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Acronimos

AGV: Acidos grasos volatiles.

BMP: Ensayo potencial bioquimico de metano.
CHg4: Metano.

C/N: Carbono/ Nitrégeno.

DA: Digestion anaerobia.

DQO: Demanda quimica de oxigeno.

DQOt: Demanda quimica de oxigeno total.
DQOs: Demanda quimica de oxigeno soluble.
EDAR: Estacion depuradora de aguas residuales.
IM: Inéculo mesofilico.

IT: Inéculo termofilico.

L: Lodos.

LP: Mezcla de lodos de EDAR y pescado.

LV: Mezcla de lodos y vertidos de matadero.
NT: Nitrégeno total.

P: Residuos de Pescado.

ST: Solidos totales.

SV: Sélidos volatiles.

TAN: Nitrégeno amoniacal total.

V: Vertido de matadero.



Resumen

El presente trabajo Fin de Grado se ha realizado en los laboratorios de Tratamiento
Bioldgico de Residuos (TBR) y Tratamiento de Aguas Residuales en el seno del Grupo
de Investigacion TEP-181 PAIDi en el contexto de la investigacion desarrollada en los
proyectos Gestion de residuos agroalimentarios y lodos en el marco de la economia
circular: produccion de energia y fertilizantes mediante codigestion anaerobia en
planta piloto. P18-RT-1348 (Convocatoria Retos de la Junta de Andalucia) y
Biorrefineria de matadero: de residuos a energia y productos de valor afiadido
(BioREF-TPAD). Ministerio de Ciencia e Innovacion (P1D2021-1231740B-100)
AEI/10.13039/501100011033/ FEDER, UE y con una ayuda del Plan Propio — UCA
2022-2023.

El objetivo principal de este proyecto es determinar el potencial de produccion de metano
de residuos de acuicultura y de matadero mediante la codigestion anaerobia con lodos a

distintas temperaturas.

Para lograr el objetivo se han realizado dos ensayos de potencial bioquimico de metano
(BMP). Un primer ensayo empleando mezclas de diferentes proporciones de lodos de
estacion depuradora de aguas residuales (EDAR) y residuos de pescado incubadas a
diferentes temperaturas (35°C y 55°C) y un segundo ensayo utilizando mezclas de
diferentes proporciones de lodos y vertidos de matadero incubadas a temperaturas
mesofilicas (35°C). Esto va a permitir seleccionar la mejor proporcion de mezcla de
sustratos y en el primer ensayo ademas la mejor temperatura de operacion con la que se

obtiene un mayor rendimiento de produccion de metano.

Una vez realizados los ensayos se compara la biodegradabilidad de los sustratos y las
distintas mezclas a partir de la caracterizacion fisicoquimica de éstas al inicio y final del
ensayo BMP, se determina el volumen acumulado y el rendimiento de produccion de CHs

En el caso del lodo de EDAR y residuo de pescado el mejor resultado se ha obtenido para
la proporcion 75%:25% en condiciones mesofilicas, con un rendimiento de produccion

de CH4 115 mL de CH4/gSV mejorando el rendimiento de metano del lodo en un 69%.

En el ensayo de codigestion lodo con vertido de matadero se han alcanzado los mejores

resultados para la mezcla de 75%:25% en condiciones mesofilicas con un potencial de



biometanizacion de 60 mL de CH4/gSV mejorando el rendimiento de metano del lodo en
un 14%.

Los objetivos ODS relacionados con este trabajo son 6 (agua limpia y saneamiento), 13

(accion por el clima) 14 (Vida submarina).

Palabras clave: Biogas, codigestion anaerobia, digestion anaerobia monoetapa, ensayo
de potencial bioquimico de metano, lodos de estaciones depuradoras de aguas residuales,

lodos de matadero, pescado, vertido de matadero.



Abstract

This Final Degree work has been carried out in the Biological Waste Treatment (TBR)
and Wastewater Treatment laboratories within the Research Group TEP-181 PAIDi in
the context of the research developed in the projects Management of agri-food waste and
sludge in the framework of the circular economy: energy and fertilizer production by
anaerobic co-digestion in pilot plant. P18-RT-1348 (Call for Challenges of the Junta de
Andalucia) and Slaughterhouse biorefinery: from waste to energy and value-added
products (BioREF-TPAD). Ministry of Science and Innovation (P1D2021-1231740B-
100) AEI/10.13039/501100011033/ FEDER, EU and with a grant from the Plan Propio -
UCA 2022-2023.

The main objective of this project is to determine the methane production potential of
aquaculture and slaughterhouse wastes by anaerobic co-digestion with sludge at different

temperatures.

To achieve this objective, two biochemical methane potential (BMP) tests have been
carried out. A first test using mixtures of different proportions of wastewater treatment
plant (WWTP) sludge and fish waste incubated at different temperatures (35°C and 55°C)
and a second test using mixtures of different proportions of sludge and slaughterhouse
waste incubated at mesophilic temperatures (35°C). This will allow the selection of the
best proportion of substrate mixture and in the first trial also the best operating

temperature with which a higher methane production yield is obtained.

Once the tests have been carried out, the biodegradability of the substrates and the
different mixtures are compared based on their physicochemical characterization at the
beginning and end of the BMP test, and the accumulated volume and CH4 production

yield are determined.

In the case of WWTP sludge and fish waste the best result was obtained for the 75%:25%
ratio under mesophilic conditions, with a CH4 production yield of 115 mL CH4/gSV
improving the methane yield of the sludge by 69%.

In the co-digestion test sludge with slaughterhouse discharge the best results have been
achieved for the 75%:25% mixture under mesophilic conditions with a biomethanation
potential of 60 mL CH4/gSV improving the methane yield of the sludge by 14%.



The SDGs related to this work are 6 (clean water and sanitation), 13 (climate action) 14
(Undersea life).

Key words: Biogas, anaerobic co-digestion, single-stage anaerobic digestion,
biochemical methane potential test, sewage treatment plant sludge, slaughterhouse
sludge, fish, slaughterhouse effluent.



1.Introduccién

El creciente aumento de la poblacion y la industrializacién ha provocado una alta
demanda y consumo de energia siendo los combustibles fésiles los que suministran el
80% del consumo total, contribuyendo a incrementar la emision de gases de efecto

invernadero y el calentamiento global (Olatunji et al., 2021).

Por otra parte, como consecuencia del auge de la urbanizacién, la economia y el aumento
de la poblacion mundial, la cantidad de residuos generados en todo el mundo ha
aumentado enormemente. Se espera que la generacion mundial de estos aumente un 70%
para 2050. Para solucionar este problema y maximizar los posibles beneficios
ambientales, econémicos y sociales, la valorizacion de residuos se ha convertido en una
estrategia sostenible y eficaz. El objetivo principal de la valorizacion de residuos es
transitar hacia una economia circular y mitigar en la medida de lo posible el impacto
negativo de estos (Wang et al., 2022). En una economia circular el valor de los productos
y materiales se mantiene durante el méximo tiempo posible, y se minimizan los residuos

y los recursos utilizados (Tena et al., 2021).

El tratamiento y valorizacion de residuos organicos a través de procesos de digestion
anaerobia permite obtener biogas de forma sostenible (Sillero et al., 2022). Este contiene
alrededor del 50%-80% de metano (CHa), 30%-40% de dioxido de carbono (COy), trazas
de sulfuro de hidrogeno (H.S) e hidrégeno (H.), estos porcentajes pueden variar

dependiendo de la tecnologia aplicada y el sustrato digerido (Bonilla et al., 2020).

La digestion anaerobia es un proceso bioldgico en el que las sustancias organicas de los
residuos se descomponen bajo la accion de determinados microorganismos obteniéndose
una mezcla de productos gaseosos o "biogas" y un digerido organico estabilizado, en cuya
composicion se encuentran productos minerales (N, P, K, Ca, etc.) y que segun las
condiciones en las que se lleva a cabo el proceso de tratamiento, es potencialmente
utilizable con fines agronomicos (Granado et al., 2018). Se consigue mediante este
tratamiento reducir la contaminacion ambiental y al mismo tiempo producir biogas, que
puede ser utilizado como fuente de energia renovable y un efluente digerido atil para su
aplicacion en la agricultura como fertilizante o acondicionador del suelo (Sillero et al.,
2022). Cabe sefialar que el uso de biogas es un impulso hacia una poblacién sostenible ya
que reduce el uso de hidrocarburos, la contaminacion y proporciona energia verde
(Bonilla et al., 2020).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/circular-economy
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/circular-economy

La tecnologia de digestion anaerobia para producir biogas es actualmente la forma mas
sostenible de aprovechar la energia contenida en la biomasa y otros residuos, aumentar la
recuperacion de nutrientes y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero
(Bonilla et al., 2020). Este proceso es el méas utilizado en las depuradoras municipales
mayores de 50.000 habitantes equivalentes para tratar los lodos producidos en la planta
(Sillero et al., 2022).

Los procesos de codigestion anaerobia, que consiste en la digestion conjunta de una
mezcla de dos o mas sustratos con propiedades complementarias, ofrece ventajas,
tecnoldgicas, econdmicas y ecoldgicas, y como consecuencia se obtiene un mejor
tratamiento de los residuos organicos y un mayor rendimiento en la produccion de biogas
(Arhoun, B, 2017).

La codigestion anaerobia de lodos con residuos de pescado y vertidos de matadero es el

tema central del presente trabajo.

2.Antecedentes
2.1 Descripcién y problematica de los sustratos

2.1.1 Lodos de estaciones depuradora de aguas residuales.

Los lodos son una mezcla de agua y sélidos que se generan en las estaciones depuradoras
de aguas residuales (EDAR) como resultado de las etapas de depuracion y del tratamiento
fisicoquimico y bioldgico de las aguas residuales (Ministerio para la Transicion Ecologica

y el Reto Demograéfico, s.f.).

Segln el Reglamento de residuos de Andalucia, los lodos de depuradora son lodos
excedentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales urbanas e industriales de todo
tipo, asi como los procedentes de los tanques de decantacion y otras instalaciones de

tratamiento que sirven para tratar estas aguas (Granados, 2016).

Caracteristicas y composicion

Los lodos de depuradora son residuos semisélidos en los que predomina el agua (72-85%)
y en menor proporcion residuo seco (18-25%), el residuo seco es la amplia cantidad de
materia disuelta o suspendida que podemos encontrar en los lodos, la composicion

principal de este residuo es materia organica (Pérez Cebrian, 2016).

Algunos autores describen que los lodos de depuradora son un material complejo y

particularmente dificil de caracterizar porque su composicion y cantidad generada puede



variar considerablemente de una instalacion de tratamiento a otra dependiendo de factores
como el tipo de contaminantes presentes, los habitos de una poblacion, el clima, tipo de
tratamiento realizado tanto al agua como al fango, cantidad de caudal, nimero de
habitantes abastecidos, etc. Incluso dentro de una misma instalacién las caracteristicas de

los lodos producidos pueden variar a lo largo del tiempo (Pérez Cebrian, 2016).

