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1. INTRODUCCION

Es evidente la problematica de contaminacion que existe en el mundo, México no se
encuentra en una buena postura ante esta situacién, debido a que es un pais en vias de
desarrollo por lo que la atencion de éste esta enfocada hacia dos cuestiones que son:
energéticos y alimentos; la cultura y las tecnologias para atacar el problema se
encuentran fuera de nuestro alcance; aunado a esto la problematica de energéticos nos
pone en una situacidén mas critica, ya que debido al creciente aumento en el precio del
petréleo y los combustibles, se ha producido un profundo efecto sobre las politicas
energéticas no solo de México, sino también del resto de las naciones, como la
explotacion de reservas aparentemente ilimitadas de fuente de energia. Por ello, este
proyecto invita a desarrollar tecnologias de bajo costo y dedicadas a preservar el medio
ambiente.

En nuestro pais, la poblacion rural por encontrarse alejada de las redes de
suministro de energia, no cuenta con ningun servicio de este tipo como es el caso de la
granja Villavicencio ubicada en la comunidad de San Pedro en el Municipio de
Amacameca Estado de México, que sélo cuenta con servicio de agua y luz (intermitente),
pero no con abastecimiento de gas. Por otro lado el problema de contaminacién de suelo
y aire que esta generando la granja, es preocupante para la comunidad y para los duefios
de la misma.

En cuanto a los problemas planteados, existen alternativas para solucionarlos,
como son la utilizacion de los recursos naturales y renovables tales como: el sol, el viento
o la utilizacién de los desechos organicos. De esta manera seria posible generar energia
en el medio rural, sin tener como obstaculo el aspecto econémico y por supuesto
conservando y protegiendo nuestro medio ambiente; ya que en el caso particular de la
granja Villavicencio, los desechos orgdnicos que se generan, se lanzan en su totalidad a
una barranca que se encuentra dentro de esta propiedad, teniendo un problema severo
de contaminacidn de suelo y aire.

La utilizacién de estos recursos para generar energia util a las comunidades
rurales, podria realizarse de diversas formas como se muestra en la Tablal:
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FUENTE DE ENERGIA APLICACION
Energia solar Construccion de calentadores para agua,
incubadoras, etc.
Energia edlica Bombeo de agua, molienda de granos,
generacion de electricidad, etc.
Energia hidraulica Riego, bombeo de agua, generacién de
electricidad, etc.
Desechos organicos Obtencidn de biogas, composteo, etc.

Tabla 1: Utilizacidn de recursos naturales

El proyecto se enfoca en proponer una forma de aprovechamiento de desechos
porcinos y avicolas, que se generan en la granja, mediante la implementacion de un
biorreactor que genere biogas, que seria una fuente energética para la granja
Villavicencio, trayendo como ventajas minimizar la contaminacién del suelo y el aire y asi
preservar del medio ambiente, y ademas obteniendo un coproducto de este proceso que
es un excelente fertilizante.

Los sistemas generadores de biogas son un mecanismo ecolégicamente puro para
obtener potencia y energia, ya que proveen un combustible limpio, y ademas un
fertilizante no patdgeno rico en material organico, nitréogeno, fosforo y potasio.

Estos sistemas productores de biogds operan a partir de casi toda la materia
orgdnica, especialmente de residuos agricolas y basuras, asi como de desechos animales
y humanos; de esta manera se resuelve al mismo tiempo otro problema referente a la
contaminacién, ya que al convertir desechos en recursos utiles, se eliminan las larvas de
moscas Y las moscas, las cuales constituyen focos de infeccidon importantes.

Los residuos que genera la granja son principalmente porcinos, avicolas, y
desechos de alimentos. Los estudios que se han hecho aproximadamente desde los afos
70 principalmente en Alemania, China y la India son en condiciones diferentes a las que
prevalecen en el campo mexicano; sin embargo el principio es el mismo.
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1.1 Proyectos en México.

En Meéxico también se realizan este tipo de proyectos, sin embargo; esta
tecnologia no es tan marcada como en otros paises, donde ya hay nuevas tecnologias
para mejorar el proceso de digestion. En nuestro pais en el Distrito Federal, en Nuevo
Ledn y en el Estado de México ya existe algo concreto.

La basura que se genera en la delegacién Miguel Hidalgo tiene el potencial para
generar suficiente energia eléctrica para todos sus edificios publicos y alumbrado e
incluso mas, afirman expertos en energias renovables. (Reforma, Metrdpoli, 25 de mayo
de 2005)

La descomposicién de los residuos organicos emite un biogas que tiene en su
composicion mayoritaria al metano, el cual puede generar electricidad al pasar por un
proceso de combustion (cogeneracion).

La delegacion Miguel Hidalgo tiene un proyecto para aprovechar el biogas que se
genera en su planta de composta y generar 4 mega-watts/hora para suministrar luz a sus
14 edificios delegacionales y al alumbrado publico de la demarcacién.

El gas metano esta dentro de los gases que afectan el cambio climatico y cada vez
es mas necesario promover proyectos que nos ayuden a recuperar el biogds que se
generay utilizarlo, en vez de dejarlo escapar a la atmosfera.

Es un proyecto desde el punto de vista técnico muy interesante, ya que por un
lado transforma la basura organica evitando que sea dispuesta en su totalidad en un
relleno sanitario y por el otro genera un energético que representara ahorros para las
autoridades por concepto de alumbrado publico.

Al mismo tiempo que se evita la contaminacion del medio ambiente, se reducen
significativamente las emisiones de gases de efecto invernadero. La basura es un
problema a nivel nacional y una potencial fuente de energia.

Las nuevas instalaciones estaran dentro de la planta de composta de la
delegacidn, en una seccion del Parque Ecolégico 18 de marzo. Figura 1.

La energia obtenida sera introducida a una red de alta tension o una subestacién
para su distribucidn. La inversion inicial en los tanques de almacenamiento se calcula en
un millén 500 mil pesos, y el sistema tiene un costo aproximado de 60 millones, y
requerird de un gasto por mantenimiento de 150 mil pesos anuales aproximadamente.
(Reforma, Metrépoli, 25 de mayo de 2005)
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La tecnologfa para convertir el biogés generado por la basura

I-a energ'a de Ia basura en energtaeléctricaim?licael sigyiente proceso: }

| conducidoauna
cenada en seis contenedores g by glaqulna fgtmdom
sellados con agua para acel R e vapor, de aguay
¢l proceso de produccion de A di6xido de carbono *
o El dioxido de carbono se puede utilizar para:

Los beneficiados

=¥
»
*
Laenergla producida se utiliza en: 14 Emm 19 mll mﬂs 12 smos @“"""“ u’m;. p,?uﬂ,
ol (%) ELARgia e s ardoansrl s ncutk congelacion refresquera.  hielo seco.

Figura 1: Parque ecoldgico 18 de marzo, Fuente: Reforma. Metrdpoli, 25 de mayo de
2005.

1.2 Proyectos en Europa.

Podemos hacer un pequefio comparativo con lo que se hace en Alemania,
pioneros en Europa, en este tipo de proyectos a gran escala.

El duefio de la planta es AEP Putbus Gmbh, la ubicacién la Isla Rlgen, Alemania, la
capacidad de la planta es de 100,000 t/a de desechos agricolas y desperdicios organicos
(t/a- toneladas por afio), el tiempo de construccidon fue de 8 meses y se finalizd en
febrero de 1997.

Esta Unica planta de biogas ofrece una amplia gama de beneficios incluyendo la
generacion de biogads, que como ya sabemos es una energia renovable, ademdas un
fertilizante de alta calidad, y al mismo tiempo tiene control sobre la emisién de gases,
previniendo asi la contaminacién del aire y agua, todo bajo un costo moderado.

A mitad de los afios 90 las leyes estrictas ambientales comenzaron a tener un
mayor impacto por toda Europa, en Alemania la comunidad agricola de la Isla Rlgen se
enfrentd a un significante reto ambiental, la comunidad agricola habia vivido en armonia
con los turistas de verano por muchos afios. Al paso del tiempo la isla se convertia en
un popular destino turistico; y la pregunta era como crear un balance entre la agricultura
y el turismo en un terreno tan reducido, el control de olores y la proteccién del agua
fueron dos de los mas grandes problemas identificados, tomando en cuenta también el
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aspecto econdmico. La respuesta fue encontrada en ECB Envairo, Berlin AG’s Intégrated
Waste Management System. (Sistema de Control de desecho Integrado).

La solucién: los desechos de ganado, desechos organicos de los hoteles,
restaurantes, hospitales, escuelas, y desechos municipales, fueron mezclados, tratadosy
100% reciclados en un proceso que produce fuentes de energia: eléctrica y térmica, y un
desecho liquido inodoro y rico en nutrientes que se emplea de nuevo en la tierra de los
campesinos.

La energia térmica derivada del proceso es vendida y utilizada para la calefaccién
de hospitales escuelas y casas aledafias, la energia eléctrica es retroalimentada al sistema
gue provee una significante fuente de ingresos, para la cooperativa de pequeinos a
medianos campesinos involucrados en proyecto de la isla Rlgen; el tratamiento para los
residuos industriales y municipales garantiza de una manera eficaz el tratamiento de
desperdicios y una estabilidad econdmica y social por un largo tiempo.

ECB maneja este proceso altamente automatizado, bajo una entidad de negocios
llamada “Biogas Plant Pastitz” (Planta de biogas Pastitz), esta organizaciéon fue
establecida con la participacidn de cooperativas campesinas.

La tecnologia de ECB fue utilizado porque ECB:

e Ofrece entrenamiento asesoria y apoyo operacional para el sistema de
manejo integral para desperdicio.

e Han demostrado su habilidad para efectivamente preparar y operar su
sistema a través de la operacion de otro sistema de control de desecho
localizado en Berlin.

e Han desarrollado sistemas propios para ofrecer beneficios tecnolégicos y
operacionales.

e Es una compaiiia reconocida y experimentada que sirve como consultante
para las naciones unidas y la comisién Europea en la tecnologia de biogas.

La entrega y distribucion de materiales de entrada para fertilizantes a partir de
desecho tratado, son proveidos a través de ambas compafias una de vehiculos de
trasporte o compafias locales de carga, cada entrega es cuidadosamente pesada,
registrada y analizada en el lugar del tratamiento, varios materiales de entrada son
seccionados y cientificamente mezclados, en tanques mezcladores antes de Ia
fermentacidn, después de que el proceso de fermentacidon concluye, el abono producido,
es entregado a la granja en donde es almacenado en tanques listos para la aplicacion,
durante el proceso de tratamiento, cualquier exceso de gas dentro de dicho lugar debe
ser capturado y limpiado por un “biofiltro” antes de ser liberado a la atmdsfera. Figura 2.
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Figura 2: Planta de biogas Pastitz en Alemania.

El material pretratado es calentado aproximadamente a 52° C, lo que quiere decir
un intercambio de calor y es continuamente alimentado por dos reactores de biogas en
operacion, el material es retenido por aproximadamente 15 dias, el sustrato es entonces
alimentado en el tanque de higienizacién y calentado a una temperatura de 70° C por
una hora, toda la energia requerida es provista dentro de la planta de biogds y todo el
proceso es automaticamente controlado por un sistema PLC.

La cofermentacién del desecho y residuos organicos en la planta de biogds es un
proceso biolégico completamente natural que produce abono rico en nutrientes, el
proceso de higienizacion mata posibles agentes patégenos y permite de una manera
amable el tratamiento de residuos orgdnicos en el medio ambiente.

El material fermentado, el cual es sumamente neutral en olor (inodoro), es
guardado en varios contenedores frios, estas instalaciones funcionan como tanques de
enfriamiento y almacenamiento, mientras que el abono esta en espera su distribucion. El
biogas generado por el continuo proceso de fermentacidn, es capturado y alimentado al
tanque de almacenamiento de biogas, después de ser pasado por el proceso ECB de
limpieza de propiedades de gas. El tanque de almacenamiento de gas asegura un
suministro de gas continuo para el centro de energia. Figura 2.
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El biogas que contiene alrededor de un 65% metano, es limpiado y desulfurizado
(H2S 20 ppm). En un proceso bioldgico muy especial, es generado el biogas, que es
utilizado para la generacién de energia y calor combinados. El proceso de fermentacién
solo consume cerca del 15 a 20% de energia producida; el resto de la energia es
entregado al almacén de energia local, como energia verde, para su distribucién a cerca
de 3000 hogares, el calor producido de una manera extra, es entregada a la ciudad de
Putbus, como suministro de calor, para aproximadamente 630 hogares.

Las estrictas leyes ambientales, demandan la reduccion de gases de efecto
invernadero (CO,, CH4 v N,). La utilizacion del biogds es CO, neutral y ayuda a sustituir a
los combustibles fdsiles. Adicionalmente las emisiones de olores indeseables e
incontrolables debido al uso de depdsitos para desechos inorganicos vy desechos
organicos, son considerablemente reducidas a través de este proceso. (ECB ENVIRO
2004)

Hay diferencias muy grandes entre los dos ejemplos, desde la cultura de los
alemanes para separar su basura, hasta la disposicion del gobierno aleman para apoyar
este tipo de proyectos, algo de lo cual carece nuestro pais, especialmente en las zonas
rurales, las cuales son las mas abandonadas. Es por eso que es importante conocer e
informarse sobre las formas de aprovechamiento de desechos organicos, objetivo
principal de este trabajo.

Es muy importante mencionar que el origen de este proceso es la digestion
anaerobia, proceso complejo que se intenta explicar mds adelante a grandes rasgos, ya
que no es un objetivo entender la cinética de la reaccidn, ni aspectos bioldgicos muy
profundos de este proceso, sino mds bien se enfoca a cuestiones técnicas del proceso y
describe la manera de como ciertas variables importantes influyen en el comportamiento
del sistema.
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Proponer una forma de aprovechamiento de desechos porcinos y
avicolas, mediante la construccién de un biorreactor.

Proponer el uso de una fuente alterna de energia, al utilizar el biogas
generado por el biorreactor como un combustible para usos basicos en el
hogar (cocina y calentador de la casa).

Proponer el diseno de dicho biorreactor especificamente para la granja
Villavicencio.

Construir un biorreactor piloto para poder respaldar la propuesta del
disefio mencionado en el objetivo anterior.

Minimizar la contaminacién del suelo y aire, originada por arrojar los
desechos al suelo.

Prevenir posibles focos de infeccion.

En la elaboracion de este trabajo se utilizardn las técnicas de investigacién
bibliografica tradicional (libros, periddicos y revistas), modernas herramientas como
internet, ademas de una fase experimental realizada en Laboratorio de desarrollo de
procesos para el tratamiento de residuos y el Laboratorio de Investigacion T-1422 de
Ingenieria Quimica, de la Facultad de Estudios Superiores Zaragoza Campus Il, que
respaldara el disefio del biorreactor.

13
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2. GENERALIDADES

2.1 Aspectos basicos de los biorreactores

2.1.1 Biorreactores

El biorreactor, es sin duda, uno de los equipos fundamentales de la microbiologia
industrial. Es el recipiente donde se realiza el cultivo, y su diseno debe ser tal que asegure
un ambiente uniforme y adecuado para los microorganismos.

Las "tareas" que realiza el biorreactor pueden resumirse del siguiente modo:

a) Mantener los microorganismos uniformemente distribuidos en todo el volumen
de cultivo a fin de prevenir la sedimentacion o la flotacion.

b) Mantener constante y homogénea la temperatura.
¢) Minimizar los gradientes de concentracién de nutrientes.

d) Suministrar oxigeno a una velocidad tal que satisfaga el consumo sdlo si la
reaccidn no es anaerobia.

e) El disefio debe ser tal que permita mantener el cultivo puro; una vez que todo el
sistema ha sido esterilizado y posteriormente sembrado con el microorganismo deseado.

Para satisfacer los cuatro primeros puntos es necesario que el biorreactor esté
provisto de un sistema de agitacién, ademas para el punto d) se requiere de un sistema
gue inyecte aire en el cultivo solo si la reaccién no es anaerobia.

El disefio de biorreactores es una tarea de ingenieria bastante compleja. Los
microorganismos o células son capaces de realizar su funcién deseada con gran eficiencia
bajo condiciones éptimas. Las condiciones ambientales de un biorreactor tales como flujo
de gases (por ejemplo, oxigeno, nitrégeno, didxido de carbono, etc.), temperatura, pH,
oxigeno disuelto y velocidad de agitacidn o recirculacidon, deben ser cuidadosamente
monitoreadas y controladas.
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La mayoria de los fabricantes industriales de biorreactores usan recipientes,
sensores, controladores y un sistema de control interconectados para su funcionamiento
en el sistema de reaccidn.

La misma propagacién celular puede afectar la esterilidad y eficiencia del
biorreactor, especialmente en los intercambiadores de calor. Para evitar esto, el
biorreactor debe ser facilmente limpiable y con acabados lo mas sanitario posible.

Se requiere de un intercambiador de calor para mantener el proceso a
temperatura constante. La fermentacion bioldgica es una fuente importante de calor, por
lo que en la mayor parte de los casos, los biorreactores requieren de agua de
enfriamiento. Pueden ser refrigerados con una chaqueta externa o, para recipientes
sumamente grandes, con serpentines internos.

En un proceso aerobio, la transferencia éptima de oxigeno es tal vez la tarea mas
dificil de lograr. El oxigeno se disuelve poco en agua y es relativamente escaso en el aire.
La transferencia de oxigeno usualmente se facilita por la agitacién, que se requiere
también para mezclar los nutrientes y mantener la fermentacion homogénea. Sin
embargo, existen limites para la velocidad de agitacién, debidos tanto al alto consumo de
energia (que es proporcional al cubo de la velocidad del motor) como al dafio ocasionado
a los organismos debido a un esfuerzo de corte excesivo.

Los biorreactores industriales usualmente emplean bacterias u otros organismos
simples que pueden resistir la fuerza de agitacién. También son faciles de mantener ya
que requieren soélo soluciones simples de nutrientes y pueden crecer a grandes
velocidades.

2.1.2 Balances de materia y energia

Para el analisis de biorreactores es necesario tener conocimiento de la cinética de
la reaccidn, del balance de materia y en algunas ocasiones del balance de energia. Sin
embargo; en la practica, el estudio es mucho mas complejo debido a la dependencia con
el tiempo de las propiedades de los biocatalizadores, y a la presencia en la mayoria de los
casos, de varias fases con varios componentes. Para desarrollar un modelo dindmico de un
sistema, se recurre a herramientas de amplio uso en Ingenieria Quimica basadas en la
solucién de las ecuaciones de balances de materia y energia conocidas ampliamente.
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Balance de materia:

El balance global de materia para un sistema, que se indica en la siguiente
ecuacion, se puede referir a cada uno de los componentes del sistema.
Acumulacion
= {Generacidn por reaccién bioquimica}
+ {Flujo de entrada de materia} — {flujo de salida de materia}

Al aplicar el balance en el entorno de un biorreactor, considerando que el término
correspondiente al transporte difusional tiene una importancia cualitativa muy pequefia y
gue la corriente de transferencia solo es de interés para procesos entre fases resulta:

d(C;.V)
T =V.r; — (Q¢.Cie — Q5. Ci5)
Donde:
Ci: concentracién de la especie i
ri : velocidad global del proceso fermentativo
Qe: caudal de alimentacion al sistema.
Qs: caudal de salida del sistema.
Cie: concentracion de la especie i en la entrada del sistema
Cis: concentracion de la especie i en la salida del sistema

Que indica que el cambio en la concentracion de un componente i (C;) con el
tiempo depende de una generacién del componente i debido a la reaccién bioquimica y
del flujo neto convectivo de materia en el sistema. En la mayoria de los casos la ecuaciéon
se simplifica significativamente cuando se aplica a un determinado tipo de biorreactor.
(Gédida 2005)

Balance de energia:

Por lo general en los birreactores se requiere suministrar energia para elevar la
temperatura del medio de fermentacidn hasta la temperatura éptima durante la puesta
en marcha, y retirar la energia generada por la reaccién durante el proceso. Ambas
operaciones requieren un control adecuado puesto que la actividad celular o enzimatica
es muy sensible a cambios de temperatura del medio de fermentaciéon. En todo caso, los
efectos térmicos en reacciones bioquimicas suelen ser de menor importancia, por lo que
habitualmente los dispositivos de intercambio de calor implementados en biorreactores
son sencillos y eficaces.
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Los biorreactores que se emplean para la digestién anaerobia tienen una manera
particular de disefio y varias clasificaciones, las cuales dependeran del autor.

