y dos tiempos de operacion. Encontraron
que a mayor temperatura del proceso, se presentan mayores porcentajes de
solubilizacion de la materia organica, reduciendo el tiempo de operacion. A temperatura
de 25 °C el NaOH presentd mejor porcentaje de solubilizacion, mientras que a 140 °C el
mejor fue el KOH [54]. Es interesante resaltar la informacion suministrada por Rani et al., ,
debido a que, para lodos de digestibn anaerobia, con el uso de KOH, el maximo de
solubilizacion se da a las 24 h (25 %) mientras que a las 48 h (21 %) disminuyé el valor de
esta variable; los autores atribuyen este comportamiento a que se pueden formar
compuestos refractarios; ademas indican que la ventaja de realizar el pretratamiento a
bajas temperaturas radica en el ahorro de energia que se le brinda al proceso [55].
Taherzadeh y Karimi, indicaron que el pretratamiento alcalino remueve la lignina y parte
de la hemicelulosa, aumentando la accesibilidad de la enzima a la celulosa; aun cuando
se pueden obtener compuestos aromaticos complejos a partir de la degradacion de la
lignina [53]. Cassini et al., realizaron el estudio del pretratamiento con acido sulftrico para
los lodos de digestion anaerobia, a 25 °C por 8 horas, encontrando que aumenta la
solubilidad a medida que aumenta la concentracion del &cido, y se logra solubilizar el 70

% de la materia organica con una concentracion de 0.1 M [56].

1.5 Digestion anaerobia de cebolla blanca

La digestion anaerobia de residuos de cebolla blanca ha sido un tema en el cual se han

desarrollado algunos estudios. Inicialmente Romano y Zhang, realizaron la co-digestion

de jugo de cebolla blanca con lodos activados de un proceso de tratamiento de agua



residual aerobio en un reactor anaerobio de biopelicula (AMBR — Anaerobic Migrating
Blanket Reactor, por sus siglas en inglés), el cual estaba dispuesto con un lecho de lodos
en el fondo, y cilindros de polietileno utilizado como material de soporte para el
crecimiento microbiano. El jugo de cebolla fue preparado primero, tratando los sélidos de
cebolla con hidroxido de calcio al 1 % p/p, para la remocion de la humedad intersticial de
las células de cebolla. El inéculo fue obtenido de un clarificador, el cual se utilizé6 para
tratar los efluentes de un proceso de tratamiento aerdbico. Los analisis para el jugo de
cebolla y los lodos aerdbicos fueron respectivamente: solidos totales 33-52 g/L y 12 — 22
g/L, sdlidos volatiles 31 — 47 g/L y 10 -20 g/L, carbono orgénico total 22500 y 9500 mg/L,
nitrdgeno total Kjeldahl 833 y 1554 mg/L, nitrdgeno amoniacal 53 y 24 mg/L, nitrato 4 y 0.1
mg/L. En el primer experimento realizado a 35 °C las cargas de digestiobn organica
evaluadas fueron 1.24, 2.23, 3.08 y 4.37 kg SV/ m® dia. El rendimiento para el sistema a
1.24 kg SV/m? dia fue de 0.57 m® CH./ kg SViniciaL, €con una remocién de SV cercana al
90%; mientras que el aumento en la carga de alimentacion hasta 3.08 kg SV/ m® dia
redujo el rendimiento de metano hasta 0.37 m?® CH,/ kg SViniciaL, €On una remociéon de SV
equivalente al 76%. Cuando el sistema se alimentd con carga de 4.37 kg SV/ m® dia el
reactor metanogénico colapso, disminuyendo el pH de la solucion de 7.2 a 5.4 en tres

dias, con lo cual la produccién de biogas se detuvo [57].

Estos mismos autores, en el afio 2011, publicaron los resultados de la digestion anaerobia
con dos reactores en condiciones mesdfilas (35 °C) de residuos de cebolla blanca.
Utilizaron un reactor para la hidrélisis y fermentacion y otro para la metanogénesis. El
primer reactor consistié en un tanque de 2 L de volumen de trabajo, usando una malla de
plastico de 2 mm de abertura ubicada tanto en la parte superior como en la inferior del
reactor con el fin de evitar el paso de residuos soélidos al segundo reactor por arrastre del
lixiviado. ElI segundo reactor fue usado para la metanogénesis de los lixiviados del
primero, consistiendo en un tanque de 4 L de volumen total y de volumen de trabajo 3 L,
operando como un reactor anaerobio de biopelicula (AMBR), que contenia cilindros de
polietileno como material de soporte de aproximadamente 10 mm de didmetro, y una

densidad de 0.95 g/cm® para el crecimiento microbial [58].

Las caracteristicas de los residuos de cebolla blanca utilizados en el estudio de Romano

et al., fueron las siguientes: carbono 39.32 %, nitrégeno 1.82 %, fésforo 0.38 %, potasio



1.3 %, sodio 4135 ppm, boro 18.5 ppm, calcio 0.48 %, magnesio 0.13 %, zinc 26 ppm,
manganeso 10 ppm, hierro 37 ppm, cobre 13 ppm, fibra 10 % y lignina 0.4 %, todos los
resultados reportados en base seca. El indculo utilizado fue lodos activados de una planta
de digestién anaerobica a condiciones mesdfilas de la planta de tratamiento de aguas
residuales de la ciudad de Davis, California, Estados Unidos. La carga inicial del reactor
fue de 1 kg SV/m® dia, en el dia 14 la produccién de biogas bajo a 0.05 m®/kg SV y la
reaccion fue detenida; aunque mas biogas pudo haberse producido, los autores
consideraron que el incremento en la produccién de biogas era despreciable. Durante la
prueba, el liquido en el reactor de hidrdélisis y en el de metanogénesis se recircularon a
una tasa de 42 mL/h para alcanzar una transferencia de 1 L/d. Para la recirculacién, el
liqguido fue transferido de la parte inferior del reactor de hidrdélisis al fondo del reactor de
metanogénesis, y la misma cantidad de liquido fue devuelto de la parte superior del
reactor de metanogénesis al de hidrdlisis. Los resultados obtenidos por Romano et al.,
indicaron que la produccion de biogas fue rapida en los primeros 6 dias, alcanzando a
producir el 90 % del biogas recolectado. El rendimiento de biogas acumulado en el reactor
de hidrélisis fue solo de 0.13 m® /kg SViniciaL, Y los contenidos de metano y diéxido de
carbono fueron del 30 y 70 %, respectivamente. En el reactor de metanogénesis, el
rendimiento de biogas acumulado fue de 0.56 m? kg SViniciaL, Y los contenidos de metano

y diéxido de carbono fueron 61y 39 %, respectivamente [58].

El Kamah et al., realizaron el estudio del desempefio de un sistema de dos reactores,
(UASB, Upflow Anaerobic Sludge Blanket, por sus siglas en inglés) y sistema de esponjas
colgantes con flujo vertical (DHS, Downflow Hanging Sponge, por sus siglas en inglés),
para el tratamiento del agua residual del proceso de deshidratacion de cebolla. Las
caracteristicas del agua residual fueron las siguientes: pH entre 4.5y 6.6, DQO total 1392
mg/L, DQO soluble 529 mg/L, DBO total 570 mg/L, DBO soluble 367 mg/L, solidos
solubles totales 218 mg/L, nitrégeno total Kjendahl 55 mg/L, nitrdgeno amoniacal 20 mg/L,
AGV 144 mg/L. El reactor UASB manufacturado en PVC con un volumen efectivo de 5 L,
consistia en una columna cilindrica con fondo coénico y un separador de gas sélido, el
reactor midi6 70 cm de altura, y diametro interno de 10 cm. Se inocul6 con los lodos
obtenidos de una planta de tratamiento de aguas residuales. El lodo tenia 14 g/L de ST,
8.2 g/L de SV [59].



Se aclimat6 el reactor UASB durante 30 dias con el fin de alcanzar el estado estacionario,
identificado en el momento en el cual la DQO y la concentracion de nitrégeno amoniacal
se mantuvieron con una variacion en tres dias consecutivos menor al 5 %. Después de
esto el sistema operdé en continuo por 243 dias, los cuales se dividieron en dos
experimentos. En el primer experimento el reactor UASB oper6 a una carga organica de
4.7 + 1.9 kg DQO total/m®dia y el DHS a 2.2 + 0.7 kg DQO total/m® dia, respectivamente.
Para el segundo experimento el reactor UASB oper0 a una carga de 7.4 £ 2.7y el DHS a
5.1 + 1.8 kg DQO total/m®dia. Los investigadores encontraron remociones de DQO total
del 92%, DBO total 95 %, sélidos solubles totales del 95 % y amonio del 99 %, en el

primer experimento [59].
1.6 Modelamiento Matematico

Los principales objetivos de los modelos matematicos incluyen: la apreciacién del
comportamiento del sistema e interaccién de los componentes, expresion cuantitativa o
verificacién de una hipétesis y prediccién del comportamiento del sistema en el futuro o

bajo condiciones similares [12].

Los primeros modelos para la digestion anaerobia fueron relativamente simples, debido al
limitado conocimiento sobre el proceso. Estos se enfocaron en describir los pasos
limitantes conocidos, considerando que la digestion anaerobia es una secuencia de
etapas, donde la limitante puede ser diferente bajo variadas condiciones de operacion. La
principal ventaja es la simplicidad y facilidad de construccién, pero son inadecuados para

describir las condiciones dindmicas [12].

En la tabla 2 se presenta un resumen de algunas aplicaciones de modelos matematicos
en la digestion anaerobia. Se puede observar la gran diversidad de modelos que se
pueden aplicar a diferentes sistemas de digestion. Incluyen modelos matematicos, l6gicos
y estadisticos. Todos buscan predecir, principalmente, el rendimiento de biogas y metano,
bajo el seguimiento de variables faciles de medir, como son pH, DQO y AGV. Muchos de
ellos no solo buscan la prediccion de datos puntuales, sino también del comportamiento

en funcion del tiempo.



Tabla 2. Modelos matematicos aplicados a la digestion anaerobia.

Ntamero Constantes Variables
Reactor Modelo Sistema de . Referencia
D supuestas | Independientes
atos
UASB ANFIS Continuo 85 No pH, DQO, AGV [60]
CSTR | ANFIS | Continuo| 165 No pH, SViniciales, | 1eq,
temperatura
CSTR | AMD1 |Continuo| 20 Si AGV, [62]
Rendimiento
pH, nitrégeno
CSTR AMD1 Continuo| 140 Si Inorganico, flujo [63]
biogas, DQO
CSTR-|  AMD1  |Continuo| 120 Si DQO, pH, AGV [64]
UASB P
AGV, flujo
LBAR AMD1 Lotes 81 Si biogas, [65]
concentracion de
metano, pH
adlvellc;))(zgtlic\)/o AGV, DQO total,
CSTR - ) . DQO soluble, ST,
CSTR discreto de | Continuo 85 No pH, volumen de [16]
estado
) , metano
estacionario

CSTR: Reactor continuo de tanque agitado. UASB: Reactor anaerobio de flujo ascendente. LBAR:
Reactor de filtro anaerobio. AGV: Acidos grasos volatiles. DQO: Demanda quimica de oxigeno. ST:
Solidos totales. AMD1: Anaerobic Digestion Model No.1. ANFIS: Adaptive Network Fuzzy Inference
System.

Erdirencelebi y Yalpir, desarrollaron un modelo adaptativo neuro difuso con inferencia
(Adaptive Network Fuzzy Inference System, ANFIS por sus siglas en inglés) donde las
variables de entrada y de salida del reactor UASB fueron pH, DQO y AGV en funcién del
tiempo. Los investigadores encontraron tres nodos principales de entrada con nueve
relaciones de variables, dicho sistema fue solucionado mediante una aplicacién construida
en Matlab® [60].

Cakmakci, realiz6 dos modelos ANFIS para los lodos primarios de una planta de
tratamiento de aguas residuales (PTAR), en donde la primera aproximacion predijo el
comportamiento de los sdlidos volatiles en el reactor, las variables de entrada fueron pH,
DQO y AGV. El segundo modelo es una refinacion del primero, en donde utiliz6 los

resultados del primer modelo junto con la concentracion de SV del efluente, lo que




permitié la prediccién del rendimiento de metano a la salida del reactor en funcion del
tiempo. Los autores indicaron que, las mediciones rutinarias que se hacen en un digestor
anaerobio, pueden ser utilizadas como parametros de entrada del modelo, obteniendo
una buena correlacién entre los resultados del modelo y las mediciones reales realizadas.
De la misma manera la aplicabilidad del modelo es bastante sencilla, y no se requiere la
definicion de reacciones complejas 0 ecuaciones quimicas. Y finalmente, debido a la
estructura altamente no lineal del modelo ANFIS, un sistema complejo como la digestion

anaerobia puede ser facilmente modelado [61].