Probleméatica

Uno de los problemas mas importantes que tenemos actualmente, es la gestion de lodos
de depuradora. Esto es provocado por el aumento de la demanda de agua corriente
domeéstica, la extension del alcantarillado, las nuevas instalaciones de obra y mejoras a
las existentes (Canziani & Spinosa, 2019). Los lodos deben gestionarse y tratarse
adecuadamente, debido a que las limitaciones ambientales son cada vez mayores y los
requerimientos legislativos de los tratamientos cada mas restrictivos. Todo ello conlleva
la necesidad de buscar nuevos procesos de tratamiento y valoracion de residuos
(Granados, 2016).

Actualmente la eliminacién de lodos representa entre un 25% y un 65% del total de los
costes de gestion de una EDAR (Granados, 2016).

Los principales problemas que tiene la depuracidn de aguas residuales en Espafia estan
asociados con: la escasez de infraestructuras de depuracion, falta de inversion estructuras
de depuracion y saneamiento para cumplir con la legislacién, ausencia de estabilidad y
previsibilidad en el sector, falta de atencion en la linea de fangos y dificultad de tratar los

lodos con la calidad exigida y su alto coste (Granados, 2016).

Una solucién para afrontar este problema es eliminar la gran cantidad de lodos residuales
generados a través de la tecnologia de la digestion anaerobia generando biogéas, una fuente
de energia renovable. Estudios recientes han demostrado que se obtienen resultados
mejores en la produccion de metano utilizando un sistema de codigestion anaerobia,
mezclando estos lodos con diferentes sustratos (Garcia Garcia, 2021). Este tipo de
digestion presenta las ventajas de compartir instalaciones de tratamiento, unifica
metodologias de gestion, reduce costes de inversion y explotacion y amortigua las
variaciones temporales de composicion y produccion de cada residuo por separado (Pérez
Garcia et al., 2018).



2.1.2 Residuos de pescado

El sector acuicola esta en auge, la produccion acuicola mundial ha aumentado
exponencialmente en los ultimos afios, superando en volumen a la pesca extractiva
suponiendo mas del 54% de la produccién total (Ifiarra et al., 2018). Desde finales de la
década de 1980, las capturas mundiales se han mantenido bastante estables, con capturas
que generalmente oscilan entre 86 y 93 millones de toneladas por afio, con la excepcion
de 2018 (96,4 millones de toneladas) (Ahua et al., 2020).

La produccion de acuicultura de la Unién Europea se ha mantenido mas o menos
constante desde el afio 2000, Espafia es el Estado miembro de la UE con un mayor
volumen de produccién por lo que es de vital importancia el mantenimiento de la
sostenibilidad de este sector para garantizar su crecimiento y expansion en el futuro.
Ademas, la acuicultura es uno de los sectores de produccion de alimentos con mayor
capacidad de crecimiento para mantener la proporcion de pescado en la dieta mundial
debido al estancamiento de la pesca extractiva y un sector que genera grandes beneficios

econémicos (Ifarra et al., 2018).

La acuicultura involucra el uso de multiples recursos en forma de agua, energia,

consumibles y/o contenedores y empaques. (Ifiarra et al., 2018).

La cria, captura y procesamiento de pescado genera grandes cantidades de desechos, que
son de preocupacion mundial, por cada tonelada de pescado consumida,
aproximadamente se genera la misma cantidad de desechos de pescado los cuales se
descartan mediante vertido en el océano o se llevan a tierra. El término "desechos de
pescado” puede incluye diferentes materiales, peces enteros, peces muertos o dafiados,
recortes de pescado y tejidos especificos, como cabezas, intestinos, colas y aletas, pieles,

escamas Y huesos, etc. (Ahua et al., 2020).

Los residuos de pescado son un recurso potencialmente muy valioso y del que se pueden
conseguir productos de elevado valor (Nges et al., 2012).

Caracteristicas y composicion

Los residuos de pescado son sustratos cuya composicion quimica varia segun la especie.
Entre los individuos de una misma especie, los factores mas importantes que tenemos
son: sexo, edad, musculatura, estacion del afio y los cambios sexuales asociados con el

desove y la alimentacion.



En el masculo del pez los nutrientes mas abundantes son: el agua, las proteinas, los
lipidos, carbohidratos, vitaminas y minerales ya que determinan propiedades muy
importantes como el valor calorico, propiedades organolépticas, textura y capacidad de
conservacion (Vera Veliz, 2020). Son sustratos facilmente biodegradables, como
carbohidratos, lipidos y proteinas, por lo que tienen una rapida biometanizacion, pero sus
productos de degradacion (amonio) de la misma manera pueden inhibir el proceso (Ahua
et al., 2020) (Regueiro et al., 2012).

Probleméatica

En los altimos 45 afios la ingesta mundial de pescado per cépita casi se ha multiplicado,
lo que se ha traducido en un aumento de los desechos de procesamiento de pescado. Los
restos del procesamiento de pescado tienen un gran potencial como fuente de energia
(Kafle et al., 2013).

La cantidad de residuos generados durante el tratamiento de productos del mar depende
de factores como el tipo, el tamafio, el método de captura, el método de procesamiento,
las regulaciones locales y del mercado, etc. Los desechos generados constituyen del 40%
al 65% del peso corporal total y se eliminan en la mayoria de los casos en el ambiente
inadecuado (Salas, 2016).

Estos desechos alteran los ecosistemas costeros en diferentes niveles al causar altas cargas
de contaminacidn, reducir la biomasa, la densidad y la diversidad de especies en el medio
ambiente y alterar las cadenas alimentarias naturales. En consecuencia, la eliminacién de
estos residuos se ha convertido en una preocupacion publica y actualmente se esta
estudiando una solucién. Para solucionar este problema, una alternativa es la digestion

anaerobia de estos residuos (Salas, 2016).

Durante la elaboracién de las conservas de pescado se produce una gran cantidad de
residuos solidos, ya que hasta el 50% de la masa de la materia prima se convierte en
residuo (Kafle et al., 2013).

El 45 % del peso vivo son desechos, se estima que se generan anualmente casi 64 millones
de toneladas de desechos de pescado. Se componen principalmente de cabeza, visceras,
huesos y escamas y son rico en lipidos y proteinas. Estos a menudo se subutilizan y se
utilizan principalmente para producir productos de alimentacion animal de bajo valor,

como harina de pescado o ensilaje de pescado (Nges et al., 2012).



El aumento de los desechos del procesamiento de pescado y el creciente mercado de las
energias renovables significan que los desechos del procesamiento de pescado pueden
desempefiar un papel como fuente de biocombustibles en el futuro (Kafle et al., 2013).

Existen un elevado numero de opciones de valorizacion para los subproductos de la
acuicultura para la obtenciéon de productos de valor como la produccién de energia

mediante biometanizacion, el compostaje o la incineracion (Ifiarra et al., 2018).

Estudios demuestran que la digestion anaerobia podria ser una buena manera de utilizar
los desechos de pescado ya que es capaz de producir no solo biocombustibles sino
también residuos sélidos mineralizados que pueden usarse como biofertilizantes (Kafle
etal., 2013).

Cadiz es una zona costera con alta actividad acuicola por lo que gestionar estos residuos
es un paso importante para la transicion hacia la economia circular siguiendo el principio
de proximidad (Alenza Garcia, 2020), debido a que tanto la obtencién de los residuos

como su gestion tendrian lugar en la misma zona.

2.1.3 Vertidos de matadero
Los vertidos de mataderos se generan en grandes volimenes, con altas concentraciones
de materia organica y son heterogéneos y variables (diferente tamafio de las instalaciones,
tipo de especies sacrificadas y tipo de actividades) (Bustillo-Lecompte and Mehrvar,
2017; Moukazis et al. 2018).

Caracteristicas y composicion

Los valores medios de DQO y DBOs oscilan entre 3.000-6.000 mg/L y 500-3.000 mg/L,
respectivamente. EIl contenido en nitrégeno oscila entre 150-300mg/l de NTK y 65-80
mg/l de NH4). Los valores de concentracion de fosforo suelen encontrarse en el siguiente
rango 20-25 mg/L de POa.

Tienen un alto contenido en grasa (500-1500 mg/l) porque se procesan residuos animales,

estas deben eliminarse para que el vertido se pueda tratar con mayor facilidad.

Presencia de solidos en suspension entre 1.000 y 2.500 mg/L procedentes de restos de
estiércol y piel que decantan con facilidad. También se pueden encontrar la presencia de

pelos y restos animales y visceras en el vertido.
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En general, los principales componentes presentes en las aguas de lavado son grasas y
proteinas, pero también contienen otras sustancias como hidratos de carbono, glucosa,
celulosa, heparina, sales biliares y detergentes (Lopez Navajas, 2015).

Los efluentes presentan elevadas temperaturas y contenido en patégenos, ademas de altas
concentraciones de compuestos organicos y nitrogeno. (Andrades, 2008).

Probleméatica
Actualmente, los vertidos industriales tienen un gran impacto en la sociedad, debido al
impacto y a que la UE y sus estados miembros cada vez imponen leyes més restrictivas

para su tratamiento (LOpez Navajas, 2015).

El consumo de agua en este tipo de industrias es cada vez mayor debido a que los
productos son mas elaborados y sufren mas manipulaciones provocando una mayor
demanda de agua, este mayor consumo de agua provoca un aumento del volumen de
vertido. En los vertidos segun la actividad de origen, se pueden encontrar presencia de
amoniacos, aceites y grasas; el proceso de sangrado y lavado y la triperia (corte de
estdbmagos e intestinos) producen efluentes con una elevada carga contaminante (Lopez
Navajas, 2015).

La gestion adecuada de estos vertidos pasa por la implantacion de sistemas de
tratamientos adecuados para evitar verter aguas con carga contaminante (L6pez Navajas,
2015) siendo una opcién adecuada su valorizacién energética mediante el proceso de

digestion anaerobia para la obtencion de biogas.

2.1.4 Lodos de matadero

En el apartado anterior se ha mencionado que el principal problema ambiental de este
sector industrial es la generacidn de diferentes tipos de desechos sélidos y liquidos, como
sangre, grasa o intestinos que comdnmente se mezclan para dar como resultado lo que se
conoce como aguas residuales de matadero. Este residuo es una materia prima valiosa
con el potencial de ser utilizada como fuente de energia sostenible (Agabo-Garcia et al.,
2022). El tratamiento de estas aguas residuales tiene como consecuencia la generacién de

un volumen de lodos considerable que han de ser gestionados convenientemente.

Caracteristicas y composicion
Los lodos de matadero presentan una composicion muy variable dependiendo del tipo de

matadero y del procesamiento al que se haya sometido al agua residual. Presentan un alto
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porcentaje de agua y un mayor contenido de materia organica, sangre y visceras que los
lodos de la EDAR (Teran Palacios, 2019).

La composicion de estos lodos incluye los parametros de SV (solidos volatiles), ST
(s6lidos totales), DQO (demanda quimica de oxigeno) y AGV (acidos grasos volatiles),
pero es complicado establecer unos valores tipicos de estos debido a la variabilidad y

heterogeneidad de su composicion.

Problematica

En el tratamiento de las aguas industriales y en concreto las procedentes de industrias
carnicas y mataderos es posible que el balance nutritivo no sea el adecuado para obtener
un buen lodo activo por lo que es necesario afadir nutrientes extras (Lopez Navajas,
2015).

Cada vez se realizan mas estudios y proyectos sobre la eliminacion y el tratamiento de
lodos obtenidos en las plantas de tratamiento biologico de aguas residuales, debido a que
en los dltimos afios el volumen de lodos se ha incrementado porque las normativas
respecto al vertido y tratamiento de aguas residuales se han vuelto mas estrictas (Riau et
al., 2010).