2.1.3 Diseino de biorreactores para digestion anaerobia.

El proceso de reactor basico (mezcla completa sin lecho) se muestran en la figura 3.

El sistema convencional de baja carga mostrado se estratifica en varias capas. El
fango de aportacién entra al tanque cerca de su parte superior a la altura de la capa
sobrenadante (una capa liquida parcialmente purificada). Por debajo se encuentra la capa
digestora activa de fangos y en la capa inferior del tanque se asienta el fango estabilizado,
listo para su extraccion. Estos digestores convencionales o de baja carga se caracterizan
por que sufren agitaciones intermitentes, con aportes y extracciones de fango asimismo
intermitentes (Reynolds, 1982). Cuando no se realiza agitacion el contenido del digestor se
estratifica tal y como se muestra en la figura 3.

Los digestores de alta carga se caracterizan por un agitacion continua, excepto en
las extracciones de fangos. Los digestores de alta carga poseen unos tiempos de retencion
hidraulica alrededor de la mitad que los de baja carga y su tasa de produccion de gas casi
dobla la de estos. En la siguiente figura se detallan las numerosas variaciones existentes
en este proceso, incluyendo recirculacién del gas, el lecho fluidizado, etc.

——® Extraccion

— Extraccion
de gas

de gas
Gas 5-15%
volumen de tanque Gas
Entrada | _ __ __ %s_p_u_rrla _______ Entrada
de lodo de lodo
-
Sobrenadante ™ Z de
Extraccion 2N
_______ de sobrenadante
----------- mezclado
Lodo en
digestion activa activo
Lodo
estabilizado
Extraccion
Lodo de lodo
— digerido —
(a) Baja carga (b) Alta carga

Figura 3: Proceso basico de la digestion anaerobia.
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2.1.4 Clasificacion general de los biorreactores para digestidon anaerobia.

Los reactores se pueden clasificar, segin Geraca Knely (2000), en:

1. Reactores de primera generacién, donde el tiempo de retencion hidraulico es
igual al tiempo de retencién de sélidos o lo que es lo mismo ¢=d. (que se
define a continuacidn). Tal y como se muestran en la figura 4, incluyen:

a) Digestores por lotes o discontinuo

b) Digestor de flujo de piston

¢) Reactor continuo de mezcla completa RMC
d) Reactor anaerobio de contacto

? Biogés 1 Biogas

Afluente ] Efluente  Afluente Efluents
] - -
Piston

Lodo recirculado

(a) Digestor discontinuo {b) Digestor de flujo en pistdn con circulacién
S:t:o::ra Biogds Biogas
NN
Afluente | Efluente Afluente Efiuente Efluente
— — pa— S
CJO Aerobio
Anaerobio
\// ;
Lodo recirculado
{c}) RMC (dh Reactor de contacto anaerobio

o reactor de contacto agitado

Figura 4: Disenos de reactores de primera generacion.

2. Losreactores de segunda generacidn, en los que el tiempo de retencion de sélidos es
mayor que el tiempo de retencién hidrdulico quiere decir ¢ ¢. Tal y como se
muestra en la figura 5, son:
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a) Filtro anaerobio de flujo ascendente-descendente

b) Reactores de lecho fijo con flujo descendente en régimen estacionario
c) Reactores de lecho fluidizado

d) Reactores anaerobios de flujos ascendentes con lecho de lodos

e) Reactores anaerobios hibridos de lodos

Gas Gas

Afluente o M
' efluente
Medio fijo
Afluente o
efluente Efluente
(a) Filtro anaerobio ascendente {b) Lecho fijo estacionario
descendente descendente
Gas f Gas Gas
Efluente ?
Efluente Efluente
: , Medio
Recirculaciéon | ™= =z Sin medio
Aiiia Afluente Afluente
(c) Lecho fluidizado (d) Lecho de lodo anaerobio (e) Reactor de lodos
ascendente (UASB) anaerobio hibride

Figura 5: Algunos disefios de reactores de segunda generacion.

Para las diversas configuraciones de reactores existen distintos usos tanto para
residuos urbanos, industriales como agricolas. Para los residuos agricolas se emplea
normalmente un proceso discontinuo por lotes mientras que en la industria la tendencia
gira a reactores con lechos fluidizados o fijos. La mayoria de los residuos tratados por los
digestores son liquidos con un contenido en sdlidos entre el 2 y el 6%. Mas recientemente,
se estan empleando digestores de alto contenido en sélidos, particularmente para
Residuos Sélidos Urbanos RSU (Kayhanian et al; 1991), donde el contenido de sélidos se
encuentra entre el 20 y el 30%. Los tiempos de retencidon de sélidos se encuentran
tipicamente entre 10 y 30 dias siendo este un pardmetro fundamental en el disefio. En los
reactores sometidos a agitacidn, esta se realiza por algunos de los métodos siguientes:

e Mezcladores mecanicos
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e Recirculacién del gas
e Recirculacién de los fangos

Los digestores pueden operar a las siguientes temperaturas:

e Picrdfilas (0-20°C)
e Mesdfilas (20-36°C)
e Termdfilas (50-60°C)

Los digestores mas antiguos operaban a temperatura ambiente con mayores
tiempos de retencién. La mayoria de los digestores operan hoy dia a temperaturas
mesofilas con buenos resultados de estabilidad con una produccién de gas (alrededor de
2 m® biogas/m? de digestores). Nétese que el biogas= CH,+CO, con un contenido tipico de
CH4 del 60%. La temperatura optima del trabajo es la terméfila en donde se alcanza la
maxima tasa de produccion de gas y se garantiza la destruccién de patdgenos. Sin
embargo a esta temperatura el proceso es el menos estable y necesita una supervision de
proceso mas compleja. La produccién de gas depende del disefio, tipo de residuos,
temperatura de operacién, etc. Aunque tipicamente este valor oscila entre 1y 5 m® de
biogas por m® de volumen del digestor. Los margenes de reduccion de la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) se encuentran entre el 70 y el 90%. Las cargas definidas en kg
DQO/m?/ dia estén entre 2 y 40%. La composicidn tipica es metano del biogas es del 50 al
70% (Geraca 2000).

2.2 Biogas (anaerodbico).

Biogas es una mezcla de gases resultantes de la degradacion biolégica de
compuestos organicos en condiciones anaerdbicas, usualmente consiste del 60% de
metano y con un poco menos del 40% de didxido de carbono (CO;). También contienen
trazas de otros gases los cuales son de gran importancia para su potencial y actual uso.

El propdsito de este punto, es el de caracterizar al biogas como un sustrato, base
fundamental para valorizar al biogdas como un combustible alterno, mediante los
siguientes puntos:
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e Origen

e Tendencias del metano en la atmdsfera
e Composicion del biogas

e Solubilidad en agua del biogas

e El biogds como combustible

e Temperatura minima de auto ignicién del biogas
e Velocidad de flama del biogas

e Limites y flamabilidad del biogas

e Limites de octano, etano y metano

e Propiedades corrosivas del biogas

e Toxicidad

2.2.1 Origen historico del biogas

Cuando esta mezcla de gases se produce en forma natural, se le llama "gas de los
pantanos" fue descubierta y reportada por Shirley en 1667. Volta fue el primero en
reconocer una relacion entre el gas de los pantanos y la vegetacién en descomposicion en
el fondo de los pantanos. En 1808 Sir Humphrey Davy colectdé el metano e inicid la
experimentacién que puede considerarse como el principio de la investigacién en este
campo. En 1883-1884 Pasteur y Gayon concluyeron que la fermentacion de estiércol en
ausencia de aire, producia un gas que podia ser usado para la calefaccién e iluminacién.
(Mandujano 1981).

En 1896 el biogas fue utilizado en el alumbrado de una calle en Exeter, Inglaterra,
siendo esta su primera aplicacién importante. En 1919-1920 Lord Lveagh construyd cinco
biodigestores en diferentes localidades de Inglaterra para la produccién de gas metano,
los cuales consistian en cilindros metalicos con calefaccion en su parte baja y una cdmara
de recoleccion en la parte alta.

En 1939 en el Instituto de Investigaciones de Nueva Delhi se disefié una planta de
gas de facil manejo, en la cual, a partir de estiércol de vaca, obtuvieron gas y bioabono.

El trabajo hecho en la India continud y se expandid, en 1961 la Gobar Gas Research
Station, inicié en Ajitmal, Etawah el disefio de plantas productoras de biogds y en 1971
publicéd una gran variedad de disefios de plantas de biogas, éstas se construyeron en la
India. (Pichardo 1980).
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En la Republica Popular China, las construcciones de biodigestores se han realizado en
gran escala, en 1972 se asocié la Academia de Ciencia de China y el Ministerio de
Agricultura y Forestal de Szechwan; sus reportes indican que hay miles de plantas genera-
doras de gas en la Republica Popular China, basadas en el uso de aguas negras, y otros
desechos, se calcula que para 1985 se tendrian 700000 biodigestores, en Szechwan han
sido reportados 30000 biodigestores, en Korea, Tanzania, Uganda y Bangladesh, también
se reporta la existencia de este tipo de instalaciones. (Monrroy, et al.; 1981).

Por otro lado, el proceso natural de fermentacidon anaerobia, es aplicado a la
materia organica por el hombre, a mayor escala, en plantas de biogds. El proceso es
llamado biometanizacion.

a) Planta de biogas

Por esto se entiende la serie completa de elementos necesarios y disefiados para la
produccion de biogas a partir de materia organica.

El corazén de una planta de biogas es el biorreactor, generador de metano. El flujo
de sustrato de biomasa tiene que ser almacenado o pre-tratado antes de |Ia
biometanizacion. El flujo, de biogas producido y el efluente estabilizado del digestor de
metano deben ser almacenados, como se muestra en la figura 6.

PLANTA DEL BIOGAS

Tratamiento del

Usos del biogas

YyYvy

biogas
Medio e | Almacenamiento del
. l«———| pretratamiento del .
Biomasa Digestor del
f« efluente
metano
Post- Eliminacion del

| tratamiento del ||

ofluente efluente o usos
u E—

Figura 6: Proceso basico de una planta de biogas.

La alimentacidn o sustrato biomasico (mas adelante se detallardn los conceptos
relacionados con la biomasa) puede originarse a partir de distintas fuentes como:
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e Desperdicios agricolas: Abono animal y residuos.

e Desperdicios industriales: efluentes de proceso de la industria alimenticia u otras
industrias.

e Sedimentos lodosos de plantas de tratamiento aerdbico de aguas residuales.

e Desperdicios domésticos después de mover minerales y componentes plasticos.

La degradacién anaerébica microbiana de esos sustratos toma lugar en el digestor
o biorreactor. Varios tipos de biorreactores han sido disefiados como una adaptacién para
distintos tipos de sustratos. Este problema ha sido revisado extensamente por (Bergmann
1983). Un manual practico acerca de “plantas de biogds en Europa” ha sido publicado por
Demuynck 1984.

La digestion del sedimento es estabilizada y puede ser depositada en tierra para
agricultura. Las propiedades fertilizantes de los residuos después de iniciar la digestion
anaerdbica son discutidas por (Demuynck 1984).

b) Relleno Sanitario.

Es el nombre dado a los sitios donde los desperdicios domésticos son tirados, estos
lugares pueden ser considerados como un digestor enorme por lotes, de metano en el
cual el biogds es generado por la degradacién espontanea microbiana de desechos sélidos
domeésticos e industriales.

El biogas producido en los rellenos sanitarios se recupera por medio de una red de
hoyos que se perforan en el sitio. Estos hoyos contienen tubos que estan perforados a lo
largo en la parte baja porque el material de filtracion es grueso.

2.2.2 El metano en la atmoésfera.

Es debido en parte a las actividades antropdéfagas que las actuales emisiones
anuales de CH,4 exceden los limites y asi la capacidad de depuracién atmosférica, lo que
conduce a 1.2-1.9% de aumento al afio en la concentracion del metano en la atmosfera.
Los efectos ambientales de tal acumulacién incluyen el aumento de temperatura
superficial de la tierra, ozono adicional (O3), y mondxido de carbono (CO), en la atmdsfera
gue aun esta limpia, reduccién de radicales troposféricos de oxhidrilos (OH).

23




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”
INGENIERIA QUIMICA

2.2.3 Composicion del biogas

La encuesta sobre la composicién del biogas se refiere principalmente a los usos
finales de éste, resultado de la actividad humana. Por lo tanto, solamente se describen
aqui las composiciones que han obtenido algunas plantas de biogas en Europa.

PLANTAS DE BIOGAS

Especies Wheatley Fox Hobson Meynell
moleculares 1979 (%) 1984 (%) 1981(%) 1983(%)
Metano CH, 52-95 60-70 60-70 45-65
Diéxido de 9-40 30-40 30-40 34-45
carbono CO,

Acido 0.001-5.7 0.05-2 0.007-0.2 0.5-100 10-5
sulfhidrico

H,S

Hidrogeno H, 0.01-1.2 1 2 0-1
Nitrogeno N, 0.1-18 4 0-1
Oxigeno 0.02-6.5 0.001-1 0-1
Argon 0.001

Monoxido de 0.001-2.1

carbono CO

Amonio NH3 Trazas Trazas 5 10-5

Tabla 2: Composicidn del biogas.

Los gases que hay en mayor proporcidon son el metano CH, y diéxido de carbono
CO,; son los mas importantes para determinar el valor calorifico del biogas. La
composicion de metano en el biogds CH, y didxido de carbono CO,, se discuten mas
adelante. El objetivo de las plantas de biogds es homogenizar la composicion del biogas en
un tiempo y volumen dado.

2.2.4 Metano (CH,) y diéxido de carbono (CO,) en el biogas.

La composicion relativa de metano CH, y del diéxido de carbono en el biogas, se
determina principalmente, primero por la naturaleza de la porcién biodegradable de la
biomasa y segundo por las condiciones fisicoquimicas en el biorreactor. La degradacién
microbiana anaerobia de la materia organica o metanogénesis produce metano CH; y
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carbono inorgdnico: en forma de una mezcla de bicarbonato HCO3™ y acido carbdnico
H,CO3 y gases de didxido de carbono.

e Influencia de la naturaleza de la porcién biodegradable del sustrato de biomasa en
la composicién relativa del metano y didxido de carbono en el biogas.

Como la metanogénesis es un proceso anaerdbico en todo el sistema, implica con
el tiempo (sin la externa adicidn de algun oxidante como el oxigeno en el aire), el estado
de oxidacién de todo el sistema, debe permanecer constante para dar el valor correcto al
sustrato biomdsico o abastecer la alimentacién de biomasa si fuese necesario.

Si estas condiciones se mantienen podemos facilmente encontrar como resultado
una composicion con mayor cantidad de metano en el biogads y baja produccién en carboén
inorganico en forma de bicarbonato HCOs y acido carbdnico H,COs en solucidon acuosa o
dioxido de carbono gaseoso, CO,.

e Influencia de las condiciones fisicoquimicas; predominantes en la composiciéon
relativa del biogas con respecto a metano, CHg, y diéxido de carbono, CO,.

La composicion relativa del biogads en metano y didxido de carbono, también
depende de las condiciones fisicoquimicas predominantes, llamadas solubilidad de
metano en agua y la porcion de carbono inorganico en forma de acido carbdénico (H2COs)
o de CO, y por otro lado el pH en cuanto a la alcalinidad, la cual puede afectar la porcién
de carbono inorganico en forma de bicarbonatos HCO3'.

Como puede observarse en la tabla 3 (pag. 30) los valores de la constante de Henry
a 35°C son respectivamente 1.005x10° mol atm™ para el metano, y 2.34x10 mol™ atm™
para el CO,. Como consecuencia, de alguna fermentacién a 35°C, en equilibrio con la fase
biogds a 1 atm de presién consiste de 60% por volumen de metano y 40% por volumen de
CO,, puede contener por encima de 0.6mM (0.84mgl™) CH, y 9.8mM (39.2 mgl™) CO,
(valores en el equilibrio en agua pura). Las solubilidades en agua del metano y didxido de
carbono, son independientes del pH pero varian con la presién y temperatura.

Un incremento en la presiéon originan variacién en ambos compuestos, con
respecto a su solubilidad en agua, sin embargo; existe la diferencia entre sus constantes
de Henry, debido al incremento de la solubilidad para el CO, y el metano cuando estan
mezclados. Entonces hay un incremento en la presion que permite el enriquecimiento del
metano en el biogas. Un incremento en la temperatura produce, una disminucién en la
solubilidad de ambos gases con respecto al agua.
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El CO, en fase gaseosa, acido carbdnico y CO, en solucién acuosa, CO;, estdn en
equilibrio con las formas disociadas de acido carbdnico, llamado bicarbonato HCO3 y
carbonato CO3’, a través de la reaccion quimica 1. (Constant, et al.; 1981)

CO, €O, +H,0 “H,CO, “H"+HCO, ~H*+CO,*
- - . - (1)
KH K K]_ KZ
KH = 2.34 X102 molgI™H,0 atm™(a 35°C)

K= 3.4x107°
K1=7.6x107 (a 25°C)
K2=5.61x10™""

Entonces un cambio en el pH puede afectar este equilibrio. Disminuyendo el pH
significa un incremento en la concentracién del H' la cual desplaza el equilibrio entre las
formas de carbono inorgéanico hacia la izquierda con la liberacién del CO, gaseosoy como
resultado incrementar el pH en el otro lado significa un decremento en la concentracion
de H' la cual desplaza el equilibrio hacia la derecha resultando la solubilidad del CO,
gaseoso, y un incremento en la concentracion de HCOs'. (Constant, et al.; 1981).

Esto puede ser ilustrado por la biodegradacién tedrica de las especies acetato, en
el metano a dos distintos pH. A un bajo pH, |la especie acetato estd presente en forma de
acido acético CH3-COOH, donde a alto pH (pH > 7), las especies acetato estan presentes en
forma anidnica CH3-COO la reaccion (2) muestra las dos formas:

(a) CH3-COOH <> CH,4 +C02
(b) CH3-COO + Na® + H,0 <> CH, +HCOs + Na* (2)

La reaccion (2a) claramente muestra la degradacidn anaerdbica de la forma acido
acético CH3-COOH, en los productos una fase gaseosa equimolar en metano y diéxido de

carbono, la reacciéon (2b) claramente muestra la degradacidon anaerdbica de la forma
acetato CH3-COO en los productos una fase gas conteniendo solamente metano y no CO,.

2.2.5 Gases que se encuentran en menores proporciones en el biogas
Estan presentes en pequeias proporciones los sulfuros originados de la

biodegradacién de sulfuro organico en la alimentacién mediante la bacteria fermentadora
y por la reduccién de aniones sulfato SO.*, por di-hidrogeno, H,, mediante la sulfato-
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reduccién bacteriana. Los aniones sulfato, SO,> no son los Gnicos presentes en el sustrato,
pero también se originan de agua diluida, las especies sulfuro se equilibran mediante
varias formas, acido sulfhidrico en la fase gas y H,Sso en fase acuosa, hidrosulfuro y sulfuro
de acuerdo a la reaccion (3):

HySg <> HaSso1 <> Ha' + HS

™MK,
Ky Ki  H'+S% (3)

KH= 7.24X10% molgl™*H,0 atm™(a 35°C)
K:=9.1X10° (a 18°C)
Ky=1.1X10™"2

Este equilibrio de la especie menor de sulfuro en el biogds encaja con el equilibrio
de la mayor especie carbono y como resultado el biogds puede contener cantidades
variables de acido sulfhidrico.

El dihidrégeno, H, es un producto final de la metabolismo de una bacteria
fermentadora o de la produccion obligada de hidrégeno de la bacteria acetogénica, la cual
degrada 4acidos grasos volatiles y no volatiles, alcoholes y aromaticos en acetato CH;COO,
CO, y H,. Esto es un sustrato de la bacteria humoacetogénica, la cual genera acido acético
CH3COOH, del CO, vy H, para la bacteria reductora de sulfatos y para la bacteria
hidrogenotrépica metanogénica. (Constant, et al.; 1981)

El O, puede ser detectado en el biogds pero esto siempre en resulta pérdidas para
el sistema. La bacteria facultativa anaerdbica usualmente consume algun O, contenido en
el aire, otros gases presentes en el aire no son consumidos por microorganismos. Esto
explica porque el argon, puede ser detectado algunas veces. También esta es una de las
razones de la presencia del O; en el biogas.