Modelos mas avanzados incluyen la presion parcial de hidrégeno, como parametro clave
en la regulacion del potencial de 6xido reduccién en la fase liquida y mas grupos
bacterianos, con diferentes modelos acetolasticos y metanogénicos hidrogenotroficos.
Este tipo de modelos se denominan AMD1 (Anaerobic Digestion Model No.1, por sus
siglas en inglés), el cual es un balance de materia y energia con reacciones quimicas,
consistente en el comportamiento dinamico de 24 especies e incluye 19 procesos de

bioconversién [12].

Zhao et al., aplicaron el AMD1 a la digestion anaerobia en un reactor CSTR de plantas
acuaticas. La experimentacion fue llevada a cabo para identificar parametros, calibrar y
validar el modelo. Los valores fueron calculados y estimados para 7 de los 15 parametros
estequiométricos y 9 de los 17 parametros cinéticos. La validacion del modelo requirié de
20 dias de operacion del reactor CSTR [62]. Mairet et al., también aplicaron el modelo
AMD1, con una modificacién de la etapa de hidrélisis usando la ecuacion de Contois, para
la digestion de residuos de microalgas, en donde las caracteristicas de prediccion fueron
DQO total, DQO soluble, flujo de biogés, concentracion de metano, nitrégeno inorganico y
pH. Después de 140 dias de experimentacion se obtuvo una buena representacion de los
datos, incluyendo la inhibicion por pH [63]. Chen et al., aplicaron el modelo AMD1 para la
prediccion de remocién de DQO, acumulacion de AGV y pH, para un proceso anaerobio
en dos fases. Fue necesario estimar coeficientes estequiométricos y de equilibrio, asi
como parametros cinéticos utilizando un método de Runge-Kutta con la correccién de
Bogacki y Shampine; sin embargo después de 120 dias de experimentacion la simulacion
del reactor CSTR fall6 [66].



Sendjaja et al., desarrollaron un modelo de regresion lineal basado en el modelo
adaptativo para un reactor en dos fases. Dicho modelo incluyé el andlisis de la correlacion
entre los datos y desarrollo del modelo. El modelo se puede actualizar cada vez que se
cuente con datos nuevos, es por ello que se considera un modelo adaptativo. Los autores
indicaron que se presentaron grandes ventajas mediante el uso de un modelo lineal,
frente a los modelos AMD1 o ANFIS, siendo una de las principales que disminuye la
necesidad de utilizar pardmetros para las ecuaciones de balance de materia, energia,
cinéticas y de transferencia, los cuales muchas veces son solo aproximaciones al sistema
real, por lo cual es posible obtener errores entre el modelo y los datos experimentales.
Para los modelos estadisticos o neurodifusos, se requieren grandes cantidades de datos,
puesto que, parte de la metodologia necesita una “adaptacion” del modelo a los datos
experimentales, lo que hace que estén restringidos a sistemas fisicos que se encuentren
en estado estable o que su variacion sea relativamente pequefia en el tiempo. Por otro
lado, los autores indican que la adaptabilidad del modelo radica en la generacion diaria, o
cada vez que tenga un nuevo arreglo de datos experimentales, de los pardmetros de
ajuste del modelo. Y por ultimo es posible restringir el andlisis a variables de laboratorio
facil y rapidamente medibles (DQO, pH, AGV), y la eliminacién de otras que requieren

mayor tiempo para obtener resultado (solidos totales y volatiles) [16].

HIPOTESIS

HO: Los residuos sélidos de cebolla blanca (Allium cepa) se pueden utilizar en un sistema
de digestion anaerobia en dos fases para la produccion de biogas y es posible desarrollar
un modelo lineal adaptativo predictivo.

H1: Los residuos solidos de cebolla blanca (Allium cepa) no se pueden utilizar en un
sistema de digestion anaerobia en dos fases para la produccién de biogas o no es posible

desarrollar un modelo lineal adaptativo predictivo



OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar el desempefio de un sistema de reactores en dos fases usando residuos de
cebolla blanca (Allium cepa) para la obtencion de biogés y desarrollar un modelo lineal

adaptativo predictivo

Objetivos Especificos

. Determinar la composicion (humedad, lignina, celulosa, carbono y nitrogeno) de
los residuos de cebolla blanca.

. Establecer las condiciones de operacion en funcion del pH, DQO, AGV, nitrégeno
total, nitrdgeno amoniacal, alcalinidad y rendimiento de biogas, en la fase de hidrdlisis y
metanogénesis de los residuos de cebolla blanca.

. Evaluar el desempefio del sistema de digestion anaerobia en dos fases mediante
la medicion de Demanda Quimica de Oxigeno, pH, acidos grasos volatiles, nitrégeno
amoniacal y total, volumen de biogas y concentracion de metano.

. Desarrollar un modelo lineal adaptativo predictivo, mediante los resultados del
seguimiento experimental de pH, DQO, AGV, nitr6geno total, nitrbgeno amoniacal,

alcalinidad y rendimiento de biogas, por medio de sistemas matriciales.



CAPITULO 2.
METODOLOGIA

2.1 Recoleccidn y caracterizacion de los residuos sélidos de cebolla Blanca

Los residuos solidos de cebolla blanca (Allium cepa) fueron recolectados en un centro de
procesamiento en la central de Abastos de la ciudad de Mérida, Yucatan, México. Dichos
residuos fueron llevados a las instalaciones de la Unidad de Energia Renovable ubicadas
en el Parque Cientifico y Tecnologico de Yucatan.Las propiedades que se determinaron

se encuentran en la tabla 3.

Tabla 3. Propiedades analizadas para la caracterizacion de los residuos de cebolla

blanca.
PROPIEDAD OBSERVACIONES REFERENCIA
Humedad Andlisis Proximal [20]
Cenizas Andlisis Proximal [21]
Celulosa Determinacion de o,  y y Celulosa [20]
Lignina Determinacion de lignina. [20]
Carbono elemental

Flash EA 1200 Thermo Scientific [20]
Nitrégeno elemental

Los andlisis de humedad y cenizas se realizaron en Unidad de Energia Renovable
ubicado en el Parque Cientifico y Tecnolégico de Yucatan bajo los metodos estandares
para la determinacién de muestras de agua y agua residual [67]. Los analisis de extractos
totales, lignina y celulosa se realizaron en el Centro de Investigacion en Propiedades y
Usos de la Madera del Departamento de Madera, Celulosa y Papel de la Universidad de
Guadalajara, bajo las normas TAPPI T203 om-93 [68] y TAPPI T 222 om-98 [69]. Los
analisis elementales de Carbono y nitrégeno se realizaron en el laboratorio de Nutricién
Piscicola del CINVESTAV Meérida, mediante el analizador elemental Thermo-Finigann
Flash 1112.




2.2 Condiciones de pretratamiento quimico

En la tabla 4 se presentan las condiciones a las cuales se realizé el pretratamiento de los
residuos de cebolla blanca. Cada experimento se hizo por duplicado, mediante la adicion
de 172.5 g de residuo de cebolla en un matraz Erlenmeyer con 150 mL de la solucion
guimica a analizar, a 25 °C por 24 horas. La variable de respuesta fue el porcentaje de
solubilizacion, de acuerdo a lo reportado por Penaud et al., [54] y Kim et al., [70] definido

comao:

DQOso1upie .

100
DQOTGtaE

% Solubilizacion =

Donde DQOquupie Se refiere a la demanda quimica de oxigeno después del pretratamiento
soluble, el cual se realiza después de la filtracion de la alicuota a determinar; y DQO,q, €S

la demanda quimica de oxigeno después del tratamiento.

Tabla 4. Condiciones del pretratamiento de residuos de cebolla blanca

Solucion Concentracion Referencia
HCI [50]
H;PO, [71]
05My1M
H,SO, [72]
NaOH [49]

2.3 Construccion de los reactores
2.3.1 Reactor empacado o de hidrdlisis
El primer reactor fue de acrilico (2 L) empacado con aros de PVC de ¥ pulgada de

diametro para aumentar la oquedad del lecho empacado, facilitar la percolacion del

lixiviado y servir de soporte al material organico. Conté ademas con una placa cilindrica



agujereada que sirvio como un falso fondo para permitir el paso del lixiviado (solucion rica
en acidos grasos volatiles) y retener los sélidos. En la parte superior interna del reactor
tiene ensamblado un aspersor para la irrigacion del liquido recirculado sobre el sustrato
empacado a una tasa de irrigacion de 7.5 m®m? dia, lograda con una bomba marca
IWAKI serie LKN32A-VC. El sistema inicial se presenta en la figura 2. En la parte superior
se encuentra la salida de gas producido en la etapa de hidrdlisis, el cual fue medido con
un gasometro de desplazamiento de salmuera acidificada, de acuerdo a lo indicado por
Siegert y Banks [73]. Se hicieron pruebas de estanqueidad para asegurar que no
existieran fugas de liquido o de gas.

Gasdmetro *

Figura 2. Reactor empacado.

En el primer experimento se tomaron 460 g de residuos de cebolla y 600 mL de in6culo a
25+3°C, de acuerdo a lo reportado por Alzate-Gaviria et al.,, [74] y se realizd el
seguimiento diario de los pardmetros: pH, acidos grasos volatiles, nitrégeno total y
amoniacal, volumen de biogas y concentracién de metano. Con la finalidad de evaluar la

digestién de residuos sélidos de cebolla blanca en una sola etapa.



Para analizar el desempefio de la digestion anaerobia con pretratamiento acido se realiz6
un segundo experimento, en el cual se usaron 460 g de residuos de cebolla, con la
adicion de 600 mL de una solucion 1M de H,SO,, por 24 horas, pasado este tiempo se
abri6 el reactor y se neutraliz6 la solucion con carbonato de sodio, después se
adicionaron 600 mL de inéculo y se volvié a cerrar el reactor, finalmente se hicieron los
mismos andlisis que los efectuados en la primera experimentacion, todo el proceso se

mantuvo a 25+3°C.

Para el tercer experimento se usaron 460 g de residuos de cebolla, con la adicion de 600
mL de una solucién 1M de H,SO,, por 24 horas, pasado este tiempo se neutralizé la
solucion con carbonato de sodio de la misma manera que lo realizado en el segundo
experimento, se adicionaron 600 mL de in6culo, manteniendo todo el sistema a 25+3°C;
una vez se evidencié el inici6 de la fase de metanogénesis en el reactor empacado, se
acoplo al reactor UASB, hasta agotar la fuente de carbono. De esta manera se configurd

el sistema de digestion anaerobia en dos fases.

2.3.2 Reactor UASB

Se construyo un reactor anaerobio de flujo ascendente (UASB) de 4 L de capacidad neta,
(ver figura 3), con un puerto de entrada, ubicado en la parte inferior que sirve como
entrada del liquido, y dos puertos de salida en la parte superior, una para el efluente del
reactor y otra para la salida de gases. Para mantener una temperatura mesofilica (35 °C)
en el UASB se instalé un intercambiador de calor, que consisti6 en una manguera de %
pulgada de plastico enrollada alrededor del reactor con etilenglicol como fluido de
calentamiento conectada a un bafio termostatado (Lauda, Alpha RA 8 para temperatura
entre -25 °C y 100 °C, con control de temperatura y maxima presién de operacion de 0.2
bar, para un flujo de 15 L/min). Se hicieron pruebas de estanqueidad para asegurar que
no existieran fugas de liquido o de gas. Una bomba peristaltica (Iwaky EZBD1) se utilizd
para mantener el flujo a la entrada al reactor en 7.6 L/min, equivalente a 1 m/s.
Internamente, de acuerdo a Bedoya y Sanchez, se cuenta con un fluido en contacto
directo con un manto de lodos, como se muestra en la figura 3 (b), en donde las aguas

residuales son introducidas en la parte inferior y salen en la parte superior, estableciendo



un flujo ascendente, con una mezcla continua promovida por el flujo de alimentacion y las

burbujas de gas [75].

Salida de Gas

Efluente

[ o f—

Manto de Lodos

Gasometro |

Alimentacion

(@) (b)

Figura 3. Reactor UASB. (a) Vista externa. (b) Esquema interno.



2.4 Aclimatacion Reactor UASB

Se realiz6 la aclimatacion de las bacterias metanogénicas con la alimentacion de agua
residual sintética con las siguientes caracteristicas: Azucar=4g/L, NaHCO3;=1g/L, Na,CO3=
1g/L, NH,CI=0.1 g/L, KH,PO,=0.2 g/L y &cido acético 0.1 mL/L, de acuerdo a lo planteado
por Blanco-Cocom, et al [65], en el UASB por 65 dias. Se monitored diariamente las
concentraciones de acidos grasos volatiles, alcalinidad, DQO, pH, nitrgeno amoniacal,
nitrdgeno total, volumen generado de gas y porcentaje de metano. En la tabla 5 se
presentan los métodos utilizados para la determinacion de las variables evaluadas. El
inoculo fue realizado a partir de estiércol de vaca y de cerdo, de acuerdo a lo reportado

por Alzate et al., [66].