Para tratar las aguas residuales los mataderos grandes y el matadero del que se han
obtenido los lodos de matadero para el presente trabajo “Montesierra SA”, incorporan
una pequefia planta de tratamiento para depurar los contaminantes mediante DBOS5,
aceites y grasas, solidos suspendidos, DQO, microorganismos patdgenos y en ocasiones
compuestos nitrogenados y fosforados. Lo mas efectivo seria disefiar un sistema que
realice un pretratamiento, tratamiento primario y uno secundario (Andrades, 2008).

Se ha demostrado que la solucidén mas eficiente es recuperar estos lodos energéticamente

utilizando la digestion anaerobia para generar biogés (Sillero et al., 2022).

Estudios han demostrado que estos lodos una vez tratados al mezclarlos con otros
sustratos mejoran considerablemente la produccién de biometano en el proceso de

codigestion anaerobia (Agabo-Garcia et al., 2022).

2.2 Digestion anaerobia
La digestién anaerobia es una fermentacion microbiana en ausencia de oxigeno que

produce una mezcla de gases, principalmente metano y dioxido de carbono, llamada
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"biogas" y una suspensién acuosa o "lodo" que presenta los microorganismos encargados

de la degradacién de la materia orgénica (Acosta et al., 2005).

Es una tecnologia de valorizacion porque produce energia renovable a partir del biogas
obtenido, esto es gracias a que presenta un gran potencial para el tratamiento de residuos
solidos biodegradables. Podria remplazar la energia obtenida de combustibles fosiles,
reduciendo asi los impactos ambientales, el calentamiento global y la lluvia acida (Eiroa
etal., 2012).

El digerido o digestato resultante del proceso anaerobio contienen nitrégeno y el fosforo,
nutrientes de interés en la agricultura, por lo que puede ser utilizados como

biofertilizantes siempre que se cumplan los estandares requeridos (Nges et al., 2012).

2.2.1 Etapas de la digestion anaerobia

1. Hidrolisis: Es el primer paso de la digestion anaerobia. En esta etapa los
compuestos organicos se solubilizan en un medio acuoso mediante enzimas
excretadas por bacterias hidroliticas. La hidrdlisis es, por tanto, la reduccion de
tamafio del material particulado a formas maés solubles (Acosta et al., 2005). Es
considerada la etapa limitante del proceso en residuos con elevado contenido en
solidos (Paredes et al., 2018).

2. Acidogénesis: Esta etapa los compuestos organicos solubles obtenidos en la
hidrélisis son convertidos en &cidos organicos, acético, propionico y butirico,
fundamentalmente (Acosta et al., 2005). Se lleva a cabo con una tasa de
crecimiento 35 veces superior que la fase metanogénica. Los microorganismos
encargados de formar acidos grasos volatiles son facultativos y anaerobios, y
resisten bien los cambios en las condiciones de crecimiento: rango amplio de pH,
altas temperaturas y velocidades de carga organica (Paredes et al., 2018).

3. Acetogénesis: En esta etapa las bacterias acetogénicas transforman los acidos
grasos volatiles en acido acético. En concreto, acido butirico y &cido propidnico,
y alcoholes se convierten en anhidrido carbénico, hidrogeno y acido acético
(Paredes et al., 2018).

El H2 forma un complejo intermediario, el cual favorece la formacion de acidos
en el proceso, por este motivo es importante mantener la presion parcial de
hidrégeno en un nivel que permita el desarrollo espontaneo de las demaés

reacciones de la etapa (Paredes et al., 2018).
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4. Metanogeénesis: Es la ultima etapa de la digestion anaerobia, en esta las
metandgenas forman metano a partir del acético y del CO2 e H2 generado en las
etapas previas.

5. Existen dos vias generales que emplean el &cido acético y dioxido de carbono, los
dos productos principales de las tres primeras fases de la digestion anaerobia, para
formar metano en la metanogénesis:

CO2 + 4H; — CHa4 + 2H20 (1)

CH3COOH — CHs + CO2 (2)
El CO:> se puede convertir en metano y agua a través de la reaccion (1), pero el
mecanismo principal para generar metano en la metanogénesis es la via que
incluye el 4cido acético (2). En esta via se crea metano y CO», los dos productos

principales de la digestion anaerobia (Kirk & Gould, 2020).

Compuestos organicos
complejos

Carbohidratos,
proteinas y
lipidos

Hidrdlisis
Compuestos
organicos simples

Azlcares,
aminoacidos y
acidos grasos

Acidogénesis

Acidos grasos volatiles

y alcoholes
/ \ Acetanogénesis
H2+C02 —————— Acetato
Metanogénesis CH4 + CO2

Figura 1: Etapas de la digestion anaerobia. Fuente: elaboracion propia.

2.2.2 Tipos de procesos
El proceso de Digestion anaerobia monoetapa ocurre en un solo equipo en el que tienen

lugar las 4 fases de la digestion explicadas en el apartado anterior. (Negri et al., 2020).

Este tipo de proceso se emplea en la mayoria de las plantas industriales de

biometanizacién de residuos organicos y lodos por presentar disefios mas simples y ser
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mas sencillo de utilizar y construir que los otros tipos (Negri et al., 2020). No obstante,
puede presentar problemas de inhibicién por acidificacion del medio cuando la tasa de
acidos grasos volatiles generados por las bacterias acidogénicas y acetogénicas es mayor
que la de los consumidos por las arqueas metanogénicas y esto implica que el pH tenga

caidas repentinas acidificandose y que el proceso se inhiba (Cremonez et al., 2021).

El presente trabajo se centra en este tipo de tecnologia. No obstante, cabe mencionar que
existen otras tecnologias también muy utilizadas: la digestion anaerobia con separacién
de fases, las etapas de proceso anaerobio se desarrollan en dos reactores en serie (reactor
acidogénico y reactor metanogenico) lo que permite seleccionar en cada reactor las
condiciones optimas de crecimiento para las comunidades implicadas en las primeras y
ultimas etapas independientemente, y producir H» ademas de CHg; la digestion anaerobia
con fases de temperatura (Temperature Phase Anaerobic Digestion, TPAD), permite
operar a temperatura termofilica y mesofilica en dos reactores monoetapa en serie,
combinando asi las ventajas del proceso a cada temperatura. Actualmente, se investiga la
tecnologia TPAD con separacién de fases de microorganismos (reactor acidogénico
termofilico y reactor metanogénico mesofilico) porque posibilita la valorizacion de los
residuos generando H. y CHa, ademas de un digerido estabilizado higienizado que puede

ser utilizado con fines agronémicos.
Codigestion anaerobia

La codigestion anaerobia se basa en la digestion de una mezcla de dos 0 mas sustratos
con propiedades complementarias, de esta forma la produccion de biogas se mejora a

través de su tratamiento conjunto (Arhoun, B, 2017).

La codigestion anaerobia de dos 0 més sustratos favorece la recuperacion de energia y

nutrientes de los desechos organicos y otras materias primas (Cook et al., 2017).

Presenta ventajas frente a la monodigestion anaerobia como por ejemplo el aumento de
la produccion y el rendimiento de metano, una reduccion mayor de los sélidos volatiles,
la dilucion de metales pesados, una mayor estabilizacién, un incremento de la
biodegradabilidad de la materia organica (Sillero et al., 2022), la mejora del equilibrio de
nutrientes, la relacion C/N y la reduccion de efectos inhibitorios debido a sustancias

toxicas a través de la dilucién (Arhoun, B, 2017).
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El uso de la codigestion anaerobia es limitado a pesar de sus beneficios, debido a que
puede provocar una mayor complejidad operativa y sufrir los mismos problemas que la
monodigestion como por ejemplo la inhibicion y la generacion de espuma en el digestor
(Cook et al., 2017).

En la codigestion anaerobia es muy importante seleccionar las mejores proporciones de
sustratos en la mezcla basadas en las interacciones positivas (por ejemplo, sinergismos y
nutrientes y el balance de humedad) para optimizar la produccion de metano, seleccionar
el mejor rango para parametros como el pH y la alcalinidad y evitar la inhibicién (Arhoun,
B, 2017).

Los resultados de este proceso dependen del tipo y de la composicion de los sustratos a
tratar, porque la seleccion inadecuada de cosustratos, de composicion de estos y de las
condiciones de funcionamiento pueden provocar la inestabilidad del proceso y una

reduccidn significativa de la produccién de metano (Xie et al., 2016).

La codigestion presenta diversas ventajas, tecnoldgicas, econémicas y ecoldgicas y como
consecuencia se obtiene un mejor tratamiento de los residuos organicos. Los estudios
muestran que la generacidn de biogéas a través del proceso de codigestion anaerobia suele
ser superior al de monodigestion de los sustratos. Ademas, la codigestion unifica la
gestion de los residuos al compartir instalaciones de tratamiento, disminuyendo los costes
de inversion y explotacion y permite tratar mayores cantidades de residuos en
instalaciones centralizadas a gran escala, lo que conlleva una menor necesidad de grandes
cambios incrementando la viabilidad econémica de dichas instalaciones (Arhoun, B,
2017).

2.3 Ensayo de potencial bioquimico de metano (BMP)

El potencial bioquimico de metano (BMP) mide la biodegradacion de un sustrato
determinado mediante el control de la produccion acumulada de metano en muestras
cultivadas anaerdbicamente en un entorno quimicamente definido (Gomez Alvarez.,
2017).

Es un ensayo discontinuo o “batch” de laboratorio que consiste en mezclar un sustrato
organico con un inoculo anaerobico en condiciones experimentales y operativas
definidas. EI CH4 producido durante la fermentacion anaerdbica se cuantifica mediante

un método de medicidon especial (Cardenas Cleves et al., 2016).
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Se calcula como la cantidad maxima de metano que se acumula en la duracion del ensayo,
dividida entre la cantidad de masa de sustrato afiadida, determinada como DQO o ST o
SV, y se expresa en mL de CH4/gDQO 0 gST 0 gSV (Bres et al., 2022).

A partir de este ensayo se puede determinar la biodegradabilidad metanogénica de un
residuo, es decir, es una medida de la fraccion de materia organica capaz de convertirse
en biogas (metano) en un proceso de digestion anaerobia. Se puede expresar como la
fraccion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) o como la fraccion de los solidos

volatiles (SV) de la muestra que es metanizada (Bres et al., 2022).
Segun Cardenas Cleves et al., (2016) algunas de sus aplicaciones son:

-Determinar la biodegradabilidad anaerobia de residuos organicos y produccion maxima
de CHa.

- Determinar el potencial de produccién de energia del sustrato.

-Establecer y fomentar indicadores nuevos para evaluar sustratos potenciales y su efecto

en la codigestion.
- Elegir el indculo y evaluar la aptitud o inhibicion microbiana.

-Simular los procesos de digestién anaerobia y predecir el rendimiento de estos a gran

escala.

En este ensayo intervienen distintos elementos que se agrupan en cuatro grupos grandes:
asociados con el sustrato, con el indculo, con las condiciones operacionales y con las

experimentales (Cardenas Cleves et al., 2016).

-Sustrato: se debe hacer una caracterizacion fisicoquimica, determinar si es necesario un
pretratamiento o no, se debe tener en cuenta la concentracion inicial y la cantidad y la
calidad (Cérdenas Cleves et al., 2016).

