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TRABAJO FIN DE MASTER

RESUMEN

El objetivo de esta investigacién es buscar una solucién para la gestién de residuos en una
industria agricola de la provincia de Soria, la cual permita reducir el impacto medioambiental y
suponga a largo plazo ventajas econémicas y de eficiencia.

La investigacidn tiene especial interés para el cuidado del medio ambiente, que se ha convertido
en una prioridad en nuestros dias y la legislacién europea es cada vez mas estricta con todos los
aspectos que le afectan. En base a conseguir cumplir con los objetivos que se proponen, es
necesarios buscar métodos innovadores que permitan realizar una gestion de residuos basada
en la reutilizacién y revalorizacidon de los residuos, y como valor afiadido evitar emisiones de
efecto invernadero.

La investigacién se va a centrar en realizar una caracterizacién completa del residuo y con los
datos obtenidos evaluar los usos alternativos que se le pueden dar, determinando cudles serian
los mds adecuados.

Ademads, se va a estudiar el potencial del residuo para la produccién de Biogds mediante
fermentacién anaerobia, tanto de éste por si solo como en co-digestion con otros desechos. Se
ha elegido esta tecnologia en primer lugar por ser uno de los sistemas de revalorizacién
energética mas desarrollados y maduros con mayores beneficios medioambientales, y en
segundo lugar por ser el mas compatible con las instalaciones y las necesidades de la empresa.

ABSTRACT

The objective of this research is to find a solution for waste management in an agricultural
industry in the province of Soria, which allows reducing the environmental impact and long-term
economic and efficiency benefits.

The research is of special interest for the care of the environment, which has become a priority
in our days and European legislation is becoming stricter with all aspects that affect it. Based on
achieving the objectives that are proposed, it is necessary to look for innovative methods that
allow waste management based on the reuse and revaluation of waste, and as an added value
to avoid greenhouse gas emissions.

The investigation will focus on making a complete characterization of the waste and with the
data obtained, evaluate the alternative uses that can be given to it, determining which would
be the most appropriate.

In addition, we will study the potential of the waste for the production of biogas through
anaerobic fermentation, both by itself and in co-digestion with other wastes.

This technology has been chosen in the first place for being one of the most developed and
mature energy revaluation systems with the greatest environmental benefits, and secondly for
being the most compatible with the installations and the needs of the company.

TATIANA ANTON CORREDOR
UNIVERSIDAD DE VALLADOLID -CAMPUS DUQUES DE SORIA- EIFAB
Master en Ingenieria de la Bioenergia y Sostenibilidad Energética
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1. INTRODUCCION

En la actual situacion de imparable crecimiento demografico la demanda de recursos para cubrir
las necesidades de la poblacién crece al mismo ritmo, y es evidente que la generacién de
residuos aumenta proporcionalmente. El sector primario, encargado de las actividades
productivas de extraccién y obtencidon de materias primas, en el cual queda englobada la
agricultura, sufre una gran expansion y por ello se deben tomar medidas para que estas
actividades se puedan desarrollar de forma sostenible, sin provocar un agotamiento de los
recursos y evitar dafios en el medio en la medida de lo posible.

Esta investigacion tiene especial interés, ya que el cuidado del medio ambiente se ha convertido
en una preferencia en la Unién Europea y el incumplimiento de las normativas supone un riesgo
de sanciones econdmicas si no se cumplen los requisitos establecidos. La prioridad es cumplir
con los objetivos pactados en la cumbre de Paris, en el que los paises firmantes se comprometian
a reducir los niveles de CO; para evitar que la temperatura media del planeta subiera mas de
2°C. Por ello, desde la UE se ha decidido, entre otras medidas, fomentar la implantacion de
sistemas de aprovechamiento de energia renovable, y favorecer la investigacidn en este dmbito,
para poder contar con tecnologia puntera que permita progresivamente sustituir a los
combustibles fdsiles de todos los ambitos que requieran energia.[1]

Por otra parte, dentro de la industria agraria, la modernizacién del sector esta jugando un papel
clave en la supervivencia de este campo. Los nuevos cultivos con alto valor afiadido como el
cultivo de flores y plantas ornamentales estan ganando gran relevancia. Se trata de un sector
gue requiere gran tecnificacién e inversion, pero que proporciona un producto de gran valor
muy apreciado por los consumidores.

A pesar de que por lo general los residuos de la agricultura, se eliminan facilmente gracias a su
alta degradabilidad y su baja peligrosidad, su acumulacién acaba derivando si no se gestionan
como es debido, en graves problemas medioambientales.

Aungue el marco normativo respecto a la gestién de residuos organicos es cada vez mas estricto
[2], sigue sin ser una prioridad para muchos productores, que ante la falta de concienciacién y
el coste que supone la inversién en el reciclaje, deciden no tomar medidas para el correcto
tratamiento de los desechos.

El contexto, que obliga a reducir el impacto ambiental de la actividad productiva, busca mejorar
la capacidad competitiva de las empresas mediante métodos innovadores que permitan realizar
una gestion de residuos basada en la economia circular de los subproductos, y que supongan
una alternativa rentable con el consiguiente beneficio econdmico y productivo.[3] Adema3s,
como valor afiadido para las empresas que cumplan las medidas, la mayor concienciacion de la
sociedad acerca de la sostenibilidad hace que se valoren positivamente aquellos productos que
se producen mediante procesos respetuosos con el medioambiente, pudiendo diferenciarse de
los productos de la competencia.

Una buena alternativa para la eliminacion y revalorizacidon de residuos es la produccion de
biogds, que es ya una tecnologia implantada en numerosos paises, y ha demostrado que
funciona, con mas instalaciones en funcionamiento cada afno. El uso de residuos vegetales como
sustrato para la generacién de biogds es una realidad [4], pero los residuos altamente
lignocelulésicos son dificiles de digerir por si solos, por lo que suelen mezclarse con otros
sustratos para complementar las carencias, proceso llamado co-digestion. Es numerosa la
bibliografia dedicada a la busqueda de alternativas y procedimientos que permitan evaluar y

3
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mejorar los rendimientos y la degradacién de la materia con alto porcentaje de lignocelulosa
pues es uno de los principales focos de investigacidn [5], [6].

Una de las principales ventajas de la conversién a biometano, es la reduccion de emisiones de
efecto invernadero, ya que evita la liberacion a la atmosfera de los gases producidos durante la
descomposicidn no controlada del residuo. Esto es posible gracias a la fermentacién forzada del
residuo vegetal en un reactor, de la cual obtendremos un biogds con un elevado contenido en
metano.

Este biogas se podria emplear como fuente de energia, directamente o previa limpieza del CO;
gue contiene. Esto permite que como sustituto del gas natural se pueda usar para calefaccién,
produccidn de electricidad y para transporte en motores adaptados. Ademas, el CO, separado
mediante procesos de “up.grading” pude ser empleado en multiples aplicaciones, como por
ejemplo captura de CO; por parte de la biomasa vegetal, elevando los niveles de este gas en el
interior de invernaderos para incrementar el rendimiento de la fotosintesis de las plantas.
Numerosos articulos hablan acerca del desarrollo de nuevas tecnologias de captura que
permitan hacer mas viable econdémicamente este proceso [7], [8].

1.1 Fundamentos de la digestion anaerobia

La digestién anaerobia es un proceso bioldgico en el que la materia orgdnica en ausencia de
oxigeno y mediante la accidn de microorganismos especificos, se descompone en productos
gaseosos o “biogds” y en digestato, que es una mezcla de productos minerales (N, P, K, Ca, etc.)
y compuestos de dificil degradacion.[9]

La digestidn anaerobia es un proceso con varias fases sucesivas diferenciadas por el grado de
degradacion del substrato sobre el que actia especificamente cada poblaciéon de
microorganismos, como se pude ver en la llustracidon 1. Este proceso es dificil de controlar
debido a que la actuacién de las bacterias implicadas depende de multitud de factores, y las
distintas reacciones que ocurren durante el proceso son muy susceptibles a cambios quimicos y
fisicos. Estas poblaciones de microorganimos se caracterizan por estar compuestas por seres de
diferentes velocidades de crecimiento y diferente sensibilidad a cada compuesto intermedio
producido en otras fases, que puede incluso llegar a actuar como inhibidor. Esto implica que
cada etapa presentard diferentes velocidades de reaccién segin la composicion del substrato, y
también que el desarrollo estable del proceso global requerird de un equilibrio que evite la
acumulacién de compuestos intermedios inhibidores o la acumulacién de acidos grasos volatiles
(AGV), que podria producir una bajada del pH. [10]

Podemos diferenciar 4 fases principales durante el proceso, a las cuales se puede llegar por
diferentes vias:

e La hidrdlisis es la primera etapa, y se lleva a cabo por las bacterias hidroliticas que
producen la primera descomposicion de la materia orgdnica, atacando las moléculas
solubles en agua y acortando las cadenas que la forman hasta mondémeros. Por ello,
para los materiales lignocelulésicos esta es la fase mas limitante.

e Le sigue la acidogénesis, fase de descomposicion intermedia en la que las bacterias
acidogénicas transforman las moléculas resultantes de la hidrélisis en moléculas mas
simples (acido acético, propidnico, butirico, hidrégeno y didéxido de carbono
principalmente).
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e Enlaacetogénesis como indica el nombre, se produce principalmente dcido acético por
la degradacidn de los alcoholes, dcidos grasos y compuestos aromaticos por la accidon de
las bacterias acetogénicas. En muchos casos esta fase es limitante pues es una reaccidn
endergonica.