Tabla 5. Métodos utilizados para la determinacién de las variables evaluadas.

Propiedad Método Referencia
DQO HACH Company DR-890 [76]
pH HQ-40d multi pH-meter [76]
AGV Titulacion con H,SO, [77]
Cromatografia de gases [76]

Nitrégeno amoniacal
HACH Company DR-890 [76]

Nitrogeno total

Cromatografia de gases
Clarus 500-Perkin Elmer
con TCD, columna
Metano _ _ [78]
Molesieve (30 m longitud,
0.53 mm diametro interno

y 0.25 ym espesor)

La tasa de carga organica (TCO) fue seleccionada como el pardmetro de conexion entre
el reactor empacado y el reactor UASB, de acuerdo a lo reportado por Lehtomaki et al.,

[79] y Yu et al., [48], para configurar el sistema en dos fases. Para mantener constante la



TCO se midi6 diariamente la DQO del efluente del reactor empacado, el cual junto con el
tiempo de retencion hidraulico del UASB permitié el calculo del volumen alimentado al
reactor UASB.

2.5 Modelo lineal adaptativo predictivo

Un modelo lineal adaptativo predictivo (MLAP) fue desarrollado para determinar la
relacion entre variables, mediante el ajuste a través de una ecuacion lineal entre los
valores observados y predichos. Considerando la matriz U como aquella formada por los
valores experimentales de entrada del modelo en el tiempo t, el vector y como aquel
formado por las variables de salida, la matriz X como las variables de estado en el tiempo
t+1, y e como el vector de los errores experimentales y numéricos. La relacion entre estas

variables esta dada por las siguientes ecuaciones:

X(t+1) = UMA+¢ (1)
yt+1) =Ub+e )

Donde Ay b, son la matriz y vector que hacen validas las ecuaciones, respectivamente.
La seleccion de las variables de salida, variables de entrada y variables de estados del
modelo fueron hechas teniendo en cuenta diversos criterios, entre ellos la rapidez de
determinacion experimental, incidencia en el proceso a estudiar y costos [16]. Teniendo
en cuenta los criterios de rapidez en la determinacién experimental e incidencia de las
variables en el proceso de digestion anaerobia, las variables seleccionadas se presentan

en la figura 4.

El modelo fue construido para el sistema en dos fases, en donde el reactor de hidrdlisis
fue el reactor con H,SO,4 como pretratamiento, acoplado al reactor UASB. Las condiciones
de operacién para el reactor UASB fueron: las variables de salida del reactor empacado
(U), el volumen de metano fue el vector y, y el efluente del reactor UASB fue la matriz de

variables de estado (X).



Variables de estado (X)

DQo

pH

Acidos grasos volatiles Variable de salida (y)
Alcalinidad /\ Volumen de metano
Nitrégeno total >

Nitrégeno amoniacal

Reactor
UASB
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Empacado

—(N\
4

Variables de entrada (U):
DQo

pH

Acidos grasos volatiles
Alcalinidad

Nitrégeno total

Nitrégeno amoniacal

Figura 4. Planteamiento experimental del modelo MLAP

Para la determinacion de la matriz de coeficientes Ay el vector de coeficientes b, que se
presentan en las ecuaciones (1) y (2), se requiere evaluar X, que es la matriz definida por
los elementos de los estados x;; (3); U que es la matriz definida por las variables de
entrada u;; (4); donde i es la variable (DQO, pH, alcalinidad, AGV, nitrogeno total o

amoniacal); y t es el tiempo; y es el vector de volumen de metano (5)

X110 Xpi
X = S S S (3)
X1t-1 " Xnpt-1
Uiz ° Upg
U = S S S (4)
Uix - Unpt

El vector de salida definido como y, donde T es la transpuesta de la matriz queda:
y=Db1 - ¥t (5)
Los coeficientes a;; de la matriz A y el vector b de las ecuaciones (1) y (2) se determinan

resolviendo el siguiente sistema matricial:
a; = (U'u)~u'y; (6)
b= U'U) Uy 7



Con el objetivo de ajustar el modelo lineal adaptativo predictivo, diariamente el
procedimiento es repetido cuando un nuevo arreglo de datos esta disponible. Todos los
dias, la primera columna de las matrices X y U se elimina y el nuevo arreglo de datos se
adiciona a la ultima columna, generando un nuevo conjunto de coeficientes. Se utilizd

Excel para analizar los datos.



CAPITULO 3.
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los residuos de cebolla blanca (Allium cepa)

Los resultados obtenidos de la caracterizacion de los residuos de cebolla blanca se

presentan en la tabla 6.

Tabla 6. Caracteristicas de los residuos de cebolla blanca y comparacion con otros

autores.

Propiedad Este estudio | Romano [58] | Benitez et al.,2011 [80] | Dini et al., 2008 [81]
Humedad (%) 837 926 912 895
Cenizas (%)" 0.58

Extractos totales (%)" 14.39 )
Lignina (%)% 16.14 0.4
Alfa Celulosa (%)" 39.81
Beta Celulosa (%)" 2.50 10.4
Gama Celulosa (%)" 27.16
Carbono elemental (%)" 415 39.32
Nitrégeno elemental (%)" 2.72 1.82 )

®En base seca

El contenido de humedad es menor al reportado por otros autores [58], [80], [81]; debido a
que la cebolla utilizada en el proyecto actual, contenia piel, raices y partes secas; con lo
cual disminuye la humedad. De la misma manera existe una diferencia marcada en los
contenidos de lignina y celulosa, por lo que en los estudios encontrados se reportan las
propiedades de la cebolla para su aplicacion como producto alimenticio, en donde se
determina la fraccion de celulosa y lignina digerible. En el caso del presente estudio, para
la lignina, los carbohidratos se hidrolizaron y solubilizaron en &cido sulftrico, de acuerdo a
lo reportado en la norma TAPPI 222 0s-74 [69], mientras que para la celulosa se realizé la

extraccion con agua caliente, agua fria, etanol y benceno [68]



Un alto contenido de material lignoceluldsico indica una baja biodegradabilidad del
sustrato, debido a que la lignina no es biodegradable en ambientes anaerdbicos [82],
porgue dado que muchas enzimas extracelulares requieren oxigeno para la degradacion

de este compuesto [83].

Los factores que afectan la biodegradabilidad de biomasa lignoceluldsica incluyen el
contenido de lignina, celulosa y hemicelulosa, cristalinidad de la celulosa, volumen de
poro, tamafio de particula y caracteristicas estructurales de la lignina. Por otro lado, en la
digestiébn anaerobia de los residuos lignocelulésicos, la velocidad de hidrdlisis se ha

identificado como un factor limitante del proceso [84].

Aunque se tiene un consenso general en la literatura técnica de los inconvenientes que
presenta la lignina en la biodegradacién de materiales lignoceluldsicos, la relacién
cuantitativa entre la biodegradabilidad y el contenido de lignina no esta bien definido adn,
y los datos reportados son contradictorios en cuanto a cantidad y caracteristicas del
material [85]. Es por ello que no se puede calificar la incidencia que el contenido de lignina

tiene en la digestion anaerobia de los residuos de cebolla blanca [86]

3.2 Pretratamiento quimico

Los resultados de los experimentos realizados para definir el pretratamiento quimico se
observan en la tabla 7, junto con las condiciones mas relevantes de estudios similares
encontrados en la literatura. Se muestra el porcentaje de solubilizacion definido de

acuerdo a Penaud et al., 1999 [54] y Kim et al., 2003 [70].

Tabla 7. Comparacion de porcentajes de solubilizaciéon actual y otros estudios.

Tipo de Compuesto | Tiempo | Temperatura | Concentracion | Solubilizacion ]
) ] Referencia
Residuo Quimico (h) (°C) (M) (%)
Estiércol
) H,SO, 72 N.D. 0.18 245 [51]
Bovino
NaOH 25 0.66 60.4
Lodos
KOH 24 25 0.46 58.2 [54]
PTAR
Mg(OH), 25 0.36 29.1




Ca(OH), 25 0.35 30.7
NaOH 140 0.66 71.6
KOH 140 0.46 83.7
Mg(OH), 140 0.36 55.6
Ca(OH), 0.5 140 0.35 51.1
25 0.063 30
130 0.033 60
170 0.063 80
6 3
9 19
Lodos
) . 12 21
digestion KOH 80 pH=12 [55]
. 24 25
anaerobia
36 22
48 21
0.01 10
0.02 10
0.04 11
Lodos 0.05 10
digestion H,SO, 8 25 0.02 60 [56]
anaerobia 0.04 60
0.06 63
0.08 62
0.1 70
Estiércol 0.375 35
) H,SO, 0.5 120 [52]
Bovino 0.009 9
Bagazo de NaOH 0.5 25 2 19 (87]
cafa NaOH 0.5 120 2 56
HCI 27.8+0.99
H;PO, 16.4+0.23
0.5
H,SO, 22.0+4.23
Residuos de
NaOH 23.8+4.36 Este
Cebolla 24 25 ]
HCI 36.8+1.72 Estudio
Blanca
H;PO, 1 31.3+1.72
H,SO, 34.5+0.85
NaOH 30.4+0.82




En este estudio se pudo observar que con una concentraciéon de 1 M se aumenté el
porcentaje de solubilidad (mayor al 30 %) para los 4 compuestos quimicos usados en 24 h
de tratamiento. El mayor porcentaje de solubilidad lo generé el pretratamiento con HCI 1
M (36.8 + 1.72 %), seguido de H,SO, 1M (34.5 + 0.85 %), H;PO, 1M (31.3 + 1.72 %),
NaOH 1 M (30.4 + 0.82 %). Estos resultados estan acorde a lo mostrado por Li et al., en
donde reportan 24.5% de solubilidad al usar H,SO, 0.18 M por 72 h en los residuos de
estiércol bovino [51] y a los reportados por Jin et al., para el mismo residuo con H,SO,
0.375 M a 120 °C por 30 minutos con una solubilizacion de 35 % [52]. Para el bagazo de
cafia Ozkan et al., determinaron que la solubilizacién utilizando NaOH 2 M por 0.5 horas a
25 °C era menor que la realizada a 120 °C, pasando de 19% a 56%, pero con un gasto

energético mayor [87].

De acuerdo a los resultados de los experimentos realizados para los residuos de cebolla
blanca y a la informacion bibliogréfica consultada, se seleccion6 el uso de H,SO, 1M por
24 h a 25 °C. Aun cuando el porcentaje de solubilidad de HCI fue ligeramente mayor (HCI:
36.8 £ 1.72 % vs H,SO,: 34.5 £ 0.85 %). Kim y Lee, indican que la difusividad del acido
sulfarico en residuos agroindustriales es significativamente mayor que en maderas duras
y que la presentada por otros tipos de acidos [88]. De la misma manera, su amplia
aplicacion en diversos estudios se da debido a su costo reducido y efectividad para un
amplio espectro de materiales lignocelulosicos [89]. Por otro lado, Meinita et al., indicaron
gue se presentan mayores concentraciones de azUcares reductores cuando se utiliza
acido sulfurico para la hidrélisis de Gongronema latifolium, en comparacion con acido
clorhidrico [90].

3.3 Aclimatacion del Reactor UASB

En la figura 5 (a) se muestra el seguimiento de pH durante el periodo de aclimatacion, el
cual fue de 65 dias, el valor promedio fue de 7.13 + 0.28. De acuerdo a Mao et al., estos
valores se encuentra dentro del intervalo que es considerado ideal para la digestion
anaerobia, el cual es de 6.8 a 7.4 [11]. El seguimiento de alcalinidad y de acidos grasos

volatiles se presenta en la figura 5 (b), la alcalinidad promedio del reactor UASB fue de



1310 = 176 mg/L, Hashimoto, citado por Romano, indica que la alcalinidad debe
mantenerse entre 2500 y 5000 mg/L, para asegurar suficiente capacidad de
amortiguamiento de los cambios repentinos en la concentracion de AGV [57]. Aun cuando
el valor obtenido en el reactor UASB es menor al indicado por Hashimoto, la variacion de
este pardmetro a lo largo de los 65 dias de aclimatacion no superé el 13 %, debido a esto
se puede concluir que la capacidad de amortiguamiento de la solucién fue suficiente para

las condiciones experimentadas.
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Figura 5. Desempefio de la aclimatacion del reactor UASB. (a) pH, (b) AGV y Alcalinidad, (c) DQO,
(d) nitrégeno total y amoniacal, (e) Volumen gas producido y (f) Porcentaje de metano generado.