-Indculo: es importante la calidad y la cantidad, la procedencia y su aclimatacion, la

caracterizacion fisicoquimica y su concentracion inicial (Cardenas Cleves et al., 2016).

-Condiciones experimentales: los métodos mas empleados en estos ensayos son los

métodos volumétricos y los manométricos (Cardenas Cleves et al., 2016).

-Condiciones operacionales:
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e Fisicas: la duracion del ensayo que depende de la biodegradabilidad del sustrato,
la agitacion, la capacidad del reactor y la temperatura. Esta Gltima es uno de los
factores mas importantes en este tipo de ensayos, que se realizan a temperaturas
de 35°C y 55°C, segun sean mesofilicos o termofilicos, respectivamente (Cardenas
Cleves et al., 2016).

¢ Quimicas: las condiciones anaerobias, la solucién de nutrientes, la captura de CO»,
la alcalinidad y el pH. En estos ensayos debe tener valores entre 7'y 7,8, valores

cercanos a la neutralidad (Cardenas Cleves et al., 2016).

3.0Dbjetivos.
3.1 Objetivo general.

El objetivo principal del presente trabajo es determinar el potencial de la produccién de
metano de residuos de pescado y residuos de matadero mediante la codigestion anaerobia
de lodos.

3.2 Objetivos especificos

Los objetivos especificos son:

e Determinar y analizar el rendimiento de produccion de metano en procesos de
codigestion anaerobia monoetapa operando en rango mesofilico (35°C) y en rango
termofilico (55°C) de la mezcla lodos de EDAR vy residuos de pescado.

e Comparar los rendimientos obtenidos en el rango mesofilico con los del
termofilico.

e Determinar y analizar el rendimiento de produccion de metano en procesos de
codigestion anaerobia monoetapa operando en rango mesofilico (35°C) de la

mezcla lodos de matadero y vertidos de matadero.

e Determinar la proporcion adecuada de la mezcla de residuos en ambos ensayos en

base a rendimiento de metano y eficiencia depurativa.

4.Material y metodos
En este apartado se recoge la metodologia cientifica empleada para la realizacion del
presente trabajo, empezando por la caracterizacion de los sustratos, los indculos y las

mezclas utilizadas, después se detallan los equipos, instrumentos y las técnicas utilizadas.
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Este trabajo experimental se ha llevado a cabo en los laboratorios de Tratamiento
Biologico de Residuos (TBR) y Tratamiento de aguas residuales del Departamento de

Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Cadiz.

a.Caracterizacion
i.Seleccion de los sustratos e inoculos
Los sustratos empleados en este estudio son:

e Lodos de depuracion procedentes de la Estacion Depuradora de
Aguas Residuales Guadalete, situada en Jerez de la Frontera.

e Residuos de pescado proporcionados por el Servicio Central de
Investigacion en Cultivos Marinos de la Universidad de Cadiz.

e Lodos y vertidos de matadero proporcionados por la empresa

Montesierra S.A., ubicada en Jerez de la Frontera.

Los indculos utilizados en los ensayos son los efluentes de dos digestores
anaerobios del grupo de investigacion que estdn operativos en el
laboratorio en las siguientes condiciones: reactor mesofilico (IM) y reactor
termofilico (IT) de 5 litros de capacidad, 20 dias de tiempo hidraulico de

retenciéon (THR) alimentados con lodos de EDAR.

Para llevar a cabo el estudio se han empleado dos tipos de alimentacion o

sustrato, consistentes en las siguientes mezclas de residuos y lodos:

e Lodos de EDAR y restos de pescado (LP).
e Lodosy vertidos de matadero (LV).

b. Ensayos de potencial bioquimico de metano (BMP)

En el presente trabajo se van a realizar dos blogues de ensayos BMP para
determinar el potencial de biometanizacion de la codigestion de lodos de
EDAR vy restos de pescado (primer ensayo) y lodos y vertidos de matadero

(segundo ensayo).

Los ensayos se realizan en viales opacos de vidrio de 250 mL con un volumen
de trabajo de 120 mL (se afiaden 60 mL de sustrato y 60 ml de in6culo). En
los 130 mL restantes (espacio en cabeza) se almacena el biogas producido

diariamente.
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En el caso del test lodo EDAR Yy restos de pesado, las mezclas preparadas se

muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Proporciones y nomenclatura de los sustratos mezcla (LP).

Proporcion | Nomenclatura Composicion
0:100 L+IM 60 mL lodo + 60 mL IM
25:75 75L:25P + IM 15 mL pescado + 45 mL lodo + IM
50:50 50L:50P + IM 30 mL lodo + 30 mL pescado + 60 mL IM
0:100 L+IT 60 mL lodo + 60 mL IT
25:75 75L:25P + IT 15 mL pescado + 45 mL lodo + IT
50:50 50L:50P + IT 30 mL lodo + 30 mL pescado + 60 mL IT

En el tests lodos y vertidos de matadero se ensayan las siguientes proporciones:

Tabla 2: Proporciones y nomenclatura de los sustratos mezcla (LV).

Proporcion | Nomenclatura Composicion
0:100 \Y 60 mL vertido + 60 mL IM
25:75 75V:25L 15 mL lodo + 45 mL vertido + IM
50:50 50V:50L 30 mL lodo + 30 mL vertido + 60 mL IM
75:25 25V:75L 45 mL lodo + 15 mL vertido + IM
100:0 L 60 mL lodo + 60 mL IM

De cada mezcla se preparan tres réplicas y se afiade por duplicado un control de

indculo y agua destilada para conocer la produccion de metano procedente del

indculo. Esta cantidad serd sustraida a la produccion total de metano del ensayo

para obtener la cantidad de metano generada Unicamente por el sustrato.

El pH de cada mezcla se ajusta a un valor entre 7 y 7,8 para evitar la inhibicion

de las arqueas metanogénicas y mantener las condiciones de operacion adecuadas.

Al empezar y terminar el ensayo se realiza una caracterizacion fisicoquimica de

la muestra a digerir y digerida, respectivamente.
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Todos los viales (Figura 2) se introducen en una incubadora orbital con agitacion
y temperatura constante, para los viales con IM la temperatura es de 35°C y para
los que tienen IT a 55°C. Antes de introducirlos se elimina el oxigeno del espacio

en cabeza purgandolos, pasando una corriente de nitrégeno.

Durante el ensayo, diariamente se mide la presion del interior de cada vial para
determinar el volumen de gas generado y el contenido de metano mediante un
metanimetro. El ensayo finaliza cuando la produccion diaria de biogas es inferior
al 1%.

Figura 2: Viales con las muestras preparados para medir la presion y el contenido de
metano. Fuente: Elaboracion propia.

4.1 Técnicas analiticas y equipos
Las técnicas analiticas empleadas estan dentro de los protocolos normalizados
presentes en los Métodos Estandar para el Analisis de Aguas Potables y
Residuales (APHA; AWWA; WPCF; 2012).

Los parametros de caracterizacion utilizados fueron: pH, demanda quimica de
oxigeno total (DQOLt) y soluble (DQOs), sélidos totales (ST), solidos volatiles
(SV), acidos grasos volatiles (AGV), relacion C/N, alcalinidad, nitrégeno total y

nitrégeno amoniacal.
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Los protocolos empleados en las determinaciones analiticas utilizados en este

estudio se explican a continuacion:

pH

La medicion del pH sigui6 el método normalizado 4500B de la APHA-AWWA.-
WPFC.

Se ha empleado un pHmetro sensION+.

El instrumento se calibra diariamente con soluciones patron a pH 4, 7y 9. Una
vez calibrado, el pH se mide sumergiendo el electrodo e la muestra y se anota el

valor con dos cifras decimales que nos proporciona.

Demanda quimica de oxigeno total (DQOTt) y soluble (DQOs)
La concentracion de materia organica de las muestras (DQOt y DQOs), se
determina mediante la técnica de espectrofotometria empleando el método
colorimétrico normalizado 52020D de la APPHA-AWWA-WPFC.
En primer lugar, se encienden los termo-reactores a 150°C de temperatura.
Después, se preparan las muestras para introducirlas en tubos de cultivo, para ello
se preparan las diluciones, estas son diferentes para cada sustrato:

o Lodos de EDAR - 1:50.

o Pescado - 1:250.

o Mezcla LP - 1:200.

o Lodos de matadero - 1:50.

o Vertidos de matadero - 1:25.

o Indculos y mezclas LV - 1:50.

Para la DQOt se extraen 2,5 mL de la dilucién con una micropipeta y se introducen
en cada tubo de digestion.

Para la DQOs se introducen 50 mL de la dilucion en tubos Falcon y estos se

introducen en una centrifugadora Ortoalresa Unicen 21 durante 10 minutos.

Una vez terminada la centrifugacion se extraen 2,5 mL del sobrenadante y se

introducen en los tubos de digestion (Figura 2).

A continuacion, a cada tubo digestor se le afiade 1,5 mL de 1,5 mL de dicromato
potasico (Kr.Cr207) y 3,5 mL de &cido sulfurico (H2SO4), estas disoluciones se

encuentran preparadas con anterioridad en el laboratorio.
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Se cierran los tubos y se introducen en el termo-reactor durante 2 horas. Una vez

trascurrido el tiempo se sacan los tubos y se introducen en un bafio de agua fria.

Figura 3: Tubos de cultivo con las muestras después de sacarlos del termorreactor.
Fuente: Elaboracion propia.

Finalmente, se mide la absorbancia de las muestras en el espectrofotdmetro a una

longitud de onda de 585 nm.

La concentracion de cada muestra, expresada como gramos de oxigeno necesarios
para oxidar un litro de muestra, se obtiene a partir de la curva de calibrado
preparada con anterioridad usando el patron ftalato de hidrogeno de potasio y las

medidas de la absorbancia.

Solidos totales (ST) y sélidos volatiles (SV)

Solidos totales

Se determinan mediante gravimetria, segun el protocolo normalizado 2540B de la
APHA-AWWA-WPFC.

El primer paso es pesar en una balanza autocalibrante OHAUS Explorer, que mide
con una precision de 0,0001 gramos, un crisol de porcelana capaz de soportar altas
temperaturas, se anota su peso (Pl) y se tara la balanza para pesar
aproximadamente 10 gramos de la muestra, obteniendo asi el (P2). De cada
muestra se realizan 3 réplicas.

A continuacion, se ponen los crisoles con las muestras en una estufa de secado
INDELAB durante 24 horas a 105°C.
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Una vez trascurrido el tiempo se sacan los crisoles de la estufa y se dejan en el
desecador para que se enfrien, después se vuelven a pesar y se anota el valor (P3).
Los ST se expresan como g/L de sélidos totales frente al total de la muestray se
emplea la siguiente formula:

ST (%) = % £ 1000

Con este pardmetro se calcula el contenido en materias disueltas y suspendidas
contenidas en la muestra.

Solidos volatiles

Este parametro se estima por gravimetria mediante el método normalizado 2540E
de la APHA-AWWA-WPFC usando el residuo seco obtenido en el célculo de los
ST.

Este residuo se calcina en un horno mufla Carbolite a 550°C durante 1 hora.
Después, se dejan enfriar los crisoles en el desecador para pesarlos a continuacion
en la balanza y anotar su peso (P4).