Por ultimo, durante la metanogénesis podemos distinguir dos vias de produccion de metano. La
llevada a cabo por las bacterias metanogénicas acetoclasticas que transforman principalmente
el 4cido acetico y el propidnico y las bacterias metanogénicas hirogendfilas que consumen el
hidrégeno presente en biogas. [11] (Al Seadi, 2004).

Hidrégeno
Carbohidratos Azucares Acidos Grasos
o Volatiles
Biomasa Proteinas Aminoécidos
Alcoholes
Lipidos Acidos Grasos
Acetato
\K/\/V\// SpeRs
Disgregacion Hidrdlisis Acidogénesis Acetogénesis Metanogénesis

llustracion 1: Proceso de produccion de Biogds. Elaboracion Propia

En general, la velocidad del proceso esta limitada por la velocidad de la etapa mas lenta, la cual
depende de la composicién de cada residuo. En aquellos sustratos solubles o con mayor
degradabilidad, la fase limitante acostumbra a ser la metanogénesis, y para aumentar la
velocidad la estrategia consiste en adoptar disefios que permitan una elevada concentracién de
microorganismos acetogénicos y metanogénicos en el reactor. Para residuos en los que la
materia orgdnica esté en forma de particulas de mayor tamafio o cuya degradabilidad sea baja
la fase limitante es la hidrélisis, en este caso, para favorecer la actuacion de los microorganismos
se suelen aplicar pretratamientos fisicos o quimicos (maceracién, ultrasonidos, tratamiento
térmico, altas presiones, adicién de acido...) que ataque la estructura del sustrato, favorezca la
desintegracidn y por tanto favorezca el contacto con las bacterias. Hay que tener en cuenta que
estos pretratamientos suponen mayores rendimientos en el proceso, pero también costes.
Buscar nuevos tratamientos efectivos y econdmicos es foco de la investigacién actualmente [12],
[13].

1.2 Estado del arte

Las renovables cada afio van ganando mas terreno a las fuentes de energia convencionales,
llegando en 2019 a suponer el 20.3% de la energia total producida a nivel mundial. Dentro de
este porcentaje, el 51% de la produccidn se destina a produccién de calor, el 32% al transporte
y el 17% a la produccidn de electricidad. Esta situacidn es gracias al incremento del presupuesto
invertido para desarrollo de las tecnologias renovables.

Respecto al biogas, hasta hace poco, el enfoque en el sector industrial estaba centrado en la
generacion de electricidad, a menudo en plantas de cogeneracidn. Estas tecnologias ahora estan
bien desarrolladas y ampliamente implementadas, y los responsables administrativos estan
impulsando las tecnologias de refinacion de biogas para producir combustible de biometano,
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eliminando el diéxido de carbono y las impurezas, Tras este proceso se facilita la inyeccion en
las tuberias de gas natural o se puede usar como combustible para calefaccidén o transporte. Los
técnicos y responsables politicos consideran esta alternativa como una ruta importante para
descarbonizar los sectores del calor y el transporte. Los sistemas para producir y convertir biogas
en biometano ahora se estan implementando ampliamente.

El uso de biogds para generar electricidad y calor es una practica cada vez mas comun, y en 2018
mads de 10,000 digestores en Europa y 2,200 instalaciones en los 50 estados de EE. UU. estaban
produciendo biogds. Aunque la tecnologia se ha implementado principalmente en Europa y
América del Norte, ahora se esta expandiendo a mas paises, siendo una alternativa relevante
para abastecer de calor y luz en zonas poco desarrolladas por el bajo coste y simplicidad de las
instalaciones [14].

Es en la UE donde mds ha aumentado con diferencia a nivel mundial la produccién de biogas
promovida por las politicas de energia renovable, ademds de los beneficios econdmicos,
ambientales y climaticos, hasta alcanzar los 18 mil millones de metano (654 PJ) en 2015, lo que
representa la mitad de la produccidn mundial de biogas.

La UE es lider en la produccion de electricidad con biogas, con mds de 10 GW instalados y un
numero de 17,400 plantas de biogds, en comparacién con la capacidad global de biogas de 15
GW en 2015. En la UE, el biogas entregd 127 TJ de calor y 219.600 TJ de electricidad en 2015;
cerca del 50% del biogas total en Europa estaba destinado a la generacidn de calor.

Europa es el principal productor mundial de biometano para el uso como combustible de
vehiculos y para la red de gas natural, con 459 plantas en 2015 que producen 1.200 millones de
m3y 340 plantas que se alimentan de la red de gas, con una capacidad de 1,5 millones de m?3.
Cerca de 697 estaciones de llenado de biometano aseguraron el uso de 160 millones de m? de
biometano como combustible de transporte en 2015 [15].
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2. OBJETIVO

El principal objetivo de esta investigacion es el desarrollo de alternativas de gestién para un tipo
particular de residuos vegetales resultantes de las actividades agroindustriales. Estos residuos
catalogados como poco peligrosos siguen vias de gestién tradicionales en las que su valor
anadido se devalia. Sin embargo, el alto valor energético de los componentes
macromoleculares (celulosa, hemicelulosa y lignina) puede resultar en un sustrato valioso para
los productores pudiendo obtener de la revalorizacion productos como biometano y para la
generacién de abonos verdes.

En este texto, evaluaremos concretamente, las posibles alternativas de gestion de residuos para
una industria agricola de la provincia de Soria. Los ensayos realizados tienen como objetivos
principales:

e Caracterizacién completa del residuo en términos de materia organica y humedad.

e Evaluar los usos alternativos que se le pueden dar a partir de los datos obtenidos de la
caracterizacién, centrandonos en las posibilidades que ofrece la digestién anaerobia.

e Evaluar el potencial de la rosa como sustrato en la biometanizacién.

e Evaluar el potencial de la rosa como sustrato en codigestién con otros sustratos como
lixiviado.

e Poner en funcionamiento un ensayo en continuo de digestidon anaerobia replicando el
funcionamiento de un digestor industrial con el fin de evaluar su comportamiento y su
potencial de produccidn de biogas.

e Evaluacion del potencial de metano que genera el digestor durante su funcionamiento
en continuo.

e Caracterizacién del digestato para comprobacion de eficiencia del proceso en términos
de reduccidn de sdlidos y evaluacion de la conductividad para una mejor compresién de
los fendmenos de inhibicién y productividad.
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3. MATERIALES Y METODOS

En la primera etapa experimental se realizard una caracterizacion de los principales residuos
agroindustriales en términos de contenido de biomasa biodegradable. Para después llevarse a
cabo ensayos de produccién de biometano usando distintas mezclas de residuos vegetales
procedentes de los procesos agroindustriales. De esta forma se optimizard el proceso de
digestidn anaerobia, y se estudiaran distintas mezclas de sustratos vegetales para encontrar la
proporcién ideal de elementos clave para la digestion anaerobia (carbono, nitrégeno, fésforo y
metales).

3.1 Materias primas

3.1.1 Rosas

Las rosas usadas en los ensayos se han obtenido de la empresa Aleia Roses, productora de rosas
ornamentales de la variedad Red Naomi. El cultivo se produce en el invernadero mas grande de
Europa para esta variedad, con una extensién de cerca de 15 hectdreas, situado en las
inmediaciones del Parque Empresarial del Medio Ambiente en Garray, a ocho kildmetros de la
ciudad de Soria (Castilla y Ledn).

Esta gran inversidn ha hecho uso de la tecnologia mas puntera tanto en sus instalaciones como
en sus métodos de cultivo. Las instalaciones completamente monitorizadas para crear las
condiciones necesarias para el desarrollo de las plantas cuentan con vidrio difuso antirreflejo,
gue permite aprovechar la alta radiacion de la zona proporcionando ventajas productivas
respecto a la competencia, al acelerar la tasa fotosintética.

Para el cultivo de estas rosas sanas y duraderas se recurre a agroquimicos para el manejo
integrado de plagas y control biolégico, siempre buscando el cuidado del medio ambiente. El
cultivo en hidroponia ademas de permitir el ahorro de aguay el mayor control de los nutrientes
proporcionados al cultivo, evita el contacto directo de este con el suelo gracias a sacos de lana
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de roca y fibra de vidrio en los que se colocan las plantas, permitiendo asi evitar contaminar los
acuiferos y el suelo.

En este contexto, es evidente que, junto con las altas producciones de rosa ornamental, se
producen también una gran cantidad de desechos, en forma de podas, flores defectuosas,
proceso de deshojado para empaquetado del producto final, etc. Aunque no se consideran
residuos peligrosos, es necesario gestionarlos, no solo por el riesgo de contaminacion sino
también por el posible desarrollo de plagas y enfermedades asociadas al cultivo que pueden
poner en riesgo la productividad.