Porcentaje de Metano (%)

La concentracion de &cidos grasos volatiles en el efluente del reactor se midio
diariamente, los resultados se presentan en la figura 5 (b) y se obtuvo un valor promedio
de 340.8 + 163 mg/L. Este valor indica que el proceso esté lejos de los valores inhibitorios
para acidos grasos volatiles reportados por Wang et al., que se encuentran en valores
superiores a 4000 mg/L [40]. Estos resultados estan de acuerdo con lo reportado por
diferentes autores. Como se puede ver en la tabla 8 la concentracion de AGV en el
efluente del reactor UASB, no supera los 1000 mg/L, con la excepcién del caso para el
agua residual sintética a 15 °C en donde fue de 1200 mg/L [91], paja de trigo como fuente

de carbono con una concentracion de salida de 1350 mg/L [43] y vinazas con 2850 mg/L



[76], este comportamiento se debe a que la carga organica de alimentacion fue de 7.2,
41.2 y 17.05 kg DQO/m® dia, respectivamente [91], [43], [76].

Para un valor promedio inicial de agua residual sintética de alimentacion de 7900 mg
DQO/L, de acuerdo a lo reportado por Blanco-Cocom et al, [92], se obtuvo una
concentracion de DQO en el efluente promedio de 437.6 =+ 141.3 mg DQOJL, como se
observa en la figura 5 (c). Entre el dia 38 y 42 se presentd un ligero aumento en la
concentraciéon de DQO en la corriente de salida del reactor UASB, debido al aumento en
la concentracion de AGV en el reactor, por lo cual se elimind la alimentacion por un dia;
con lo cual disminuyé tanto los AGV como el DQO. La remocion de carga organica
promedio fue de 94 %, este valor esta en concordancia con diversos estudios realizados
para el tratamiento de aguas residuales (>90 %) [93] , tratamiento de aguas residuales
sintéticas en un reactor UASB a temperatura psicrofilica (>90 %) [91] y tratamiento de
aguas residuales sintéticas a temperatura mesofilica (>96 %) [94]. Ademas, de acuerdo a
lo reportado en la tabla 8, los valores de remocion de carga organica son superiores a los
reportados para el agua residual sintética a temperatura psicrofilica, en donde
determinaron un porcentaje de remocion de 90 y 83 para las dos condiciones investigadas
[91]. Como era de esperarse, por ser un agua residual sintética donde la fuente de
carbono es glucosa, la reduccion en la carga organica en porcentaje fue mayor que en los
casos de: beneficio de café (59.2 — 77.2 %) [95], vinazas (69 %) [72] y (73 %) [96], paja de
trigo (31.5 — 76.8 %) [43], agua residual de matadero (68 — 83 %) [97] y agua residual
industria papelera (90 %) [98].

La figura 5 (d) presenta el seguimiento realizado tanto al nitrégeno total como al nitrégeno
amoniacal en el efluente del reactor UASB. En los primeros diez dias se puede observar
un decaimiento tanto en la concentracion de nitrégeno total como amoniacal, lo cual
puede ser atribuido a la formacién de biomasa en el medio, como parte de la aclimatacion
del reactor UASB. Luego se mantuvo estable tanto la concentracién de nitrégeno total
(578.67 = 70.83 mg/L) como de nitrégeno amoniacal (142 + 21.9 mg/L). De acuerdo a
Yenigin y Demirel, la concentracion de nitrdgeno amoniacal en donde inicia el proceso
inhibitorio para la digestion anaerobia sin aclimatacion del inoculo es 1700 mg/L [36] y

Chen et al., mencionan que la concentracién de nitrdgeno amoniacal por debajo de 200



mg/L es benéfica para el proceso anaerobio puesto que es un nutriente esencial para los

microorganismos [31].

En la figura 5 (e) se presenta el registro de volumen de biogas producido por el reactor, en
los primeros 16 dias se observa una tendencia creciente con un valor maximo 2.4 L en el
dia 16, después continua creciendo pero con una pendiente menor, alcanzando un
promedio entre los dias 60 y 65 de 3.23 L. En la figura 5 (f) la concentracion de metano,
con un valor promedio de 61 + 6.9 %. De acuerdo a la informacion reportada en la tabla 8,
la cantidad de biogas producida diariamente por un reactor UASB y su concentracién de
metano varian en funcién de la temperatura y la fuente de carbono, principalmente. Para
el agua residual del beneficio de café, en un proceso de digestion anaerobia, para cargas
entre 3.6 y 4.1 kg DQO/m*®dia y con una temperatura de 37 °C, se tienen volimenes de
biogas entre 1.73 y 1.64 L, con concentraciones de metano entre 41 y 58 % [95]. Para
agua sintética residual en un UASB con in6culo adaptado a bajas temperaturas, con
cargas de 7.2 y 1 kg DQO/m?®dia a 15 °C, se encontraron volimenes de biogas de 1.3y
1.8 L y concentraciones de metano de 70 y 78 %, respectivamente [91]. De acuerdo al
estudio de Espaiia, et al., para el tratamiento de vinazas con una carga de 17.05 kg DQO
/m®dia, se generaron 24.5 L de biogas con una concentracion de metano del 55 % [76].
También para el tratamiento de vinazas, con una carga de 11.75 kg DQO /m® dia se
obtienen 46 L/dia de biogas con una concentracion de metano del 60 %, de acuerdo a lo
reportado por Selvamurugan et al., [96]. Para la digestion anaerobia de agua residual de
la industria de papel, en donde la fuente de carbono esta contaminada principalmente con
concentraciones altas de iones CI', se puede observar que la carga orgénica inicial es baja
(2.1 kg DQO /m®dia) en comparacion, por ejemplo con las vinazas (17.05 o 11.75 kg DQO
/m3 dia), esto, de acuerdo a los autores, se debe a la presencia de componentes téxicos
para los consorcios bacterianos, para lo cual proponen la aclimatacion por mas de 120
dias del reactor UASB antes de iniciar con el estudio; esta aclimatacion permitié obtener
7.1 L/dia de biogas con una concentracién del 69 % [98]. Se observa en la tabla 8 que
para la digestion anaerobia de paja de trigo, después de una hidrdlisis térmica, con cargas
entre 2.3y 41.2 kg DQO /m3dia, el volumen de biogas generado no alcanzé a 1 L/dia con
una concentracion maxima de 70.2% (TC0=9.7 kg DQO /m®dia) y minima de 21.8 %,
cuando el reactor oper6 a la maxima carga aplicada, esto se debe a que el reactor

utilizado contaba con un volumen efectivo de 255 mL [43]. De acuerdo a este Ultimo autor,



la concentracion de metano se ve afectada en el momento que el reactor empieza a tener

una sobrecarga de alimentacion.

El rendimiento promedio de biogas para el UASB fue de 0.52 + 0.037 m® biogas /kg
DQOgremovioo ¥ de metano fue de 0.32 + 0.01 m® CH, /kg DQOgremovipo. Segun la
informacion reportada en la tabla 8, el rendimiento promedio de metano en un reactor
UASB esta entre 0.1 y 0.3 m*® CH, /kg DQOremovino. Guardia-Puebla et al., reportan
rendimientos de metano entre 0.1 y 0.14 m?® CH, /kg DQOremovino, para el agua residual
de beneficio de café a condiciones mesdéfilas [95]. En un intervalo similar, se encuentran
los resultados proporcionados por Kaparaju et al., en donde el rendimiento esta entre
0.027 y 0.1578 m® CH, /kg DQOgremovipo, para el tratamiento de los residuos de paja a
condiciones termdfilas; los autores indican que el bajo rendimiento se puede deber a los
contaminantes inhibitorios que puede tener la biomasa luego del pretratamiento
hidrotérmico, como pueden ser compuestos fendlicos, hidroximetilfurfuranos y furfurano
[43]. Para el agua residual sintética reportan rendimientos entre 0.25 y 0.3 m® CH, /kg
DQOremovino, para cargas de 7.2y 1 kg DQO/m?dia; indican los autores que un aumento
en la carga del reactor, para un reactor sin aclimatacion puede disminuir el rendimiento de
metano producido [91]. Este mismo comportamiento se muestra para suero lechero,
encontrandose que para una carga de 41.2 kg DQO/m®dia se obtuvo un rendimiento de
0.027 m*®* CH,4/ kg DQOgemovipo, Mientras que para 2.3 kg DQO/m? dia el rendimiento
alcanzado fue de 0.1453 m*® CH, /kg DQOgemovioo [43]. Para vinazas se obtuvo
rendimiento de 0.182 m® CH,/kg DQOgremovipo €ON una carga de 17.5 kg DQO/m3dia [76]
y de 0.191 m® CH,/kg DQOgewmovipo CON una carga de 11.75 kg DQO/m?® dia [96].

La relacion carbono — nitrogeno (C:N) fue de 15.25, de acuerdo a lo reportado en la tabla
8, cercano al valor reportado por Romano, 2011 (C:N= 21.6) [58], y Romano, 2008 (C:N=
15) [57]. Se encuentra dentro del intervalo adecuado para bacterias metanogénicas,
debido a que un incremento de carbono produce mayor formacién de CO,, y mayor
concentracion de nitrégeno aumentara el contenido de amoniaco gaseoso y por ende el

pH de la solucion [82].



Tabla 8. Comparacion del desempefio de varios reactores UASB.

Tipo de OLR (kg Rendimiento (m® de | Temperatura | % Remocién | AGV efluente | V Biogas .
. 3. pH TRH ) % Metano | Referencia
residuo DQO/m°dia) CHa/kg DQOgemovioo) (°C) DQO (mg/L) (L/dia)
Agua residual 3.6 21.5h 0.145 37 77.2 210.5+18 1.73 58.5 +0.03
del beneficio 3.8 7.8-84 18.5h 0.109 37 72.1 216.3 +17 1.62 45.3 +£0.03 [95]
de café 4.1 15.5h 0.111 37 59.2 237.8+17 1.64 41.3+0.03
Agua residual 7.2 7d 0.25 15 90 1,200 + 32 1.3 70
o 7-82 [91]
sintetica 1 1d 0.3 15 83 305 1.8 78
Glucosa + 0.5 N.D N.D 35 70 550 + 15 N.D. N.D.
7 [99]
AGV 3 N.D N.D 35 68 200 + 24 N.D. N.D.
Vinazas 17.05 7 7.5d 0.182 30 69 2,850 245 55 [76]
2.3 8.1 48 h 0.1453 55 56.9 640 0.07871 61.6
9.7 7.2 48 h 0.1 55 63.4 290 0.2234 70.2
Suero lechero 124 7.2 48 h 0.127 55 76.8 90 0.459 67.2 [43]
17.1 6.8 48 h 0.1578 55 75.9 210 0.8588 63.7
41.2 54 48 h 0.027 55 315 1,350 0.410 21.8
13+29 7.1h 0.20 33 78 £ 14 N.D. N.D. N.D.
16.7+3.3 6.8 h 0.23 33 73+11 N.D. N.D. N.D.
Agua residual
174+11 6.8-7.38 6.7h 0.25 33 7715 N.D. N.D. N.D. [97]
matadero
274+438 41h 0.28 33 837 N.D. N.D. N.D.
395+9 2.3h 0.22 33 68 + 10 N.D. N.D. N.D.
Vinazas 11.75 72-75 10d 0.191 N.D. 72.98 N.D. 46 60 [96]
Agua residual
industria 21 65-7.8 N.D. 0.276 35 90 27 -130 7.1 69 [98]
papelera
0.331 5.21d 0.25 15 84.42 N.D. N.D. N.D.
Agua residual 6.14 -
, 0.521 5.21d 0.25 15 86.12 N.D. N.D. N.D. [100]
lecheria 7.68
0.88 5.21d 0.27 15 89.72 N.D. N.D. N.D.




0.7 5.21d 0.26 15 91.42 N.D. N.D. N.D.

0.77 5.21d 0.27 15 88.34 N.D. N.D. N.D.
0.427 5.21d 0.22 30 87.7 N.D. N.D. N.D.

0.54 5.21d 0.23 30 91.5 N.D. N.D. N.D.

0.63 67.'2839_ 5.21d 0.25 30 94.7 N.D. N.D. N.D.

0.74 5.21d 0.26 30 92.4 N.D. N.D. N.D.

0.85 5.21d 0.27 30 88.4 N.D. N.D. N.D.

Agua residual 1 6.8-7.8 12d 0.32+0.01 35 94 340.8 + 163 2.7+0.6 61+6.9 Este
sintética estudio




3.4 Reactor empacado con Residuos de Cebolla

A continuacion se presentan los resultados de los dos experimentos de digestion
anaerobia en una etapa utilizando como fuente de carbono residuos de cebolla. Se
muestran los resultados con la adicion de indculo y el pretratamiento con H,SO, 1M,

seguido de neutralizacion del pH y adicién de inéculo.

3.4.1 Reactor empacado con indculo

Inicialmente, como se puede observar en la figura 6 (a), el pH del lixiviado promedio, en
los 63 dias, fue de 4.9 £ 0.35, el cual es caracteristico del proceso de hidrolisis biologica,
de acuerdo a lo reportado por Kim et al., la hidrélisis ocurre a pH de 5.5 [70] mientras que

Kapdan y Kargi indican que se alcanzan valores de pH entre 5y 6 [101].
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Figura 6. Desempefio del reactor empacado. (a) pH, (b) AGV, (c) DQO, (d) AGV por
componente, (e) alcalinidad, (f) nitrdgeno total y amoniacal, (g) Volumen de gas producido
y (h) Porcentaje de metano generado.