La presencia de N, en el biogas puede por la alimentacion seguida por una oxido-
reduccién microbiana implicada entre NO3™ 6 S0,

El H,O contenida en el biogas depende de la temperatura a la cual es colectado el
biogas; generalmente el biogds abandona el digestor de metano saturado con agua. El
enfriamiento de biogas ocurre contra corriente en la tuberia induciendo la condensacidn
del vapor de H,0.
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El CO algunas veces es detectado en el biogds. El CO es un sustrato de alguna
methanobacterium y entra el CO,, al ciclo de reduccién por H, , en la forma —X-COOH.
Esas reacciones se vuelven reversibles, el CO puede ser formado en el intermedio X-COOH
y una via afuera. Su presencia en el biogas entonces puede ser tomada como un indicador
del proceso metanogénico.

La presencia de NHs3, es el resultado final de dos procesos: Primero la
mineralizacion microbiana del nitrégeno organico originada en la alimentacién, y después
el equilibrio fisicoquimico de la reduccion inorganica de las especies de nitrégeno
presentadas en la mezcla fermentada en diferentes formas: NHz y NH;" de acuerdo a la
reaccion 4, el equilibrio dependera del pH:

NH3g <> NH3go + HO & NH4++ OH (4)

K K
H D

“a ~47.9 molgl*H,0 atm™ X5 =1.849X10°  T=25°C

Una alimentacién con una alta relacion biodegradable de carbono organico vy
nitrégeno biodegradable organico puede usualmente resultar en la movilizacion del
nitrégeno inorganico reducido preexistente, en los constituyentes organicos microbianos
nitrogenados. Una alimentacién con una baja relacion de carbdn organico biodegradable a
nitrégeno organico biodegradable puede resultar lo contrario, la mineralizacion de
nitrégeno organico. El almacenamiento de la alimentacion bajo condiciones aerébicas o
bajo condiciones alcalinas puede resultar en pérdidas de nitrégeno inorganico reducido.
Todos estos fendmenos pueden influir en el contenido de amoniaco del biogas producido
por el biorreactor.

Las aminas alifaticas simples son detectadas en biogds mas frecuentemente por el
previo almacenamiento aerdbico del sustrato alimentado (el almacenamiento puede se
corto) lo que también ocasiona un pH ligeramente alcalino. La putrescina NH,-(CH;);-NH,
y cadaverina NH,-(CH,)s-NH,, son algunas veces detectados en el biogds y se originan
respectivamente de arginina y lisina en proteinas bajo condiciones de fermentacidn.

El biogds producido en reactores contiene trazas de organicos convirtiéndose a dos
clases: aromadticos (incluyen halogenados aromatico como lo es policlorobifenilos PCB) y
halogenados de bajo peso molecular.
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2.2.6 Homogeneidad en el biogas

En una mezcla de gases, las diferencias moleculares son sometidas a movimientos
Brownianos, en la teoria esas mezclas son homogéneas. En periodos largos de
almacenamiento, se observan sedimentos de gases pesados. Aunque esta separacion es
limitada ya que generalmente la mezcla de gases es almacenada por tan solo una semana.
En conclusién el biogds puede ser considerado generalmente como una mezcla
homogénea de varios componentes.

2.2.7 Biogas, solubilidad en agua

La solubilidad del gas es constante; es la relacién de la concentracién de gas en la
solucidn, con respecto a la concentracion del gas. De acuerdo a las constantes de Henry, la
cantidad del gas A que se disuelve por un volumen dado de un solvente a temperatura
constante y es directamente proporcional a la presidn del gas que este en equilibrio.
Constantes de Henry son escritas:

[Aliiq = KuPa T=constantes

[A] (molgl™) Pa(atm) Ky (molgl*H,0 atm™) (5)

Ky es la constante de Henry para un gas, de este modo es numéricamente igual a la
concentracién del gas disuelto en un solvente en equilibrio el gas con una presién parcial
de latm. Las constantes de Henry, son dadas en la tabla 3, para el aire y los principales
componentes del biogds en equilibrio con agua y consumado el volumen disuelto a
diferentes temperaturas y a 1 atmdsfera.

2.2.8 Densidad del biogas.

La densidad real de un gas depende de estos componentes y de su concentracién
relativa. La densidad del biogds, es a 1 atm y 0 °C pueden ser calculados por estas
ecuaciones. (Constant, et al.; 1981)
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dg=Pg/Pa (6)
dg= densidad del gas
Pg= gravedad especifica del gas(gl™)
Pa= gravedad especifica del aire (gI™)
Pg=ug/22.4 (7)
ug= Peso molecular del gas (gmol™)
22.4= Volumen molar del gas (gmol™)
ug= 5:"Xi (12iC+ 1iH +16i0+14iN+32is)  (8)
Nc=Numero total de componentes del biogas
Xi= _an_centracién ( % en volumen) de cada componente
'C'H'O'N'S= Composicién quimica en cada componente.
T Hz Nz Aire 02 CH4 COZ st
Ka(molg™ | 20°C  7.93 6.78 7.7710% 13610 1.4510 3.8410° 0.113
H,0 10 10 } 3
atm™)
25°C 7.17 5.85 7.0310* 11610 1.2310 3.1110% 9.331
10 10 } 3 107
35°C 6.59 496 5.9510" 9.7010° 1.005 2.3410° 7.2410
10" 10 4 107
mlgl'lHZO 20°C  18.20 15.42 18.70 31.03 33.80 878 2582
atm™
25°C 17.54 14.32 17.20 28.44 30.00 760 2282
35°C 16.66 12.54 15.04 24.52 25.40 592 1831

Tabla 3: Constantes de Henry y volimenes disueltos de componentes de biogds en agua

Las densidades del biogas con diferentes cantidades de metano CH,4 estan en la
siguiente tabla 4.
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Tabla 4: Densidad de metano y biogases de varias composiciones

CH4 50 60 80 90 100
(%)
dg* 1.040 | 0.942 | 0.745 0.652 0.555
(Constant, et al.; 1981)

dg*: densidad relativa del aire ec. (6)

Esto significa que el biogds es mas ligero que el aire.

2.2.9 Punto critico del biogas.

El punto critico es el estado termodinamico en el cual las fases liquida y gaseosa de
una sustancia coexisten en equilibrio. Puntos criticos son mostrados en la tabla 5 para los
principales componentes del biogas.

Como se indica, el punto critico del metano es -82.5°C y 46.7 bar. Esto significa que
el metano no puede ser licuado a temperaturas superiores a -82.5°C. Esta es la mayor
limitacion para el almacenamiento del biogas y consecutivamente para su valorizacion.

2.2.10 Valor calorifico minimo y maximo del biogas.

El valor calorifico minimo representa la energia gastada durante la combustidn
completa de una unidad de combustible a 1 atm y 0°C y suponiendo que el agua
producida permanece en estado de vapor. El valor calorifico maximo representa la energia
gastada durante la completa combustidon de una unidad de combustible a 1 atmy 0°Cy
suponiendo que el agua producida se condensa a estado liquido.

El valor calorifico minimo del biogas es determinado por el contenido de metano.
Los valores calorificos minimos del biogas y varios combustibles son comparados en la
tabla 6.

Esto permite las comparaciones volumétricas mostradas en la tabla 7, pero debe
notarse que estos valores estan basados en el valor minimo calorifico y no toman en
consideracidn la eficiencia aplicada, la cual varia para cada combustible.
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Tabla 5: Puntos criticos
H, N, NH; 0, CH, | CO, H,S
Temperatura | -239.9 | -147.1 | -132.4 | -118.57 | -82.5 | 31 100.4

(°C)
Presion (bar) | 13.1 | 342 | 1139 | 50.8 | 46.7 |73.85| 90.1

Tabla 6: Valores calorificos minimos del biogas y algunos otros combustibles

Combustible MJ kg™t MJm?3
Metano 50.0 35.9
Biogas purificado (90%) 45.0 32.3
Biogas (60%) 30.0 21.5
Butano 45.7 118.5
Propano 46.4 90.9

Metanol 19.9 15.9 10°

Etanol 26.9 21.410°

Gasolina 45.0 33.310°

Diesel 42.1 34.510°

2.2.11 Relacion aire-combustible

La relacion aire-combustible representa estequiometricamente el volumen teérico del aire
el cual es necesario para completar la combustién de 1 m*> de combustible a condiciones
estandar (0°C, 1 atm). La relacion aire-biogds estequiometrico puede ser obtenido de la
ecuacion aire-metano.
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Tabla 7: Equivalencias de volimenes entre biogds y otros combustibles

Biogas Butano | Propano | Metanol | Etanol | Gasolina Diesel
1m’ (m?) (m’) (L) (L) (L) (L)
CH, al 0.18 0.24 1.35 1.01 0.65 0.62

60%
CH4 0.27 0.36 2.03 1.51 0.97 0.94
purificado
al 90%

Tomando en cuenta el O,, contenido del aire y CO,, concentracion de biogas:
1. CH4 +20,; _— CO, + 2H,0 (9)

2.1Nm> 0, +3.762 Nm? N, = 4.762 Nm? aire (10)

INm® CH, + 9.52 Nm® aire —— 5 1 Nm® CO, + 2Nm>H,0,2,+7.52Nm>N, (11)

Las ecuaciones anteriores nos dan el conteo estequiometrico del aire necesario
para la combustion de 1m® de metano. Para un biogads conteniendo una fraccién de
metano <10, la relacién aire-combustible estequiometrico puede ser aproximadamente
9.52. La relacion aire-combustible estequiometrica es mostradas para diversos gases en la
tabla 8a.

Combustible (M3ireM gas)
Metano 9.52
Biogas CH, al (60%) 5.71
Biogas CH4 al (90%) 8.57
Propano 23.78
Butano 30.97

Tabla 8a: Relacion estequiometrica aire-combustible para biogas y otros combustibles

Debido a la heterogeneidad de mezclas aire-combustible, usadas en la practica,
estas tienen que ser superiores que las cantidades de aire para abatir la formacién de gas
no combustible. La composicidn de una mezcla aire-combustible puede ser expresada
como la relacién equivalente, ¢ esto representa la relacion entre el combustible real con
aire y la unidad estequiométrica en ambas unidades de peso. (Constant, et al.; 1981)
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_ (m, /m,)real
(m, / m, )estequiometrico

m= Combustible masico
ms,= Aire masico

Si la mezcla tiene un ¢<1 es escaso en combustible, si $>1 es rico en combustible.

2.2.12 Temperatura minima de auto-ignicion.

La temperatura minima a la cual una mezcla aire-combustible puede tener su
ignicion, llamada temperatura minima de auto-ignicion (MAIT) (por sus siglas en ingles), es
un paradmetro muy usado como limite de seguridad y como parametro corriente para la
ingenieria de combustion.

Sin embargo, MAIT no es una propiedad fundamental de un combustible ya que su
valor depende de la relacion aire-combustible, la presién y las vallas de mediciones. La
minima temperatura de auto-ignicion de mezclas aire-metano varia con la estequiometria,
alcanzando un minimo cerca de 7% combustible en la mezcla aire-combustible. La tabla
8b presenta datos sobre minimas temperaturas de auto ignicion de metano, CH,, por una
superficie caliente a 1 atm. La minima temperatura de auto-ignicion de metano es la mas
alta de todos los combustibles comunes y aun incrementa en presencia de CO,. La auto-
ignicion ocurre cuando hay un cierto retraso, el cual depende de la temperatura y la
presién inicial. Este retraso de auto-igniciéon es de gran interés para la utilizaciéon del
combustible en una maquina de diesel.

2.2.13 Velocidad de la flama.

La velocidad de la flama es la velocidad de la zona de reaccidn, con respecto al gas
consumido. Las consideraciones estan aqui limitadas a condiciones laminares.

La velocidad de la flama depende de algunos factores. La naturaleza del

combustible es determinante. La Tabla 9 da el valor de varias velocidades medidas por
estequiometria aire-combustible a 25°C.
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Se ha notado que los valores de velocidad para un combustible dado pueden
diferir ampliamente de acuerdo al método experimental usado. Esto esta ilustrado en la
tabla 10 por las diferentes velocidades de flama obtenidas para mezclas aire-metano.

Los valores antes definidos son obtenidos en condiciones estandar (25 °C, 1 atm,
Vo.To). La temperatura inicial mas alta (Ti), tiende a incrementar velocidades (Vi), segun
la expresion:

Vi=Vo l
To

Para bajas flamas, como es el caso del metano CH4 la presion resultante del
biorreactor, tiende a incrementar bajas velocidades. Las condiciones aerodindmicas
tienen también un efecto sobre la velocidad de flama el cual es fragilmente incrementado
por turbulencia.

Al diluir la mezcla inicial con un gas inerte, como el de nitrégeno N, o CO,, la
velocidad de flama decrece en cerca de 25cm/s para un biogas compuesto por 60%
metano y 40% de CO,.

La velocidad de flama es también dependiente de la relacion aire-combustible, ya
gue la velocidad de flama alcanza su maximo valor para una mezcla ligeramente rica en
aire.

2.2.14 Limites de flamabilidad.

La velocidad de flama decrece de su mdaximo valor cuando la mezcla de
combustible llega asestar mas inclinada o igual a cero para una relacién aire-combustible,
la cual es llamada la baja flamabilidad limite. La misma decrece en velocidad de flama
cuando la mezcla de combustible que llega a ser mas rica en aire. Arriba de la alta
flamabilidad limite esta corresponde a velocidad cero de flama.
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Tabla 8b: Comparacion determinada experimentalmente de temperaturas minimas auto-
ignicion (MAIT) de metano en aire.

MAIT (°C) Recipiente de ignicién Referencia y Fecha
606-650 0.24 dm? cilindro de vidrio | Freyer y Meyer (1893)
675 0.275dm? cilindro de vidrio | Taffenel y LeFloch (1913)
632 0.44 dm? cilindro de cuarzo Taylor y Wheeler (1931)
656 Tuberia de ceramica | Dixon (1935)
volumen no conocido
748 Tuberia de acero, didmetro | Bunte y Bloch (1935)
10mm, longitud 165 mm
673 0.190 dm?® cilindro de silica Townend y Chamberlain
(1936)
659 0.2 dm® Esfera de acero | Fenstermarker (1982)
gue no se mancha
601 0.8 dm®> Esfera de acero | Robinsony Smith (1984)
gue no se mancha, acido
bérico sucio

Tabla 9. Velocidades de flama para el metanoy otros combustibles

Combustible Velocidad de flama (v,cm s™)

Metano (CHg) 43.4

Sulfhidrico de hidrogeno (H,S) 39.1

Propano(CsHg) 45.6

Butano(CsH10) 44.8

Di hidrégeno(H,) 170

Etanol(C;HsOH) 48.4
Metanol(CH3OH) 48
Gasolina 40

Tablal0: Valores de velocidad de flama, como influencia para el método experimental por
una estequiometria de una mezcla aire-metano.

Método de combustion

Velocidad de flama (v,cm s'l)

Burneo rectangular 35

Burneo cilindrico 44
Bunsen 34a35

Bomba espiral 36
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Figura 7: Limites de flamabilidad (Constant, et al.; 1981)

La flamabilidad del sistema de aire del metano y CO, y desde el sistema aire-biogas
estd representada en la figura 7 cada punto en el diagrama triangular ha obtenido
coordenadas para cada uno de sus constituyentes por el intercepto de la linea paralela de
un punto a el siguiente, esto en direccion a las agujas del reloj con el eje de los
componentes de la mezcla. El punto cero se refiere a una mezcla de gas del 24% de CO,,
68% de aire y 8% de CHg.

Mezclas de metano, en aire tienen limites de flamabilidad de 5.3% y 14% de
metano. Estos 2 valores limite sobre el eje del volumen por ciento del metano de la base
del triangulo. El punto O representa el biogds flamable, mezclada con aire y para la
caracterizaciéon en CO, es mdaximo. El triangulo formado por la base definida y punto O
representa la zona de composiciones flamables del metano, didxido de carbono y aires. Es
por eso que, un biogds con mas de 75% de CO; nunca ardera.

La linea exacta entre el 40% de CO, y la linea superior mas alta del diagrama es la
de la mezcla “perfecta”, la linea que corta la grafica, es la de la concentracién constante
del biogas del 60% de metano (CHg4) y 40% de diéxido de carbono (CO,). La mezcla de
biogas con aire es flamable entre 8.83 y 20% de biogas.
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El dato anterior, es de referencia, ya que es el comportamiento perfecto en la
mezcla de gases. En practica, sin embargo, el aire no es siempre una mezcla uniforme con
el gas asi, que el volumen de la flama del gas puede contener una composicién bien
determinada y pensar en la no flamabilidad.

2.2.15 Toxicidad y corrosividad.

El Unico componente téxico del biogds es el H,S y puede ser identificado por su
olor caracteristico a huevo podrido, aun a bajas concentraciones. Una larga exposicion a
este puede bloquear el sentido del olfato, hecho que puede hacer creer en la dispersion
del gas y exponerse aun mds con posibles consecuencias.

Si bien el H,S reacciona facilmente con algunos metales (principalmente con las
aleaciones de cobre) en combinacidon con agua se incrementa la actividad corrosiva, que
depende de la concentracion del H,S vy del pH de la solucién. Los dafos que puede
ocasionar esta soluciéon van desde el desprendimiento local de capas de material
superficial hasta es SSC (Sulfide Stress Cracking) pasando por fracturas y ampollas
(blisters). De igual forma el CO, en combinacidon con agua forma soluciones (acido
carbonico) altamente corrosivas, aun mas que las formadas con H,S dependen de la
presion parcial del CO, y de la temperatura. Los dafios ocasionados por el acido carbdnico
pueden ser un ataque puntual, un adelgazamiento uniforme de a superficie o la formacion
de una capa semiprotectora de carbonato de hierro, (FeCO3) a altas concentraciones de
CO, y altas temperaturas. (Constant, et al.; 1981)

2.2.16 Purificacion del biogas

Anteriormente se describieron las principales caracteristicas del biogas de entre
ellas destacan los efectos adversos que puede ocasionar el CO,, H,S y el H,0 en el manejo
y aplicacidn directa del biogds. Entonces es obvio que la reduccién o eliminacién total de
estos tres constituyentes hara que las cualidades del biogds como combustible sustituto y
renovable sea mas atractivo.

Ahora, se abordan los diferentes procesos empleados para remover del biogas
aquellos elementos, selectiva o simultdaneamente. Aunque, cada uno de ellos tienen sus
respectivas ventajas y desventajas, la elecciéon de cualquier método estara supeditada al
uso final de biogas asi, como en todo, a cuestiones econdmicas.
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El biogas puede ser tratado con seis tipos de procesos fisicos, quimicos, bioldgicos
y mixtos:

e Absorcion fisica y quimica

e Adsorcion fisica

e Separacion por medio de membranas
e Condensacién

e Remocion bioldgica

Absorcion

La absorcién es un proceso de separacion donde uno o mas elementos (solutos) se
transfieren desde su fase gaseosa hasta un solvente. La absorcion puede ser de tres tipos:

1. Fisica con solvente liquido. En este caso el elemento gaseoso a remover es
disuelto en el solvente, con la posibilidad de ser separados posteriormente para
gue el solvente sea reciclado al proceso, con su consecuente consumo de energia.

2. Quimica con solvente liquido. En este caso para la fijacion del soluto en el solvente
es necesario que el soluto reaccione quimicamente con el solvente. Debido a lo
anterior es dificil por los altos requerimientos técnicos y econdmicos, recuperar los
solventes.

3. Quimica con solventes. En la mayoria de estos casos la desorcion no puede ser
posible, por lo que el solvente debe ser abundante y barato. Ademas la eleccidn de
este método debe estar muy bien justificada, ya que se generan productos
secundarios peligrosos.

La mayor parte de las operaciones de absorcidn se llevan a cabo en procesos con
flujo a contracorriente y verticalmente, en columnas cilindricas, para facilitar el
contacto solvente-soluto. En ocasiones, la columna es rellenada con algin empaque
solido e inerte para aumentar el drea de contacto, e incluso la corrientes de soluto y
solvente son introducidas a la columna, a presiones mayores a la atmosférica ya que,
como se vio anteriormente, eso incrementa la solubilidad del soluto en solvente.
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Adsorcion

La adsorcidn consiste en la transferencia de un material desde una fase (gaseosa o
liguida) a una superficie sdlida (adsorbente), la capa de materia adherida a la
superficie es conocida como adsorbato. La cantidad de adsorbato que se puede
colectar en una unidad de area superficial es pequefa por lo que el adsorbente deberd
tener una relacién superficie de contacto-volumen muy elevada.