Las muestras de residuo para los ensayos se han tomado de la zona de almacenamiento de
residuo de la planta productora Este residuo es altamente heterogéneo en tamafo y
composicion, por ello para intentar ser lo mas fiel posible se han tomado muestras de diferentes
partes del depdsito.

3.1.2 Inéculo

Por inéculo nos referimos a los microorganismos o sus partes capaces de digerir la materia
organica. Se han usado dos indculos diferentes para preparar los ensayos. El indculo usado
procede de un reactor anaerobio experimental tipo mezcla completa con un volumen efectivo
de 20 litros. Este reactor se operé con un tiempo de residencia hidraulico de 20 dias y fango
mixto procedente de una EDAR de Valladolid como sustrato. El reactor se opera como parte de
un proyecto de investigacion llevado a cabo por el Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologia del Medio Ambiente titulado “Hidrolisis Térmica de lodos: integracion eficaz de agua,
agricultura y medio ambiente”

3.1.3 Lixiviado

En nuestro caso, el lixiviado usado proviene del vertedero situado en Golmayo (Soria). Se ha
usado lixiviado de diferentes balsas de almacenamiento, unas mas nuevas y otras con contenido
mas antiguo.

El funcionamiento de un vertedero consiste en almacenar bajo tierra en un terreno
impermeable, los desechos generados. La capa de impermeabilizacidon que recubre la zona de
depdsito es el requisito mds importante que tienen que cumplir para evitar la lixiviacién y evitar
contaminar las aguas subterraneas de la zona. [16]

El lixiviado de vertedero es un residuo considerado muy contaminante, de consistencia acuosa
y con una alta carga orgdnica, resultado del arrastre por el agua de lluvia de los restos de materia
organica depositados en los vertederos. La mezcla de desechos almacenados en los vertederos
suele tener altas concentraciones de metales pesados y sales, que también son arrastrados
aumentando la carga contaminante de este.

Para evitar que estos fluidos se estanquen en el depdsito y acaben filtrandose al suelo, se
intercalan capas de drenaje formadas por gravas que dejan pasar los lixiviados generados
conduciéndolos hasta las balsas de recogida.

Sobre los residuos depositados periddicamente se superpone una capa de tierra para evitar
molestias y otros problemas sanitarios que este tipo de desechos puede generar por su alta
carga orgdnica, asegurando que estos permanezcan correctamente aislados.

Como hemos explicado en el proceso de produccién de biogds, la materia organica en
condiciones de anaerobiosis y con alta carga organica de organismos fermenta produciendo
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gases, que si no se extraen pueden provocar explosiones. Para evitar riesgos, una bateria de
tuberias permite que los gases que se generan de forma natural en el interior del vertedero sean
evacuados y se puedan aprovechar.[17]

En cierta forma, la existencia de vertederos evita mayores impactos ambientales si se controla
y gestiona de forma eficaz. Aunque uno de sus grandes problemas es la dificultad de eliminacién
de los lixiviados generados, incluso después de que el vertedero sea clausurado. La dificultad
para gestionar este residuo lo hace una buena materia prima para aportar agua en el digestor.

Se puede hacer una subclasificacidn de este lixiviado, en funcidn del tiempo que ha permanecido
en las balsas, en estos ensayos hemos usado lixiviado nuevo y viejo. El lixiviado nuevo se
caracteriza por tener un porcentaje de materia orgdnica degradable superior al viejo.

3.1.4 Lixiviado tratado

Con el fin de eliminar los componentes que puedan resultar mas contaminantes y hacer mas
biodegradable la materia orgdnica se han realizado ensayos con un lixiviado sobre el cual se ha
realizado un pretratamiento basado en la coagulacién con cloruro férrico (FeCls-6H,0 (99%),
suministrado por Sigma-Aldrich y preparada en solucién de 50% en peso con agua desionizada)
a pH 5y dosis de 5g/L. Mezclado rapido a 150 rpm para coagulacion y lento durante 30 minutos
para floculacidn a 50 rpm. La muestra se dejo sedimentar posteriormente durante 60 minutos.

Una vez sedimentada el agua residual se traté mediante el proceso foto-Fenton para aumentar
su biodegradabilidad. Para ello se utilizé una lampara UV de 450W (Aceglass, EEUU) colocada en
el interior de una camisa de cuarzo termostatizada con el fin de eliminar la radiacidn infrarroja
y evitar el sobrecalentamiento de la ldmpara. La camisa de cuarzo y la ldmpara se introdujeron
en un reactor de vidrio de borosilicato. Para el desarrollo de la reaccién Fenton se introdujo una
cantidad de perdxido de hidrégeno tal que [H20,]0/[COD]0= 1,063 y la reaccidon se mantuvo
hasta que se agoté el perdxido de hidrégeno introducido en el reactor. La concentracidn de
perdxido de hidrégeno se midid mediante el método espectrofotométrico del sulfato de titanio.

3.2 Acondicionamiento de la muestra

Para todos los ensayos llevados a cabo, hace falta disminuir el tamafio del residuo. Para ello se
realiza una primera reduccién con unas tijeras de podar para facilitar el trabajo posterior de la
picadora eléctrica. Tras el empleo de diferentes molinos para el triturado, el que mejor resultado
nos proporciona es la clasica licuadora de cocina de cuchillas. Para mejores resultados se
realizaron varios triturados con pequefias cantidades del residuo.

Adicionalmente, para evitar problemas en las conducciones durante la alimentacién del digestor
en continuo, se realiza a partir del residuo de rosa ya reducido un pretratamiento consistente
en su secado en estufa para eliminar completamente la humedad. Tras ello se lleva a cabo un
triturado mas intenso con un molinillo de café, de tal forma que el polvo resultante pase a través
de un tamiz con luz de 0,5 mm.

10
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llustracion 2: Rosa tras el prmero proceso de triurado. Elaboracion propia.

llustracion 3: Rosa para ensayo en continuo, tras secado triturado y tamizado. Elaboracion propia.

3.3 Manipulacion y preservacion de la muestra.

Se han utilizado botellas de plastico para el inéculo y los lixiviados, y recipientes de vidrio para
conservar la rosa triturada para la caracterizacién. Se realizé el andlisis lo antes posible tras
recibir la muestra, pues resulta poco Gtil preservarla. Una vez recibido se mantuvo a 4°C hasta
realizar el andlisis para reducir al minimo la descomposicién microbioldgica de los sélidos.

3.4 Caracterizacion

Para comenzar a realizar los ensayos es necesario normalizar los datos del contenido en materia
organica de las materias primar empleadas. Se han usado dos técnicas, siguiendo las normas
establecidas por Standard Methods [18] detalladas a continuacion:

3.4.1 Determinacion de STy SV

Sélidos totales, se aplica a los residuos de material que quedan en un recipiente después de la
evaporacion de una muestra y su consecutivo secado en estufa a temperatura entre 103y 105°C.
Los sélidos totales incluyen los sélidos totales suspendidos, o porcidn de sélidos totales retenida
por un filtro y los sdlidos disueltos totales o porcidn que atraviesa el filtro.

Sélidos fijados es la expresion aplicada al residuo de sélidos totales, suspendidos o disueltos
después de someterse aignicidn durante un tiempo determinado y a temperatura de 550°C. La
pérdida de peso por ignicidn se debe a los sdlidos volatiles.

11
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Las determinaciones de sélidos fijados y volatiles no distinguen exactamente entre materias
organica e inorganica porque la pérdida de peso por ignicidn no se limita al material organico,
sino que incluye también pérdida por descomposiciéon o volatilizacion de algunas sales
minerales.

Liquidos sedimentables es la expresién aplicada al material que se desprende de la suspensién
en un periodo determinado. Puede incluir material flotable, dependiendo de la técnica.

Sdlidos totales

Se evapora una muestra correctamente homogeneizada en una placa pesada y secada a peso
constante en un horno a 103 — 105°C. El aumento del peso sobre el de la placa vacia representa
los sdlidos totales.

Instrumental:

e Placas de evaporacion: placas de 100ml de capacidad, fabricadas con porcelana

e Desecador provisto de un desecante que contiene un indicador colorimétrico de
concentracién de humedad.

e Horno de secado, para operaciones a 103 — 105°C

e Balanza de analisis, capaz de pesar hasta 0,1 mg.

e Pinzas para manipular el residuo.

e Filtros de papel estandarizados y filtro de de vacio

e Vidrios de cristal

Procedimiento:

Preparacion de la placa de evaporacién: Si se van a medir sélidos volatiles, se incinera una placa
de evaporacién limpia a 550 + 50 °C durante una hora en un horno de mufla. Si solamente se
intentan medir sélidos totales, caliéntese la placa limpia a 103-105 °C durante una hora. Se
conserva la placa en el desecador hasta que se necesite. Pesar inmediatamente antes de usar.