De acuerdo al perfil de AGV reportado en la figura 6 (b) se puede observar una fase de
adaptacion del microorganismo a la fuente de carbono de nueve dias con una
concentracion promedio de 2000 mg/L, después de los cuales hay un aumento en la
concentracion de AGV alcanzando un maximo a los 14 dias de iniciado el proceso, con un
valor maximo de 11800 mg/L. Después se produce un decaimiento de la concentracién de
AGV hasta alcanzar en 19 dias 4444+1527 mg/L. De acuerdo a Romano, la concentracion
maxima de AGV obtenida con residuos de cebolla en un reactor de flujo piston fue 12000
mg/L, alcanzada en 10 dias de iniciado el experimento [57]. Para los residuos sélidos de
pifia (cascara) en un reactor empacado, con una carga organica de 10 kg SV/m? dia, se
obtuvo una concentraciéon de 20000 mg/L a pH 7, 11000 a pH 6, 9500 a pH 8 y 5100 a pH
5 [102]. Esto indica que: 1) para los residuos de cebolla blanca se da una concentracién
maxima similar a la obtenida por otros autores con otros residuos, 2) el tiempo de
acetogénesis fue mayor, debido a la menor carga utilizada y a la diferencia en la fuente de
carbono y, 3) el pH de la solucién es inversamente proporcional a la generacién de AGV.
La relacién entre el pH y los AGV, la atribuye Cysneiros et al., a que las bacterias
acidogénicas tienen un 6ptimo intervalo de pH entre 5.2 y 6.5, aunque si la produccion de
AGV aumenta y el pH no se controla puede llegar a inhibir este consorcio bacteriano
[103].



El comportamiento de los AGV concuerda con estudios de otros investigadores como Yu
et al., en donde realizan la digestion anaerobia de residuos de corte de pasto, en el cual
hacen una recirculacién continua de los lixiviados del reactor empacado hasta alcanzar
una tasa de carga organica de 2.7 kg de DQO/m?® dia, punto en el cual el lixiviado es
alimentado al reactor UASB, en flujo ascendente por lotes. En la investigacion de Yu et
al., también se reconocen las tres fases presentadas, adaptacion, crecimiento y
decaimiento. La fase de adaptacion durd 45 dias con un promedio de AGV de 4000 mg/L,
seguido de una fase de crecimiento de 30 dias con un punto maximo de AGV de 8000
mg/L y una fase de decaimiento superior a los tres meses con un promedio de 2000 mg/L
[48].

En la figura 6 (c) se presenta el perfil de DQO para el reactor empacado con residuos de
cebolla obtenido en este estudio, se puede observar una fase inicial de adaptacion de las
bacterias al sustrato de 5 dias, con un valor promedio de DQO de 30000 mgiL,
alcanzandose un pico maximo en el dia 35 de 76500 mg/L y finalizar después del dia 36
alrededor de 36500 mg/L. Romano, reportd un valor maximo de 40000 mg/L para la
digestion anaerobia de residuos de cebolla y con residuos de cebolla mezclados con

lodos de una planta de tratamiento de aguas residuales en un reactor de flujo piston [104].

Como se puede observar en la figura 6 (d) existe en promedio una concentracion mas alta
de &cido acético que de &cido propiénico o butirico. La concentracion media de &cido
aceético después del dia 30 fue de 2226.7 + 756 mg/L, de acido propiénico 758.31 + 314
mg/L y de &cido butirico 1459.7 + 611 mg/L. Aun cuando estaban disponibles los AGV
para iniciar la metanogénesis, esta fase no se alcanz6 debido a que el pH de solucion
estaba por debajo de 5; de acuerdo a Mao et al., el pH de la solucién debe estar entre 6.8
y 7.6, para alcanzar la fase metanogénica del proceso de digestion anaerobia [11]. Amani
et al., indican que la mayor produccion de acido acético se da porque la reaccion es
exotérmica, mientras las de produccion de acido propionico y butirico son endotérmicas
[39].

La figura 6 (e) presenta el seguimiento a la alcalinidad del reactor empacado con residuos

de cebolla. Tiene un rdpido aumento hasta alcanzar en el dia 3 el valor de 1974 + 0.09



mg/L, después se evidencia una disminucion total de la alcalinidad, razén por la cual se
hizo una adicion de agua el dia 48, lo que hizo que aumentara la alcalinidad del reactor.
Jun et al., indican que la adicion de una mezcla que aumente la alcalinidad del sistema,
puede aliviar la inhibicion que la acumulacion de AGV o nitrégeno puede tener en los

consorcios metanogénicos [105]

En la figura 6 (f) se presenta el perfil de nitr6geno total y nitrdgeno amoniacal para el
reactor empacado con residuos de cebolla. Para el nitrdgeno total se observa una
tendencia positiva de aumento con un valor maximo de 8850 mg/L, y un decaimiento con
un valor promedio de 5742.7 + 1111.6 mg/L. Para el nitrdgeno amoniacal el promedio fue
de 1676.9 £ 672.2 mg/L. De acuerdo a Yenigiin y Demirel, una concentracién de nitrdgeno
amoniacal superior a 1700 mg/L puede causar un efecto inhibitorio en la digestidon
anaerobia a condiciones mesofilicas, para sustratos complejos y sin aclimatacién de
in6culo. La inhibicion se observa en menor volumen de biogas generado y baja
concentracion de metano [36]. Angelidaki, citado por Chen et al., indica que la
inestabilidad en el proceso debida a la inhibicién por nitrdgeno amoniacal, frecuentemente
genera una acumulacion de AGV, los cuales permiten se reduzca el pH de la solucion,
gue a su vez disminuyen la concentracion de amoniaco. La interaccion entre amoniaco,
AGV y pH pueden producir un “estado estacionario inhibitorio”, una condicién en la cual el

proceso esté estable pero con un rendimiento menor de metano [31].

En las figuras 6 (g) y (h) se muestran los resultados de volumen de biogés producido y
concentracion de metano, respectivamente. Para el volumen de biogés, figura 6 (f),
inicialmente se tienen valores cercanos a 500 mL/d con una concentracion de metano
inferior al 5%, lo cual es tipico del proceso de hidrdlisis. Luego el volumen de gases
rapidamente disminuyd, hasta tener un valor promedio diario 70 £ 30 mL, con una
concentracion de metano que no superé el 20%. Esta concentracion de metano y volumen
de biogas producido es un indicador que el proceso no llego a la etapa de metanogénesis,
lo cual se confirma al verificar que el pH promedio de la solucién fue 4.9 + 0.35. De la
misma manera la concentracion de nitrégeno amoniacal en el reactor, sugiere que existe

inhibicién en el reactor, como indica Angelidaki, citado por Chen et al., [31].



Los sdlidos totales y volatiles de los residuos de cebolla fueron 0.093 + 0.014 % y 0.081 +
0.0098 %, respectivamente: Esta informacion es equivalente a que el 95% de los sélidos
totales son sdlidos volétiles. Romano et al., reportaron que el contenido de solidos
volétiles fue del 96.1% de los sélidos totales en el residuo de la cebolla blanca. Para el
presente estudio los solidos totales y volatiles de los residuos de cebolla cuando se
finalizo el tratamiento fueron 0.0279 + 0.0121 g ST /g muestra y 0.012 + 0.0015 g SV /g
muestra, respectivamente, esto es equivalente a una reduccién de sdlidos totales del 70
% y de sdlidos volétiles del 85.2 %. Los resultados estan acorde con lo presentado por
Romano et al., en donde indica que para la digestibn anaerobia en dos fases de los

residuos de cebolla se alcanza una reduccion de sélidos volatiles del 62 + 17% [58].

3.4.2 Reactor empacado con H,SO, como pretratamiento

En la figura 7 (a) se muestra el registro de pH por 35 dias que dur6 el experimento. Como
se mencion6 en materiales y métodos, antes de iniciar con la digestion anaerobia de los
residuos de cebolla blanca se realizé un pretratamiento con H,SO, 1M a 25°C por 24 h, y
después se neutralizo la solucion. Una vez se inici6 la digestion anaerobia, se evidencid
una rapida caida del pH desde un valor inicial de 7.14 + 0.36 hasta un minimo de 4.56 +
0.25 en el dia 10. Se hizo un ajuste de pH en el dia 15, mediante la adicién de Na,HCOs,
con el proposito de alcanzar pH neutro, por lo que a partir del dia 16 se mantuvo con un
valor promedio de 7.18 = 0.24. Bolzonella et al., mencionan que un pH muy bajo hace que
el tiempo requerido para la estabilizacion de la fraccion organica de los residuos se
amplie, puesto que las bacterias metanogénicas son bastante sensibles a estos valores
de pH [106].
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Figura 7. Desempefio del reactor empacado con pretratamiento con H,SO,. (a) pH, (b)
AGV, (c) DQO, (d) Alcalinidad, (e) nitrégeno total y amoniacal, (f) Volumen de gas
producido y (g) Porcentaje de metano generado.

El perfil de AGV se presenta en la figura 7 (b), se muestra una tendencia creciente desde
el inicio del experimento. Sin embargo la tendencia es oscilatoria antes del ajuste de pH,
con un maximo en el dia 8 de 5735 + 286.7 mg/L. Después del ajuste de pH se produjo
una mayor produccion de AGV alcanzando un maximo de 11379 + 568.9 mg/L. La
concentracion maxima de AGV encontrada es similar a la que reporta Romano et al., el
cual en el dia 10 alcanz6 un valor maximo de 12000 mg/L [58]. Zhu et al., mencionan que
en las etapas de hidrolisis y acidogénesis se presenta una rapida produccion de AGV, los
cuales pueden inhibir la fase de metanogénesis, sin embargo, un sistema con suficiente
alcalinidad, puede controlar la disminucién del pH, aumentando de esta forma la
concentracion de AGV e iniciar correctamente la fase de produccion de metano, en la cual
los AGV van a ser consumidos [107].

Los resultados de la demanda quimica de oxigeno se presentan en la figura 7 (c), con un
valor inicial de 19825 + 946.3 mg/L y un incremento sostenido hasta alcanzar un valor
maximo de 37200 + 1860 mg/L en el dia 3, para después disminuir y mantenerse en
promedio 24745 + 2492.3 mg/L, hasta antes del ajuste de pH. Después del ajuste de pH,
la DQO aumento de la misma manera que los AGV, hasta un méaximo de 34450 + 1722.5

mg/L en el dia 26, para después disminuir, indicando el inicio de la fase de metanogénesis



en el reactor empacado, como se comprobarqd mas adelante. El valor de DQO maximo
obtenido fue superior al encontrado por otros autores como Lehtomdaki et al., para
residuos de ensilado de pasto (15000 mg/L) [108], Ahn et al., para estiércol de cerdo
(33000 mg/L); pero inferior a los residuos de gallinaza (50000 mg/L) y residuos de leche
(48000 mg/L) [109]; indicando que se encuentra en el mismo orden de magnitud que otros

estudios realizados con diversos residuos.

El perfil para la alcalinidad se muestra en la figura 7 (d), con un valor inicial de 3550 +
177.5 mg/L que cae rapidamente a 75 + 3.8 mg/L en el dia 15, lo cual confirma la
necesidad de ajustar la alcalinidad de la solucién. Después del ajuste de pH, la alcalinidad
alcanz6 un valor maximo de 5150 + 257 mg/L, disminuyendo hasta un minimo de 2750 +
137.5 mg/L en el dia 21. El comportamiento de la alcalinidad, junto con la caida de pH,
confirma la inhibicion que se estaba produciendo debido a la acumulacion de AGV; de
acuerdo con Chugh et al., a pH bajo se producen radicales libres a partir de los AGV, los
cuales consumen la alcalinidad del medio, en la fase metanogénica estos AGV son
consumidos y se produce CO, y CH,, parte del CO, se mantienen en la fase liquida y

contribuye al incremento en la alcalinidad de la solucion [110].

El perfil de nitr6égeno tanto total como amoniacal se presenta en la figura 7 (e). En
términos generales el nitrogeno total se mantiene entre 3920 + 196 mg/L y 8220 + 411
mg/L. Mientras, el nitrégeno amoniacal no presenta mayor variacion a lo largo de los 35
dias que durd el experimento, con un valor promedio de 1690.1 + 185 mg/L. Jun et al.,
reportan un comportamiento creciente del perfil de nitrégeno total, con un valor maximo
entre 1510.08 y 1759.88 mg/L y luego una caida hasta llegar a valores minimos entre
851.37 y 1035.36 mg/L al finalizar el experimento. Indican los autores que la adicion de
CO,” y HCOy, tiene una influencia positiva en el consumo de nitrégeno total [105]. En la
digestiébn de residuos de cebolla no se observé una reduccién de nitrdgeno total o

amoniacal debido a la concentracién de AGV y la caida en la alcalinidad de la solucién.