La adherencia del adsorbato al adsorbente se debe a fuerzas intermoleculares que
dependiendo del tipo de enlace definirdn si la adsorcién es fisica o quimica. La
adsorcidn fisica es cuando la adherencia se lleva a cabo por medio de fuerza de Van
der Waals, durante la cual se libera una cantidad de calor de magnitud aproximada al
la de condensacién. La naturaleza de las fuerzas de adsorciéon fisica, es tal que se
acumulan capas multiples de adsorbato sobre la superficie del adsorbente.

La adsorciéon quimica se caracteriza por una comparticion de electrones entre el
adsorbato y el adsorbente que resulta en un desprendimiento de calor casi igual al de
reaccion. A causa de la comparticion de electrones, el adsorbato forma una sola capa
sobre el adsorbente.

Separacién por medio de membranas

En este proceso se promueve la separacion de los gases que componen una mezcla
por medio de membranas (generalmente son polimeros porosos o fibras) que tienen
la capacidad de transportar selectivamente algunos componentes a través de la
membrana, dependiendo del tipo, forma, porosidad, material y tamafio de la misma,
asi como de las presiones parciales y de la permeabilidad de cada componente de la
mezcla. La permeabilidad a de depender del tipo de membrana y del elemento a
transportar.
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Métodos bioldgicos

Este mecanismo es empleado, por lo general, para remover el H,S del biogas.
Existen gran nimero de métodos fisico-quimicos para remover el H,S del gas natural.
Sin embargo ellos traen consigo grandes inversiones, altas demandas energéticas y
generan grandes cantidades de desechos peligrosos, que a diferencia de algunos otros
residuos, no se puede obtener algun beneficio de ellos. En contraste, existe una amplia
variedad de bacterias capaces de oxidar el H,S econdmicamente y sin generar
desechos peligrosos. Las bacterias precipitan el H,S en azufre elemental y otros
compuestos menos dafiinos.

Condensacion

La condensacion, como se sabe es el paso de la fase vapor a fase liquida de un
determinado elemento, por la disminucion de su temperatura por debajo de la
saturacion, ya sea enfridandola a presidn constante, expandiéndola isoentalpicamente,
etc. La cantidad de agua (que es el Unico elemento que se puede evacuar
econémicamente del biogas por condensacion) a extraer va a depender, entonces, del
proceso empleado, asi como de las condiciones de presion y temperatura al inicio y al
final del proceso.

Remocion del Hy0y,p

La presencia del H,Oyap en el biogas se debe, principalmente, al medio acuoso
donde se realiza la digestidon anaerdbica, y a las reacciones exotérmicas que en ella
ocurren. El agua puede ser eliminada por los siguientes procesos.

Condensacion del H,Oyap
Trampas de condensacién.

En este proceso se aprovecha el efecto Joule-Thomson, al pasar el biogds por una
camara de expansién colocada en las lineas de coleccidn y distribucién del biogas. Al
disminuir la temperatura el H,Oyap se condensa y es colectada en la camara para
posteriormente ser drenada. La misma linea de coleccidn del biogas puede inducir la
condensacion del H,Oyap en puntos bajos de las lineas, si éstas se encuentran a
temperaturas inferiores a la de rocio o de saturacién del biogas, por lo que una vélvula
de drenado en esos puntos sera suficiente.
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La capacidad del biogds para retener el H,Oyap aumenta conforme incrementa la
temperatura, pero igual que el aire y el gas natural esa capacidad disminuye al
aumentar la presiéon. Por tanto, al comprimir un volumen de biogas saturado habrd un
excedente de agua en el volumen final, en ese momento sobrecalentada debido al
incremento de temperatura. Si al volumen final le sigue una etapa de enfriamiento
hasta la temperatura inicial de saturacidn, la cantidad de agua excedente para ese
volumen se condensara (exactamente como ocurre en la comprensién multietapas
con inter y pos enfriadores). Cuando la temperatura de saturacién del biogas es alta
(<30 C) la compresién no es necesaria, bastando solo un proceso de enfriamiento.

Adsorcidn del H,Oyap

Los adsorbentes mayormente empleados para la deshidrataciéon del biogds son
alimina, carbon activado, bauxita, sales de silica y silicatos (tamices o cribas
moleculares).

En su forma mas simple, el sistema de deshidratacion consiste de dos recipientes
cilindricos y paralelos conteniendo los adsorbentes (granulares o porosos) junto con el
equipo necesario para su regeneracion. Asi, cuando el adsorbente en turno se sature
de agua, la segunda columna de adsorbente ya se encuentra regenerada vy lista para
relevar a la primera, teniéndose asi un sistema de deshidratacién continua. Este
proceso ofrece temperatura de rocio extremadamente bajas, son simples en
operacion y disefio, capaces de adaptarse a cualquier flujo de biogas, pero los costos
de inversidon y mantenimiento son altos.

Absorcidn del H,Oyap

La absorcion puede ser tanto fisica como quimica. En la primera los solventes mas
usados son los glicoles etiles, dietiles, trietilen y el tetratilen, o soluciones
concentrados de litio o sodio, mientras que la cal viva es el solvente mas usado en la
absorcién quimica del agua.

Existen una amplia variedad de dispositivos para incrementar el contacto entre el
agua vy el solvente, como puede ser una columna con aspersores columnas
empacadas, columnas con deflectores, etc.
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Debido a la alta capacidad de absorcidn de los solventes estos sistemas pueden
manejar altos volumenes de gas a costos relativamente bajos. Sin embargo, como ya
se ha mencionado, al usar solventes sélidos, se pueden generar residuos téxicos, de
los que hay que preocuparse por su disposicion final.

Remocién del CO,

El porcentaje de CO, presente en el biogds va a depender de multiples factores
como las caracteristicas del influente a digerir (relacion de C:N, principalmente) el tipo
de digestor empleado, la estabilidad del digestor condiciones de operacién etc. Por
ejemplo se sabe que la solubilidad del CO, en agua aumenta cuando se incrementa la
presion, de modo que si se recircula el biogas producido al substrato en digestién, se
podra obtener un biogds mas rico en CH4 que el primero. De igual forma se han estado
probando digestores que operan a presiones de entre 1 y 2 bar obteniéndose
cantidades de biogas ligeramente menores pero muy enriquecidas de CH,4. Para el
caso en que el CO, deba reducirse o eliminarse se puede emplear en otros procesos.
(Constant, et al.; 1981)

2.2.17 Antecedentes de la utilizacion del biogas.

La descomposicion anaerdbica es uno de los pocos procesos naturales que no se ha
explotado completamente.Pasteur propuso en cierta ocasion la posibilidad de producir
metano a partir de estiércol de animal. Los chinos utilizaban desde hace décadas lagunas
cubiertas para suministrar combustible de metano a las comunidades y fabricas. No
obstante, el primer intento por construir un digestor con el fin de obtener metano de
desechos organicos, parece que se produjo en Bombay, India, en 1900.

En esa época, las plantas de aguas negras comenzaron a digerir los sedimentos de
alcantarillado para mejorar su calidad. El éxito de esas plantas hizo que se iniciara una
gran cantidad de experimentos en pequeia escala durante los afios 1920 y 1930. Muchos
de estos experimentos son resumidos en Acharya in preparation of Fuel Gas and Manure
by Anaerobic Fermentation of Organic Materials. Icar Research Series No. 15, Nueva Delhy,
India, Indian Council of Agricultural Research, 1952.

Durante la segunda guerra mundial, la escasez de combustible en Alemania obligd
a que se desarrollaran plantas de metano en zonas rurales, donde fue utilizado el biogas
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para el funcionamiento de tractores. Esta idea se extendid por toda Europa Occidental,
pero se apagd cuando volvid a disponerse de combustibles fésiles. (Pichardo 1980)

Actualmente, las investigaciones sobre digestores y biogds se centran
principalmente en la India. El hecho de que se haya dado mayor impulso en la India,
corresponde a la necesidad apremiante de ese pais de desarrollo, de elevar el nivel de
vida de sus campesinos pobres, los campesinos hindues utilizaron tradicionalmente
"Boiiigas de vaca" como combustible, aunque ese estiércol proporciona suficiente calor
para la calefaccién y la cocina, cuando se quema tiene dos desventajas: el estiércol
produce un humo muy desagradable, que hace llorar y contamina la atmdsfera. Por otra
parte, al utilizar el estiércol de esta forma no queda un residuo que se pueda utilizar como
fertilizante para la tierra. Privar de fertilizante al suelo repercutira en una gran escasez de
alimentos.

Esas dos desventajas se superan cuando se fermenta el estiércol en un
digestor, no produce humo y los sedimentos son buenos fertilizantes.

En la India, como en cualquier pais subdesarrollado, se considera que el
gas metano es el segundo subproducto de importancia.

En México, el Instituto de Investigaciones Eléctricas mucho ha contribuido. Por su
parte, el Ing. Alfonso Félix Almada ha desarrollado la parte relacionada con la utilizacién
del biogas.

En el Instituto de Investigaciones Eléctricas en Morelos, se tienen operando
normalmente estufas domésticas, ldmparas de capuchdn, un refrigerador de absorcién,
una planta eléctrica de un KW movida por un motor de gasolina de 4 H.P., y una planta de
16 KW accionada por un motor industrial VW.

Los campesinos del pais pueden conseguir su autosuficiencia, ecoldgica,
produciendo combustible, y a su vez, el fertilizante que necesiten, mediante el empleo de
una camara de digestién para la transformacidn de los desechos organicos disponibles en
la regidn. La dependencia total de combustibles convencionales sobre todo en zonas
rurales, tiene probabilidad de convertirse en un obstaculo importante en el futuro, ya que
el agotamiento de las reservas y las tecnologias especializadas determinaran la elevacion
de los costos de los combustibles fésiles y nucleares.(Manilla 2004)
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2.2.18 Utilizacion del biogas

El biogds tiene dos formas de utilizacién, en la primera es utilizado directamente
como sale de la cdmara de digestidon. Se inyecta a los quemadores como: estufas,
calentadores de agua, ldmparas de iluminacidn, para calderas, etc.

En la segunda forma es utilizado como combustible en mdaquinas térmicas. Esto
implica depurar un poco la mezcla, es decir desprender las impurezas que contiene como
son:

- Bidéxido de carbono
- Acido sulfhidrico
- Vapor de agua

Por lo tanto, deben analizarse técnicas de purificacién, determinar su
costeabilidad, ya que uno de los objetivos es generar el biogas al mas bajo costo.

2.3 Biomasa

La biomasa es una sustancia orgdnica renovable de origen animal o vegetal, era la
fuente energética mas importante para la humanidad y en ella se basaba la actividad
manufacturera hasta el inicio de la revolucion industrial. Con el uso masivo de
combustibles fésiles el aprovechamiento energético de la biomasa fue disminuyendo
progresivamente y en la actualidad presenta en el mundo un reparto muy desigual como
fuente de energia primaria. Mientras que en los paises desarrollados, es la energia
renovable mas extendida y que mas se estd potenciando, en multitud de paises en vias de
desarrollo es la principal fuente de energia primaria lo que provoca, en muchos casos,
problemas medioambientales como la deforestacion, desertizacion, reducciéon de la
biodiversidad, etc.

No obstante, en los Ultimos afos el panorama energético mundial ha variado
notablemente. El elevado costo de los combustibles fésiles y los avances técnicos que han
posibilitado la aparicidon de sistemas de aprovechamiento energético de la biomasa cada
vez mas eficientes, fiables y limpios, han causado que esta fuente de energia renovable se
empiece a considerar por las industrias como una alternativa, total o parcial, a los
combustibles fésiles.
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La energia de la biomasa proviene en ultima instancia del sol. Mediante la
fotosintesis el reino vegetal absorbe y almacena una parte de la energia solar que llega a
la tierra; las células vegetales utilizan la radiacidn solar para formar sustancias organicas a
partir de sustancias simples y del CO, presente en el aire. El reino animal incorpora,
transforma y modifica dicha energia. En este proceso de transformacién de la materia
organica se generan subproductos que no tienen valor para la cadena nutritiva o que no
sirven para la fabricacién de productos de mercado, pero que pueden utilizarse como
combustible en diferentes aprovechamientos energéticos.

2.3.1 La biomasa en el contexto de la unién Europea

De todas las fuentes de energia renovables, la biomasa es la mas importante en el
conjunto de la Unidon Europea. Si se tiene en cuenta la produccién energética con
renovables en el afio 1995 (72.876 ktep), la energia de la biomasa representd
aproximadamente un 55% (40.081 ktep) frente a las demas fuentes de este tipo. Le siguen
en orden de importancia la energia hidraulica (24.950 ktep) y la geotérmica (2.518 ktep)

Es en el sector doméstico donde mas se utiliza la biomasa, principalmente en
hogares y pequenas calderas. Las aplicaciones industriales por lo general contribuyen en
menor medida a este consumo de combustibles biomasicos.

Si se tienen en cuenta las cantidades de biomasa consumidas por los paises de la
Unidn Europea, Francia es el pais que registra el mayor consumo, superior a 9 millones de
toneladas equivalentes de petrdleo (tep). El segundo puesto lo ocupa Suecia (6,5 millones
de tep) y le sigue Finlandia con 5 Mtep. En estos dos paises el consumo de biomasa esta
mas extendido a escala industrial dado el gran numero de empresas de transformacién de
la madera y de fabricacion de papel que alli existen.

Nuestro pais sigue la tendencia general de los paises europeos, es decir, mayor
consumo de biomasa en el ambito doméstico que en el sector industrial.

Existen una serie de factores que condicionan el consumo de biomasa en los paises
europeos y que hacen que éste varie de unos a otros, tanto cuantitativamente como en el
aprovechamiento de la energia final. Estos factores se pueden dividir en tres grupos:
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¢ Factores geograficos: Inciden directamente sobre las caracteristicas climaticas del
pais condicionando, por tanto, las necesidades térmicas que se pueden cubrir con
combustibles biomdsicos.

¢ Factores energéticos: Dependiendo de los precios y caracteristicas del mercado de
la energia en cada momento, se ha de decidir si es o no rentable el
aprovechamiento de la biomasa como alternativa energética en sus diversas
aplicaciones.

¢ Disponibilidad del recurso: Hace referencia a la posibilidad de acceso al recursoy la
garantia de su existencia. Estos factores son los mas importantes ya que inciden
directamente tanto en el consumo energético de biomasa como en sus otras
posibles aplicaciones.

En cuanto a las perspectivas del uso de los combustibles biomasicos en Europa hay
gue destacar que ademas de las ventajas energéticas que supone, el desarrollo de sector
puede tener unas repercusiones muy favorables en otros campos. El aspecto
medioambiental es uno de los mas importantes. La reduccion de emisiones contaminantes
(CO,, NOy y SO,) a la atmodsfera es uno de los objetivos primordiales de la Unién Europea.
Por otra parte, el aprovechamiento energético de los residuos forestales puede contribuir
a reducir los costes de la limpieza de los bosques.

La utilizacion de los cultivos energéticos también cuenta con un gran potencial de
desarrollo en determinadas regiones de Europa al igual que el aprovechamiento
energético del biogds generado en la digestidon anaerobia de los residuos ganaderos y los
lodos de depuracion de aguas urbanas.

47



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”
INGENIERIA QUIMICA

2.3.2 Tipos de biomasa

Existen diferentes tipos o fuentes de biomasa que pueden ser utilizados para
suministrar la demanda de energia de una instalacion, una de las clasificaciones mas
generalmente aceptada es la siguiente:

¢ Biomasa natural: Es la que se produce espontdaneamente en la naturaleza sin
ningun tipo de intervencion humana. Los recursos generados en las podas
naturales de un bosque constituyen un ejemplo de este tipo de biomasa.

¢ Biomasa residual seca: se incluyen en este grupo los subproductos sélidos no
utilizados en las actividades agricolas, en las forestales y en los procesos de las
industrias agroalimentarias y de transformacion de la madera y que, por tanto, son
considerados residuos. Este es el grupo que en la actualidad presenta un mayor
interés desde el punto de vista del aprovechamiento industrial. Algunos ejemplos
de este tipo de biomasa son la cascara de almendra, el orujillo, las podas de
frutales, el aserrin, etc.

¢ Biomasa residual humeda: son los vertidos denominados biodegradables: las aguas
residuales urbanas e industriales y los residuos ganaderos (principalmente
purines).

¢ Cultivos energéticos: son cultivos realizados con la Unica finalidad de producir
biomasa transformable en combustible. Algunos ejemplos son el cardo (cynara
cardunculus), el girasol cuando se destina a la produccién de biocarburantes.

¢ Biocarburantes: aunque su origen se encuentra en la transformacion tanto de la
biomasa residual himeda (por ejemplo reciclado de aceites) como de la biomasa
residual seca rica en azucares (trigo, maiz, etc.) o en los cultivos energéticos (colza,
girasol, papa, etc.), por sus especiales caracteristicas y usos finales este tipo de
biomasa exige una clasificacidn distinta de las anteriores.

48



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”
INGENIERIA QUIMICA

2.3.3 Caracteristicas energéticas

En muchas ocasiones, la biomasa se elimina por ser molesta para la instalacién que
la produce o porque entorpece las labores agrarias o ganaderas que la generan. Cuando
esto ocurre, se estd desperdiciando una fuente de energia importante, basta recordar que
considerando que, por término medio, un kilogramo de biomasa permite obtener 3.500
kcal y que un litro de gasolina tiene aproximadamente 10.000 kcal, por cada tres
kilogramos que desperdiciamos de biomasa, se desaprovecha el equivalente a un litro de
gasolina. (Palz, et al.; 1991)

Habitualmente, el contenido energético de la biomasa se mide en funcién del
poder calorifico del recurso, aunque para algunos tipos de biomasa, como es el caso de la
biomasa residual himeda o de los biocarburantes, se determina en funcidon del poder
calorifico del producto energético obtenido en su tratamiento. La tabla 11 muestra el
poder calorifico superior y el poder calorifico inferior (PCl) a distintos contenidos de
humedad de algunos de los recursos de biomasa mas habituales.

P.C.I. a humedad x (KJ/Kg)
PRODUCTO x P.Cl. x P.Cl x P.ClL
Lefias y ramas 0/19.353 120 |15.006 |40 |10.659
Serrines y virutas 19.069 |15 |15.842 35 |11.537
18.839 15 15.800 35 11.746
18.559 10 16.469 15 15.424
Cortezas (Coniferas) 19.437 20 |15.257 |40 |11.077

0
Orujillo de oliva 0
0
0

Cortezas (Frondosas) |0(18.225 |20 |14.087 40 |9.948
0
0
0
0
0

Cascara de almendra

17.890 20 (13.836 |40 9.781
17.138 |10 |15.173 |20 |13.209
17.765 |20 |13.710 |40 |9.656
17.263 25|12.331 |50 7.399
18.894 25 |13.543 |50 |8.193

Poda de frutales
Paja de cereales
Vid (Sarmientos)
Vid (Ramilla de uva)
Vid (Orujo de uva)

Tabla 11. Contenido energético de algunos recursos englobados bajo el término biomasa
residual seca.
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Por otra parte, como no se puede llevar a cabo la combustién directa de la
biomasa residual humeda, su contenido energético puede determinarse en funcion del
gue posee el biogds obtenido de su digestidon anaerobia. La cantidad de biogds generado y
su contenido energético dependen de las caracteristicas del sustrato tratado y de la
tecnologia empleada, en la tabla 12 se muestra el potencial energético medio de algunos
recursos. (Palz, et al.; 1991)

Sustrato Cantidad de gas a 30 °C en Contenido en P.C.I. (kcal/m°N
I/kg de residuo seco metano (%) de biogas)

Estiércol con paja 286 75 6.100

Excrementos de |237 80 6.500

vaca

Excrementos de |257 81 6.600

cerdo

Agua residual 100 (por m3 de agua 65 5.300

urbana tratado)

Tabla 12. Contenido energético de algunos recursos englobados bajo el término biomasa
residual humeda.

Por ultimo, en el caso de los biocarburantes, éstos presentan un P.C.I. ligeramente
inferior al de los combustibles fésiles tradicionales, aproximadamente el 10%.