Analisis de la muestra: Se elige un volumen de muestra que proporcione un residuo entre 2,5y
200 mg. Se transfiere un volumen o peso medido de muestra bien mezclada a la placa pesada
previamente. Si la evaporacidn se lleva a cabo en un horno de secado, reducir la temperatura
hasta 2°C aproximadamente por debajo del punto de ebullicién. Secar la muestra evaporada al
menos durante una hora en horno a 103-105 °C (en nuestro caso 24horas), enfriar la placa en
desecador para equilibrar la temperatura y pesar.

Calculo:

La diferencia de pesadas entre la placa vacia y la placa con el residuo sin humedad nos
proporciona el peso que suponen los sélidos de la muestra, ya sea liquida o sélida

mg de sélidos totales = (A- B)

Donde: A = peso de residuo seco + placa (mg) y B = peso de la placa, (mg).

12
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/

Ilustracion 5: Filtro e vacio, para caracterizacion de indculo. Elaboracion propia.

Sélidos fijos y voldtiles

El residuo obtenido con el método explicado anteriormente se incinera, a peso constante a una
temperatura de 550 + 50 °C. La pérdida de peso por ignicion representa los solidos volatiles, ya
gue ofrece un calculo aproximado de la cantidad de materia organica presente en la fraccién
sélida del residuo.

Instrumental:

Mufla de ignicién que alcance los 5502C necesarios

Desecador provisto de un desecante que contiene un indicador colorimétrico de
concentraciéon de humedad.

Balanza de analisis, capaz de pesar hasta 0,1 mg.
La placa de evaporacion y los filtros se reutilizan del anterior ensayo.

Procedimiento:

Se incinera el residuo producido en la determinacidn de solidos totales, en un horno de mufla a
temperatura de 550 + 50 °C. Por lo general, la incineracién sélo precisa de 15 o 20 minutos. Se

13
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enfria la placa o el disco de filtro al aire hasta que se haya disminuido el calor y se transfiere a
un desecador para proceder a su enfriamiento final en una atmdsfera seca, cuidando de no
sobrecargar el desecador. Se pesan las placas y los discos tan pronto como se hayan enfriado
para equilibrar la temperatura.

Calculo:
mg de sélidos volatiles = (B — C)
Donde:
B = peso de residuo + placa o filtro después de la incineracion, (mg).

C = peso de la placa o filtro, (mg).

llustracion 6: Pesaje de las cenizas de la rosa. Elaboracion propia.

llustracion 7: Pesaje de ST del del lixiviado

3.4.2 Medida de DQO
La D.Q.0. se utiliza como una medida del equivalente de oxigeno del contenido de materia
organica de una muestra susceptible de oxidacidn por un oxidante quimico fuerte; es decir, mide

14
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la cantidad de mg de oxigeno que consume la materia existente en un litro de agua, al oxidarse
en las condiciones del ensayo.

El fundamento de esta determinacién consiste en calentar una muestra con una cantidad
medida en exceso de solucion de dicromato potdsico y dcido sulfurico. El dicromato se consume
en la oxidacién de la materia orgdnica y la D.Q.0O. puede determinarse colorimétricamente
midiendo el incremento de color verde del cromo reducido o la disminucién del color amarillo
propio del dicromato.

Se uso este método para nuestras muestras el método colorimétrico de reflujo cerrado, que
resulta uno de los mds econémicos, aunque requiera la homogenizaciéon de los sélidos en
suspension.

Instrumental:

e Vasos de digestidn: tubos de cultivo de borosilicato de 16 - 100 mm. con tapones de
rosca forrados de teflon.

e Calentador de bloque que funcione a 150 + 2 °C

e Espectrofotémetro UV-Visible, para usar a una longitud de onda de 600 nm.

Reactivos necesarios:

e Solucidn de digestion:
Se afiade a unos 500 mL de agua destilada: 10,216 g de K,Cr,0;, de alta calidad,
previamente secado a 103 °C durante dos horas, 167 mL de acido sulfirico concentrado
y 33,3 g de sulfato de mercurio. Se disuelve y enfria a temperatura ambiente y se diluye
a1.000 mL.

e Reactivo de acido sulfurico:
Se afiade 5,0462 g de Ag,SO,, de calidad para reactivos a 500 ml de H,SO4 concentrado.
Se deja reposar de 1 a 2 dias para completa disolucién.

e Ftalato de hidrégeno de potasio (FHP) patrén:
Se disuelven 425 mg de FHP, previamente secado a 120 °C, en agua destilada y se diluye
hasta 500 ml. Esta solucion tiene una D.Q.O. tedrica de 1.000 mg/L.

Procedimiento:
Tratamiento de las muestras:

Se afiaden2,5 mL de muestra al tubo de digestion, posteriormente adicionar 1,5 mL de la
solucion de digestidn y finalmente adicionar 3,5 mL del reactivo de acido sulfurico. El volumen
final adicionada al tubo de cultivo ha de ser de 7,5 mL. Cerrar el vial e invertir varias veces para
su homogeneizacién. De forma paralela deben preparase varios patrones para realizar la
correspondiente curva de calibracion, asi como un blanco con agua destilada. Colocar los viales
preparados en el bloque calentador a 150°C durante 2 horas para su posterior digestion
Transcurrido el tiempo, dejar enfriar los tubos hasta temperatura ambiente.

Determinacion de la reduccién de dicromato potasico:

Se invierten varias veces los tubos enfriados y déjese que los sdlidos se depositen en el fondo
antes de medir la absorbancia. Insértese el tubo totalmente limpio en la trayectoria de la luz del
espectrofotometro ajustado a 600 nm y se mide la absorbancia.

Preparacion de la curva de calibrado:
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Se preparan al menos tres patrones de FHP en concentraciones que oscilen entre 20 y 900 mg
0,/L., utilicense los mismos reactivos e igual volumen que para las muestras, digiriéndose juntos.

Calculos:

D.Q.0.enmg 02/L = (mg 02 en el volumen final - 1.000) / mL de muestra

3.5 Preparacion de Ensayos en discontinuo

Se realizan distintos ensayos en discontinuo para comprobar cémo se comportan cada una de
las alternativas de co-digestidon consideradas en un sistema estable, sin entrada y salida de
insumos. En funcién de los datos obtenidos de estos ensayos se preparara el ensayo en continuo.

Todos los datos usados para la preparacion se pueden encontrar en el Anejo 2. En frascos de
120mL de capacidad se introducen las materias primas determinadas para cada ensayo y 30mg
de CaHCO:s. Se enrasa con agua destilada paraigualar el volumen de todas las muestras, dejando
un cierto espacio para que se almacene el biogas producido previa comprobacion de que se
cumple la resistencia tedrica a la presién del gas. Posteriormente se procede eliminar el oxigeno
del interior de los botes mediante desplazamiento de éste con nitrégeno y al sellado de los
botes. Estos se colocardn en agitadores para facilitar la mezcla y se medira periddicamente la
produccidn de biogds con una trampa de agua, que mide el volumen de agua desplazado por el
gas producido. Durante todo el tiempo se mantendran los frascos a temperaturas de alrededor
de 302C gracias a una camara con calefaccion

Ilustracion 8: Frascos de digestion en continuo sobre agitador. Elaboracion propia.

3.5.1 Ensayo con Rosa

El primer ensayo realizado es Unicamente de rosa y lodo de depuradora como indculo, para
comprobar la capacidad del residuo principal para producir biogas. Se prepararon 4 ensayos en
total, un marcador con glucosa, un control solo d lixiviado y dos con distintas proporciones
materia organica, siendo los ratios rosa/inéculo 1:1y 2:1.
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llustracion 9: Frascos de ensayo de rosa sola. Elaboracion propia.

3.5.2 Ensayo con Rosa y lixiviado
El lixiviado es un residuo que nos proporciona el agua necesaria para adecuar la humedad de la
muestra, ademds de una pequefia cantidad de materia orgdnica dificilmente degradable

Se realizé el primer ensayo en codigestion, con adicién de lixiviado de vertedero de balsas
antiguas. Posteriormente se realizé el mismo proceso pero con lixiviado tratado y tras este otro
ensayo pero con lixiviado de balsas nuevas En el anejo, se muestran los de preparacion del
ensayo, se prepararon 6 ensayos cada uno con su repeticiéon. Se incorporaron diferentes
proporciones de masa seca (SV) de sustrato descritos en la tabla 1, ademas de un control para
comprobar la actividad de las bacterias. El ratio usado es inoculo/rosa es 2:1.

Tabla 1:Proporciones de los sustratos usados en los ensayos de codigestion. Elaboracion propia.

ENSAYO LIXIVIADO % ROSA %
A 100 0
B 75 25
C 50 50
D 25 75
E 0 100

3.5.3 Test de inhibicion

Ante los resultados obtenidos en la prueba con lixiviado tratado se procede a realizar un test de
inhibiciéon del lixiviado. Este ensayo sirve para poner en evidencia la presencia de inhibidores
proveniente del co-sustrato liquido.

Para ello se preparan 4 ensayos por duplicado. Un control que incorpora solo inéculo, un
marcador de indculo y glucosa que indica los valores ideales de produccién de biogas. Y en los
otros dos ensayos uno con lixiviado normal y otro con tratado, se introduce la misma cantidad
de glucosa para comprobar el comportamiento de los organismos con estas materias primas.