En las figuras 7 (f) y 7 (g) se muestran los perfiles de volumen de biogas producido y
porcentaje de metano en la mezcla gaseosa para el reactor empacado con pretratamiento
con H,S0O,. En el tercer dia del experimento se dio un punto maximo en la produccion de

biogas con 735 *+ 36.8 mL, con una concentracion baja de metano. Este comportamiento



es tipico del proceso de digestion anaerobia en la fase temprana de hidrdlisis, debido a
gue se producen, en la fase gaseosa, principalmente CO, e hidrogeno [111]. La
produccion de biogéas, a partir del dia 5, se mantuvo en un valor promedio de 127.9 + 95
mL, hasta el dia 29, en donde se observé que el ajuste de pH en la solucion permitié que
las bacterias metanogénicas prosperaran, como se puede evidenciar por el aumento de la
concentracion de metano en la mezcla gaseosa, la cual aumentd de forma sostenida a

partir del dia 24, ver figura 7 (g).

Los solidos totales y volatiles iniciales de los residuos de cebolla fueron 0.087 + 0.0029 g
ST /g muestra y 0.068 + 0.0023 g SV /g muestra, respectivamente. Una vez finalizado el
experimento, se procedi6é a la apertura de los reactores y determinacion de los sélidos
totales y volatiles los cuales fueron 0.065 + 0.0014 g ST /g muestra y 0.013 £ 0.004 g SV
/g muestra, respectivamente, esto es equivalente a una reduccion de solidos totales del
24.1 % y de solidos volatiles del 81.4 %. Los resultados estan acorde con lo presentado
por Romano et al., quienes indicaron que para la digestion anaerobia en dos fases de los

residuos de cebolla se alcanza una reduccion de sélidos volatiles del 62 + 17 % [58].

3.4.3 Reactor empacado con H,SO, como pretratamiento acoplado a UASB

Lehtoméki et al., sugieren que la conexion entre el reactor empacado y el reactor UASB
debe darse en el momento que la carga orgénica del lixiviado del empacado sea
aproximadamente igual a la carga orgénica de alimentacion del UASB. Esta configuracion,
permite la adaptacion del reactor UASB a las condiciones de entrada del nuevo lixiviado.
Los autores indican que realizaron la conexién entre un reactor empacado, con residuos
de ensilaje de pasto con in6culo de una planta de digestién activa, desde el inicio del
proceso de digestion; esta configuracion hizo que el pH del reactor UASB decreciera
hasta 4.1 después de dos dias de ser realizada la conexion. Para evitar este
comportamiento, los autores decidieron desconectar los reactores, y ponerlos a funcionar
en forma independiente, hasta que la carga organica del lixiviado del reactor empacado
fuera similar a la del reactor UASB, manteniendo el pH del reactor empacado por encima
de 5.5[108].



Romano y Zhang., realizaron la digestion anaerobia de los residuos de cebolla blanca
mediante un reactor empacado y un reactor de lecho fluidizado. La conexion entre los
reactores la realizaron desde el inicio del proceso de hidrdlisis de los residuos de cebolla
en el reactor empacado; dicha situacion provocoé que el pH del reactor de lecho fluidizado
bajara de 6. Los investigadores realizaron continuas adiciones de carbonato de calcio y

después de hidréxido de calcio para aumentar el pH en el reactor de lecho fluidizado [58].

Yu et al., indicaron que para un sistema de digestion anaerobia en dos fases, la conexién
entre el reactor empacado y el reactor UASB se debe realizar una vez el reactor
empacado alcanzé una concentracion de acidos grasos volatiles definida por los
investigadores [48]. Nkemka y Murto, reportaron que la configuracion utilizada para la
conexién de un reactor empacado con residuos de mejillones a un reactor UASB, se dio
después de un dia de recirculacion constante de los lixiviados del reactor empacado,
adicionando una cantidad diaria variable de los lixiviados al reactor UASB, manteniendo la

carga organica del reactor UASB constante [112].

Debido a estas razones, se decidi6 que el parametro de conexién entre el reactor
empacado y el reactor UASB fuera la carga organica de este ultimo. Dicho parametro fue
1 kg DQO/m®dia, equivalente a 2.7 kg SV/m?® dia. Para la conexion del reactor empacado
se midio6 diariamente la DQO de los lixiviados del reactor empacado, y se determiné el

volumen de lixiviado alimentado diariamente al reactor UASB.

En la figura 8 (a) se presentan los registros de pH para el reactor empacado, antes y
después del acoplamiento. El pH promedio para el reactor empacado fue 7.0 £ 0.5. En la
figura 8 (b) se muestra el perfil de AGV para el reactor. Se puede observar que al inicio de
la experimentacion el valor promedio fue de 2596.1 + 129.8 mg/L, alcanzando un maximo
de 5790.3 £ 289.5 mg/L en el dia 13. El dia del acoplamiento, dia 14, el valor de los
acidos grasos volatiles fue de 4407 + 444 mg/L, y tal como se muestra en la figura 8 (b)
hubo una reduccion hasta alcanzar en el dia 29 un valor de 699.6 + 33.5 mg/L,

equivalente a una reduccion del 84.1 %.
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Figura 8. Desempefio del reactor empacado con H,SO, como pretratamiento acoplado a
UASB. (a) pH, (b) AGV, (c) DQO, (d) Alcalinidad, (e) nitrogeno total y amoniacal, (f)
Volumen de gas producido y (g) Porcentaje de metano generado.

La figura 8 (c) presenta el perfil de DQO para el reactor empacado. Inicié con 26650 +
1332.5 mg/L y se logré un valor maximo en el dia 8 con un promedio de 34450 + 1722.5
mg/L. El dia del acoplamiento, el valor de DQO fue de 23575 + 1187.5 mg/L, y después
de 15 dias de acoplamiento finaliz6 con 5085 + 254.5 mg/L, equivalente a una reduccién
de 78.4 %.

La figura 8 (d) muestra el perfil de la alcalinidad de la mezcla en el reactor empacado, se
aprecia una disminucién de dicho valor hasta alcanzar un minimo de 175 + 8.8 mg/L, en el
dia 9. En el dia 10 se evidencia la recuperacion de la alcalinidad, indicando el inicio de la
etapa de metanogénesis, de acuerdo a lo que se puede apreciar en las figuras 8 (f) y 8
(g). Después del acoplamiento de los reactores, este parametro se mantuvo en constante
crecimiento, alcanzando un méaximo de 3300 + 165 mg/L en el dia 28.

En la figura 8 (e) se muestra el perfil de nitrbgeno total y amoniacal para el reactor
empacado. El nitr6geno total tiene una ligera tendencia creciente, con un maximo de
11895 + 594.8 mg/L, el dia 14, y una rapida caida con un minimo de 400 + 20 mg/L,
equivalente a una reduccion de 96.6 %. Por su parte, el nitrgeno amoniacal presenta un

maximo de 3772.5 + 188.7 mg/L que también se presenta en el dia 14, con un minimo el



dia final de la experimentacion de 212.5 + 10.6 mg/L, equivalente a una reduccion de 94.4
%. Estos resultados son similares a los reportados por El-Kamah et al., quienes utilizaron
un reactor de manto de lodos acoplado a un reactor UASB para el tratamiento del agua
residual de la deshidratacion de cebolla, encontrando una reduccién del 72 % en el
nitrégeno total Kjeldahl y 99 % en nitrdgeno amoniacal [59]. De la misma manera Li et al.,
reportaron una eficiencia de la remocion de nitrégeno total de 73 % y del nitr6geno
amoniacal del 99 %, con un sistema de filtros biolégicos de tres etapas, alimentado con

lixiviados de rellenos sanitarios [113].

En las figuras 8 (f) y 8 (g) se presentan los perfiles de volumen de biogas y porcentaje de
metano en la mezcla de gases. El volumen de biogas aumento6 rapidamente después del
cuarto dia de la experimentacién, alcanzando un maximo de 1170 + 58.5 mL en el dia 8,
con una concentracion promedio de metano para dicho dia de 11.23 = 0.56 %. Aun
cuando el volumen de biogas generado disminuyd, su concentracion evidencio el inicio de
la fase de metanogénesis, alcanzando un maximo de 22.09 + 1.1 % en el dia 13. Para
mantenerse después del acoplamiento entre 13.5+ 0.68 % y 21.8 + 1.1 % en el dia 23, en
donde disminuyé nuevamente debido al agotamiento en la fuente de carbono. El
porcentaje de metano obtenido en el presente estudio fue relativamente bajo para un
sistema de digestion anaerobia debido a que el objetivo era identificar el momento en que

iniciaba la fase de metanogénesis.

Los solidos totales y volétiles de los residuos de cebolla al inicio de la prueba fueron 0.118
+0.06 g ST/g muestra y 0.099 +0.07 g SV/ g muestra, respectivamente. Una vez finalizado
el experimento, se procedié a la apertura del reactor empacado y determinacién de los
solidos totales y volatiles, los cuales fueron 0.07 £ 0.12 g ST/g muestra y 0.05 + 0.06 g
SV/g muestra. Esto es equivalente a una reduccién de sélidos totales del 36.4 % y de

solidos volatiles del 49.5 %.

En la tabla 9 se presentan los resultados de rendimiento del reactor empacado, bajo las
tres configuraciones estudiadas (Reactor empacado con inéculo, Reactor empacado con
H,SO, como pretratamiento y Reactor empacado con H,SO,; como pretratamiento
acoplado a UASB), de la misma manera se muestra la comparacion con otros autores.

Como se puede observar en la tabla 9 el rendimiento de biogas obtenido en la fase de



hidrdlisis del presente estudio es similar al obtenido por otros autores. Lehtdmaki et al.,
realizaron la digestion anaerobia de los residuos de ensilaje de pasto en un reactor de
lecho empacado a condiciones mesofilas en una sola etapa, obteniendo un rendimiento
de metano de 0.061 m*® CH, /kg SVgremovipo [108]. Por su parte Ahn et al., realizaron el
estudio de la digestion anaerobia de pasto mezclado con diferentes residuos, como son
estiércol de cerdo, lactosuero y estiércol de aves de corral, en reactores CSTR a
condiciones termofilicas, encontrando rendimientos de 0.337, 0.028 y 0.002 m?® CH, kg
SVremovio, respectivamente [109]. También para los residuos de comida se realizé la
digestibn anaerobia en un reactor de lecho empacado a condiciones mesdfilas,
obteniendo un rendimiento de 0.065 m® CH4/kKg SVremovioo [114]. Tian et al., estudiaron el
pretratamiento del rastrojo de maiz con H,SO, a condiciones termofilas en un reactor
CSRT, obteniendo un rendimiento de 0.046 m® CH4/Kg SVRremovipo [115]. Como se puede
observar el rendimiento para el sistema de digestion anaerobia en una sola etapa en un
reactor empacado a condiciones mesofilas es de 0.013 m?® CH, kg SVremovipo, Similar al
obtenido con el pretratamiento por 24 horas, el cual fue de 0.014 m?® CH, kg SVRremovipo-
Sin embargo la principal diferencia se observa en el tiempo de digestion, el cual para el
sistema sin pretratamiento fue de 63 dias, mientras que el sistema con pretratamiento fue
de tan solo 35 dias. El mayor rendimiento fue el obtenido con el sistema de digestion
anaerobia con pretratamiento con H,SO, y acoplamiento a un reactor UASB, con un
rendimiento, para el reactor empacado, de 0.017 m* CH, /kg SVgemovio, €n 29 dias de

experimentacion.

También se puede apreciar en lo reportado en la tabla 9 que el pretratamiento con H,SO,4
redujo el tiempo de hidrolisis de 63 dias a 35, y el acoplamiento con el reactor UASB
redujo el tiempo hasta 29 dias. El tiempo de digestion sin pretratamiento es similar al
obtenido por Ahn para tres diferentes sustratos: mezcla de pasto y estiércol de cerdo,
mezcla de pasto y lactosuero y mezcla de pasto con estiércol de aves de corral [109]. Las
experimentaciones realizadas con pretratamiento de los residuos de cebolla tienen
tiempos de digestion ligeramente superiores a los reportados por Browne et al.,[116], Xu
et al., [114]., Tian et al., [115] sin embargo hay que tener en cuenta que la temperatura en

dichos estudios fue superior a la utilizada en el presente trabajo.