Instalaciones en donde es posible utilizarla:

Como se ha visto hasta ahora, multitud de recursos quedan agrupados bajo el
término genérico biomasa. Esta enorme variedad unida a la capacidad de adaptacién de
las tecnologias de aprovechamiento energético a los diferentes recursos existentes,
causan que, en la actualidad, muchas de las actividades industriales podrian satisfacer
toda o parte de su demanda energética con biomasa. (Palz, et al.; 1991)

No obstante, para poder utilizar esta energia renovable es necesario cumplir dos
condiciones:

¢ Disponer de una fuente de biomasa cercana a precios razonables. Las empresas
que disponen en sus propias instalaciones de biomasa residual son las que, con
mayor facilidad, pueden plantearse la posibilidad de un aprovechamiento
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energético puesto que se suele tratar de unos recursos con valor de mercado muy
bajo, pudiendo suponer incluso un coste el deshacerse de ellos. Las empresas que
no disponen de biomasa residual propia pueden adquirir ésta en el mercado.
Aunque todavia no del todo desarrolladas, ya existen cadenas de distribucién de
estos recursos que permiten adquirirlos a un coste enormemente competitivo
frente a los tradicionales.

¢ Tener unos consumos energéticos suficientes para que la instalacion sea
rentable. Mientras que para el aprovechamiento de algunos tipos de biomasa en la
generacion de energia térmica cualquier tamafio de instalacién suele ser rentable,
en el caso de produccion de energia eléctrica o0 mecanica son necesarios unos
consumos mucho mas elevados.

2.3.4 Aplicaciones energéticas:

Con biomasa se puede generar energia térmica (agua o aire caliente, vapor, etc.),
energia eléctrica e incluso mecdnica mediante el uso de biocarburantes en motores de
combustién interna:

v Generacion de energia térmica: El sistema mas extendido para este tipo de
aprovechamiento estd basado en la combustién de biomasa sdlida, aunque
también es posible quemar el biogas procedente de la digestion anaerobia de un
residuo liquido o el gas de sintesis generado en la gasificaciéon de uno sélido.

v Generacion de energia eléctrica: En funcion del tipo y cantidad de biomasa
disponible varia la tecnologia mas adecuada a emplear para este fin:

¢ Ciclo de vapor: estd basado en la combustién de biomasa, a partir de la cual se
genera vapor que es posteriormente expandido en una turbina de vapor.

¢ Turbina de gas: utiliza gas de sintesis procedente de la gasificacion de un
recurso sdlido. Si los gases de escape de la turbina se aprovechan en un ciclo de
vapor se habla de un ciclo combinado.

¢ Motor alternativo: utiliza gas de sintesis procedente de la gasificacion de un
recurso solido o biogas procedente de una digestién anaerobia.
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TECNOLOGIA BIOMASA TAMANO COMENTARIOS
Ciclo de vapor |Sdlida >4 MWeléctricos

Turbina de gas  |Gas de sintesis > 1 MWeléctricos |Sobre todo para
cogeneracion.

Ciclo combinado |Gas de sintesis >10 MWeléctricos

Motor Gas de sintesis o0 >50 kWeléctricos Sobre todo para
alternativo biogas cogeneracion.

Tabla 13. Sistemas de generacion de energia eléctrica con biomasa en general.

Cogeneracion: Cuando una entidad presenta consumos térmicos y eléctricos
importantes se puede plantear la instalacidon de un sistema de cogeneracion, consistente
en la produccién conjunta de energia térmica y eléctrica. Esta tecnologia presenta como
gran ventaja la consecucién de rendimientos superiores a los sistemas de produccion de
energia térmica o eléctrica por separado.

El principio de funcionamiento de la cogeneracion se basa en el aprovechamiento
de los calores residuales de los sistemas de produccién de electricidad comentados
anteriormente. La cogeneracion es adecuada para empresas con consumos de energia
eléctrica importantes, con un factor de utilizacidon elevado (mas de 5.000 h/afo) y donde
sea posible aprovechar energia térmica a temperatura media (alrededor de 400-5002 C).

Tanto los sistemas de generacion de energia eléctrica como los de cogeneracién
requieren inversiones importantes, por lo que es preciso realizar un estudio muy
cuidadoso y detallado.

v Generacion de energia mecanica:

Los biocarburantes pueden ser empleados en los motores alternativos de
automoviles, camiones, autobuses, etc., sustituyendo total o parcialmente a los
combustibles fésiles. La utilizacién de biocarburantes es especialmente interesante en
industrias agrarias que dispongan de una adecuada materia prima para su produccion
(aceites reciclados, colza, girasol, maiz, trigo, pataca, etc.) y que puedan auto consumirlos
(por ejemplo en tractores), llegando a suponer importantes ahorros en la factura de los
combustibles.
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2.3.5 Ventajas y desventajas.

El empleo energético de la biomasa presenta numerosas ventajas, no sélo para el
propietario de la instalaciéon de aprovechamiento, también para el conjunto de la
sociedad.

Ventajas ambientales del uso energético de la biomasa

¢ Se considera que todo el CO;, emitido en la utilizacién energética de la biomasa
habia sido previamente fijado en el crecimiento de la materia vegetal que la
habia generado, por lo que no contribuye al incremento de su proporcién en la
atmosfera y, por tanto, no es responsable del aumento del efecto invernadero.

¢ La biomasa tiene contenidos de azufres practicamente nulos, generalmente
inferiores al 0,1%. Por este motivo, las emisiones de diéxido de azufre, que
junto con las de dxidos de nitrégeno son las causantes de la lluvia acida, son
minimas.

¢ Por otra parte, el uso de biocarburantes en motores de combustidén interna
supone una reduccion de las emisiones generadas (hidrocarburos volatiles,
particulas, SO, CO).

¢ Por ultimo, el empleo de la tecnologia de digestion anaerobia para tratar la
biomasa residual himeda ademas de anular su carga contaminante, reduce
fuentes de olores molestos y elimina, casi en su totalidad, los gérmenes y los
microorganismos patégenos del vertido. Los fangos resultantes del proceso de
digestion anaerobia pueden ser utilizados como fertilizantes en la agricultura.

Ventajas socioeconémicas del uso energético de la biomasa

¢ El aprovechamiento energético de la biomasa contribuye a la diversificacion
energética, uno de los objetivos marcados por los planes energéticos, tanto a
escala internacional como europea.

¢ La implantacién de cultivos energéticos en tierras abandonadas evita la erosién
degradacion del suelo. La Politica Agraria Comunitaria que existe en Europa
permite la utilizacién de tierras en retirada para la produccidn de cultivos no
alimentarios, como son los cultivos energéticos.
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¢ El aprovechamiento de algunos tipos de biomasa (principalmente la forestal y
los cultivos energéticos) contribuyen a la creacién de puestos de trabajo en el
medio rural.
Desventajas:

La utilizacion energética de la biomasa presenta, debido a sus caracteristicas,
pequenos inconvenientes con relacién a los combustibles fésiles:

¢

Los rendimientos de las calderas de biomasa son algo inferiores a los de las que
usan un combustible fosil liquido o gaseoso.

La biomasa posee menor densidad energética, o lo que es lo mismo, para
conseguir la misma cantidad de energia es necesario utilizar mas cantidad de
recurso. Esto hace que los sistemas de almacenamiento sean, en general,
mayores.

Los sistemas de alimentacion de combustible y eliminacion de cenizas son mas
complejos y requieren unos mayores costes de operacion y mantenimiento
(respecto a las que usan un combustible fésil liquido o gaseoso). No obstante,
cada vez existen en el mercado sistemas mds automatizados que van
minimizando este inconveniente.

Los canales de distribucién de la biomasa no esta tan desarrollados como los de
los combustibles fdésiles (sélo aplicable en el caso de que los recursos no sean
propios).

Muchos de estos recursos tienen elevados contenidos de humedad, lo que hace
que en determinadas aplicaciones puede ser necesario un proceso previo de
secado.

El biogds debido a su alto contenido de metano (54-70%), tiene un poder calorifico
gue lo convierte en un combustible apreciable, tanto en el ambito doméstico, en el
alumbrado, coccidn de alimentos, generacion de calor, asi como para operar maquinaria
agricola, bombear agua o generar energia eléctrica.
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En la tabla 14 se ilustra el valor del poder calorifico de diferentes combustibles y su
equivalente referido al biogas.

COMBUSTIBLE

PODER CALORIFICO

EQUIVALENTE

Kcal/m Kcal/Kg 1000m de biogas
BIOGAS 5335 1000 m’
GAS NATURAL 9185 581m’
METANO 8847 603 m*
PROPANO 22052 187 m’
BUTANO 28588 187 m’
PETROLEO 11357 53 Its

Tabla 14. Poder calorifico de diferentes combustibles y su equivalencia referida al biogas
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3. DIGESTION ANAEROBIA.

3.1 Procesos bioquimicos que originan el biogdas

El biogas se produce mediante el proceso de fermentacién de la materia organica
en ausencia de oxigeno, quedando como residuo del proceso un lodo estabilizado que es
un excelente mejorador de suelos, con un alto valor fertilizante.

Por lo tanto, es factible procesar los desechos animales y residuos agricolas que se
encuentran presentes en el medio rural, para producir biogas, sin afectar el uso actual que
se le da a estos materiales, los que generalmente se reincorporan a los terrenos de
cultivo.

Un resumen general y sencillo seria el siguiente: los desechos mezclados con agua se
introducen en un recipiente cerrado llamado digestor, cuando el digestor es de carga
diaria todos los dias se carga con cierta cantidad de desechos mezclados con agua y del
digestor sale un volumen de sélidos igual al de la mezcla alimentada. Cuando se trata de
un digestor que trabaja por lotes se carga totalmente, y se vacia hasta después de dos o
tres meses.

3.1.1 Proceso digestidon anaerobia.

La fermentacién es llevada a cabo por los microorganismos, puede ser de dos formas
diferentes, que corresponden al proceso aerdbico y al proceso anaerdbico, los que se
daran dependiendo de las condiciones del sistema.

3.1.2. Proceso aerodbico.

La descomposicidon de la materia organica por intervencién de microorganismos
aerdébicos, es conocida con el nombre de composteo y durante este tipo de proceso se
convierten las sustancias orgdnicas en inorganicas.

Cuando se realiza este tipo de proceso se obtiene calor y los microorganismos
elaboran sus propias sustancias y segregan productos de desecho, lo cual se representa en
el siguiente cuadro.

56



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”

INGENIERIA QUIMICA
BIOMASA, MICROORGANISMOS MICROORGANISMOS
RESIDUOS FORMADORES DE CALOR
ORGANICOS + AEROBICOS - PRODUCTOS DE
ANIMALES O DESCOMPOSICION: CO,,
VEGETALES H,0, NOs;, SO4, PO,

Figura 8. Proceso aerobio de composteo.

Este es un proceso muy generalizado en la elaboracién de fertilizantes orgdanicos.
Tiene un inconveniente ya que es un gran foco de infeccidn, y ademas requiere de amplias
extensiones de terreno y produce como consecuencia contaminacién ambiental.

3.1.3 Proceso anaerdbico

El proceso estd constituido de tres etapas y son:

Etapa 1: Hidrdlisis de polimeros

Durante esta primera etapa los polimeros son hidrolizados a mondmeros los que
sirven como materia prima para la segunda etapa.

Los materiales de los cuales provienen los polimeros, pueden ser de diferentes fuentes
como lo muestra la figura 9.
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FUENTE MATERIAL
RESIDUOS VEGETALES BAGAZO DE CANA, PAJA, FORRAIA,
RASTROIJO, ETC
RESIDUOS ANIMALES ESTIROL Y ORINA DE GANADO VACUNO,

PORCINO, BORREGOS, CABRAS, AVES,
DESECHOS DE RASTRO, (SANGRE, CARNE),
DESECHOS DE PESCA

RESIDUOS HUMANOS EXCREMENTO Y ORINA

RESIDUOS FORESTALES
CORTEZA DE ARBOLES, RAMAS Y HOJAS

RESIDUOS MARINOS ALGAS MARINAS
Figura9. Fuentes de desechos organicos

Estos compuestos estdn formados principalmente por carbohidratos con algunos
lipidos, proteinas y otro material orgdnico.

Dentro de los principales carbohidratos estan: la celulosa y compuestos como la
hemicelulosa y la lignina. Para poder romper los polimeros mencionados, se necesita un
amplio espectro de microorganismos que posean capacidad enzimdtica para poder
degradar a la celulosa, grasas y proteinas presentes. (Guyot, 1989)

Los microorganismos celuloliticos se agrupan en mesofilicos con rango 6ptimo de 30-
40°C, y termofilicos que trabajan a una temperatura dptima de 50-60°C.

Ambos grupos de microorganismos crecen en un rango de pH entre 6-7. Al producirse
los acidos organicos debido al rompimiento de la celulosa, el pH baja, por lo que el inicio
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de la fermentacién y durante el proceso serd necesario agregar una sustancia neutralizan-
te, para estabilizar el pH.

Cuando los microorganismos formadores de acidos y los formadores de metano estdn
presentes en una reaccion balanceada el pH del sistema estd en equilibrio, ya que los
acidos organicos seran consumidos conforme se vayan formando.

Las dificultades que se pueden presentar casi siempre son durante esta primera etapa
ya que la degradacién de los polimeros es bastante lenta, ademas esta primera etapa esta
limitada por varios factores como son la temperatura, sustrato y especie de microorga-
nismo presente.

Etapa 2: Formacion de 4cidos organicos

Dado que durante la primera etapa se obtienen mondmeros, éstos son el sustrato
para que se lleve a cabo el proceso de la segundo etapa. Los acidos son el producto final
del metabolismo de los carbohidratos, siendo los principales el acido acético, propiénico y
el lactico.

El acido acético es probablemente el sustrato mas simple e importante para la
formacion de metano, algunos estudios han llegado a la conclusion de que
aproximadamente el 70% del metano es formado a partir del acido acético. (Munguia
1982) (Pichardo 1980)

Durante esta segunda etapa, estan involucradas muchas especies bacterianas y la
proporcién de acidos, hidrégeno, biéxido de carbono y alcoholes simples producidos,
depende de la materia prima empleada, asi como de las condiciones del medio ambiente.

Etapa 3: Formacion de metano

Esta etapa es conocida como metanogénica, las ecuaciones siguientes muestran la
obtencidon del metano como producto de la fermentacidn del dcido acético, propidnico,
butirico, etanol y acetona (Monroy 1981).

CH;COOH — CH;+CO;
4CH3CH,COOH + 2H,0 ——» 7CH4 + 5CO;
2CH3CH,CH,COOH + 2H,0— 5CH4 +3CO;
2 CH3;CH,O0H — 3CH; +CO;
CH3COCH3 + H;O ——» 2CH4 + CO,
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Si observamos los productos finales en cada caso son independientes de la
estructura del sustrato original.

La teoria de reduccién del carbono publicada en 1938 por Van Nier, es todavia
aceptada, se basa en la fermentacién de los compuestos orgdnicos por las bacterias
metanogénicas que son completamente oxidados a bidxido de carbono y este proceso va
acoplado a un proceso de reduccién. Durante el cual una parte o el total del bidéxido de
carbono es reducido a metano como lo muestra la siguiente reaccién:

OXIDACION CH3COOH +H,0 —/— 8H + 2CO,
REDUCCION 84 + CO, — > CH;+2H,0
ECUACION TOTAL CH3;COOH » CH, + CO,

Las bacterias que intervienen en esta etapa son grupos de microorganismos
fisiologicamente especiales, ya que las bacterias metanogénicas son altamente
susceptibles a cambios bruscos de temperatura, a la presencia de oxigeno; pero tienen
como ventaja que poseen un alto sistema metabdlico con formacion de metano como el
mayor producto. (Wayne, et al.; 1990)

Como ya se menciond anteriormente, las bacterias metanogénicas son
fisiolégicamente especiales, y esto lo comprueba lo siguiente: como grupo de bacterias
metanogénicas son altamente especificas en el tipo de sustrato que pueden utilizar, por
ejemplo para completar la fermentaciéon de un compuesto simple, como el dcido valérico,
se requieren tres especies de bacterias.

El valerato es inicialmente oxidado por Metanobacterias suboxidans en acetato y
propidnico, los cuales no pueden ser procesados por este Microorganismo, entonces
interviene una segunda especie que es Metanobacterias piopionicum, la cual metaboliza
el propidnico en acetato, bidéxido de carbono y metano, esta segunda especie no es capaz
de reducir el acetato, por lo que interviene una tercera especie, la Methanosarcina
methanica, la que reduce el acetato pata formar metano y biéxido de carbono. (Wayne, et
al.; 1990)
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ORDEN FAMILIA GENERO ESPECIE CEPA
M.formicium, | M.F.
Metanobacterias M.bryanti MoH.
Methanobacteria | Methanobacterias MoGH
s M.thermoaut | .
Metanobrevibacteria | o
S Trophicum AH.
M.riminatium | Mi..
Metanobrevibacter M.arboriphius | DHI.
Methanococcales | Metanococcaceae AZ.
DC.
Metanococus M.emithii PS.
Metanomicrobium
Methanomicrobiale | Metanogenium M.mobile BP.
Metanonicrobiale | s M.cariaci JRI.
s M.marisnigri | JRI.
Metannospirilum M.hungatei JFL.
Meetanosarcinacea | Metanosarcina M.barkeri MS.
e 227W

Tabla 15. Clasificacién taxonémica de las bacterias metanogénicas basadas en el catdlogo
comparativo del RNA; 16 S (Instituto de Investigaciones Eléctricas 1980)
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En resumen, en la figura 10 se muestran 9 etapas diferentes consideradas las mas
importantes y caracteristicas del proceso de Digestidén Anaerobia DA, y cada una de ellas
se explica a continuacion. (Manilla 2004)

1. Hidrdlisis de polimeros a mondmeros organicos (azucares, acidos organicos,
aminoacidos, etc.) mediante una serie de microorganismos, genéricamente
denominados hidroliticos.

2. Conversién de mondmeros a hidrégeno, didéxido de carbono, acidos grasos

volatiles (como acetato, butirato y propionato) y otros productos organicos, como
etanol o acido lactico, mediante un grupo de bacterias fermentativas

3. Oxidacion de los compuestos organicos reducidos a hidrégeno, diéxido de
carbono y 4cido acético por medio de bacterias acetogénicas productoras
obligadas de hidrégeno (APOH)

4, Respiracion acetogénica de bicarbonato por bacterias homoacetogénicas (HA).

5. Oxidacién de compuestos organicos reducidos a diéxido de carbono y acetato por
bacterias sulfato-reductoras (SR) o nitrato-reductoras (NR), en presencia de
sulfatos y nitratos

6. Oxidacion de acetato a didxido de carbono por bacterias SR o NR.

7. Oxidacién de hidrégeno por bacterias SR o NR.

8. Fermentacidén del 4cido acético mediante bacterias metanogénicas (MA)

9. Respiracion metanogénica de diéxido de carbono por bacterias metanogénicas
hidrogendfilas (MH).
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Figura 10: Resumen de la digestion anaerobia.
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Este tipo de interrelaciones pueden servir como una base conveniente para
enfatizar algunos requerimientos bioquimicos y ambientales del tratamiento anaerobio de
sustratos orgdnicos y para seleccionar las configuraciones de los procesos en funcién del
sustrato (Malina y Pohland, 1991)

Las bacterias metanogénicas son cruciales para la estabilizacion anaerobia de una
gran variedad de sustratos ya que constituyen un paso clave al final de la transferencia de
electrones a partir de varias especies donadoras. Desgraciadamente, las metandgenos
conocidos utilizan solo un estrecho rango de sustratos relativamente simples para su
crecimiento y metabolismo, los mas familiares y reconocidos frecuentemente llevan a
cabo la reduccion de diéxido de carbono y la divisién para la formacién de acido acético.
No obstante, se reconoce que existen muchos metandgenos que pueden utilizar formato
y, en menor grado, alcoholes o mondxido de carbono como donadores de electrones. Por
tanto, en presencia de una fuente abundante de sustratos organicos, aproximadamente
dos terceras partes del metano producido durante la fermentacién anaerobia se deriva
del grupo metil del acetato y cerca de una tercera parte se deriva de la reduccion de CO,.