Para estos ensayos primero se procede a la centrifugacion del inéculo, para asegurar que la
inhibicion no se debe a algin componente del fango. Tras un primer centrifugado, se separa la
fraccion sélida de la liquida conservando la fraccion sdélida que corresponde a los
microorganismos y se lava el fango resultante con agua desionizada salina, para volver a realizar
un segundo centrifugado y realizar el mismo proceso. De esta forma, los microrganismos quedan
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listos para usarlos en la preparacion de los ensayos. La posterior preparacién de los frascos de
digestion es igual a la del resto de ensayos.

llustracion 10: Centrifugadora funcionando durante el centrifugado de las muestras. Elaboracion propia.

3.6 Preparacion de ensayo en Continuo

Una vez que los anteriores ensayos dieron informacién suficiente y esta se ha analizado se
comenzé la preparacion de un ensayo en continuo. Con la mezcla de materias primas que
mejores rendimientos nos ha reportado procedemos a montar el ensayo, en este caso es la
mezcla de lixiviado viejo con rosa en una proporcion de 25 %:75 %, respectivamente. Todos los
datos para la preparacion se pueden encontrar en el Anejo 1.

En un depdsito estanco de 2L de capacidad y con tres orificios sellados (entrada, salida y orificio
del gas), procedemos a introducir el indculo llendndolo aproximadamente hasta la mitad de la
capacidad. Realizamos vacio deslazando el aire con nitrégeno y cerramos el depdsito para evitar
entradas de aire. Tras ello, colocamos el digestor en una cdmara de calentamiento que
mantendrd una temperatura constante en torno a 30-35 2C y en agitacidn, gracias a un iman
introducido inicialmente, empezando el proceso para estabilizar el digestor.

Todos los dias se procede a la alimentacion del digestor con la combinacién de sustratos elegida
preparada con anterioridad y almacenada en un bote de plastico conservado en refrigeracion.
Se procede incorporando un volumen constante de esta mezcla y extrayendo a su vez el mismo
volumen de digestato que se almacenara en botes para posterior andlisis, del funcionamiento
del digestor. El proceso de alimentacidon es muy meticuloso, pues hay que evitar a toda costa la
entrada de aire, y la naturaleza del residuo introducido produce con facilidad atascos en las
conducciones, razén por la que se realiza el pretratamiento antes descrito.

El biogds producido a lo largo del dia se mide gracias a una trampa de agua, conectada al
depdsito. El biogds producido, que se va almacenando en el espacio vacio del interior del tanque
ejerce presion sobre el agua almacenada en la trampa produciendo su desplazamiento hacia el
exterior de ésta. El agua desplazada es recogida en un bote y diariamente se contabiliza el
volumen de agua obtenido equivalente al biogas que se ha producido.

18



RECUPERACION DE BIOENERGIA A PARTIR DE RESIDUOS EN INSTALACION DE
PRODUCCION DE ROSAS, INTEGRACION DE DIGESTION ANAEROBIAS

llustracion 12: Digestor sobre placa agitadora en el inteior del calentador, junto con trampa de agua, botella de
recoleccion de agua y jeringa de alimentacion. Elaboracion propia.
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2 r A

llustracion 13: Detalle de los orificios sellados del digestor. Elaboracion propia.

3.6.1 Medida de porcentaje de metano en biogas
Una vez se considera que el digestor estaba estabilizado se procede a realizar la medida del
metano contenido en el biogas.

Para ello se sustituye la trampa de agua por una bolsa de almacenamiento de gases. El biogas
recogido en esta bolsa es extraido mediante una jeringuilla de 30 mL. Este volumen de biogas se
hace pasar a través de 2 trampas interconectadas, una con una solucion de NaOH 3M que
absorbe el CO; y otra con agua en la que el metano resultante tras la anterior empuja el agua y
permite contabilizar el volumen desplazado que equivale al volumen de metano en la muestra.

llustracion 14: Trampa de NaOH para separacion de metano. Elaboracion propia

3.6.2 Caracterizacion del digestato

Se miden las propiedades del digestato que nos dan informacién acerca de las condiciones del
medio en el que se encuentran las bacterias metanogénicas. Permitiendo conocer las
necesidades de operacion y posibles inhibiciones del medio en el que se desarrollan y justificar
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el comportamiento y los rendimientos de proceso ademas de la tasa de reduccion de solidos
conseguida durante el proceso.

Las técnicas empleadas son las ya conocidas determinacion de DQO, contenido de solidos
totales y volatiles, y en nuestro caso conductividad.

3.6.2.1 Medida de conductividad

Para medir la conductividad se usa un conductimetro de la marca Crison, modelo Basic 30. Antes
de medir realizamos la calibracion del aparato, introduciendo las 3 disoluciones patréon segun
las requiera el aparato.

Una vez calibrado se procede a analizar la conductividad de una seleccidn aleatoria de muestras
de digestato. Se introduce el electrodo en el recipiente con la muestra a temperatura ambiente
y se anotan las medidas.

Una vez calibrado se procede a analizar la conductividad de una seleccién de muestras
periddicas de digestato (cada 5 o 6 dias de operacion). Se introduce el electrodo en el recipiente
con la muestra a temperatura ambiente y se anotan las medidas.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacidn, se muestran los datos de la caracterizacién de los materiales usados en los
ensayos.

La DQO se ha medido en todos los elementos para saber con mas certeza la materia organica
gue contenian. Como se puede observar la rosa tiene el porcentaje mas bajo de materia organica
por g/de ST, seguida de cerca por el lixiviado tratado que difiere tanto del resto de lixiviados
debido a que durante el pretratamiento que se le aplica pierde buna parte de la materia
organica. El lixiviado viejo tiene una gran cantidad de materia orgdnica pero menor al lixiviado
nuevo debido a que al estar el almacenamiento la materia organica se ha ido degradando.

Como veremos a continuacidn, aunque la rosa tiene menos materia orgdnica por gramo de
solido total es mucho mas degradable que la del lixviado, aun siendo un residuo lignocelulésico.

Tabla 2: Medidas de DQO de los sustratos y el indculo usados

VALORES MEDIDOS DE DQO (mg)
Rosa 462,8515
Lixiviado nuevo 6578
Lixiviado Viejo 4228,211
Lixiviado tratado 612,25
lerinoculo 10816,5477
22 indculo 11967

Se midid la conductividad de los lixiviados para dar respuesta a los malos resultados de los
ensayos con altas proporciones de lixiviado, comprobando que estos tienen valores muy altos
de conductividad, sobre todo el tratado debido a las sales incorporadas para dicho
pretratamiento.

Tabla 3: Valores de conductividad medidos con conductimetro. Elaboracion propia

CONDUCTIVIDAD LIXIVIADO
Lixiviado viejo 25,7 mS
Lixiviado normal 455 mS
Inéculo 0.7 mS

En el Anejo | se pueden encontrar los datos de las pesadas para el calculo de la humedad y
solidos totales y volatiles de la rosa y el indculo. En la tabla 4 se ve el resumen de los valores de
ST, SV y humedad de la rosa.

STY SV y HUMEDAD DE LA ROSA
% Humedad de la rosa 70%
%ST rosa 30%
% SV rosa 94%
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Los datos relevantes de mediciones realizadas, en el laboratorio se encuentran en el ANEJO 1
“Datos de ensayos”. A continuacion, se muestran los datos de produccion graficados para
comprender mejor los resultados obtenidos en cada uno de los ensayos.

Comenzamos exponiendo los datos de los ensayos en discontinuo. Las graficas muestran los
datos como producciones acumuladas de biogas, normalizadas a mL de biogas por gramo de
sélidos volatiles (SV) incluido al comienzo del ensayo. En cada uno de los ensayos en discontinuo
se han descontado los valores del control a las producciones de cada serie de datos, con el fin
de descontarlas producciones de biogas por autodigestion de los microorganismos del fango. En
este sentido se debe incidir en que las posibles variaciones en los rendimientos y las desviaciones
entre medidas son debidas a la alta heterogeneidad del residuo de Rosa, y aunque se triture y
se realice mezcla de las distintas partes de la planta que forman el residuo nunca se va a
conseguir una composicidn idéntica en cada uno de los duplicados.

4.1 Ensayo con Rosa

La grafica 1 muestra las producciones del primer ensayo realizado, el cual busca comprobar la
capacidad productiva del residuo a valorizar. Por ello, compara la produccidn del ensayo que usa
glucosa de sustrato con los ensayos de dos proporciones diferentes de rosa:indculo, un ensayo
con la misma DQO que el marcador de glucosa y otro en el cual se duplica la DQO de la rosa
usada. Como se pude comprobar la glucosa es el ensayo que mejores resultados obtiene,
alcanzando valores de produccion de 358 mL de biogas por gramo de biomasa (SV). Ademas, se
diferencia de los ensayos con rosas en que la glucosa los primeros dias tiene una produccidn
mucho mds alta. Esta cinética rdpida se debe a la facilidad de hidrélisis de la glucosa que acelera
el proceso de metanizacion llevado a cabo por los microorganismos. La menor pendiente de
produccidn de los ensayos con rosa demuestra la naturaleza lignocelulésica de la rosa llegando
a alcanzar valores de 244 mL/g de SV para el ratio 1:1y 1:2 mL /g SV par el ratio 1:2. De esta
forma se comprueba que aunque en bruto la produccién sea mayor, una vez normalizados los
datos a produccién por SV incorporados, los ratios mayores de sustrato respecto a indculo
suponen una pérdida de eficiencia del proceso de conversién.
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Grdfica 1:Produccion Acumulada de biogds en ml tras descontar los valores medios del Control en ensayo sol con
rosa. Elaboracion propia.