Tabla 9. Desempefio de reactores empacados con y sin pretratamiento acoplado a reactor

anaerobio.
- Rendimiento (m®
Tipo de Residuo Reactor Tempgratura Tiempo ST'ON'C'AL SV:)N'C'AL CHa/kg Referencia
(°C) (d) (%) (%) sv |
REMOVIDO,
Ensilaje de Pasto Lecho 351 55 25.9 24 0.06 [108]
! Empacado - ) )
Mezcla de pasto y 152 14.4 0.337
estiércol de cerdo
Mezcla de pasto y
lactosuero CSTR 55 62 16.5 15.7 0.028 [109]
Mezcla de pasto y
estiércol de aves de 15.6 14.5 0.002
corral
Residuos de comida CSTR 37 24 294 27.96 0.007 [116]
Residuos de comida | _ -6¢M° 35 17 395 | 38.35 0.065 [114]
Empacado
Rastrojo de Maiz + CSTR 55 24 8 7.28 0.046 [115]
H,SO4
Residuos de cebolla + 9.25+ 8.05+
In6culo mixto 25 63 1.34 0.98 0.013
Residuos d,e ceboll_a + Lecho 35 8.65+ | 6.82+0 0.014 Este
H,SO, + In6culo mixto | Empacado 0.29 .23 .
- estudio
Residuos de cebolla + 118+ 997 +
H,SO, + Inéculo mixto 25 29 0 '65_ 0 67 0.017
+ UASB ) )

CSRT: Reactor continto de tanque agitado

3.5 Desempefio reactor UASB acoplado con reactor empacado

En la figura 9 se muestra el seguimiento del desempefo del reactor UASB antes y
despues del acoplamiento con el reactor empacado, previamente pretratado con H,SO,.
El pH promedio para el reactor UASB fue 7.3 £ 0.1, no se observa una modificacion
amplia en el pH del reactor UASB una vez se acoplé con el reactor empacado. Romano y
Zhang, identificaron que existen inconvenientes al realizar el ensamble de los reactores
desde el principio del periodo de hidrdlisis, debido a que disminuy6 de forma drastica el
pH de dicho reactor (de 7 a 5.5 en dos dias), afectando también el pH del reactor de
metanogénesis (de 7.5 a 6 en siete dias), lo cual los obligé a desconectar los reactores

por cuatro dias y ajustar el pH del reactor UASB. [58].

En la figura 9 (b) se presenta el seguimiento de la concentracion de &cidos grasos
volétiles del reactor UASB. El intervalo de variacion de este parametro, antes del
acoplamiento estuvo entre 215.5 + 10.8 mg/L y 594.7 + 29.7 mg/L. Después del
acoplamiento dicha variable se mantuvo en el mismo orden de magnitud, entre 311.7 +

15.6 mg/L y 526.8 = 26.3 mg/L, con lo que se puede inferir que el acoplamiento del reactor




empacado al UASB no afect6 la concentracién de salida de los &cidos grasos volatiles de

este ultimo.

El perfil de DQO se presenta en la figura 9 (c), antes del acoplamiento con el reactor
empacado, dicha variable tiene un valor promedio de 672.4 + 33.6 mg/L, mientras que
después el promedio fue de 1512.17 + 75.6 mg/L. Lo cual implica un aumento en la DQO
de salida del reactor UASB, pero sin llegar a niveles téxicos para el desempefio del
mismo. El perfil de alcalinidad se presenta en la figura 9 (d). Antes del acoplamiento se
mantuvo en 1772.2 + 88.6 mg/L, después subié hasta un promedio de 2835.5 + 141.8
mg/L, también se observé un aumento en dicha variable. En términos generales tiene un
comportamiento similar, con tendencia creciente debido al consumo de AGV en ambos
reactores y a la recirculacion diaria del efluente del reactor UASB hacia el reactor

empacado.

Tanto el perfil de nitrégeno total como amoniacal se presentan en la figura 9 (d). Antes del
acoplamiento se muestra un promedio de 553.75 + 27.7 mg/L en el nitrdgeno total, pero
después del acoplamiento hay un aumento significativo, con un maximo de 1000 + 50
mg/L el dia después del acoplamiento, para volver al nivel original al final de la
exprimentacion. El nitrdgeno amoniacal tiene el mismo comportamiento, con un promedio
antes del acoplamiento de 174.6 + 8.7 mg/L, y después de este un maximo de 725 + 36.3
mg/L. De acuerdo a Xu et al., la reduccion en la concentracion de nitrdgeno se puede dar
por cualquiera de las siguientes tres vias: formacion de biomasa, dilucion y/o produccion

de nitrégeno gaseoso a condiciones anodxicas [114].

La figura 9 (f) presenta el perfil de biogas producido en el reactor UASB, una vez
acoplados los reactores. Se presenta un pico maximo después del primer dia de
acoplamiento con un valor promedio de 3.11 + 0.5 L, el cual disminuyé diariamente debido
al agotamiento de la fuente de carbono, puesto que es un proceso por lotes. En los 16
dias que permanecieron acoplados los reactores se produjeron 18.3 L de biogas. Hay que
tener en cuenta que mas del 90% del biogas se generd en los primeros 11 dias del
acoplamiento. Por dltimo, en la figura 9 (g) se presenta el perfil de concentracién de

metano en el reactor UASB; el porcentaje de metano en la mezcla de biogas fue de 76.7 £



3.8%. Este porcentaje es mayor al obtenido durante la aclimatacion del reactor UASB, en

donde la concentracion promedio una vez lleg6 al estado estable fue de 61 +6.9 %.
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Figura 9. Desempefio del reactor UASB acoplado con el reactor empacado. (a) pH, (b)
AGV, (c) DQO, (d) Alcalinidad, (e) nitrégeno total y B, (f) Volumen de gas producido y (g)
Porcentaje de metano generado.

El rendimiento promedio fue 0.56 + 0.04 m? de biogas/kg SVremovipo Y para metano 0.43 +
0.06 m*® de CH, /Kg SVRkemovibo, COMO se puede apreciar en la tabla 10. Este rendimiento
es superior al reportado por Romano et al.,, en donde el rendimiento de metano estuvo
entre 0.29 y 0.33 m? de CH,4 /kg SVgremovipo, para la digestion anaerobia de residuos de
cebolla [58]. Los resultados son superiores a los reportados por Zuo et al., para la
digestién anaerobia en dos fases de una mezcla de residuos vegetales bajo diversas
tasas de recirculacién, con un rendimiento de metano entre 0.29 y 0.33 m® de CH,/kg
SVremovipo, CON UNa tasa de carga organica similar [72]. Para tasas de cargas organicas
superiores, como se muestra en la tabla 10, el rendimiento de metano en el sistema de
digestion anaerobia en dos fases es superior a lo reportado por Ganesh et al., [117] y De
Gioannis et al., [118].

Zuo et al., realizaron el estudio de la digestiébn anaerobia en dos fases de residuos
vegetales en un sistema formado por un reactor CSTR (hidrolisis) y RALF
(metanogénesis) a condiciones mesdfilas, los residuos tenian en promedio un porcentaje
de sdlidos totales de 5.4 + 0.6 % y solidos volatiles 4.9 + 0.6 %. Trabajaron con cuatro
diferentes cargas para el reactor CSTR, las cuales fueron: 0.15, 0.1, 0.17 y 0.23 kg SV/m®

dia; los tiempos de retencion de soélidos fueron: 48, 43, 44 y 45 dias, respectivamente. Los



investigadores obtuvieron rendimientos de metano de: 0.29 + 0.01, 0.33 + 0.02, 0.33 £
0.03 y 0.31 = 0.05 m* de CH, /kg SVgremovipo, CON un porcentaje de remocion de solidos
volétiles equivalente a 91 + 1.2, 91.1 + 2.4, 90.9 £ 2.8, 77.2 + 1.8, respectivamente. Los
autores indican que la recirculacion de los efluentes alcalinos del reactor metanogénico
ayudaron a crear condiciones favorables para la formacién de biogds en el reactor
acidogénico, asi como el de colaborar en la capacidad de amortiguamiento del pH en
dicho reactor, indicando que se debe mantener una relacibn AGV/Alcalinidad inferior a
0.6. Ademas mencionan, en su comparacion con otros autores, que si bien la recirculaciéon
de los efluentes del reactor de metanogénesis ayuda en aumentar la capacidad de
amortiguamiento del reactor de hidrdlisis, una vez que se ha disminuido el pH de dicho

reactor, debe realizarse una adicion de buffer externo [72].

En otro estudio con los residuos de vegetales y de frutas, realizado por Ganesh et al., se
encontraron resultados similares a los de Zuo et al. Para un sistema de dos reactores
CSRT, en donde el primero tenia un pH de 5.6 + 0.3 y el segundo de 7.4 - 7.8, con una
carga inicial de 7 kg SV/m® dia, obtuvieron un rendimiento de 0.307 m*® CH, /kg
SVgremovipo, €ON una eficiencia de remocion de sdlidos volatiles del 97.5 %. Para llegar a
estas condiciones, los investigadores indican que la conexion entre el reactor de hidrélisis
y de metanogénesis se debe realizar con un paso adicional de centrifugacién de los
lixiviados, con la finalidad de retornar la fraccién solida al reactor de hidrélisis y alimentar

el reactor de metanogénesis con el liquido centrifugado [117].

Para los residuos solidos y liquidos de una curtiembre, se propuso un sistema de
digestion anaerobia en dos fases, mediante el uso de dos reactores CSTR, logrando un
rendimiento de metano de 0.31 m® de CH4/kg SVRremovipo con una reduccion de solidos
volatiles del 67%, bajo una carga inicial para el reactor de hidrdlisis de 1.05 = 0.05 kg
SV/m?® dia y del reactor de metanogénesis de 0.4 kg DQO/m?® d. El tiempo de retencion de
sélidos fue 10 dias y el tiempo de retencion hidraulico 20 dias. El sistema se oper6 bajo
condiciones continuas, con la finalidad de generar un modelo basado en el sistema

adaptativo neuro-difuso [119].

Jagadabhi et al., realizaron la investigacion de la digestiébn anaerobia en dos fases de los

residuos de tomate, pepino, cafia comudn y ensilado de pasto, con un reactor empacado y



un reactor UASB. Los rendimientos encontrados por los investigadores fueron: 0.04, 0.07,
0.011, 0.011 m® de CH,/kg SVremovino, para cargas de 6.7, 1.6, 15.2, 14.5 kg SV/m® dia.
El bajo rendimiento de metano se debe a la forma en que los reactores fueron
conectados, en el dia 0 se realiz6 la conexion de los reactores, sin embargo, debido a la
rapida acumulacion de &cidos grasos volatiles el pH de ambos reactores disminuy6 hasta

valores entre 4y 6.4 [120].

El rendimiento para la digestion anaerobia en dos fases de los residuos de mejillones
azules y rojos fueron de 0.33 y 0.22 m® de CH, /kg SVremovipo, respectivamente. Las
cargas iniciales para ambos sistemas fueron 0.5 kg SV/m? dia, condiciones meséfilas y pH
del reactor de hidrdlisis entre 5.2 y 6.7. Aun cuando el rendimiento de ambos sistemas fue
similar al obtenido por otros investigadores, el tiempo de retenciéon de soélidos en la
digestién de mejillones azules fue de 44 dias, mientras que para mejillones rojos fue de
107 dias. Esta diferencia la atribuyen los autores, al porcentaje de soélidos voléatiles, que
en el sistema con mejillon azul fue 7.7 % mientras en el sistema con mejillén rojo fue 76.3
%. Los investigadores también reconocen la necesidad de realizar un pretratamiento
debido al alto porcentaje de lignocelulosa que tiene el mejillébn rojo, ademas indican el
riesgo de acumulacion de nitrdgeno amoniacal debido a la mineralizacion de las proteinas
[112].

En relacién con los resultados de la digestion anaerobia en dos fases con pretratamiento
con H,SO,, realizados en este estudio, se puede observar que el rendimiento de metano
(0.43 £ 0.035 m® de CH4/kg SVremovipo) €s superior al obtenido por Romano et al., (0.29,
0.32 y 0.31 m® de CH,/kg SVremovino) a tres diferentes cargas (0.5, 1y 2 kg SV/m® dia)
[58]. Sin embargo esta en el mismo orden de magnitud con lo reportado por Takashima et
al., en donde utilizé6 un pretratamiento con acido sulfarico, previo a la digestion en dos
etapas, logrando un rendimiento de 0.45 m® de CH, kg SVgremovipo, indicando que el
rendimiento depende de la fuente de carbono utilizada, principalmente de si son
carbohidratos, proteinas o lipidos [121]. Por otro lado Wang et al., presentaron los
resultados de la digestion en dos fases de los residuos de produccién de vinagre
mezclados con lodos residuales de una PTAR, con un pretratamiento de HCI, reportando
un rendimiento de 0.19 CH,;/kg SVremovino-[122].