3.1.4 Biosintesis del metano.

Las bacterias metanogénicas son las que activan la tercera etapa, y utilizan como
sustrato los productos formados en la segunda etapa, formaldehido, acetato, propionato,
butirato. El mecanismo mediante el cual estas sustancias son convertidas a metano no ha
sido totalmente detallado. Los estudios mas recientes nos dan una idea del probable
mecanismo para la metanogénesis.
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Baker propuso un mecanismo para la formacién de metano a partir de CO, y fue el
siguiente:

CO, + XH » XCOOH

-H,0 +2H l

CH30H + XH %
-2H

CHsCOOH + XH > X CH;
- CO,

XH + CH,4

Mas adelante, Gunsalus complementé el Mecanismo propuesto por Baker, al
identificar dos coenzimas, que actian durante el proceso metanogénico; estas coenzimas
son las siguientes:

Coenzima F450 (otras abreviaturas que tiene son: FA; FO; F*; N-I; N-2; SAC.)

La estructura de esta coenzima estd totalmente identificada. Su nombre quimico
es:
N-(N-L- lactil- y -glutamil)-L-fosfodiester de 7,8-didemetil- ¥ -hidroxi-5-diozorivoflavina-5-
fosfato.

Su estructura es comparable con el FAD (acarreador de electrones). (Lenninger 1979)
El F420 es una sustancia de color amarillo, presenta florescencia azul verde, al

exponerse a la luz ultravioleta, tiene su maximo de absorcién a 420 nm, se piensa que es
un acarreador de electrones debido a su caracteristica descrita y a su parecido con el FAD.

65



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”
INGENIERIA QUIMICA

Como ya se menciond, las bacterias metanogénicas son anaerobias estrictas, se
supone que las enzimas metanogénicas estan acopladas a la F4,9 cuando estas enzimas se
oxidan se disocian de la F4¢ y son labiles.

El mecanismo de la F4,0 fue explicado por Tzeng y colaboradores en 1975, los que
reportaron la existencia de un sistema hidrogenasa unido a NADP dependiente de F4y
estos estudios los realizd en extractos celulares de Methanobacterium ruminantium cepa
MoH. Ademas describid un sistema formato hidrogenliasa, dependiente de F4,09 que sirve
como sustrato de la hidrogenasa.

Los electrones del F4509 SON transferidos generalmente a NADP, por un F40 NADP-
oxido-reductazo.

Coenzima — M (Acido 2- Mercaptoetano sulfénico).

La coenzima - M, CoM es un metil transferasa que tiene una absorcion méxima a
260 nm. Su forma activa es el dcido 2-mercaptoetano-sulfonico. Su estructura es: H-S-CH»-
CH,-S0Os. Tiene como funcion transferir grupos metilo. Esto fue comprobado mediante el
empleo de **C-metilcobalamina como donadora de grupos metilo para la formacién del
metano. Estos trabajos fueron hechos con extractos de Methanobacterium cepa MoH. La
reaccion fue descrita de la siguiente manera: (Jones y Guyot, 1984), (Instituto de
Investigaciones Eléctricas 1980) (Lenninger 1979)

Anaerobiosis
ATP; H, R
a)**CH3-B;, + CoM 4CH;-CoM  +B1,
donador de electrones
Metiltransferasa.

ATP; Hy; Mg™
b) *CH;-CoM »CH, + CoM
Metilreductasa

ATP = Activador CoM = Acarreador CH;
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En la reaccidn se adiciond tripolifosfato, el cual inhibe la desmetilizacién de la CoM,
y se acumulé **CHs-CoM. En seguida el ** CH3-CoM se utilizé como sustrato (reaccién b) y
se observé la formacién de * CH, con esto se comprobd que la CoM es una Metil-
transferasa.

Después de describir a las coenzimas que actian durante el proceso
metanogénico, se describe el mecanismo propuesto por Baker y complementado por
Gunsalus en el siguiente esquema. (Jones y Guyot, 1984)

CO, + HSCH,CH,S03 » 0=COH-2-CoM

+2e”
-H,0

v

HOC-S-CoM

H,CO-S-CoM

+ 2]e’
-H,Pp

H3C-S-CoM

+ 2]e’

v

CH; + HS-CoM
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3.2 Parametros que determinan la digestion anaerobia

La digestién, por ser un proceso bioldgico llevado a cabo por microorganismos
vivos, estd sujeta a la influencia de varios factores como son:

. Temperatura

.Tiempo de residencia
. Porcentaje de sélidos
. Relacién C/N

pH

. Agitacién

. Fuerza idénica y salinidad
. Toxicidad e inhibicién

. Tasa de dilucién

Por lo tanto, es necesario conocer estos parametros vy analizarlos para
controlarlos y regularlos en un determinado momento segin las condiciones del
medio ambiente, ya que gracias a esto sera la eficiencia del proceso de la digestiéon de
la materia organica.

En consecuencia, analizando la forma independiente cada uno de los parametros
se observa la influencia que tienen en el proceso digestivo.

3.2.1 Temperatura y formas de control

Este parametro es el de mayor influencia en el proceso anaerébico. La digestidn
anaerdbica se lleva a cabo en intervalos de temperatura que fluctian de 5 a 55 °C,
encontrandose en este intervalo dos zonas de operacién del sistema, en las cuales hay
una produccion éptima de gas. Estas zonas dependen del tipo de bacterias productoras
de gas. Los intervalos de temperatura son:

Intervalo termofilico:
Tiene grandes ventajas comparado con el mesofilico, en cuanto al tiempo de

residencia; ya que el mismo volumen de materia organica es digerido en menor tiempo,
pero presenta las siguientes desventajas.
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Las bacterias termofilicas son muy sensibles a cambios de temperatura, lo que
hace necesario un control muy eficiente del sistema para evitar variaciones de
temperatura.

Otra desventaja es que para mantener el sistema a una temperatura mas elevada a
la temperatura del medio ambiente, se requieren sistemas de calefaccidn y aislamiento
muy eficiente, lo que resultaria antiecondmico especialmente en zonas frias.

Ademads, se ha encontrado que los sedimentos que se obtienen poseen baja
calidad como fertilizantes.

Intervalo mesofilico

Al trabajar las bacterias en este intervalo, se tiene la ventaja de reducir costos
en cuanto al consumo de energia, ya que con solo precalentar la mezcla, de
alimentacion se  mantienen temperaturas aceptables; esto se logra facilmente,
precalentando el agua con que se efectia la mezcla en calentadores solares vy
construyendo los digestores enterrados para evitar pérdidas de calor. Esto indica que
resulta mas econdmico trabajar en el intervalo mesofilico (Instituto de investigaciones
Eléctricas 1979) (Mandujano 1981)

Formas de control.
La forma de controlar la temperatura es sencilla
- Aislamiento del digestor.
- Precalentamiento del agua para la mezcla con energia solar.
- Construccion subterranea del digestor.
3.2.2 Tiempo de residencia.
Las bacterias requieren de un cierto tiempo para degradar la materia organica, por

lo tanto, el tiempo de residencia es el tiempo que se requiere para degradar
completamente la materia organica.
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El tiempo que permanecen los sélidos volatiles (que seran convertidos en gas), en
un digestor es un aspecto fundamental del proceso y como ya se menciono, representa el
tiempo promedio en que la materia orgdnica es atacada por los microorganismos. Se
considera que el tiempo de residencia optimo es aquel que produce el 80% de la
produccion total en el menor nimero de dias. Existe una relacién muy estrecha entre el

tiempo de residencia y la temperatura, ya que a mayores temperaturas los tiempos de
residencia son menores; como se muestra en la figura 11.

600 4

produccion Gptima
de biogas

400
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0 20 30 40 50 80 70 80 90

Figuras 11: Produccién de gas a diferentes temperaturas

Para calcular el tiempo de residencia de un digestor, es necesario establecer el
porcentaje de degradacidn que se requiere obtener.

En un digestor, el proceso de digestién trabaja a su mdaxima capacidad en
temperaturas del intervalo termofilico, y en estas condiciones el menor tiempo de

residencia es aproximadamente de doce dias obteniéndose una conversién equivalente al
50%.
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En el Instituto de Investigaciones Eléctricas, se realizaron estudios experimentales para
obtener tiempos de residencias aproximados para la produccion de gas. Los resultados de
tres diferentes experimentos, permitieron concluir que para mantener temperaturas de
28 a 30°C, es suficiente mantener el digestor enterrado y precalentar la mezcla de
dosificacién.

Esta temperatura aunque no es la 6ptima, puede mantenerse sin que el proceso sufra
grandes modificaciones. Para estas temperaturas el tiempo de residencia déptimo
corresponde a 28-30 dias aproximadamente. En un digestor de carga continua el tiempo
de retencién determina el volumen diario de carga que se requiere para alimentar al
digestor, debido a la siguiente relacion. (Mandujano 1981)

VOLUMEN DEL DIGESTOR (m°) VOLUMEN DE CARGA

TIEMPO DE RESIDENCIA (DIAS) DIARIA (m3/DIiAS)

Por ejemplo, para un tiempo de residencia de 30 dias, cada dia se cargara 1/30 del
volumen total del digestor, y en promedio la materia orgdnica y la masa microbiana
permaneceran 30 dias dentro del digestor. En un digestor que trabaja a régimen
estacionario, o sea, por lote, el tiempo de residencia es el que transcurre entre la carga del
sistemay la descarga.

3.2.3 Porcentaje de sélidos.

Porcentaje de sélidos Toda la materia orgdnica estd compuesta de agua y una
fraccion sdlida; esta ultima llamada sdlidos totales. Los sélidos totales contenidos en un
digestor son también un factor importante para considerar asegurar que el proceso de
digestion se lleve a cabo en forma satisfactoria.

Los sdlidos totales representan la suma de los sélidos volatiles contenidos en el
material y de sus cenizas representadas por material inorganico.
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El porcentaje de sdlidos totales dependera del tipo de desecho que se maneje, y
por lo tanto, se debe establecer el grado dptimo de dilucién para cada tipo de desecho,
Experimentalmente, se ha demostrado que una carga que contenga entre 7- 9% de sodlidos
totales, es éptima para la digestién. Para calcular el volumen de agua que se debe mezclar
con la materia prima y de esta manera obtener el porcentaje de sdlidos totales deseado,
es indispensable establecer: (Galicia 1982)

- % de solidos totales de materia organica utilizada.
- % de solidos deseados en la mezcla.

Un ejemplo se tiene con el planteo y solucién del siguiente cédlculo. (Pichardo 1980)

Se tiene estiércol de bovino fresco, el cual tiene 20% de sélidos totales y un 80%
de humedad. Si establecemos que se requiere un 8% de sélidos totales en la mezcla, se
hacen los siguientes calculos, referidos a un Kg de estiércol fresco.

- % de sdlidos totales 20%
- % de solidos deseados 8%

Si1000g ——  200g
Estiércol fresco solidos totales
Xg ————— 80g

Significa que en 400g de estiércol fresco se tienen 80 g de sdélidos totales.

Si se diluye 400g ——— 1000g mezcla
estiércol fresco

Se tienen que agregar 600g de agua.

Por lo tanto:

1000g 600g de agua
estiércol fresco

1000g X gagua

X =1500g de agua
Considerando que la densidad del agua es de 1.0 g/ml, 1500 g de agua 1.5 Its.
Por lo tanto, para obtener una mezcla con 8% de sdlidos totales empleando como

materia organica estiércol de bovino fresco se tendra que agregar I.5 litros de agua por
cada kg de estiércol fresco.
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En la siguiente tabla, se presentan datos promedio sobre el contenido de sélidos
totales de diversos desechos, y 12 cantidad de agua que hay que agregar por cada kg de
materia para obtener mezclas con 8% de sélidos totales.

Obviamente, estos datos sélo se dan como referencia, ya que la humedad
contenida en un material, depende mucho de factores externos, entre ellos, la
temperatura ambiente, las lluvias, el tiempo que lleva expuesto al aire el material, la
forma de recoleccion de la materia orgdnica, etcétera. Figura 12.

Material Sélidos totales % Litros de agua por Kg. de
desechos para 8% de sol.

Heces humanas 17 1.1

Estiércol de vaca 20 1.5

Caballos, bueyes, mulas 25 2.1

Cerdos 18 1.3

Ovejas 32 3.0

Gallinas 44 4.5

Hojas secas de arbol 50 5.3

Papel periddico 93 10.6

Figura 12: Datos promedio sobre el contenido de sélidos totales
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Figura 13: Produccién del gas vs % de sélidos totales

Practicamente toda la materia organica es capaz de producir biogas al ser sometida
a fermentacién. La calidad y cantidad de biogds producido dependerd de la composicién
del desecho utilizado.

Los desechos organicos varian en cuanto su composicién y propiedades. Esto se
debe al efecto de varios factores como son clima, tipo de suelo o alimentacion,
condiciones de cultivo o crianza, estado de desarrollo o raza que los genera, forma de
recoleccion o estado fisico de los mismos, por lo que no ha sido posible establecer un
método Unico que los caracterice cuantitativa y cualitativamente.
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Las bacterias anaerébicas son las responsables de convertir la materia organica a
gas metano, diéxido de carbono y agua.

El analisis quimico de las bacterias anaerdbicas muestra la presencia de carbono,
hidrogeno, nitrégeno, fésforo, sodio, magnesio, calcio, azufre; todos estos elementos con
trazas de materiales inorgdnicos son utilizados en la fermentacion, siendo esenciales para
el crecimiento de las bacterias, mismas que deben tener una dieta balanceada para poder
realizar su metabolismo. El carbono y el nitrégeno son las fuentes principales de
alimentacion de las bacterias formadoras de metano: el carbono es la fuente de energia y
el nitrégeno contribuye a la formacion de nuevas células.

Las bacterias anaerdbicas consumen carbono con una rapidez treinta veces mayor
gue el consumo de nitrégeno, por lo que la relacién 6ptima C/N es de 30/1. (Mandujano
1981)

3.2.4 Relacion CARBONO/NITROGENO (C/N)

CARBONO A diferencia del nitrégeno, el carbono existe en muchas formas no
utilizables por las bacterias. La forma de carbono no digerible por las bacterias
corresponde a la lignina, un compuesto vegetal complejo, bastante resistente a la
descomposicién, La lignina entra al digestor, ya sea directamente con los desechos o bien
indirectamente como material de cama o residuos vegetales no digeridos en el estiércol,
Por lo tanto, es posible obtener medidas mas exactas en la relaciéon carbono digerible y
nitrégeno, ya que se toma en cuenta el contenido de carbono total digerible mds no el
digerible.

NITROGENO Debido a que el nitrégeno existe en muchas formas quimicas como
amoniaco, proteinas, nitratos, etcétera, no hay pruebas que midan inmediatamente la
cantidad total de nitrégeno, ya que se tienen que realizar diferentes pruebas para medir el
nitrégeno en sus diferentes formas: nitrégeno organico, amoniaco, nitritos, nitratos,
etcétera.

El contenido de nitréogeno de un determinado material de desecho varia por
ejemplo, el contenido de nitrégeno de un tipo especifico de estiércol varia dependiendo
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de las condiciones de crecimiento, edad del animal, la dieta, material de cama (paja, cafa
de maiz, heno, aserrin, paja de trigo, etcétera), cantidad de orina que se recoge junto al
estiércol, pues la orina es una forma de liberarse del exceso de nitrégeno.

Una de las ventajas que se tienen es que las bacterias anaerdbicas utilizan la
mayoria de las formas de nitrégeno, por lo que, el contenido de nitréogeno presente en los
desechos organicos empleados en la obtencion de biogds, puede generalizarse y
presentarse como nitrégeno total porcentaje de peso en seco.

Como ya se menciond la relacién doptima C/N es de 30/1, si hay muy poco
nitrégeno las bacterias presentes no seran capaces de utilizar todo el carbono presente y
el proceso resulta ineficiente. Cuando hay demasiado nitrégeno, el carbono se agota con
rapidez y la fermentacidon cesa. El nitrégeno restante se pierde como amoniaco. Esta
pérdida de nitrégeno reduce la calidad de los lodos residuales. (Pichardo 1980)

La produccion de gas varia dependiendo de la relacién C/N.

En la practica es muy comun que un digestor se alimente con mezclas de los
residuos disponibles en la region.

En las tablas 16 y17 se muestran las relaciones C/N de diversos desechos.

MATERIA %N (BASE SECA) %C (BASE SECA) C/N

DESECHOS ANIMALES
BOVINOS 1.7 30.6 18:1
EQUINOS 2.3 37.6 25:1
OVINOS 3.8 83.6 22:1
PORCINOS 3.8 76 20:1
AVES 6.3 50 7.9:1
EXCRETAS HUMANAS 0.85 2.5 3:1

DESECHOS VEGETALES
PAJA DE TRIGO 0.53 46 87:1
PAJA DE ARROZ 0.63 42 67:1
RASTROJO DE MAIZ 0.75 40 53:1
HOJAS SECAS 1 41 41:1
RATOJO DE SOYA 1.3 41 32:1

Tabla 16: Relacion C/N de diversos desechos disponibles en medio rural
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% N (BASE SECA) C/N
DESECHOS ANIMALES

ORINA 16 0.8

SANGRE 12 3.5
ESTIERCOL DE GALLINA 6.3 15
ESTIERCOL DE BORREGO 3.8 22
ESTIERCOL DE CERDO 3.8 20
ESTIERCOL DE CABALLO 2.3 25
ESTIERCOL DE VACA 1.7 25

HECES HUMANAS 6 6-10

DESECHOS VEGETALES

CASCARA DE CACAHUATE 0.8 36

HENO DE ALFALFA 2.8 17

PAJA DE AVENA 1.1 48

PAJA DE TRIGO 0.5 150
RASTROJO DE MAIz 0.49 53

RASTROJO DE SORGO 0.5 53

PAJA DE ARROZ 0.3 53

ASERRIN 0.1 200-500

Tabla 17. Relacion Carbono/Nitrogeno de desechos organicos.
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TIFODE MATERIA| ESTIERCOL (CASCARADE PAJADE RASTROIO
AMALISIS BOVING CACAHUATE  ARROZ MAIZ
HUMEDAD B1 9400 3.3500 7.4300 63.2000
23 0000
MATERIA SECA 1B.0600 96.6500 92 5700 5368000
77.0000

+{- 2.0180
PROTEIMNA 2.0575 4 BROO 1.8500 1.1800
2.3800

+f- 0.3003
ESTIERCOL 0.2000 4 3000~ - -

+/- 0.0535 +/- 3.1800
CENEZAS 3.1475 16.B400 29800
6.1600

+{- 0.8860
FIBRA 7.0525 52 7000 24 6300 13.1000
232100

k- 3.5456 +/- 10.3900*
E.LM 6.1025 212000 50.10000 18.8700
43 7800
CARBOHIDRATOS | +~3.2139 +~ 1.2000 —_ - - -
N total (kjeldhal 2.1350 - - - -

+/- 0.0854 - - - -
P (Pz0s) 0.8550 - - _

Tabla 18: Datos promedio en distintos tipos de residuos organicos.

Los analisis fueron realizados en el laboratorio de Diagnostico de Patologia Animal de la
SARH de Yautepec, Morelos a excepcion de los datos marcados con un asterisco. Estos
Datos fueron proporcionados por el Departamento de Nutricion Animal y Bioquimico del
Instituto de Investigacion Pecuarias de la SARH
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Los datos que muestran las tablas 16, 17 y 18 permiten tener una idea de las
posibilidades de combinar los residuos para obtener proporciones aceptables de carbono
y nitrégeno. Con el planteamiento y resolucion del siguiente cdlculo se nuestra el manejo
de las tablas.