4.2 Ensayo con Rosa y Lixiviado

El primer ensayo realizado con co-digestion de sustratos fue el de rosa y lixiviado procedente de
balsas antiguas. Se eligieron 5 proporciones diferentes de mezcla para analizar el efecto de
codigestion (las proporciones se mantienen constante en todos los ensayos de codigestion para
facilitar la comparacién de datos, (Tabla 1)) manteniendo la DQO constante:

Los resultados obtenidos son coherentes con los datos de otros autores como Deublin y
Steinhauser [10] o [19] proporcionando valores de produccion para otros sustratos
lignocelulésico entre 600-1000 mL/g SV.

Se observa claramente en la grafica 2 una relacién inversamente proporcional entre la
produccidn de biogds y la proporcién de lixiviado, con maximos de produccidon acumuladas en
un periodo de 15 dias de -16 mL/gSV para el ensayo A, 163 mL/gSV para el B, 320 mL/gSV para
el C, 524 mL/gSV para el D, 596,2 mL/gSV para el E. Todos los datos tienen una desviacidn
aceptable salvo en el caso del ensayo C que llega a variar del orden d 113 mL/gSV entre una
medida y otra.

Los valores negativos correspondientes al ensayo A, nos dan una idea de la accion inhibitoria del
liviviado, pues significa que la tasa de autodigestion medida en los ensayos de control es mayor
que la produccidn en conjunto con el lixiviado. Por otro lado, el ensayo D que solo lleva un 25%
de lixiviado consigue muy buenos rendimientos, cercanos incluso al de rosa sola. Por ultimo, los
ensayos B y C tienen produccién, aunque se observa claramente que finalmente el lixiviado
acaba produciendo inhibicién a los dias 13 y 14 respectivamente.
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Destacamos ademas la cinética lenta también producida en co-digestion, indicandonos que la

materia orgdnica contenida en el lixiviado de balsas antiguas tampoco es de facil degradaciony
no ayuda a mejorar la tasa de hidrdlisis del residuo de rosa.

ROSAY LIXIVIADO DE BALSA VIEJA
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Grdfica 2: Produccion Acumulada de biogds en ml tras descontar los valores medios del Control en ensayo de Rosa y
lixiviado de balsa vieja. Elaboracion propia.

4.2 Ensayo con Rosa y Lixiviado Tratado

Este ensayo se realizd 2 veces. La primera por un fallo en la realizacién se multiplico por 10 la
cantidad de rosa introducida en el ensayo, respecto a la que inicialmente se habia calculado para
respetar el ratio considerado adecuado en todos los ensayos discontinuos de codigestién de
0,5:1 (ratio sustrato:indculo). En este caso se obtuvieron muy buenas producciones pero a causa
de que el sustrato era muy abundante y no seguia la relacién lixiviado:Rosa:Inéculo establecida.

El ensayo se volvio a repetir con las proporciones correctas, pero en este caso, se hizo patente
la inhibicién del lixiviado tratado, pues no hubo produccién alguna, salvo por parte del control
gue ante inexistencia del lixiviado tenia actividad de autodigestion.

4.3 Ensayo con Rosa y Lixiviado Fresco
Uno de los inconvenientes del lixiviado de balsas viejas es que la materia organica que contiene

estd mas degradada por el paso del tiempo. Este ensayo, mide la capacidad de produccion de
biogas del lixiviado de balsas nuevas.

Se observa en la gréfica que, aunque la rosa sola tiene una produccion mayor que en otros
ensayos, en el mismo dia de ensayo las producciones son menores para las mezclas con lixiviado
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nuevo que en el ensayo de lixiviado de balsas mas antiguas. El resumen de producciones
acumuladas es para el ensayo A 13mL/gV ensayo B 138mL/gV ensayo C 309mL/gV ensayo D
460mL/gV y ensayo E 694mL/gV.

Como hemos visto en los anteriores ensayos, la velocidad de la reaccion sigue siendo lenta en
las primeras etapas de reaccién, no mejorando con esta mezcla la tasa hidrolitica.

Aunque en este caso, a dia 18 todavia no se ha producido inhibicion total de la reaccién en
ninguno de los ensayos, aunque si se mantiene relacidn inversa entre produccion y contenido
en lixiviado. Igualmente, la produccion del residuo de rosa sola (ensayo E) estd en el rango
estudiado por otros autores para residuos lignoceluldsico como hemos visto con anterioridad.

El ensayo D, correspondiente con el porcentaje de 75% de rosa tiene una alta desviacién de las
medidas, por lo que esta mezcla podria tener potencial para su uso en digestidn en continuo por
sus buenos rendimientos y en principio menor inhibicion.
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Grdfica 3: Produccion Acumulada de biogds en ml tras descontar los valores medios del Control en ensayo de Rosa y
lixiviado de balsa nueva. Elaboracion propia.

4.4 Test de inhibicién

Ante la sospecha de la inhibicién que producia el lixiviado ante los resultados obtenidos en los
ensayos, principalmente el lixiviado tratado, se realiza una comprobacion. Como se observa
evidentemente el lixiviado tratado tiene una produccion mucho menor que la de la glucosa
usada como marcador de reaccion ideal.
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Por otro lado, como hemos dicho antes el lixiviado sin tratar mantiene una cinética de reaccién
menor que la de la glucosa debido a la composicidn de la materia orgdnica menos degradable
que contiene, pero a largo plazo no se observa una inhibicién solida pues apenas hay
75mlL/gramo de SV de diferencia de produccion entre glucosa y lixiviado sin tratar y a dia 16 la
produccidn con glucosa se ha estancado vy la del lixiviado sigue aumentando.

En la produccidn con glucosa la desviacion es elevada pero la media da una curva muy estable y
conforme a la forma habitual d digestidn con glucosa, por lo que se puede considerar fiable.
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Grdfica 4:Produccion Acumulada de biogds en ml tras descontar los valores de control en el test de inhibicion.
Elaboracion propia.

4.5 Ensayo en continuo
La grafica 5 muestra los valores diarios de produccién de biogds en el digestor en continuo.

Analizando la tabla podemos ver que hasta el dia 14 se va produciendo la adaptacion del digestor
a las condiciones de operacién, pudiendo considerar a partir de esta fecha que el digestor se
encuentra en funcionamiento estable con una produccién continua en torno a 350 mL de biogas

El dia 18 el digestor comienza a desestabilizarse reduciendo la produccién de biogas vy
comenzando a generar grandes picos de produccion, en contra posicién con dias con produccion
baja o nula. Esta situacién se puede deber a una posible inhibicién de alguna de las etapas,
probablemente la metanogénesis, al ser los organismos encargados de ésta los mas sensibles a
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inhibidores. La inhibicién es un fendmeno complejo porque una minima inhibicién en la fase
final desencadena acumulacién de AGV que finalmente inhiben todo el proceso.

Las condiciones inestables que se empiezan a ver a partir del dia 18, intensificandose a partir del
dia 22 también pueden estar favorecidas de forma indirecta porque el reactor utilizado no es
continuo estricto, pues solo se alimenta una vez al dia. El proceso de produccién de biogds queda
finalmente inhibido a partir del dia 35 con productividades no significativas de biogas.

ENSAYO EN CONTINUO
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Grdfica 5: Produccion Diaria de biogds en ml tras descontar los valores medios del Control en ensayo continuo.
Elaboracion propia.

Como habiamos visto en los ensayos de discontinuo, es cierto que se producia una ligera
inhibiciéon para cualquier porcentaje de lixiviado, pero no se habia previsto la completa
inhibicion del proceso. Esto puede deberse a que los digestores discontinuos, pueden ser no
representativos de una produccion ya que se pone mucho inéculo y poco sustrato que contiene
inhibidores.

En nuestro caso se cumple que la inhibicién comienza cuando se supera la THR prevista, es decir
a mas de 15 dias se empiezan a observar los fendmenos de inhibicidn ya que el liquido inicial
(indculo) se ha sustituido totalmente por la fraccidn liquida de lixiviado que presenta altos
valores de concentracion de aniones y cationes. La inhibicién como se observa en la gréfica se
debe a altas concentraciones de Na* Mg* Ca* o Cl" valores que, aunque no se han medido, se han
obtenido mediante medida indirecta de conductividad.
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Segun autores [20], se ha encontrado inhibicién cuando hay valores superiores a 20 mS/cm
similar a los medidos. Esto tiene mayor influencia para nuestro indculo el cual tiene una
conductividad muy baja 0,7 mS/cm lo que hace que no esté adaptado a condiciones de altas
conductividades.
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Grdfica 6: Valores diarios de conductividad en ensayo en continuo. Elaboracion propia.