Tabla 10. Comparacion del desemperio de diferentes sistemas de digestién anaerobia en dos fases

Reactor 1 Reactor 2 Digestién en dos fases
— S
Tipo de Residuo Sistema OLR (kg OLR (kg TRH Rendimiento % Referencia
5 % ST %SV | SRT (d) pH T(°C) | DQO/M® T(°C) pH UASB (m® CH/kg | Remocion
SV/m® dia) (d)
d) SV REMOVIDOS) Sv
0.15 48 5-55 0.29+0.01 91.0+1.2
CSTR - 0.1 43 57-6.5 0.33+0.02 91.1+2.4
Residuos Vegetales 5.4+0.6 | 4.9+0.6 37 N.D. 8 37 74-82 [72]
RALF 0.17 44 57-65 0.33+0.03 90.9+2.8
0.23 45 6.5-7 0.31+0.05 77.2+1.8
Residuos de vegetales CSTR -
7.0 12.7+0.9 | 11.0+0.8 25 5.6+0.3 35 N.D 5 35 74-7.8 0.307 97.5 [117]
y frutas CSTR
Residuos solidos y
) CSTR -
liquidos de una CSTR 1.05+0.05 7.04 2.82 10 70-7.4 35 0.4 20 35 7.7-8.3 0.31 67 [119]
curtiembre
0.5 35 3 35 0.29 N.D.
) SBR -
Residuos de Cebolla AMBR 1 7.4 7.11 14 55-7 35 N.D. 3 35 6-75 0.32 N.D. [58]
2 35 3 35 0.31 N.D.
Tomate 6.7 10 7.6 51-6.9 0.04 47
Leach Bed
Pepino Anaerobic 1.6 6.8 45 6.3-7.8 4-64y 0.07 54
. 31 21 2 N.D. 37 [120]
Cafia Comdn Digester - 15.2 44.3 41 39-6.2 7.2-78 0.011 7.7
- UASB
Ensilado de Pasto 145 41 39 39-6.2 0.011 31.6
Mejillon Azul Leach Bed 05 412 7.7 44 72-77 0.33 N.D.
Anaerobic
. 52-6.7 37 1 N.D. 37 [112]
Mejillén Rojo Digester - 0.5 81.9 76.3 107 71-73 0.22 N.D.
UASB
Lodos aguas residuales
) CSTR -
con pretratamiento con CSTR 1.43 N.D N.D. 20 49-73 N.D. 2.3 N.D. 37 6.8-7.3 0.45 59.6 [121]
H,SO,
Residuos de vinagre +
i CSTR -
lodos residuales CSTR 2.6 30.8 24.7 N.D. 51-6.7 N.D. N.D. N.D. 35 65-7.2 0.192 N.D. [122]
pretratamiento con HCL
Residuos de Cebolla LBR - 2.7 8.65+0.3 | 6.83+0.2 30 51-71 25 1 12 35 7.13+0.3 0.43+0.06 87.8 Este




con pretratamiento con UASB Estudio
H,SO,

CSRT: Reactor continuo de tanque agitado, UASB: Reactor anaerobio de flujo ascendente, LBR: Reactor de lecho empacado, SBR: Reactor Biol6gico

secuencial, AMBR: Reactor biolégico de membrana, RALF: Reactor anaerobio de lecho fluidizado.




3.6 Modelo lineal adaptativo predictivo

El modelo fue aplicado una vez los dos reactores (empacado y UASB) fueron acoplados,
el dia 14. Como el modelo requiere un arreglo de variables de referencia, los datos desde
el dia 14 al 19 fueron usados para construir las matrices X y U. La prediccién de las
variables de estado y la generacién diaria de metano inici6 el vigésimo dia de la
experimentacién. Los valores experimentales, la prediccion diaria de la produccién de
metano, asi como las variables de estado, se presentan como puntos y lineas continuas,

respectivamente, en la figura 10.

Como menciona Sendjaja et al., aunque los perfiles muestren una buena correlacion entre
los valores predichos y experimentales, es necesaria una medida cuantitativa para
expresar la relacion entre el modelo matemético y los datos experimentales. Por esta
razon la precision de la medicion se evalué comparando el &rea bajo la curva de los datos
experimentales y los generados por el modelo [16]. El error se define como la relacion
entre el &rea total delimitada por los datos experimentales y el area delimitada por el
modelo matematico y el eje x. Los resultados se resumen en la tabla 11. EI maximo error
entre el modelo matemético y los datos experimentales fue para la alcalinidad, 1.84 %;
seguido de AGV 1.48 %, DQO 0.74 %, nitrégeno amoniacal 0.69 %, volumen de metano
0.61%, nitrogeno total 0.27 % vy, finalmente, pH 0.26%. Estos resultados son menores a
los reportados por Sendjaja et al., donde, para el reactor UASB, el error para AGV fue
7.09 %, DQO 2.33 %, pH 0.59 % y volumen de metano 7.26 %; los autores atribuyen el
error entre el modelo y los datos experimentales a la intoxicacién por acumulacién de
AGV que tuvieron en el reactor UASB [16].

Tabla 11. Area bajo la curva valores experimentales con relacion a los valores del modelo.

Parametro V CHg4 DQO pH AGV Alcalinidad Nittrgg?no 2‘;2?3;2;
Experimental 17.02 22068.17 | 146.88 | 7175.45 47282.50 11785.00 4472.83
Prediccion 16.92 21905.17 | 147.27 | 7281.90 46411.02 11752.74 4503.86
Error (%) 0.61 0.74 0.26 1.48 1.84 0.27 0.69
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Figura 10. Modelo matematico lineal adaptativo predictivo. (a) pH, (b) AGV, (c) DQO, (d)
nitrégeno total y amoniacal, (e) alcalinidad y (f) Volumen de biogés.

En la tabla 12 se presenta el resumen de varios estudios en donde se aplican modelos
matematicos a la digestion anaerobia. Erdirencelebi et al., realizaron el modelamiento de
un sistema de digestion anaerobia usando un modelo ANFIS; mencionan que requieren
85 datos, Unicamente para la etapa de aprendizaje [60], por lo cual es necesario que el
sistema se encuentre en estado estable para asegurar precision y exactitud del modelo.
Cakmakci et al., usaron el modelo ANFIS para predecir la concentracion y volumen de

biogas en un sistema de digestion anaerobia de lodos primarios, para lo cual requirio de



135 dias de aprendizaje y 35 dias para la validacion del modelo [61]. De acuerdo a
Sendjaja et al., una de las debilidades de los modelos basados en datos historicos es la
necesidad de obtener una cantidad apreciable de datos, como también mantener la

estabilidad en el proceso [16].

Zhao et al., aplicaron el modelo AMD1 para la digestién anaerobia de plantas acuéticas
ricas en compuestos lignoceluldsicos. Fue necesario realizar diversos experimentos para
identificar y calibrar los pardmetros, ademas de los requeridos para la validacion del
modelo. Se utilizaron 15 parametros estequiométricos de los cuales tuvieron que estimar
7; por otro lado de los 17 parametros cinéticos 9 fueron determinados. Ademas, de los
experimentos realizados para estimar las constantes cinéticas y estequiométricos, la
validacién tomo 20 dias mas [62]. Mairet et al., propusieron una versién modificada del
modelo AMD1, en donde la cinética de la hidrélisis fue modelada por la ecuacion de
Contois, para representar la digestidbn anaerobia de residuos de microalgas. Después de
140 dias de experimentacibn se obtuvo una buena representacibn de los datos,

incluyendo la inhibicién por una reduccion en el pH [63].

Chen et al., implementaron un modelo matematico basado en las ecuaciones de AMD1
para simular la digestién anaerobia en dos fases de las aguas residuales de una medicina
tradicional China; los autores indicaron que fue necesario estimar coeficientes
estequiométricos y de equilibrio, ademéas de paradmetros cinéticos por medio del método
explicito de Runge - Kutta con la modificacién de Bogacki y Shampine. Sin embargo

después de 120 dias de experimentacion, la simulacion fallo [64]

Tabla 12. Comparacion entre varios modelos aplicados a la digestién anaerobia

Numero | Parametros Variables
React M | ist . Ref i
cactor odelo Sistema de Datos | Constantes | Independientes ererencia
UASB ANFIS Continuo 85 No pH, DQO, AGV [60]
CSTR ANFIS | Continuo| 165 No PH, SV ingreso, (61]
temperatura
CSTR ADM1 Continuo 20 Si A.GY' [62]
Rendimiento
CSTR AMD1 |Continuo| 140 Si PH, nitrogeno [63]

inorganico, flujo




de biogds, DQO
CSTR - UASB AMD1 Continuo 120 Si DQO, pH, AGV [64]
Modelo de AGV, DQO total,
estado DQO soluble, ST
CSTR - CSTR | estacionario | Continuo 85 No e [16]
. pH, Volumen de
discreto
) metano
adaptativo
AGV, volumen de
LBR AMD1 Lotes 81 i biogas, 65]
concentracién de
metano, pH
VFA, COD,
Reactor Modelo nltro.ge’no total,
empacado con lineal Semi- nitrogeno
) . . 30 No amoniacal, Este Estudio
pretratamiento- | adaptativo | Continuo -
. alcalinidad,
UASB predictivo
volumen de
metano

CSRT: Reactor Continuo de Tanque Agitado, UASB:
Ascendente, LBR: Reactor de Lecho Empacado.

Reactor Anaerobio de Flujo




CONCLUSIONES

El sistema de digestion anaerobia en dos etapas presenta claras ventajas frente a
la de una sola etapa, incrementa la velocidad de degradacion de la materia
organica, aumenta el rendimiento de metano y permite plantear un modelo sencillo
para predecir el desempefio del reactor.

Mediante el acoplamiento del reactor empacado con el reactor metanogénico una
vez se alcanzé un parametro de disefo establecido, se logra evitar la inhibicion de
este ultimo.

El tiempo de digestion anaerobia para el reactor empacado con in6culo fue de 63
dias, mientras que el transcurrido con &cido sulfurico como pretratamiento fue de
35 dias.

El sistema alcanzé un rendimiento de metano de 0.43 m® kg SVremovino, €l cual es
superior al reportado por otros autores para el mismo tipo de residuo.

La reduccion de AGV, DQO, nitrégeno total y amoniacal fueron de 93.6 %, 98.0 %,
98.7 % y 95.0 %, respectivamente; alcanzando remociones similares a las
obtenidas por otros investigadores en sistemas de digestiébn anaerobia en dos
fases.

Se mantuvo la tasa de carga organica constante como parametro de acople entre
el reactor empacado y el reactor UASB, lo cual permite evitar la intoxicacion del
reactor UASB y no se hace necesaria la adicion de un amortiguador externo.

El rendimiento del reactor empacado sin pretratamiento fue de 0.013 m® CH,/ kg
SVRkemovipo, €CON pretratamiento presentd un rendimiento de 0.014 m® CH, / kg
SVremovipo, Mientras que el sistema con pretratamiento y acoplado al UASB tuvo
un rendimiento de 0.017 m*® CH,/ kg SVremovino-

Se dio la inhibicion de las bacterias acetogénicas y metanogénicas debido a la
acumulacion de acidos grasos volatiles, los cuales disminuyeron el pH de la
solucion en el reactor empacado.

La DQO para el reactor empacado, después del acoplamiento con el reactor UASB
se redujo en 78.4 %, mientras que la concentracion de AGV en el mismo reactor

tuvo una reduccion del 84.1 %.



Para el sistema de dos fases, con la conexién entre el reactor empacado con
pretratamiento y el UASB, se redujo en 96.6 % la concentracion de nitrdgeno total
y en 94.4 % el nitrdgeno amoniacal.

El reactor UASB no se vio afectado por la alimentacion del lixiviado del reactor
empacado, no fue apreciable la modificaciéon del pH, AGV y nitrogeno total y
amoniacal en el UASB.

Aumentd la concentracion de DQO a la salida del reactor UASB al pasar de
672.4+33.6 mg/L, a 1512.17+75.6 mg/L.

El MLAP para la digestiéon anaerobia en dos fases de los residuos de cebolla
blanca, presenta una excelente correlacién entre los datos experimentales y los
entregados por el modelo.

El MLAP fue capaz de predecir el desempefio del proceso de digestion anaerobia,
incluyendo el volumen de metano, DQO, pH, AGV, alcalinidad y nitrégeno total y
amoniacal.

El MLAP puede ser una herramienta para establecer procedimiento de control en

sistemas de digestion anaerobia en dos fases.



PERSPECTIVAS

Los estudios realizados en este proyecto sugieren que los residuos de cebolla son un
buen candidato para la digestién anaerébica. La limitacion en rendimiento debido al uso
de un residuo sélido con una alta carga organica se puede resolver mediante la
separacion de la fase de hidrdlisis y metanogénesis. Para evitar la intoxicacion del reactor
UASB se sugiere que la conexion entre el reactor empacado y el reactor metanogénico se
realice una vez de inicio la fase de metanogénesis en el reactor empacado. El
pretratamiento del residuo disminuye el tiempo necesario para llegar a la etapa de

metanogénesis, lo cual es recomendable para el uso industrial.

Es recomendable seguir investigando el uso de modelos lineales adaptativos para otras
configuraciones de reactores biologicos, ademas de otros tipos de residuos; con la
finalidad de incrementar el conocimiento en los sistemas de control de reactores de
digestibn anaerobia. Sobre este mismo aspecto, es recomendable seguir con la
investigacion de sistemas por lotes, puesto que la informacién de aplicacion de modelos
matematicos no diferenciales en esta area es muy poca, principalmente por el nUmero

limitado de datos que se pueden obtener en un sistema por lotes.
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