El valor de SV expresado como el porcentaje de SV en relacion con los ST se
determina mediante la siguiente formula:

sV (%) = ST (%) _ (# . 1000)

Acidos grasos volatiles (AGV)

Los acidos grasos volatiles se analizan mediante cromatografia de gases utilizando

un cromatégrafo Shimadzu GC — 2010 Plus.

El protocolo consta de los siguientes pasos:

1. Centrifugacion: se afiaden 25 mL de muestra a un tubo Falcon y se enrasan
hasta los 25 mL con agua destilada. Una vez cerrados se centrifugan durante
10 minutos en la centrifuga Ortoalresa Unicen 21. Una vez trascurrido el
tiempo se extraen 25 mL del sobrenadante, se introducen en otro tubo Falcon
y se centrifugan de nuevo durante 10 minutos.

2. Filtrado: se filtran las muestras (sobrenadantes) empleado tubos Eppendorf de

1,5 mL de capacidad usando filtros de 0,22 um.
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3. Afadir las muestras filtradas en viales de cromatografia: 0,5 mL de muestra
filtrada, 0,4 mL de &cido ortofosforico diluido y 0,1 mL de patrén interno
(fenol, 579,2 ppm). Se preparan 3 réplicas de cada muestra.

4. Medir en el cromatografo: introducir los viales en el cromatografo de gases.
El programa determina los gramos equivalentes de acético por litro de los
diferentes &cidos grasos volatiles: acético, propionico, isobutirico, butirico,
isovalérico, valérico, isocaproico, caproico y heptanoico.

Volumen y composicién de biogas

El volumen de biogas generado se calcula midiendo diariamente la presion de
cada reactor utilizando un medidor de presién C95071S, se pincha con la aguja
del medidor el septum de cada reactor y con la Ley de los Gases Ideales se estima
el volumen en mL de biogas generado por dia.

La composicion del gas generado se obtiene utilizando un metanimetro Geotech
biogas 5000, nos proporciona los porcentajes de los gases principales presentes
en los reactores (CH4, CO», O, Hz, CO, H>S y un balance de la proporcion de

otros gases).

Alcalinidad

Este parametro se determina utilizando el método colorimétrico normalizado de
la APHA-AWWA-WPFC mediante el fotometro multiparamétrico HANNA
(H183399). Para ello, diluciones de las muestras 1:50, se centrifugan durante 10
minutos. Después, se afiaden 10 mL de la muestra en una cubeta y se introduce en
el fotdbmetro para calibrar el cero.

A continuacion, se adiciona 1 mL del reactivo indicador de alcalinidad HI775S a
la muestra, se agita la cubeta 5 veces y se introduce en el instrumento para obtener

la medida de concentracion de mg/L de carbonato calcico (CaCOg).

Nitrégeno total (NT)

El Nitrogeno total se determina por el mismo método que la alcalinidad APHA-
AWWA-WPFC por lo que se utiliza el mismo equipo, fotometro multiparamétrico
HANNA (H183399).

Se siguen los siguientes pasos:
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Amoniaco

Se retira la tapa de los viales de digestion de NT, a cada uno se le afiade
un sobre de persulfato potésico, a un vial se le adicionan 0,5 mL de
agua desionizada y a los demés 0,5 mL de la muestra que se quiere
analizar mientras se mantienen los viales en un angulo de 45°.

Se pone la tapa a los viales, se agitan hasta que se complete la
disolucién y se introducen en el reactor durante 30 minutos.

Una vez que los viales se han enfriado se les afiade un sobre de
metabisulfito sodico y se agitan suavemente durante 15 segundos.

Se espera durante 3 minutos y una vez trascurrido el tiempo se afiade
el reactivo indicador de nitrégeno total (HI193767-0) contenido en un
sobre. Los viales se cierran y se agitan suavemente durante 15
segundos.

En los viales de reactivo indicador de NT se afiaden 2mL de muestra
y en uno 2mL del blanco digerido y se invierten 10 veces.

Se introduce el vial del blanco en la célula de medicion y se esperan 5
minutos. Se hace el cero

Se introduce el vial de la muestra y se hace la lectura. El instrumento

muestra los resultados en mg/L de nitr6geno.

La determinacion de amoniaco se realiza mediante el método colorimétrico
normalizado de la APHA-AWWA-WPFC empleando el fotometro
multiparamétrico HANNA (H183399). El protocolo consta de las siguientes fases:

1.
2.

Se selecciona el método Amoniaco en el fotometro.

Se afladen 5 mL de la muestra al vial de reactivo indicador de
amoniaco (H193764A-0), manteniendo el vial en un angulo de 45°.

Se tapa y se invierte el vial varias veces para mezclar.

Se introduce el vial en la célula de medicidn y se hace el cero.

Se le afladen 4 gotas del reactivo de Nessler al vial, se tapay se invierte
varias veces.

Se introduce en la célula de medicion y se pone el temporizador de 3
minutos y medio y cuando finaliza el instrumento muestra los
resultados en mg/L de nitrégeno amoniacal.

Se repite este proceso para cada muestra que se quiere analizar.
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Rendimiento de los procesos

La biodegradabilidad de las muestras se determina mediante los datos obtenidos
en la caracterizacion fisicoquimica de las mezclas, se emplean como parametros
los porcentajes de eliminacién de DQO total y soluble y los porcentajes de
eliminacion de solidos totales y volatiles.

Estos parametros se calculan con las siguientes expresiones matematicas:

DQOt0 (mi) — DQOtf (mi
Eliminacion de DQOt (%) =< QOO (i) QOtt ( )> X 100

DQOt0 (mi)

DQOs0 (mi) — DQOsf (mi
Eliminaciéon de DQOs (%) = < Q0s0 (mi) QOs (m1)> X 100

DQOsO0 (mi)

STO (mi) — STf (mi
Eliminacién de ST (%) =< (mi) ( 1)>>< 100

STO (mi)

o SVO (mi) — SVf (mi)
Eliminacién de SV (%) = %X 100

SV0 (mi)

., AGV0 (mi) — AGVf (mi)
Eliminacion de AGV (%) = AGVO (mi) X 100

Siendo:

e DQOto (mi): Valor de DQO total al inicio del ensayo de la muestra i.

e DQOtf (mi): Valor de DQO total al final del ensayo de la muestra i.

e DQOso (mi): Valor de DQO soluble al inicio del ensayo de la muestra i.

e DQOsf (mi): Valor de DQO soluble al final del ensayo de la muestra i.

e STo (mi): Concentracion de sélidos totales al inicio del ensayo de la
muestra i.

e STf(mi): Concentracion de solidos totales al final del ensayo de la muestra
i.

e SVo (mi): Concentracion de solidos volatiles al inicio del ensayo de la
muestra i.

e SVf (mi): Concentracion de solidos volatiles al final del ensayo de la

muestra i.
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AGVO0 (mi): Concentracion de acidos grasos volatiles al inicio del ensayo de la

muestra i.

AGVT (mi): Concentracion de acidos grasos volatiles al final del ensayo de la

muestra i.

Los equipos empleados para la medicion y manipulacion de los sustratos de

acuerdo con las técnicas seleccionadas aparecen ilustrados en el Anexo I.

5. Resultados y discusion

En el presente apartado se exponen los resultados méas importantes obtenidos durante las

diferentes etapas del ensayo experimental realizando un analisis y discusion de los

mMismos.

Todas las medidas analiticas se han realizado por triplicado, por lo que se muestran los

valores medios y desviaciones.

5.1 Caracterizacion de los residuos e in6culos

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica de

los lodos y residuos junto con los indculos termofilico y mesofilico empleados en los

ensayos. Asimismo, en la Figura 4 se recogen los valores medios de las concentraciones

de los principales &cidos grasos volatiles de residuos e inoculos.

Tabla 3: Caracterizacion fisicoquimica de los residuos e in6culos.

, In6culo Inéculo Lodo Vertido
P mesofilico termofilico [LodoERAR Pescado matadero matadero
pH 7,71 7,52 6,18 6,27 7,16 6,95
DQOt (g/L)| 4754+1,02 | 31,26+1,91| 4496+235| 213,82+1,01 | 2533+1,02| 1,78+ 1,03
DQOs (g/L)| 10,39+0,87 | 1156+101| 044+0,12 | 210,16+0,92| 059+0,06 | 0,71 +0,09
ST (g/L) 34,06+0,93 | 31,93+1,37| 4564+203| 328,41+0,46 | 2867+1,74| 1,29 +0,09
SV (g/L) 2364+054 | 22,11+1,16| 34,16 +2,04| 29159+121 | 1896+165| 0,23+0,14
NT (g/L) 1,9 2,05 0,5 5,25 0,2 0,025
CIN 32,77 25,35 17,36 9,81 18,12 8,12
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Figura 4: Concentracion acidos grasos volatiles de los residuos e in6culos.

En la Tabla 3, se observa que los in6culos y los lodos de matadero tienen valores de pH neutro y
que los restos de pescado, los lodos de EDAR y vertido de matadero presentan valores

ligeramente acidos.

Ambos indculos muestran valores de DQOt, DQOs, SV y ST similares a los recogidos en
anteriores estudios del grupo de investigacion (Lopez Rodriguez, 2021) y valores tipicos de

indculos estables (Tena et al., 2020).

Respecto a la concentracion de materia orgénica en lodos en base a la DQO, los lodos al estar
constituidos por materia organica particulada tienen valores de DQOt muy altos en comparacion
con los de DQOs que son bajos o nulos, como es el caso de los lodos de EDAR (Luque, 2019).
En relaciéon con el contenido de sélidos, los lodos al proceder de un tratamiento biologico
presentan un aporte importante de SV del total de sélidos (ST), en torno al 76% y 66% para lodos
de EDAR y de matadero, respectivamente. La relacion C/N, es algo inferior a la éptima para el
proceso anaerobio (25-30), aun asi, los valores indican una proporcién equilibrada de nitrégeno
frente a su contenido en carbono como es propio de este tipo de lodos. Los restos de pescado se
destacan por ser el tipo de sustrato utilizado en este estudio, con los valores mas altos de DQO,
ST y SV, como corresponde a un residuo de alimento, caracterizado por su alto contenido de
materia organica particulada. Es destacable su alta concentracion de sélidos por la influencia que

tiene en las primeras etapas del proceso en las que se realiza la hidrdlisis y solubilizacion de la
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materia organica. Su relacion C/N es baja por el contenido eminentemente proteico de este

residuo (Guerrero et al., 2016).

El vertido de matadero es el sustrato con menor contenido en materia organica total y disuelta,

asi como de sélidos.

Observando la Figura 4 se aprecia que el contenido total de AGV es superior en los indculos y
en el lodo de EDAR seguido del vertido de matadero. El indculo termofilico es el que presenta
los valores més altos de &cidos, 924 mg/L, y el resto de pescado es el sustrato que tiene una menor

concentracion de AGV, 19 mg/L.
El &cido Acético es el &cido mayoritario en todos los casos.

5.2 Caracterizacion de las mezclas de sustratos utilizadas en los ensayos BMP
En este epigrafe, se muestran los resultados de la composicion fisicoquimica de las
diferentes mezclas de residuos y lodos utilizadas en los ensayos BMP lodos-restos de

pescado y BMP lodos-vertidos de matadero.