La grafica relativa a al porcentaje de reduccién de sdlidos indica que la materia si sufre una ligera
degradacion, pero a partir del dia 15 comienza la disminucion de la produccién de biogas por lo que nos
estd indicando que la hidrdlisis no es la fase limitante, confirmandonos que la inhibicion se esta
produciendo en la metanogénesis. Aunque no se realizaron las mediciones necesarias, lo mas
probable es que bajo las condiciones registradas en la segunda mitad del periodo de operaciéon
la concentracién de intermediarios de la digestién anaerobia, acidos grasos volatiles y CO,,
presentard valores muy elevados debido al fendmeno de inhibicién de los organismos
metanogénicos.
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Grdfica 7: Evolucion de la tasa de reduccion de sélidos. Elaboracion propia.

DE

Por ultimo, los datos de porcentaje de metano en el biogds fueron tomados cuando el reactor
se habia estabilizado. Como se puede ver en la tabla 4 los valores varian ligeramente de un dia
a otro, pero se encuentran dentro del rango habitual reportado en otros articulos de riqueza de

metano (Al Seadi, 2008) [11].

Tabla 4: Valores de porcentaje de metano en ensayo continuo. Elaboracion propia.

Dia de Produccién de metano %
medida |Medidal |Medida2 |Medida3 |Media diaria
Dia 13 63% 62% 63%
Dia 14 57% 60% 60% 59%
Dia 15 75% 77% 77% 76%
Media Total 65,91%
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5. CONCLUSION

El objetivo de esta investigacidn es buscar soluciones para el problema de gestidn de residuos
en empresas agroindustriales, especialmente de residuos lignoceluldsicos, y centrando el
trabajo en el residuo de rosa procedente de una industria local.

Los datos de caracterizacion muestran como esperdbamos datos similares a los valores
documentados en otras investigaciones en los que trabajan con diferentes restos de cultivos.
Nos enfrentamos a un residuo con un alto porcentaje de humedad (75%), lo que permite realizar
digestion anaerobia por via humeda. Y con un contenido en materia orgdnica de baja
degradabilidad del orden de 94.1% de SV respecto a ST.

Ademas, se ha comprobado que frente a residuos con mayor degradabilidad los residuos como
el de rosa con alto porcentaje lignoceluldsico evidentemente obtienen peores rendimientos,
pero aun asi la digestidon en solitario de este cultivo funciona y consigue unas producciones de
biogas aceptables.

Los datos adquiridos de la codigestidn con lixiviado no han aportado buenos resultados, pero
seran muy Utiles para apoyar futuras investigaciones. Los rendimientos obtenidos en los ensayos
en continuo siempre son mejores para la rosa en solitario que para la mezcla en cualquier
proporcién. Y a mayor proporcion de lixiviado se producen siempre peores rendimientos de
produccidn lo que es indicativo de que ademas de los problemas de inhibicién comprobados, la
materia orgdnica de este es también menos degradable.

Este problema se hace también visible en los ensayos en continuo, pudiendo comprobar como
a medida que se va alimentando el digestor con el trascurso de los dias, aumenta poco a poco
la conductividad, alcanzando valores inhibitorios para los microorgnismos que detienen la
produccién de metano.

Esto no significa que la co-digestidn con lixiviado no pudiese ser factible con investigacion en el
futuro, pues solucionando el problema de la alta conductividad con algun tipo de pretratamiento
se daria salida a un residuo que causa muchos problemas y cuya eliminacidon supondria
beneficios econdmicos por su gestion. De hecho, el alto porcentaje de humedad del lixiviado
favorece el proceso al aportar agua al residuo y mejora la digestion.

Respecto a los rendimientos en metano, se tomaron medidas una vez se considerd que el
digestor estaba estabilizado. El biogds producido es de alta calidad, con un porcentaje de
metano de alrededor del 66%.
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ANEJO |: DATOS DE CARACTERIZACION

DATOS DE PESADAS EN CARACTERIZACION DE ROSA E INOCULO

DATOS DE PESADAS Gramos
Crisol B1 37,6886
Crisol E 39,698
Crisol B1 + muestra 1 44,5448
Crisol E + muestra 2 45,5704
Filtro 1 0,1332
Filtro 2 (muesca) 0,1322
o
Mm
g Crisol B1 + muestra 1 seca 39,7882
o Crisol E + muestra 2 seca 41,4598
a Filtro 1 + inéculo seco 0,1619
Filtro 2 (muesca) + indculo seco 0,1602
Crisol B1 + Cenizas 37,8113
Crisol E + Cenizas 39,8031
Filtro 1+ Cenizas 0,1449
Filtro 2 + Cenizas (muesca) 0,1433
Muestra 1 Himeda 6,8562
9 Muestra 2 Himeda 5,8724
=
O m
m 2o
(ﬁ E Muestra 1 seca ST 2,0996
o ') Muestra 2 seca ST 1,7618
& >
o
m Muestra 1 SV 1,9769
Muestra 2 SV 1,6567
o Volumen de indculo por filtro (mL) 2,5
0O >
> 4
E 8 Volumen de indculo por ensayo (mL) 50
S o) Volumen de indculo por ensayo (L) 0,05
o »r
w X
> Peso medio de la muestra fresca 6,3643

INSTALACION DE
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CALCULOS DE CARACTERIZACION DEL INOCULO

Sélidos totales del indculo (filtro 1)

g/2,5mL 0,0287

Sélidos totales del indculo (filtro 2)
g/2,5mL 0,0280

Sélidos totales de inéculo (media)
g/2,5mL 0,0284

Sélidos totales de indculo (media)
g/L 11,3400

Sélidos volatiles del indculo (filtro 1)

g/2,5mL 0,017

Sélidos volatiles del indculo (filtro 2)
g/2,5mL 0,0169

Sélidos volatiles de indculo (media)
g/2,5mL 0,0170

Sélidos volatiles de indculo (media)
g/L 6,7800
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CALCULOS DE DATOS DE CARACTERIZACION DE ROSA

Sélidos totales de la muestra 1 (g) 2,0996
Sélidos totales de la muestra 2 (g) 1,7618
Sélidos totales medios de la muestra 1,9307
% solidos totales de la muestra 1 30,6234
%humedad de la muestra 1 69,3766

% solidos totales de la muestra 2 30,0014
% humedad de la muestra 2 69,9986

% solidos totales medios de la

muestra 30,3124
% humedad media de la muestra 69,6876
Sélidos volatiles de muestra 1 (g) 1,9769
Sélidos volatiles de muestra 2 (g) 1,6567

Solidos volatiles medios de
muestra(g) 1,8168

% solidos volatiles en ST dela
muestra 1 94,1560

% solidos volatiles en ST de |a
muestra 2 94,0345

%solidos volatiles medios de ST de la
muestra 94,0953
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ANEJO II: DATOS DE REALIZACION DE ENSAYOS

INSTALACION DE

DATOS DE PREPARACION DE ENSAYO ROSA EN BASE A SOLIDOS TOTALES Y VOLATILES PARA

ESTIMACION DE MATERIA ORGANICA

PREPARACION DE ENSAYOS CON DATOS DE ST

Para 50 mL de inéculo fresco:

Proporcion 1:1 Gramos de ST de indculo 0,567| +CaCO3
Gramos ST de residuo 0,567
Gramos de residuo fresco de rosa 1,8705
Proporcién 1:2 | Gramos de ST de inéculo 0,567| +CaCO3
Gramos ST de residuo 1,134
Gramos de residuo fresco de rosa 3,7410
Glucosa Gramos de glucosa 0,567 +CaCo3
Control Solo inéculo +CaCo3
PREPARACION DE ENSAYOS CON DATOS DE SV
Para 50 mL de indculo fresco:
Gramos de SV de inéculo 0,339
Proporcion 1:1 Gramos SV de residuo 0,339 +0,3g CaCO3
Gramos de residuo fresco de rosa 1,1875
Gramos de SV de inéculo 0,339
Proporcion 1:2 Gramos SV de residuo 0,678 | +0,3g CaCO3
Gramos de residuo fresco de rosa 2,3751
Glucosa Gramos de glucosa 0,339 +0,3g CaCO3
Control Solo in6culo 50 mL +0,3g CaCO3

Enrrase con agua hasta 70mL
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INSTALACION DE

DATOS DE PREPARACION DE ENSAYO ROSA Y LIXIVIADO DE BALSAS VIEJAS EN BASE A DQO Y
SOLIDOS TOTALES Y VOLATILES PARA ESTIMACION DE MATERIA ORGANICA

Volumen liquido 0,07 | litros
Inéculo 0,03 | litros Ratio Inoculo/Sustrato 2:1
DQO indculo 324,49643 | mg