Cuando se desea saber la relacién C/N utilizando una mezcla de estiércol de vaca y
paja de trigo seca, teniendo como datos:

- 500 kg de estiércol de vaca
- 400 kg de paja de trigo seca

Lo primero que se debe hacer es recurrir a la tabla 17, que aproxima los valores de
nitrégeno y carbono en los desechos organicos. Con estos valores se procede al calculo:

- Estiércol de vaca C/N - 25 % N estiércol de vaca 1.7
- Paja de trigo seca C/N — 150 % N paja trigo 0.5

3.2.5 pH

El pH tiene efectos determinantes sobre la actividad bioldgica del proceso, el
mantener el pH estable es esencial para los seres vivos. La mayor parte de los procesos
vivos tienen lugar entre un pH 5y 9. En cuanto a los digestores, el pH es mas estricto ya
que trabajan a un pH de 7.5-8.5 como se aprecia en la figura 14.

pH en el digestor

12 3 4 5 6 71819 10 11 12 13 14

acido neutro basico
I—amuniacn
I_:ervezz
. bicarbonato de sodio
bebidas
suaves sangre
vinagre
—agua
L icido estomacal | 2chie de vaca
saliva

Figura 14: pH en el digestor.
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Inicialmente los microorganismos formadores de acidos se encargan de destruir la
materia organica y producir acidos grasos volatiles que pueden durar aproximadamente
unas dos semanas. Como resultado de la presencia de éstos, el pH baja a 6 6 menos.
Después de estas dos semanas, las bacterias metanogénicas comenzaran a ejercer su
accién sobre los acidos grasos volatiles, para generar metano y CO2 , ademas, se forma
amoniaco debido a que se degradan proteinas, todo esto hace que el p H aumente arriba
de 7 generalmente entre 7.5-8.5. (Galicia 1982)

En digestores que se ha operado estiércol bovino, se han obtenido intervalos de pH
entre 6.7 y 7.5; esto si el digestor opera correctamente. Si se pierde el equilibrio, el pH
baja y el proceso se detiene por inhibicion del metabolismo de las bacterias
metanogénicas y hay aumento de CO, en el gas. (Instituto de Investigaciones Eléctricas
1979)

Existen dos problemas fundamentales en la estabilizacion del pH y son:

a) Que la solucién sea demasiado acida pH= 6 6 menos, lo que ocasiona por la adicidon
rapida de las materias primas o por grandes fluctuaciones de la temperatura, la presencia
de sustancias toxicas o por la acumulacion de espumas. Para solucionar estos problemas
se recomienda:

- Reducir la rapidez de alimentacién
- Agregar amoniaco

- Estabilizar la temperatura

- Retirar la espuma

b) Que la solucién sea demasiado alcalina pH=9 o mayor, Esto se debe a que las materias
primas iniciales fueron demasiado alcalinas. Esto se corrige, ya que se producird una gran
cantidad de CO; que hara que la mezcla se haga mas acida.

Con lo expuesto anteriormente se abarcan los factores que estan intimamente
ligados y que van a tender a mantener el pH dentro del intervalo correcto, para que la
digestion esté equilibrada. (Lopez 2002)

Naturalmente, cuando empieza la operacién en el digestor, la poblaciéon de
microorganismos formadores de acido serd mayor, esto trae como consecuencia que el
pH sea bajo, pero cuando las cantidades de microorganismos formadores de acido y
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bacterias metanogénicas sean balanceadas, entonces existira un equilibrio de pH. Con
esto, el proceso no sufrird fluctuaciones y se estabilizara.

3.2.6 Agitacidn

La generacién de biogds depende totalmente de que los, microorganismos
cumplan en forma éptima su ciclo bioldgico, y de ahi la importancia de darles las mejores
condiciones para que esto ocurra. Los microorganismos y la materia deben estar en intimo
contacto, por lo que es necesario agitar la mezcla.

Un problema grave que se presenta durante la digestion es la formacion de natas en la
superficie de la mezcla. Todos los desechos principalmente de origen vegetal, contienen
materia organica que durante el proceso no alcanza a digerirse. Parte de ésta se acumula
en la superficie formando una capa sélida, conocida como nata. Esta nata, conforme pasa
el tiempo de digestion, se solidifica y forma una costra impermeable que dificulta la salida
del biogds formado. (Coleccion FAO 1986).

La solucién a este problema no seria una agitacion continua, sino una agitacion
suficiente que no permita que la nata solidifique.

Con plantas de gas operando a nivel mesofilico, la agitacién requerida es muy leve,
siendo suficiente la que provoca la descarga y carga diaria del digestor. En caso de
digestores que trabajan a nivel termofilico, la agitacién requerida es continua para esta-
blecer un mejor contacto entre bacterias y sustrato, proporcionando ademas una
temperatura mas uniforme.

Las alternativas para la solucién de este problema varian dependiendo del tamafio y
sofisticacion de la instalacion.

La mas sencilla y adaptable a una planta pequefia en la que no es costeable suministrar
energia externa, es la agitacion manual, bien sea mediante un volante que mande el
movimiento de una propela al interior del tanque, o bien, por medio de un anillo o tanque
lo suficientemente pesado para que descienda al fondo de la mezcla colocada dentro del
digestor y sostenido por un cable que sale a través del domo colector, desde donde puede
ser subido y bajado, provocando asi turbulencia dentro de la mezcla. Ambos métodos se
deben practicar de cinco a diez minutos, dos veces al dia, siendo esto suficiente para
romper las natas formadas y lograr asi una mayor eficiencia en el proceso. (Monroy y
Viniegra 1981).
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3.2.7 Fuerza idnica y salinidad.

El sulfato ejerce un control significativo sobre la viabilidad de la metanogénesis en
presencia de ciertos sustratos, debido principalmente a la competencia entre bacterias
sulfato reductoras (SBR) y metandgenos. Se ha reportado que salinidades por arriba de 0.2
N de NaCl tienen efectos minimos sobre las poblaciones mezcladas de metandgenos, pero
altas salinidades son inhibidoras. La fuerza idnica también afecta la actividad quimica y por
tanto, puede tener efecto sobre otras especies quimicas en términos de inhibicion.
(Manilla 2004)

3.2.8 Toxicidad e inhibicion

La toxicidad e inhibicion de los procesos metanogénicos pueden ser
consecuencia de varias circunstancias, incluyendo la generacion de productos
intermedios tales como acidos grasos volatiles (AGV) (por ejemplo los acidos
propionico, butirico, valérico, acético), que pueden tener un efecto adverso en el pH.

Desgraciadamente, mucha de Ila informacidn concerniente con |Ia
inhibicién es inconclusa en términos de causa y efecto y las diferencias en las
circunstancias de cultivo o configuraciones y operaciones del sistema han conducido a
contradicciones y posibles malas interpretaciones de los resultados de diferentes
investigadores. Aun asi, se ha propuesto que el efecto inhibidor total de los AGV esta
relacionado con el pH establecido por el sistema de amortiguamiento, y puede elevar la
concentraciéon de las especies no ionizadas o no disociadas con un efecto celular interno
mayor, ya que estas migran mas facil a través de la membrana celular De acuerdo con
esto, los AGV pueden acumularse debido a otros factores mencionados anteriormente y
pueden funcionar no solo como acidos débiles amortiguadores, para mantener el pH mas
bajo, sino también pueden ejercer un efecto inhibidor con el pH sobre el consorcio
microbiano presente.

También se ha propuesto que el acido sulfhidrico y el amoniaco ejercen efectos
tdéxicos sobre la metanogénesis. La concentracion téxica del primero se establece entre
200 y 1500 mg/l, a menos que exista aclimatacion o que las concentraciones de este
puedan reducirse por precipitacién o liberacién en la fase gas. Por tanto, los efectos
téxicos potenciales de este acido, normalmente en solucién como un acido débil, serd

82




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”
INGENIERIA QUIMICA

funciéon del pH asi como de la presencia de precipitantes tal como la mayoria de metales
pesados. En el caso de! amoniaco la aclimatacion microbiana es particularmente
importante y estd ligada frecuentemente a la presencia de AGV y a la capacidad
neutralizadora de acidos del amoniaco sobre el pH. Por tanto, la "concentracidn
inhibidora" de! amoniaco puede variar dependiendo de otros factores ambientales y del
tipo de exposicion sobre las poblaciones metanogénicas mas sensibles. El amoniaco libre
se considera mas téxico que las especies ionizadas del amoniaco.

3.2.9 Tasa de dilucion

Para el caso de digestores anaerobios continuos, un incremento en la tasa de
dilucién puede ocasionar que el sustrato se convierta rdpidamente a intermediarios tal
como AGV, H, y CO,. Un incremento en la concentracion de estos producira una velocidad
de crecimiento de los metandgenos mayor acompafiada por una velocidad de produccién
de metano mayor, siempre que estos compuestos no estén en niveles inhibidores. Por
otro lado, si un inhibidor entra en la alimentacién, al aumentar la tasa de dilucion
aumentara la concentracion de este, lo que provocara una disminucion en la velocidad de
crecimiento de los metandgenos Por tanto, bajo condiciones normales es decir en
ausencia de compuestos inhibidores y a bajas concentraciones de compuestos
intermediarios, un incremento en la tasa de dilucion ocasionara un incremento en la
velocidad de produccion de metano (Pullammamappallil, et al.; 1999)

3.3 BIOREACTORES MAS UTILIZADOS PARA DIGESTION ANAEROBIA.

Como se menciond al comienzo de este trabajo los biorreactores para digestién anaerobia
se clasifican en primera y segunda generacién; en esta seccion del trabajo mostraremos
los biorreactores mas usados para este tipo de procesos.

Como recordatorio un digestor es un recipiente cerrado o tanque de diferentes
formas denominado biodigestor o biorreactor el cual puede ser construido con diversos
materiales como ladrillo y cemento, metal o plastico. El proceso de digestidon que ocurre
en el interior del biodigestor libera la energia quimica contenida en la materia organica, la
cual se convierte en biogas.
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Una planta de biogas consiste basicamente de un tanque o pozo llamado digestor
donde ocurre la fermentacion y un contenedor hermético que tiene como funcién
almacenar el biogds producido. Las dos partes pueden estar juntas o separadas y el
tanque de a almacenamiento puede ser rigido o flotante. La carga y descarga del sistema
puede ser por gravedad o por bombeo.

Tipo de digestores

Resulta conveniente clasificar a los digestores, segin su forma de operacién, en los
siguientes tipos:

Digestores de lote: (Régimen estacionario o “batch”)

Son cargados sélo una vez en forma total; se sella herméticamente al aire y se deja
gue fermente hasta que produzca gas. Cuando la produccion de gas cesa, se vacia el
digestor y se vuelve a llenar con una nueva carga o lote de materias primas. Este tipo de
digestores es aplicable en las siguientes situaciones:

e Disponibilidad de materia organica esporadica.

e Requerimiento del fertilizante organico en épocas especificas del ano; en este
caso, la carga se hace al tener disponibles los desechos y la descarga una o dos
veces por afio en la época de la siembra.

e Este proceso ofrece la ventaja de requerir poca atencion diaria.

Desventajas: Dentro de las desventajas se tienen las siguientes:

e Serequiere de gran energia para vaciarlos y cargarlos.

e Como la producciéon de gas y sedimentos tienden a ser esporadicos, se hace
necesario tener una bateria de digestores con fecha distinta de carga, para poder
tener una produccién constante de gas. En la figura 15 se muestra un digestor de
este tipo.
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Figura 15: Digestor por lotes (FAO 1986)

Digestores de régimen semicontinuo

En este tipo de digestores su carga es constante, pero de manera intermitente.
Esta puede efectuarse una vez al dia, por lo tanto, el indice de produccién, tanto de gas
como de fertilizante es relativamente continuo. Los mas populares son el hindu y el chino.

Digestores de tipo hindu.

Existen varios disefios de estos digestores, pero el mds generalizado es el vertical y
enterrado como se muestra en la figura 16. Se cargan por gravedad una vez al dia, con un
volumen de mezcla, que depende del tipo de retencién y produce una cantidad diaria mas
0 menos constante de biogas, si se mantienen las condiciones de operacidn. El gasdémetro

e ———————
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estd integrado al sistema, o sea, que en la parte superior del pozo flota una campana
donde se almacena el gas, balanceada por contrapesos, y de ésta sale el gas para su uso.
En esta forma, la presion del gas sobre la superficie de la mezcla es muy baja, menos de 20
cm de columna de agua, lo que facilita su salida desde el seno de la misma. Ademas, la
presién de utilizacién del biogds es constante, lo que permite una operacion eficiente de
los equipos o0 en caso de requerirse una presion mayor simplemente se quitan los
contrapesos y se colocan sobre la campana, por lo que el volumen del gasémetro es del
orden de 1/3 del biogas generado al dia.

La entrada de la carga diaria por gravedad hasta el fondo del pozo, ademas de
producir agitacién, provoca la salida de un volumen equivalente de lodos digeridos, desde
la superficie o desde el fondo, segun el disefio del sistema, los que se hacen fluir hasta una
pileta para su aplicacién a los cultivos.

El digestor se construye normalmente de ladrillos, con un aplanado interior de
cemento pulido para evitar filtraciones, pero, también pueden utilizarse otro tipo de
materiales de construccion comunes en la region. La campana puede construirse con
lamina de fierro, fibra de vidrio o de otro material, con la condicidon de que no permita la
fuga de gas. El material de la campana debe ser seleccionado con cuidado, ya que esta
parte del sistema resulta ser costosa. En la figura 17 se observa la estructura de la
campana que utiliza el digestor tipo hindu. Este tipo de digestor presenta una buena
eficiencia en la produccion de biogas, generandose entre 0.5 y un volumen de gas por
volumen de digestor, y aun mds, como la campana esta al nivel del suelo, es facil sacarla
una vez al afio para pintarla y al Mismo tiempo, extraer las natas que se han formado en la
superficie de la mezcla. Se tiene control sobre el material que se alimenta, lo que permite
una operacion uniforme.

Para la correcta operacion de un digestor que genera suficiente biogas para una
familia, se requiere contar con los desechos de tres vacas o su equivalente en otros
residuos, lo que en un momento dado, podria ser un problema si no se cuenta con ganado
estabulado. Su costo en general es mayor que los digestores de tipo chino, sin embargo, al
calcular el costo, se deberd tener en cuenta que para producir la misma cantidad de
biogas, el volumen de digestor tipo hindu requerido es aproximadamente un tercio del
volumen si se emplea un digestor tipo chino. (Mandujano 1981)
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Figura 16: Digestor tipo hindu.
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Figura 17: Campana del digestor tipo Hindu.

87




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”
INGENIERIA QUIMICA

Digestores de tipo chino.

Los digestores de este tipo son tanques cilindricos con el techo y el piso en forma
de domo y se construyen totalmente enterrados como se muestra en la figura 18. Al
iniciar el proceso, el digestor se llena de residuos agricolas composteados, mezclados con
residuos activados en otro digestor a través de la cubierta superior, que es removible.

MANOME TRO
TUBERIA DE GAS

ENTRADA CUBIERTA REMOVIBLE SALIDA

MAXIMA DIFERENCIA : = B0 ™
ENTRE NIVELES A :
DE LIGUIDOS

NIVEL DE TIERRA

™\ NIVEL MAS ALTO

\ NIVEL MAS BAJO

I\Liouioo FeRMENTADO

Figura 18: Digestor tipo Chino

Una vez, cargado, se va alimentando diariamente con los desechos que se tengan
disponibles a través del tubo de carga, el cual llega a la parte media del digestor.

En este tipo de digestores no existe gasometro, almacendndose el gas dentro del
mismo sistema. A medida que aumenta el volumen del gas almacenado en el domo de Ia
planta, sube la presiéon forzando al liquido de los tubos de entrada y salida al subir,
alcanzandose presiones internas de hasta mas 100 cm de columna de agua. Como conse-
cuencia de la variacién de la presidon que sube al generarse el gas, y baja al empezar a
utilizarse, se reduce la eficiencia de los equipos en que se usa. Si la presidén sube a valores
muy altos, aumenta el riesgo de fuga de gas a través de microporos en el domo y también
la probabilidad de que se formen fisuras por movimientos ligeros de las paredes. La
fluctuacidn del nivel de la mezcla en fermentacién aumenta al contacto con la fase liquida
con el oxigeno del aire, reduciéndose la actividad de las bacterias metanogénicas, y la alta
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presion impide que el gas salga liboremente del seno de la mezcla. Todo esto conduce a
una menor eficiencia en la generacidon de biogds en los digestores de tipo chino,
generandose entre 0.15-0.20 voliumenes de biogas por volumen de digestor.

Periédicamente se extrae una parte del liquido en fermentacidn a través del tubo
de salida, mediante una cubeta y, una o dos veces al afio, el digestor se vacia
completamente aplicando el residuo a los campos de cultivo.

Los digestores de tipo chino son poco eficientes para generar biogas, pero son
excelentes en la produccién de bioabono, ya que los tiempos de retencién son
generalmente largos y permiten tener disponible una cantidad grande de este material en
el momento que se requiere para aplicarlo al suelo y que corresponde a un periodo previo
a la siembra.

Digestores horizontales

Generalmente se construyen enterrados. Son poco profundos y alargados,
semejando un canal, con proporciones de largo y ancho de 5a 1 o de 8 a 1, con seccién
transversal circular, cuadrada o en "V", como se puede apreciar en la figura 19. Se operan
a régimen semi-continuo, entrando la carga por un extremo del digestor, y saliendo los

lodos por el ex tremo opuesto.
Dhigesfor fpo horizontal

Izométrica

Figura 19. Digestor horizontal.
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La cupula puede ser rigida o de algin material flexible que no presente fugas de
gas y que resista las condiciones de la intemperie. El gas generado se colecta en esta
cupula de la que pasa a un gasdmetro flotante.

Este tipo de digestores se recomienda cuando se requiere trabajar con volimenes
mayores de 15m* , para los cuales la excavacion de un pozo vertical resulta problematica;
y su aplicacién estd enfocada a la generacion de biogas para uso comunal, empledndose
para accionar pequefios motores para bombeo, molienda o generacién de electricidad.

Digestores de tipo continuo

Este tipo de digestores se desarrollan principalmente para tratamiento de aguas
negras, y en la actualidad su uso se ha extendido al manejo de otros sustratos.

En general son plantas muy grandes en las cuales se emplean equipos comerciales
para alimentarlos y proporcionarles calefaccién y agitacion, asi como para su control, Por
lo tanto, el tipo de plantas corresponde a instalaciones de tipo comercial, donde se genera
gran cantidad de biogds, el que a su vez se aprovecha en aplicaciones industriales.
(Pichardo 1981)

3.4 Utilizacion del bioabono.

La fermentacidon de la materia orgdnica ademas de generar gas combustible,
produce un residuo organico de excelentes propiedades fertilizantes, de tal modo que el
uso de esta tecnologia no compite con la utilizacién tradicional de los residuos agricolas y
animales, sino que los canaliza a un tratamiento que acelera la fermentacion de los
mismos, y acorta el periodo de liberacion de nutrimentos en el producto que sera
empleado para los mismos fines tradicionales referentes a la adicidon de fertilizantes
organicos.

Otro aspecto de interés es el hecho de que en el residuo obtenido, el nitrégeno se
encuentra en mayor proporcidén en su forma amoniacal, y en este estado, numerosos
investigadores sugieren que para vegetales terrestres y acudticos, es mas valioso como
fuente de nitrégeno que el nitrégeno oxidado.

Por otra parte, se tiene que el amonio es fijado por los coloides arcillosos lo que
impide que el suelo pierda este elemento por lixiviacién, lo cual ocurre cuando el
nitrégeno se encuentra en forma de nitratos. (Santander 1979)
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Aplicacion de sedimentos a suelos La aplicacion de sedimentos digeridos a los
cultivos sirve basicamente para dos fines: actia como fertilizante y como acondicionador
del suelo.

El humus de sedimentos, ademds de proporcional nutrimentos a las plantas,
beneficia al suelo al aumentar su capacidad de retencidon de agua y mejorar su estructura.

En la aplicacién de los sedimentos al suelo, se deben considerar los siguientes
aspectos:

Los sedimentos digeridos frescos, sobretodo de estiércol contienen grandes
cantidades de amoniaco y, en ese estado, puede actuar como fertilizante quimico,
obligando a las plantas a tomar grandes cantidades de nitrogeno favoreciendo la
acumulacién de compuestos de nitrégeno toxico. No hay pruebas directas de esto, pero
existe la probabilidad.

Por esta razon, se recomienda dejar que los sedimentos "envejezcan" unas cuantas
semanas al aire libre (en barriles de petréleo, albercas de plastico), o bien, en recipientes
cerrados durante unos cuantos meses, antes de utilizarlos en los cultivos.

El uso continuo de sedimentos en una zona determina la acidificacion de los
suelos, por lo que es conveniente agregar, en forma alterna piedra caliza o dolomita y
sedimentos digeridos, permitiendo al menos un intervalo de dos semanas entre
aplicaciones a fin de evitar la pérdida excesiva de nitrégeno; ya que la piedra caliza tiende
a hacer que se evapore el amoniaco.

Cuando se fertilice un suelo con sedimento digerido, es preciso tomar en cuenta la
estructura del suelo, y en general, al principio, se debe tener cuidado con las parcelas
abonadas con sedimentos hasta que se familiarice con el comportamiento de los sedimen-
tos.