EnlaTabla4yen laFigura5 se recogen los valores medio obtenidos, con sus respectivas
desviaciones estandar, de los parametros analizados para el lodo y las mezclas de éste con
los restos de pescado (mezclas L:P) empleadas en el ensayo BMP 1.

Tabla 4: Parametros fisicoquimicos de los sustratos para el ensayo 1 de BMP.

Parametros Lodo 100 L:P 75:25 L:P 50:50
pH 6,18 6,33 6,16
DQOt (g/L) 44,96 = 2,35 158,96 + 1,15 250,05 + 3,14
DQOs (g/L) 0,44 0,12 64,56 + 0,92 167,55 + 2,23

ST (g/L) 45,64 £ 2,03 112,58 + 0,74 188,39 + 2,22
SV (g/L) 34,16 + 2,04 100,89 + 0,89 166,85 + 2,58
NT (g/L) 0,5 2,2 53
CIN 17,36 16,62 12,78
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Figura 5: Concentracion de Acidos Grasos Volatiles (mg/L) de las mezclas sin el indculo.

Los restos de pescado al mezclarse con el lodo incrementan notablemente la materia
orgénica de forma de DQO total y disuelta y el contenido en sélidos totales y volatiles.
Como se puede ver en la Tabla 4, los valores de los parametros, a excepcion de la relacion

C/N, aumentan segun se va incrementando la cantidad de residuo de pescado en la mezcla.

El pH es un pardametro muy importante para determinar la estabilidad del proceso de
digestion anaerobia, cuyos valores tienen que encontrarse entre 6,5y 7 (Cendales Ladino,
2011). En el caso de las mezclas de los sustratos LP, presentan valores ligeramente acidos
consecuencia de los valores de pH de los sustratos individualmente como se recoge en la
Tabla 3. Una vez que se adiciona el inoculo a las mezclas al inicio del ensayo éstas

alcanzan el rango 6ptimo sin necesidad de neutralizar.

En la Figura 5, se observa que el lodo es el que tiene una mayor concentracion de AGV
(746 mg/L), fundamentalmente de &cido acético, siendo el aporte de acidos por parte del
residuo de pescado practicamente insignificante por lo que es mayor la concentracion de

AGV cuanto mayor sea la proporcion de lodo.

En la Tabla 5 y en la Figura 6 se encuentran los resultados medios obtenidos, con sus
respectivas desviaciones estandar, de los parametros analizados para la caracterizacion
fisicoquimica del lodo de matadero (L), vertido de matadero (V) y de las mezclas de lodo
y vertido de matadero (mezclas LV) que son los sustratos y mezclas empleados en el
ensayo BMP 2.
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Tabla 5: Parametros fisicoquimicos de lodo, vertido y las mezclas de lodo vertido ensayadas
para el ensayo 2 de BMP.

Paradmetros | Vertido | 75V:25L 50V/:50L 25V/:75L Lodo
pH 6,95 7,08 7,11 7,12 7,16
DQOt (g/L) | 1,78+ 1,03 | 12,09 +1,02 | 16,63+ 1,85 | 19,46 +2,33 | 25,33 + 1,03
DQOs (g/L) | 0,71 +0,09 | 0,34+0,71 | 1,66+2,01 | 044+1,92 | 0,59 +0,06

ST (g/L) | 1,29+0,09 | 16,57 +0,84 | 27,55+ 4,16 | 32,72 £6,77 | 28,82 + 1,74
SV (g/L) |0,23+0,14 | 11,63+0,62 | 19,99 + 4,03 | 24,54 +5,13 | 18,96 + 1,65
NT (g/L) 0,025 0,05 0,2 0,1 0,2
CIN 8,12 11,34 16,82 18,95 18,12

Los sustratos empleados en el ensayo 2, como se ve en la Tabla 5, poseen valores neutros de

pH, adecuado para que el proceso de digestion anaerobia se realice correctamente.

El vertido es el sustrato que tiene los valores mas bajos de todos los parametros, tiene poco

contenido en materia organica, por ello en las mezclas el principal aporte de materia organica

proviene del lodo. Por este motivo cuanto mayor es la proporcién de lodos mas altos son los

valores de todos los pardmetros. Encontramos algunos valores que no concuerdan y son

superiores en las mezclas que en el lodo y es consecuencia de que las mezclas presentan una

gran heterogeneidad y hay dificultad para mezclar el lodo con el vertido de matadero.

Los valores de DQO, SV y ST de las mezclas son similares.

El contenido de nitrégeno de las mezclas es muy bajo y los valores de la relacion C/N

aumentan segun aumenta la proporcion de lodos presente debido a que inicialmente este

sustrato es el que poseia los valores mas altos, presentan valores que se encuentran por

debajo del rango 6ptimo (20-35).
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Figura 6: Concentracion de Acidos Grasos Volatiles (mg/L) de las mezclas sin el indculo.
La concentracion total de AGV es superior en el vertido de matadero (544 mg/L) que en
el lodo (102 mg/L). Como se observa en la Figura 6, segin va disminuyendo la proporcién

de vertido en las mezclas, la concentracion de AGV va disminuyendo.

5.3 Resultados de los ensayos BMP

Como se ha mencionado previamente en el apartado 4.2, se han llevado a cabo ensayos
BMP con dos mezclas diferentes de residuos y lodos. El ensayo 1 para lodo y restos de
pescado (LP) a dos temperaturas 35° (ensayo BMP1 mesofilico) y 55° (ensayo BMP1
termofilico) y el ensayo 2 para lodo y vertido de matadero (LV) a 35 ° (ensayo BMP2
mesofilico).

5.3.1. Ensayo BMP 1 mesofilico.
En la Tabla 6 se muestran los resultados medios con su respectiva desviacion estandar,
de la caracterizacion fisicoquimica de las mezclas de L y P realizadas al principio y al

final del ensayo BMP1 mesofilico.
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Tabla 6: Caracterizacion fisicoquimica de las mezclas LP con IM al inicio y fin del ensayo BMP.

Parametros L 75L:25P 50L:50P
H Inicial 7,14 7 7,28
P Final 8,18 8,24 8,19
DQOt (g/L) In!C|aI 38,96+0,31 | 82,41+0,51 | 86,02+0,34
Final 20,77 +£0,22 | 3545+0,44 | 54,32 +0,49
DQOs (g/L) In.|C|aI 541 +0,21 33,84 + 0,51 53,44 + 0,35
Final 7,70 £ 0,27 22,58 + 0,21 46,96 + 0,60
ST (g/L) Inicial | 40,21 + 0,39 67,89 +£0,74 93,47 +1,94
g Final | 2453+0,21 | 28702020 | 4065085
SV (g/L) In!C|aI 2951+0,14 | 56,73 +0,49 81,06 +1,26
Final 15,03 + 0,27 18,61 + 0,19 29,96 + 0,64
NT (g/L) In!0|al 15 2,8 4.8
Final 4,55 10,6 15

Se puede observar que el pH inicial de las mezclas tiene un valor en torno a 7, el pH es
neutro y presenta el valor 6ptimo para que las arqueas metanogénicas produzcan metano.
Segun diferentes estudios para que la actividad de las poblaciones metanogénicas no se

inhiba el pH tiene que estar entre 6.7 y 8, valores inferiores a 6.5 inhiben la formacion de

metano (Arnaiz et al., 2000).

El pH al finalizar el ensayo en todas las mezclas aumenta, la subida del pH es debido a

que en el proceso se liberan carbonatos que ejercen efecto tampon y aumenta el pH

(Céceres Caceres, 2018).

Al inicio del ensayo, en relacion con el contenido de materia orgénica, las mezclas
contienen mas materia organica que el lodo individualmente debido al aporte procedente
del resto de pescado. Como se mostrd en la caracterizacion de los residuos el contenido
de materia organica en el pescado es muy superior al del lodo. Asi, los valores iniciales
de los parametros de DQO total y soluble, ST, SV son mayores en las mezclas LP que en

el lodo.

Al finalizar el ensayo en todas mezclas se produce una disminucion en los valores de los
parametros anteriores, lo que significa que se ha consumido la materia organica disuelta
y particulada. No obstante, la DQOs final en el lodo es mayor que la inicial lo que indica
que durante el ensayo parte de la materia organica que se ha solubilizado no se ha

consumido posteriormente en las etapas finales del proceso. Las mezclas también

presentan altos valores de DQOs final, aunque menores que la DQOs inicial.




También, como consecuencia de la degradacion de la materia organica se produce un

aumento en el NT, especialmente en la mezcla 50L:50P.

En la Figura 7 se representan los valores medios de concentracion de los principales AGV

y la acidez total, al inicio y al final del ensayo BMP1 mesofilico.
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Figura 7: Concentracion AGV de las mezclas LP con IM al inicio y final del ensayo BMP.
La concentracion de AGV como se observa en la Figura 7, aumenta al finalizar el ensayo
en todas las mezclas, este incremento es resultado de las primeras fases del proceso de
digestion anaerobia (hidrolisis y acidogénesis), en las que las moléculas organicas
complejas se degradan hasta AGV (Silva et al, 2017) y que deberian de consumirse en las
etapas posteriores. La concentracion de AGV aumenta segln se incrementa la proporcién
de pescado en las mezclas, pese a que inicialmente la concentracién de AGV del pescado
era muy baja. La mezcla 50L:50V es la que presenta una concentracion superior, llegando
a 7581 mg/L. El &cido acético es el &cido méas predominante en todas las mezclas. No
obstante, la mezcla 75:25 presenta la mayor concentracion de propionico que indica cierta
inhibicién del proceso.

Estos resultados concuerdan con los elevados valores de DQOs al final del ensayo tanto
en el lodo como en las mezclas, asi como con los rendimientos de depuracion que se
recogen en la Tabla 7. En la tabla los valores negativos significan aumento del valor del

final del parametro analitico con respecto al inicial. Es el caso de la DQOs del lodo que
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acumula la materia solubilizada en forma de AGV durante el ensayo de tal forma que hay

una mayor presencia de materia soluble al final que al inicio del ensayo, y de los AGV.

Tabla 7: Porcentajes de eliminacion después del ensayo BMP1 mesofilico.

Parametro L 75L:25P S50L:50P
% Eliminacion DQOt 46,68 56,98 36,85
% Eliminacién DQOs -42,34 33,29 12,14
% Eliminacion SV 49,06 67,20 63,03
% Eliminacion ST 39,00 57,73 56,51
% Eliminacion AGV -29,35 -97,78 -87,93

En las mezclas, si se analizan los porcentajes de eliminacidn, se observa que el porcentaje

de eliminacion de DQOs es bajo sobre todo en la proporcion 50:50.

La DQOt se encuentra entre el 57% y el 37%, siendo la mezcla 75:25 la de mayor

degradacion en este caso.

En cuanto a la eliminacion de SV y ST, se observa que la proporcion 75L:25P es la que

presenta un mejor porcentaje de eliminacion, pero muy similar a la proporcion 50:50.

En todas las muestras se produce acumulacion de AGV durante el ensayo, pero
particularmente en las muestras que contienen residuo de pescado y en relacién con su

proporcion en la mezcla.