A B C D E
Lixiviado% 100 75 50 25 0
Rosas% 0 25 50 75 100
DQO sustratos mg 162,248 162,248 162,248 162,248 162,248
lixiviado L 0,038372781| 0,02877959| 0,01918639| 0,0095932 0
lixiviado ml 38,37278107 | 28,7795858 | 19,1863905| 9,59319527 0
rosas mg (base seca) 0| 41,7427067 | 83,4854134| 125,22812| 166,970827
rosas mg (base humeda) 0 135,16 270,31 405,47 540,63
DATOS DE PREPARACION DE ENSAYO ROSA Y LIXIVIADO TRATADO EN BASE A DQOPARA
ESTIMACION DE MATERIA ORGANICA
Volumen liquido 0,08 | litros
Inéculo 0,007 | litros Ratio Inoculo/Sustrato 2:1
DQO indculo 83,769 | mg

B C D E

Lixiviado% 100 75 50 25 0
Rosas% 0 25 50 75 100
DQO sustratos mg 41,885 41,885 41,885 41,885 162,248
lixiviado L 0,061234649|0,045925987 | 0,030617325 | 0,015308662 0
lixiviado ml 61,23464912 | 45,92598684 | 30,61732456 | 15,30866228 0
rosas mg (base seca) 0]10,77591146 | 21,55182292 | 32,32773439 | 166,970827
rosas mg (base 0 34,89 69,78 104,67
himeda) 540,63

DATOS PARA PRPARACION DE ENSAYOS EN CONTINUO

DQO Lixiviado viejo 4228,5 mgbQO/L

DQO ROSA 462,8515 mgDQO/L
95,26% SV

Para: 25% Lix 75 % Rosa

mg DQO 4228,5 16914

g DQO 4,2285 16,914
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Lixiviado 1L
17,406 | g SV
Rosa
18,272 | g ST
Rosa Seca mg 1,22
Lixiviado mL 66,67

DATOS DE PREPARACION DE ENSAYO ROSA Y LIXIVIADO NUEVO EN BASE A DQO PARA
ESTIMACION DE MATERIA ORGANICA

Indculo 0,03 | litros
DQO indculo 300,540225 | mg
75 50 25
25 50 75
DQO sustratos
mg 150,270 150,270 150,270 150,270 150,270
lixiviado ml 22,8443467 17,13326 11,4221733 5,71108667 0
rosas mg
(base seca) 0 81,1568981 162,313796 243,470694 324,627592
rosas mg
(base
himeda) 0 262,81 525,63 788,44 1051,26
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DATOS DE MEDIDAS DE PRODUCCION ENSAYO DE ROSA Y LIXIVIADO VIEJO

INSTALACION DE

PRODUCCION DE BIOGAS mL
FECHA Al B | B c |c| D D' | E | E |CONTROL|CONTROL
MEDIDAS
Inicio ol o] o o [o]| o 0
31/01/2019| 7|6,25]7,15 8| 115| 88|1045| 11,5| 11| 105 6,15 6,15
01/02/2019| o| o| 4| 567| 105| 75| 11,3| 109 14]10,75 0 0
04/02/2019| o o| 7,8[10,75(21,75| 15| 26,6| 24|25,4(22,75 3 3,1
05/02/2019| o o| o 4 8| 35| 95[11,25(11,7| 12,4 0 0
06/02/2019| o| o| 4 4 7| e 11| 11f115| 13 0 0
07/02/2019| o o0]|4,75 0 ol of 635| 63| 68| 77 0 0
08/02/2019| o| o| o 0 ol o 4| a65(523| 56 0 0
11/02/2019| o| ofa25| 44| 86725 76| 65119 89 0 0
12/02/2019 o of o 32| 32| o ol 49| 43| 39 0 0
13/02/2019 o| of o ol 35| o ol 5,7|455| 31 0 0
14/02/2019( o| of o 0 ol o ol 47| 35| 31 0 0
DATOS DE MEDIDAS DE PRODUCCION ENSAYO DE ROSA
PRODUCCION DE BIOGAS mL
FECHA | ENSAYO | ENSAYO | ENSAYO | ENSAYO | GLUCOSA | GLUCOSA | CONTROL | CONTROL
MEDIDAS R1 R1' R2 R2' 1 2' 1 2'
Inicio 0 0 0 0 0 0 0 0
20/11/2018 27 30 33,5 32 80 84 8,5 7,5
21/11/2018 21 27,5 19,5 16,5 29,5 20,5 2 1
22/11/2018 23 24 15 12 14 10 0 0
23/11/2018 15 16 17 11 8 7 1 3
26/11/2018 12| 13,33 8,33 7,33 15,00 12,67 5 3,00
27/11/2018 16 13,5 10,2 11 41,8 18,5 0 0
28/11/2018 10,5 9 10 12 24,2 24,2 1 0,5
29/11/2018 7,5 5 7 9,2 10 30,5 0 0
30/11/2018 6 2 4,5 10,5 5,5 13 0 0
03/12/2018 11 9,5 15 48 17,5 13,5 1 0,2
04/12/2018 7 9 12 19 5 8 0 0
10/12/2018 17 10,6 19,2 28,2 7 15,8 1,3 2,2
11/12/2018 3,5 2,2 8 8,75 1,4 1,9 0 0
13/12/2018 5 2,5 11,7 12,4 1,3 1 0 0
17/12/2018 6 6,9 20,1 19,5 0,1 1,9 0 0,05
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DATOS TEST INHIBICION

INSTALACION DE

PRODUCCION DE BIOGAS mL
. - Lix Lix . .
FECHA Lix Lix Tratado | Tratado' Glucosa | Glucosa' | Control | Control
MEDIDAS

Inicio 0 0 0 0 0 0 0 0
05/03/2019 46 46,5 51 48 47 53,5 11 11,5
06/03/2019 15 13 11 11,7 19 28 5,8 5,8
07/03/2019 7,4 9,6 3,8 3,1 25,3 21,4 3 2,5
08/03/2019 9,3 8,2 3 2 15 23,3 3 0
11/03/2019 29,5 30 4,4 5 25 35,5 9,8 8,1
12/03/2019 19 21,5 6,4 51 11,4 11,3 3,3 3,6
13/03/2019 3 4,8 4,2 4,7 4 2,5 2 2
14/03/2019 2 2 3,5 3,5 2 2 0 0
15/03/2019 2 3 6 7,8 2 2 1,5 1,5
18/03/2019 3 4,8 13 15,1 1 0,5 0 0
19/03/2019 8 11 12 8,3 3,1 31 2,5 2
20/03/2019 3,2 6,2 3 1,5 0 0 0 1
DATOS ENSAYO LIXIVIADO NUEVO

PRODUCCION DE BIOGAS mL
FECHA A A' B B' C c' D D' E E' [ CON [ CON'
MEDIDAS

Inicio 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
03/05/2019| 85| 93| 97| 93| 97| 95| 13| 12,7| 155 16| 61| 46
04/05/2019| 1,5 2| 25 3[ 35 33| 67| 67| 106 11 15| 15
06/05/2019 2 2| 35 4 7\ 75117 13| 22| 20 25 2
07/05/2019]| 1,5| 15[ 25 2 35| 45| 73 8| 10| 12 1 1
08/05/2019| 1,5 1 2 2 5[ 47 9] 85 8| 106] 15| 15
13/05/2019| 3,5| 45| 12,5| 14,4| 19,2| 20,3 27| 146| 33| 26| 83 7
16/05/2019( 3,5| 65| 10,5| 87| 11,3| 10,2( 182| 13,4| 27| 17 5[ 67
20/05/2019 5] 58 5[ 55| 16| 13,5]| 10,6 13,5| 162 95| 25 3

DATOS ENSAYO EN CONTINUO

PRODUCCION DE BIOGAS mL

Date Day Production Produccion acumulada
18/03/2019 0 - 0
19/03/2019 1 0 0
20/03/2019 2 0 0
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21/03/2019 3 0 0
22/03/2019 4 196 196
23/03/2019 5 45 241
24/03/2019 6 241
25/03/2019 7 123,5 364,5
26/03/2019 8 146 510,5
27/03/2019 9 189 699,5
28/03/2019 10 165 864,5
29/03/2019 11 212 1076,5
30/03/2019 12 285 1361,5
31/03/2019 13 266 1627,5
01/04/2019 14 336 1963,5
02/04/2019 15 351 2314,5
03/04/2019 16 368 2682,5
04/04/2019 17 2682,5
05/04/2019 18 368 3050,5
06/04/2019 19 3050,5
07/04/2019 20 3050,5
08/04/2019 21 263 3313,5
09/04/2019 22 313 3626,5
10/04/2019 23 156 3782,5
11/04/2019 24 381,5 4164
12/04/2019 25 489 4653
13/04/2019 26 352 5005
14/04/2019 27 152 5157
15/04/2019 28 202 5359
16/04/2019 29 240 5599
17/04/2019 30 233 5832
18/04/2019 31 0 5832
19/04/2019 32 145 5977
20/04/2019 33 0 5977
21/04/2019 34 73 6050
22/04/2019 35 0 6050
23/04/2019 36 0 6050
24/04/2019 37 0 6050
25/04/2019 38 22 6072
26/04/2019 39 22,5 6094,5
27/04/2019 40 0 6094,5
28/04/2019 41 0 6094,5
29/04/2019 42 0 6094,5
30/04/2019 43 26,5 6121
01/05/2019 44 0 6121
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