En la figura 8 se representa la evolucion del volumen de metano (mL) acumulado, para
cada el lodo y las mezclas LP durante el ensayo BMP1 mesofilico. El periodo del ensayo
fue de 76 dias.
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Figura 8: Evolucién del volumen acumulado de CH,4 durante el ensayo BMP1 mesofilico

Se observa en la Figura 8, que el vial que contiene lodo empieza a producir CHas los
primeros dias del ensayo y deja de producir a partir del dia 11. Los viales que contienen
las mezclas LP arrancan casi al mismo tiempo (dia 25) y dejan de producir los dias 48
(75L:25P) y 55 (50:50). Con todo el ensayo no se desmonta, sino que se deja 3 semanas
mas ante la posibilidad de que se estuviera tratando de un periodo de aclimatacion del
indculo, debido al elevado contenido de materia organica en forma de &cidos en los
digeridos en los dias 48 y 55. Se comprueba que no es asi y el ensayo finaliza transcurridos
76 dias del inicio.

La produccion méxima de metano alcanzada al finalizar el ensayo es de 785,89 mL de
CHa para la mezcla de 75L:25P, seguido por la mezcla 50L:50P con 648,57 mL de CHsy
por ultimo el lodo 127,77mL de CHa. Los rendimientos de metano con respecto a los SV

afiadidos se muestran en la Figura 9.
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Figura 9: Rendimiento de produccion de CH, al final del ensayo BMP1 mesofilico LP.
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La mezcla de 75L:25P fue la que presentd un mayor rendimiento de 115 mL de CH4/gSV
con respecto a los otros casos (50L:50P 67 mL de CH4/gSV; L 36 mL de CH4/gSV).

Los resultados del ensayo BMP muestran que el resto de pescado contribuye a aumentar
la biodegradabilidad mesofilica del lodo de EDAR en una proporcion LP 75:25, con un
potencial de biometanizacion con respecto a los SV de 115 mL de CH4/gSV, 69% superior

al potencial de biometanizacion del lodo solo.

Con respecto a la acumulacion de AGV al final del ensayo podria deberse a la inhibicion
de las metandgenas a partir de una determinada concentracion de AGV en el medio,
aunque esta no se haya reflejado en los valores de pH. Esto podria estar motivado por la
utilizacion de un in6culo con escasa aclimatacion al residuo de pescado que se utiliza
recientemente en el grupo de investigacion. En este sentido las bacterias acidogénicas del
indculo mesofilico se caracterizan por su rapida adaptacion al nuevo sustrato en tanto que
las acetogénicas y metanogénicas necesitan un mayor periodo de tiempo para adaptarse.
Ello genera un desequilibrio entre la velocidad de generacion y consumo de AGV,

acumulandose estos en el medio con las consecuencias de inhibicion.

Por todo lo anterior es esperable que se puedan alcanzar rendimientos superiores de
depuracion y de biometanizacion empleando un indculo mas aclimatado a este tipo de

residuo.

5.3.2. Ensayo BMP1 termofilico

Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de lodo y lodo y resto de pescado al
comienzo y finalizacion del ensayo BMP termofilico se muestran en la Tabla 8 y la

concentracion de AGV en la Figura 10.
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Tabla 8: Caracterizacion fisicoquimica de lodo y mezclas LP al inicio y fin del ensayo BMP 1

termofilico
Parametros L 75L:25P 50L:50P
Inicial 7,01 7,06 7,02
pH
Final 8,03 7,12 7,35
DQOt (g/L) Inicial 34,47 £ 0,34 78,41 +£ 0,30 87,67 £0,43
Final 27,31 +£0,43 54,95 + 0,22 59,25 + 0,51
DQOs (g/L) Inicial 9,65 +0,22 43,01 £0,21 82,31 +0,70
Final 13,50 + 0,34 52,17 + 0,46 56,85 + 0,44
ST (/L) Inicial 34,60 £ 0,22 65,14 + 0,35 101,35+ 1,69
Final 21,89 +0,35 43,75+ 0,73 72,71 +£0,31
SV (g/L) Inicial 26,16 £ 0,22 55,81 + 0,32 90,69 + 1,86
Final 14,28 + 0,27 34,72 £ 0,77 61,41 +0,45
NT (g/L) Inicial 1,45 1,6 4.3
Final 4,45 4.4 10,7

Se observa que el pH inicial se encuentra en torno a 7, es un pH neutro, a final del ensayo
este aumenta debido a las causas comentadas en el apartado anterior (Caceres Caceres,
2018).

En este ensayo, a diferencia con el mesofilico, los valores de DQOt, DQOs, SV y ST
disminuyen, excepto la DQOs final en las muestras de lodo y 75L:25P cuyo valor es
superior que la DQOs inicial porque se ha producido solubilizacion de la materia organica

que no se ha consumido posteriormente en el proceso.

El NT también aumenta durante el ensayo como consecuencia de la degradacién de la
materia organica, siendo la mezcla con mayor proporcion de pescado la que presenta un
valor més alto debido a que este sustrato es el que tenia una mayor concentracion de

nitroégeno.

Los valores de todos los parametros se incrementan segun va aumentando la proporcién
de pescado en las muestras, provocado porgue este es el sustrato que poseia una mayor
cantidad de nitrégeno y de materia organica, el lodo de EDAR es el que tiene los valores

inferiores en todos los parametros.
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Figura 10: Concentracién AGV de lodo y mezclas LP al inicio y final del ensayo BMP1
termofilico.

En la Figura 10 se representan las concentraciones de AGV al inicio y fin del ensayo. La
concentracion de AGV aumenta al finalizar el ensayo en todos los casos. Esto es
consecuencia de que en las fases de hidrdlisis y acidogénesis los AGV que se generan no
se han consumido en las etapas posteriores quizas debido a que su acumulacion ha podido
provocar la inhibicion de las arqueas metanogenicas inhibiendo la produccion de metano

pese a que todavia hubiese materia organica en las mezclas.

Segln aumenta la concentracion de pescado se incrementa la concentraciéon de AGV, la
mezcla 50L:50V es la que tiene una mayor concentracion, 7948 mg/L de AGV al finalizar
el ensayo. Al inicio del ensayo el &cido acético es el predominante en todos los casos,
pero al finalizar en el caso de las mezclas L:P el propidnico y el butirico presentan una

mayor concentracion y esto indica cierta inhibicion del proceso.

En la tabla 9 se encuentran los rendimientos de depuracion del ensayo BMP1 termofilico.
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Tabla 9: Porcentajes de eliminacion del ensayo BMP1 termofilico.

Parametro L 75L:25P 50L:50P
% Eliminacion DQOt 20,79 29,91 35,15
% Eliminacion DQOs -39,87 -21,32 28,02
% Eliminacion SV 45,40 37,78 32,29
% Eliminacion ST 36,74 32,83 28,26
% Eliminacion AGV -67,75 -1,52 -23,75

Si se analizan los porcentajes de eliminacion (Tabla 9) se observa que el porcentaje de

eliminacién de DQOt se encuentra entre el 29% y el 78%, la mezcla de L es la que

presenta un mayor porcentaje y la que menor la de 75L:25P.

En cuanto a la DQOs hay algunos porcentajes negativos, en concreto en las mezclas con
méas contenido en lodo. En este ensayo también se acumulan los AGV por eso los

resultados de depuracion son bajos o0 negativos. De hecho, los rendimientos de depuracion

para los acidos son todos negativos lo que implica que se ha producido un aumento en la

cantidad de acidos durante el ensayo y que no se han consumido.

En cuanto a la eliminacion de SV y ST, se observa que en el caso de la mezcla del lodo

los porcentajes obtenidos son superiores y segun aumenta el contenido de pescado

disminuye.
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Figura 11: Evolucion del volumen acumulado de CH. durante el ensayo BMP1termofilico.
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En la Figura 11, se muestra la evolucion de la produccion de metano acumulada en el
ensayo en el lodo y las mezclas LP. El ensayo arrancé rapidamente y la produccion de
biogas comenz6 los primeros dias para todas las muestras, sin embargo, los viales con las
mezclas LP dejaron de producir biogas en pocos dias (50L:50P dia 5, 75L:25P dia 12).
La curva de produccion acumulada de biogéas de lodo muestra diferentes fases finalizando

a los 51 dias del inicio del ensayo.

El volumen acumulado de CH4 que se ha obtenido con estas mezclas no es muy elevado,
la de L+IT acumulé 41,53 mL de CHa, la de 75L:25P 9,33 mL de CH4y por Gltimo la de
50L:50P 4,27 mL de CHa.

En la Figura 12 se representa los rendimientos de metano con respecto a los SV afiadidos

en cada una de las muestras ensayadas.
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Figura 12: Rendimiento de produccion de CHj, al final del ensayo BMP1 termofilico LP.

Se aprecia que el rendimiento del ensayo BMP1 termofilico es muy bajo en todos los
casos, el mayor rendimiento lo presenta el lodo (13 mL de CH4/gSV). En las mezclas con

residuos de pescado son valores aun inferiores.

Los resultados de depuracién y biometanizacion en este ensayo son propios de un proceso
anaerobio que se encuentra inhibido. Las causas de inhibicion argumentadas en el BMP
mesofilico son igualmente validas para explicar la inhibicion de este ensayo. Ademas, los
inoculos termofilicos son mas inestables que los mesofilicos, por eso el grado de

inhibicidn en este caso es mayor gque en el anterior.
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Comparacion de los ensayos BMP1 mesofilico y BMP1 termofilico

Realizando una comparacion entre ambos ensayos, en relacion con el volumen maximo
de metano (Figuras 11 y 12) obtenido en las muestras, el maximo volumen se produce en
el ensayo mesofilico es de 785,89 mL de CH4 para la mezcla de 75L:25P. Cabe destacar
que en el ensayo termofilico el volumen mayor alcanzado es de 41,53 mL de CHg, para

la misma proporcion LP.

El ensayo a 35° de temperatura ha dado mejores rendimientos de metano que el ensayo a
55° (ver Figura 13). En el ensayo mesofilico se han alcanzado mejores rendimientos de
depuracién que en el termofilico, aunque han sido bajos en ambos casos. Los dos ensayos
muestran inhibicion, mayor en el termofilico, que es mas sensible a la acumulacion de
AGV. De hecho, esta acumulacion de AGV durante el ensayo termofilico debe de ser la

causa del cese de la generacion de metano en los primeros dias del ensayo.

En cuanto al rendimiento de depuracion del lodo y las mezclas lodo pescado, los mejores
resultados se obtienen para la mezcla LP 75:25 en condiciones mesofilicas, es decir, que
adicionar pescado al lodo de EDAR mejora su biodegradabilidad en condiciones

mesofilicas.
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Figura 13: Rendimiento de produccién de CHj, al finalizar los ensayos BMP1 mesofilico y
termofilico.
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5.3.3. Ensayo BMP 2 mesofilico
En este apartado se exponen los resultados del ensayo de biodegradabilidad realizado para
el lodo (L) y vertido (V) de matadero y las mezclas (LV) realizadas a partir de estos

residuos. El ensayo se realiz6 a 35° de temperatura.

En la Tabla 10 y la Figura 14 se exponen los valores medios de los resultados de los
parametros de caracterizacion fisicoquimica realizada al principio y al final del ensayo
BMP de las muestras de L, V' y mezclas LV.

Tabla 10: Caracterizacion fisicoquimica de lodo (L), vertido (V) y mezclas LV al inicio y fin del
ensayo BMP 2.

Parametros V 75V:25L 50V:50L 25V:75L L
bH Inicial 7,66 7,53 7,6 7,6 7,45
Final 7,69 7,47 7,45 7,47 7,56
DQOt (g/L) Inicial | 18,43 +0,32 28,67 £ 0,81 28,82 + 0,32 29,65 + 0,42 36,67 £ 1,11
Final 13,56 + 0,97 14,43+ 1,01 14,87 £ 0,41 16,73 + 0,22 24,62 £0,91
DQOs (g/L) Inicial 2,39 +£0,67 3,12+ 0,25 3,41 +0,70 3,61+ 0,60 3,71+ 0,85
Final 6,63 + 0,53 7,07 +0,34 5,95 + 0,62 9,75 + 0,33 7,56 +1,01
ST (g/L) Inicial | 16,53 + 0,66 27,67 £0,46 38,43 +0,36 45,89 + 1,64 74,25+ 4,81
Final 14,45 + 0,16 21,28 £ 0,63 28,03 +1,15 30,25 + 2,05 55,62 £ 5,51
SV (g/L) Inicial | 10,77 + 0,98 20,08 £ 0,21 27,52 +£1,10 33,67 £1,07 56,35 + 3,42
Final 9,80 + 0,39 14,66 + 0,11 19,66 + 0,94 21,19+1,85 41,37 + 4,27
Alcalinidad (g/L) Inicial 3,05 6,15 5,4 4,15 3,45
Final 5,95 7,15 6,15 6,9 8,8
TAN (g/L) Inicial 2,67 3,11 3,13 2,53 3,07
Final 3,33 4,06 3,25 3,94 4,52

Si se analiza la Tabla 10, el pH inicial y el final tiene unos valores muy similares en todas
las mezclas, presentan un pH neutro, ideal para que se produzca correctamente la

digestion anaerobia y las arqueas metanogénicas no se inhiban.

Inicialmente, la muestra de lodo de matadero presenta los valores méas altos de DQOt,
DQOs, SV y ST, en cambio la muestra de vertido de esto puede implicar una produccién
menor de metano. Las mezclas LV poseen valores similares para estos parametros,

aunque estos aumentan ligeramente con la proporcion de lodo en la mezcla.

Al final del ensayo, los valores de DQOt, SV y ST disminuyen lo que significa que se ha
consumido materia organica para producir biogas, excepto en el caso de la DQOs que

aumenta con respecto a la inicial por el incremento de materia organica soluble.
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Un factor importante en la digestion anaerobia es la alcalinidad porque determina la
capacidad del sistema para soportar cambios rapidos de pH gracias al efecto tampdn de
diferentes especies quimicas. En principio, una mayor alcalinidad significa més
estabilidad y mas robustez, ya que le permite soportar cambios bruscos de pH con mayor
eficacia (Benito Mora, 2017).

En la Tabla 10 se aprecia como al finalizar el ensayo la alcalinidad de todas las mezclas
ha aumentado y esto se debe a que normalmente durante la fase inicial de puesta en
marcha de un digestor anaerobico, la produccién de acidos volatiles provoca una
disminucion del pH, pero a medida que las especies metanogénicas convierten estos
compuestos en CHs y COg, el pH y la alcalinidad del sistema aumentan (Benito Mora,
2017).

El nitrégeno amoniacal (N-NH4), se puede generar como consecuencia de la
biodegradacion anaerobia de compuestos como las proteinas y los aminoacidos. Se puede
encontrar de dos maneras en una solucion acuosa, como fraccion de ion amonio (NH4+)
0 como amoniaco (NH3), se cree que el amoniaco libre es el compuesto responsable de
que se inhiba la actividad metanogénica porque es permeable a la membrana de estos

microorganismos (Martinez Campesino, 2014).

Si se analiza el nitrogeno amoniacal total que se obtiene al final del ensayo se observa
que ha habido un incremento con respecto al inicio y es debido a que al estar las mezclas
tanto tiempo bajo condiciones anaerobias se degrada la materia organica liberandose estos
productos (de la Paz Bernasconi et al., 2019). Se ha reportado un rango amplio de
concentraciones de amoniaco que causan inhibicion, la concentracion de TAN que causo
una reduccion del 50% en la produccion de metano varia desde 1,7 a 14 g/L (Chen et al.,
2008).
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Figura 14: Concentracion AGV de lodo (L), vertido (V) y mezclas LV al inicio y final del

ensayo BMP 2

Como se aprecia en la Figura 14 el contenido en AGV disminuye al finalizar el ensayo

porque se consumen en las Gltimas etapas del proceso para producir metano. El &cido

acetico es el de mayor concentracion tanto al inicio como al final.

El vertido es el que presenta una mayor concentracion de AGV al inicio (688 mg/L) y al

final (610 mg/L), la mezcla 25V:75L es la que tiene la menor concentracion inicial (431

mg/L) y al final del ensayo las mezclas 50V:50L y 25V:75L tienen una concentracion

muy similar, 292 mg/L y 306 mg/L respectivamente. La concentracion disminuye segun

se va reduciendo la proporcion de vertido.

En la Tabla 11 se muestran los resultados obtenidos sobre rendimiento de los procesos en

el ensayo BMP 2.

Tabla 11: Porcentajes de eliminacion después del ensayo 2 de BMP.

Parametro \Y/ 75V:25L | 50V:50L | 25V:75L L
% Eliminacion DQOt 26,46 49,66 48,39 43,59 32,85
% Eliminacién DQOs -177,55 | -126,56 -74,29 -170,27 | -103,95
% Eliminacion SV 8,97 26,98 28,53 36,77 26,59
% Eliminacion ST 12,59 23,09 27,05 34,06 25,09
% Eliminacion AGV 12,52 50,87 48,23 29,09 6,23

En la Tabla 11, se observa que los porcentajes de eliminacion de la DQOt van desde el

26% al 50%, se aprecia que el vertido presenta el menor porcentaje de depuracion y que
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las que tienen un mejor porcentaje son las que tienen presencia de los dos sustratos
(vertido y lodo).

En cuanto a la DQOs todos los porcentajes son negativos como consecuencia de una

concentracion superior de materia organica soluble al finalizar el ensayo.

La muestra de vertido es la que tiene un menor porcentaje de eliminacion de SV y ST,
esto se explica porque como se ha visto en la Tabla 8, esta mezcla era la que presentaba

una menor concentracion de sélidos. EI mejor rendimiento lo tiene la mezcla de 25V:75L.

La eliminacion de AGV va desde el 6% en el caso del lodo hasta 50% en el caso de la
mezcla 75V:25L, los porcentajes de eliminacion en las mezclas son similares, en el caso

del lodo y el vertido son mas bajos.

En la Figura 15, se representa el volumen acumulado de CHg al final del ensayo BMP 2

mesofilico.
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Figura 15: Evolucion del volumen acumulado de CH4 durante el ensayo BMP2.
En la Figura 15 se representa la curva de evolucion del metano acumulado durante el
ensayo para cada una de los sustratos y sus mezclas. El ensayo BMP tuvo una duracion
de 22 dias, la produccién de biogas tuvo lugar desde el principio de este y empez6 a

disminuir y en torno al dia 18, a excepcion del vertido de matadero que practicamente no
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genera metano. El lodo de matadero es el mayor productor con 310,57 mL de CHs y

seguidamente la mezclas LV segun la proporcion de lodo que contengan.

En la Figura 16 se muestra el rendimiento de produccion de CHa en relacion a los SV
afiadidos, del lodo, el vertido y las diferentes mezclas, al finalizar el ensayo BMP 2

mesofilico.
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Figura 16 Rendimiento de produccion de CH, al final del ensayo BMP2 mesofilico LV.

La mezcla de 25V:75L fue la que presentd un mayor rendimiento de 60 mL de CH4/gSV
con respecto a los otros casos (50V:50L 58 mL de CH4/gSV, L 46 mL de CH4/gSV,
75V:25L 43 mL de CH4/gSV y V 0 mL de CH4/gSV).

El vertido es el que ha obtenido un menor rendimiento (0 mL de CH4/gSV), es nulo debido

a que no acumulo nada de metano durante el ensayo.

Los resultados del ensayo BMP muestran que el vertido de matadero contribuye a
aumentar la biodegradabilidad mesofilica del lodo de matadero en una proporcion LV
75:25, con un potencial de biometanizacion con respecto a los SV de 60 mL de CH4/gSV,

14% superior al potencial de biometanizacion del lodo solo.
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7.Conclusiones

Una vez finalizado el presente estudio se obtienen las siguientes conclusiones:

e El resultado del ensayo BMP mesofilico indica que la mejor mezcla de lodo y
residuo de pescado es la proporcion 75:25 con un potencial de biometanizacion
de 115 mL de CH4/gSV, superior al potencial de biometanizacion del lodo en un
69% (36 mL de CH4/gSV). La mezcla LP 75:25 muestra los mejores rendimientos
de depuracion.

e Lacodigestion mesofilica lodos y residuos de pescado mejora los rendimientos de
la monodigestion de lodos de EDAR.

e Los rendimientos de metano alcanzados en el ensayo BMP termofilico de lodo y
residuo de pescado han sido muy bajos en todos los casos ensayados. EI mayor
rendimiento lo presenta el lodo (13 mL de CH4/gSV).

e Los resultados de los ensayos BMP de lodos y residuo de pescado muestran una
acumulacion de &cidos, mas acusada en el BMP termofilico. La acumulacion de
acidos es causa y consecuencia de inhibicion del proceso anaerobio y como ocurre
en el presente estudio, tienen mas repercusion en el proceso termofilico que en el
mesofilico pues aquellos son mas inestables.

e Los ensayos de codigestion anaerobia monoetapa mesofilica de lodos y vertido de
matadero muestran que el mayor potencial de biometanizacion es de 60 mL de
CHa4/gSV, para la mezcla 75:25, respectivamente. Superior al potencial de
biometanizacion del lodo en un 14% (46 mL de CH4/gSV).

e La codigestion mesofilica lodos y residuos de matadero mejora los rendimientos
de la monodigestion de lodos de matadero.

e EIl rendimiento de metano alcanzado por el vertido ha sido nulo (0 mL de
CH./gSV), por lo que no es productivo.

e Lamezcla LV 75:25 muestra los mejores rendimientos de depuracion a excepcion
de la depuracion de los AGV y la DQOLt que es la mezcla LV 50:50.

e El rendimiento mejora cuando hay presencia de los dos sustratos (lodo y vertido

de matadero), pero cuanto mayor sea la proporcion de lodo este es mejor.
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Anexos
ANEXO I: Equipos utilizados

Figura A: Centrifuga Ortoalresa Figura B: Espectrofotometro. Fuente:

Unicen 21. Elaboracién propia

Fuente: Elaboracion propia.

Figura Cy D: Horno mufla ELF 14 Carbolite a 550°C Figura E: Termoreactor QDO Eco
25,VELP SCINTIFICA.
Fuente: Elaboracion propia.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura F: Medidor de presion Figura G: Balanza autocalibi  Figura H: pH-metro SenslON
C95071S. OHAUS Explorer. Fuente: Elaboracion propia.
Fuente: Elaboracion propia. Fuente: Elaboracion propi

Figura I: Incubadora con agitador Figura D: Analizador de biogas BIOGAS
orbital OPTIC IVYMEN SYSTEM. 5000 de Geotec.
Fuente: propia. Fuente: Elaboracion propia.
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