Existen otras formas de utilizacién de los sedimentos del biodigestor tales como:

Cultivos hidropdnicos: La hidroponia es el proceso de cultivar plantas directamente en
una solucidn nutritiva, en lugar de hacerlos en la tierra. Los nutrimentos se proporcionan
como sales solubles, o bien, como desechos organicos liquidos, procedentes de los
afluentes o de los sedimentos digeridos. Las plantas cultivadas hidropdnicamente sirven
para muchos fines, y en general este sistema de cultivo es mas productivo que el
tradicional.

En el cultivo hidropdnico, las plantas crecen en estanques poco profundos, llenos de
una solucién de sedimentos digeridos, diluidos y mezclados con grava y arena.
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Los sedimentos proporcionan los nutrimentos, en tanto que la grava y arena
constituyen el soporte que asegura el enrasamiento de las plantas. La construccién de
estanques hidroponicos préximos a digestores orgdnicos ofrece dos posibilidades
complementarias referentes a la utilizacion de los productos generados por cada uno de
ellos. En los estanques se obtienen residuos agricolas que son empleados para alimentar
al digestor, y de éste se obtienen los sedimentos para fertilizar el cultivo hidropdnico. Esto
traeria como consecuencia la reduccién en el consumo de energia para transportar los
sedimentos a las diferentes zonas de cultivo. (Pichardo 1981)

Las principales ventajas del efecto fertilizante de estos lodos radican en lo siguiente:

o Poseen mayor cantidad de nitrégeno que la materia prima original en base
seca, y este hidrégeno es mas asimilable por las plantas.
Es un buen material en el mejoramiento de los suelos.
A diferencia del estiércol fresco, no posee olores desagradables.
No contiene bacterias patégenas o semillas de malas hierbas, puesto que el
proceso de digestion las elimina.

Un metro cubico de bioabono producido diariamente puede fertilizar mas de dos
hectareas de tierra por un afio.

El incremento de la produccién agricola por uso de bioabono alcanza un promedio del
10-20%.
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4. PARAMETROS A CONSIDERAR PARA EL DISENO
DEL BIORREACTOR.

4.1 DISENO DEL PROCESO

El disefio del proceso implica a varios pardmetros entre los que se incluyen:
e Tiempo de retencién de sélidos (TRS), dias

e Tiempo de retencién de hidraulico (TRH), dias

e Carga de sélidos volatiles, kg SV/m?/dia

e Tasa de produccién de sélidos, kg SS/m>/dia

e Tasa de produccién de gas, m® CHa/m? reactor/ dia
e Configuracién del tanque

e Sistemas de agitacion

e Sistemas de calefaccién

Es notable que la temperatura de operacién predominante sea la mesofilica (38
°C). Esto también es asi en Europa desde 1983, la tecnologia de digestidon anaerobia ha
mejorado significativamente. Numerosas plantas de nueva construccion operan hoy dia
en condiciones Mesdfilas con el objetivo de obtener mayores tasas de produccién de gas
aun con alto contenido en sélidos. Con sistemas de digestion sin recirculacién, el tiempo
de retencién de sdlidos es igual el tiempo de retencién hidraulico. Se mantienen tiempos
de residencia de fangos adecuados con el objetivo de reducir completamente los sélidos
volatiles. El tiempo de retencidn de sdlidos y el tiempo de retencién hidraulico se define
como:

TRS — Masa de sdlidos en el tanque, kg
" Tasa de eliminacioén de sélidos, kg/dia

Volumen de trabajo, |
TRH =

Tasa de eliminacion de fango, l/dia

Tipicamente los fangos de aguas residuales urbanas necesitan un TRS no inferior a
10 dias. Esto es debido a que la etapa microbioldgica que limita el proceso es la etapa de
crecimiento metanogénica de las bacterias que necesita alrededor de 10 dias. Para lodos
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mixtos se suelen emplear tiempos mayores ya sean urbanos industriales o agricolas. Los
margenes de trabajo suelen ser entre 15 y 30 dias La carga de sdlidos volatiles se define
como:

Sélidos voldtiles afiadidos diariamente, kgSV /dia

Cargade SV = Volumen de trabajo del digestor,m3

Los valores tipicos estan entre 2 y 3 kg SV/m?/d. Los valores de disefio pueden
llegar a un maximo de 3.2, debido a que la toxicidad tanto del amoniaco como de los
metales pueden limitar la operacion (WEF, 1991). Las tasas de produccion de gas se
encuentran entre 0,5 t 1,5 m? de gas por kg de SV eliminado. Estas tasas dependeran en la
temperatura del digestor siendo esta mayor cuando se alcancen condiciones termdfilas.
Hoy en dia se eligen geometrias de tanque principalmente cilindricas con didmetros entre
5y 50 m y alturas entre 3 y 25 m. Algunos digestores poseen un didmetro mayor que su
altura (como por ejemplo las unidades de lecho fluidizado), mientras que los que emplean
la recirculacién de gas como mecanismo de agitacion pueden ser mas altos que su
diametro. Lo construccidon del tanque hoy en dia se realiza casi siempre en acero. Los
sistemas de agitacidon vy calefaccion pueden ser interdependientes. Todas las
configuraciones de reactor tienen un aislamiento térmico. Entre los mecanismos de
calefaccion se incluyen bolsas exteriores de agua, tuberias exteriores aisladas,
cambiadores de calor interiores, inyecciones de vapor o calefaccién directa por llamada.
Por ejemplo el calor necesario para elevar la temperatura del fango desde la temperatura
ambiental de aporte hasta condiciones mesofilicas (38 °C) y mantenerlo a esta
temperatura se calcula sencillamente con la expresion (WEF 1991):

H = WCAT + UAATA
Donde: H=calor necesario en el fango afluente compensando por las perdidas, kg cal/h.
W=caudal de fango afluente, kg/h
AT=diferencia entre la temperatura del digestor y la temperatura de lado afluente.
U =coeficiente de transferencia de calor a través de las paredes del tanque, cal/m*h°C
A =drea superficial del digestor por lo que se producen perdidas de calor

C = capacidad térmica especifica media del fango de aporte, aproximadamente
1 kg cal/kg C.
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La agitacidon en el digestor se considera esencial para mantener una calidad de
fango uniforme a efectos de prevenir bloqueo de las canalizaciones de entrada y las de
salida de fango y gas. El mecanismo mas simple de agitacién fue la reintroduccién de gas
al propio tanque. Sin embargo, este sistema es antiecondmico y en la actualidad se
emplean directamente sistemas mecanicos. El método mdas comun es el de recirculacion
por bombeo cuya linea de impulsidn consiste en un tubo montado en el interior del
tanque. Para mayor detalle referirse a WEF (1991).

El volumen de digestor discontinuo viene dado por Reynolds (1982) y por Fair et al.
(1968) como:

V= [v =30 - )¢
Donde:
Vs= volumen del digestor.
V= volumen inicial de fango.
Vi= volumen final del fango.
Vj= volumen del fango en el digestor

t=tiempo de retencion.

4.2 Produccion de metano

La cantidad de metano producida dependera de varios pardmetros, pero mas
concretamente del tipo de residuo, tipo de reactor, temperatura y contenido de sélidos.
Bushwell y Mueller (1952) indicaron que la ecuacién estequiométrica para la produccion
de metano era

C.H,0 +< a b)Ho (n a+b>co +(n a+b)cy
— — — — % — — — — — e — —
nflaUp Ty =5 )2 2 2T 2)t 2T\ T gy

Por ejemplo si se usa glucosa pura, entonces:

C6H12 06 d 3602 + 36H4
Peso mol = pm pm=180 pm=44 pm=16
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Es decir que 1 kg de glucosa produce 3 x 16/180=0,27 m*> de CH, igualmente 1kg de
hidratos de carbono produce alrededor de -0,35 m> de CH.

Para reactores continuos de mezcla completa la tasa de produccién de metano es

(Tchobanoglous y Schroeder, 1987)
Mcna=0,35(nQC; - 1,42r,V)

Donde:
n=fraccién de DQO biodegradable convertida (-0,85)
Q=caudal m®/s
Ci=carga de DQO, kg/1
r = tasas de crecimiento, g/mas
V=volumen, m?
Mcha= produccion de metano m3/s

Como estimacion preliminar de la produccion de gas, si se ignora la tasa de

crecimiento, entonces
MCH4=0,3QC;

4.3 Cinética del proceso anaerdbico.

Anteriormente se abordé de manera general lo que ocurre en la digestidén sin
mencionar como influyen el tiempo y la temperatura en la reaccion. Obviamente es
indispensable tener un modelo que describa los procesos de digestidn anaerobia para los
propésitos de prediccidn, disefio y optimizacion.

La situacidn de la digestidn anaerdbica es bastante compleja en comparacién con
la mayoria de las fermentaciones aerdbicas estériles. Esto se debe a la participacidon de
varias poblaciones diferentes de organismos, a la naturaleza heterogénea de los sustratos
tipicos y la falta de linealidad resultante de diversos tipos de inhibicién. La complejidad de
la situacién se puede deducir, en parte, analizando el siguiente calculo de los valores de
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crecimiento especifico a 37°C en la figura 20 de las tres poblaciones que participan en la
digestidn segun Bryant 1971. Los valores de L son aproximaciones.

Figura 20. Velocidades de crecimiento calculadas a 37°c para microorganismos
involucrados en la digestién anaerobia.

Clase de organismo* Tasa de crecimiento por p**, ht
Formadores de acido 0.1-0.3
Formadores de hidrégeno ?
Formadores de metano 0.1-0.03

*La clasificacion de organismos es de M. P. Bryant.
1, N . - .
**Endonde u = ;lnN—o No= numero inicial de bacterias.

Desde luego existe la posibilidad de que las poblaciones se desincronicen. Lo que
con frecuencia ocurre es la formacion excesiva de acido, debida a una adicion demasiado
rapida de sustrato. En estas condiciones las productoras de metano no pueden utilizar el
acido con la misma rapidez con que se genera. El 4cido producido puede entonces inhibir
a las productoras de metano y disminuir o frenar por completo la produccién del gas. En
este punto el valor de p es de cero y la situacién conocida como acidificacion es grave y
bastante dificil de corregir. Andrews 1971 ha desarrollado algunos modelos para esta
situaciéon. En general, se puede se puede mejorar parcialmente mediante el uso de
amortiguadores como los que se encuentran normalmente en el estiércol de bovinos y
otros animales. En muchas ocasiones los productores de metano se “acostumbran” a los
altos niveles de acidos y generan metano después de haber sobrepasado lo que se puede
considerar como una fase de retardo en el crecimiento. Para evitar el problema de
acidificacion con frecuencia se utiliza una practica de digestidon que consiste en afiadir el
sustrato tan lentamente como sea necesario para que la tasa de produccidn de acido y
otros productos intermediarios se mantenga baja al limitar el sustrato. De esta manera los
productores de metano, ultimo eslabdn de la cadena, son capaces de utilizar hidrégeno y
los acidos precursores en la misma cantidad que se producen. En este caso donde la tasa
de dilucién D es menor que L, la hidrdlisis superficial del sustrato constituye una limitante
y es de esperarse que la dindmica se simplifique y también que también se puedan utilizar
las correlaciones como las del modelo de Monod para predecir el comportamiento
microbiano. Sin embargo; la situacidn sigue siendo complicada. En primer lugar, algunas
partes del sustrato celuldsico son mas refractarias que otras. En segundo lugar en la
mayoria de los sistemas reales, de digestion la distribucion del tamafio de las particulas es
altamente heterogénea, y por lo tanto es muy dificil predecir el comportamiento de Ila
fermentacidn cuando la tasa p es proporcional al area superficial.

97



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”
INGENIERIA QUIMICA

Entonces, dada esta compleja situacion ¢COmo puede predecirse el
comportamiento de un biorreactor? Se trata de saber si un modelo sencillo puede ser util
en la practica. Datos de diversas fuentes mostraron que la relacién y las predicciones del
modelo son insostenibles.

El modelo de la figura 21 da por hecho de que la manera en que se completa el
proceso de rendimiento de gas o e conversion es exponencial. Las figuras 21, 22 y 23
muestran los datos tipicos. La figura 23 muestra en particular lo que sucede en realidad:
se usaron ajuste por minimos cuadrados y estos no fueron perfectos (Monroy y Viniegra
1981). Los resultados se resumen en la figura 24. Aunque el ajuste no es perfecto, es lo
bastante bueno como para ser utilizado. El ajuste es lo particularmente significativo si se
considera que contiene los resultados de sistemas mezclados y estaticos y que abarca los
resultados obtenidos con diferentes sustratos, tales como los desechos sdlidos
municipales y el estiércol. (Boshoff 1977).

MODELO

=1—ek

~<

max
Donde:

Y es rendimiento al tiempo t

Ymax €S rendimiento maximo

K: constante especifica de reaccion.
PREDICCIONES

Intermitente Y =Y, (1 —e™*)

kt
Continuo Y =Y, o
Max q—je
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Tiempo de Retencidn (dias)
Figura 21: Datos de produccion de gas.
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Figura 22: Produccidn de gas.
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Figura 23: Representacién grafica de una compilacion de datos de la digestién anaerobia
de desperdicios de ganado lechero.
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Figura 24: Constante especifica de reaccion como una funcién de la temperatura.

4.4 Aspectos microbiolégicos

El método principal por el cual se genera energia por procesos fisioldgicos
relacionados con el crecimiento tal como biosintesis y transporte de solutos en la
respiracidn de procariontes es el acopiamiento del flujo de electrones en las membranas
con lo cual genera un gradiente electroquimico de protones. En este proceso los
electrones fluyen desde un compuesto (el donador) hasta otro u otros (el o los aceptores
finales de electrones), a través de una serie de proteinas acarreadoras de electrones y una
clase de lipidos llamados quinonas. Este mecanismo en el que los electrones fluyen a
través de acarreadores en las membranas se conoce como respiracion. Si el aceptor final
de electrones es el oxigeno, el flujo de electrones se conoce como respiracion aerdbica. Si
no es el oxigeno el aceptor final, entonces al flujo de electrones se llama respiracién
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anaerobia. La translocacién de protones tiene lugar en "sitios de acoplamiento”. La
energia para generar el potencial de protones se deriva de la diferencia de los
potenciales de electrones (AE;) de los acarreadores de electrones En otras palabras, las
membranas de las células procariontes convierten una diferencia de potencial de
electrones, AE;, en una diferencia de potenciales electroquimicos (Ap). El potencial de
protones se utiliza para conducir el transporte de solutos, sintesis de ATP, movimiento de
flagelos, y otras actividades de la membrana. En la mitocondria (el organelo celular donde
se lleva a cabo el proceso de respiracion), a ruta de transporte de electrones es mas o
menos similar. Sin embargo, los procariontes son tan diversos que sus mecanismos para el
transporte de electrones son diferentes dependiendo del donador primario y del aceptor
final de electrones

Respiracion aerobia y anaerobia

Como se apuntd arriba, el proceso de respiracién puede ser aerobio o anaerobio.
Existe un flujo de electrones a través de los acarreadores de electrones en las membranas
de las células procaridticas desde los donadores de electrones de bajo potencial (los
donadores primarios o compuestos reductores) hasta los aceptares de electrones de alto
potencial (los aceptores finales o compuestos oxidantes). Los aceptores de electrones
como ya se menciond pueden ser el oxigeno o algun otro aceptor inorganico como el
nitrato o sulfato. Un ejemplo de un aceptor organico de electrones es el furmarato. Por lo
tanto, hay "respiracion de oxigeno, respiracion de nitrato", etc.

Acarreadores de electrones

En el proceso de respiracion se menciond que los electrones fluyen a través de una
serie de acarreadores de electrones.

1. Flavoproteinas

2. Quinonas

3. Proteinas fierro-azufre
4. Citocromos

Los electrones no son acarreados propiamente en la proteina, sino por moléculas
enlazadas a la proteina La porcidn no proteica que acarrea los electrones se llama grupo
prostético
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4.5 Consideraciones acerca de la transferencia de masa en la digestion.

Las consideraciones existentes de la transferencia de masa pueden servir para ver
qué pasos de dicha transferencia serian limitantes para el proceso.

En primer lugar, es importante ver si la difusiéon del dcido orgdnico del sustrato
hacia los microorganismos podria ser una limitante para la metanogénesis. Para lograr
esto es necesario definir una situacidon “normal” de las condiciones de operacién. Ciertos
valores se pueden estimar con precisién y para otros tendran que hacerse predicciones
aproximadas. En la figura 25 se muestran los pardmetros escogidos para este andlisis. Los
datos del 1) al 4) representan condiciones estandar y los del 5) al 9) predicciones
aproximadas. Los niveles de estado no estacionario de los microorganismos, el area de
microorganismos por unidad de volumen vy la tasa de transferencia volumétrica de acido,
siguen la secuencia del 5 al 9. Con esta informacién y el coeficiente requerido para
transferir el acido necesario a los microorganismos y comparandolo con los niveles de
acido que se sabe existen en los digestores, se escoge un nimero Sherwood de 2, que serd
bajo tomando en cuenta que se podra aumentar a causa de condiciones de régimen
permanente de flujo de fluido que no entra en contacto con los microorganismos o de la
presencia de fuentes cercanas. En la figura 25 se muestra, un ejemplo, en el que utilizando
relaciones clasicas de transferencia de energia, encontramos que el gradiente de
concentracion entre la fase liquida y microorganismos es de aproximadamente 10> mol/I.

Aunque es obvio que existe una inseguridad en los célculos realizados, el gradiente
serd aproximadamente pequefio, aun tomando en cuenta dicha inseguridad, en
comparacion con los niveles de acido que se observan normalmente en los digestores;
>1mml/l. Los calculos indican que el organismo metanogénico bdsicamente “se da
cuenta” del nivel global de acido del liquido y que la resistencia difusional, aun sin agitar,
es infinitesimal. Sin entrar en detalles debe sefalarse que las resistencias calculadas para
la difusidon de acido a partir de productores de acido es también infinitesimal. Se puede
hacer el mismo cdlculo para la difusién de azlcares a partir de particulas sdlidas de
sustrato. Este cdlculo muestra que la resistencia difusional puede volverse significativa con
particulas mayores de 1mm. Sin embargo; se aumentard, la trasferencia de azucares
hidrolizados a partir de las superficies de las particulas, debido a la acciéon de los
organismos que las rodean y que funcionan como sumideros.
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Figura 25: Calculos de transferencia de masa para microorganismos en digestores tipicos.

PARAMETRO VALOR
1) Productividad volumétrica del digestor VVD, CH4 1.0dia™
2) Sdlidos de entrada en peso 10%
3) Conversidn fraccional de sélidos (p/p) 35%
4) Tiempo de retencion 15 dias
5) Fraccidon de DBO consumido por los organismos 15%
6) Nivel de oxidacion (g DBO/g sélidos) 1.2
7) Contenido de sélidos de los microorganismos 25%
8) Didmetro de microorganismos (Dm) 2x10™
9) Tasa de difusién de acetatos en liquidos 10" cm?/seg
10) Densidad de microorganismos 1.05 kg/I

CALCULOS

A: DE (1)- (5) R= Tasa de consumo de acetato= 5.8x10" m mol/I seg.
B: De (5)-(10): concentracion de peso humedo de microorganismos= 20 g/I

C: De (8), (A) y (B) 4rea de microorganismos= 6x10° cm?/|

Usando:
KLDm

Dy

D:Si K;a(CO —C)*

cm
=2de8),K, = 01—
seg

*C°-C= gradiente de concentracién de lactato entre el seno del liquido y organismos=

9.7x10° m mol/l (Monroy y Viniegra 1981).

Para el caso del ejemplo se debera considerar dos aspectos: el primero es el
calculo aplicado a una dispersidon bien mezclada y obviamente la difusién puede ser una
limitante, tal vez incluso absoluta, si el sustrato se encuentra en un nivel del reactor y los
organismos en otro. Se necesita agitar lo suficiente para obtener una dispersién uniforme.
En segundo lugar, se podria argumentar que el acorazamiento o la aglutinacién de los
microorganismos podrian llegar a incrementar significativamente la resistencia difusional.
Sin embargo, con base en este cdlculo, parece que el grado de acorazamiento o de
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aglutinacién tendria que ser extremo para llegar a impedir de manera significativa la
transferencia de masa.

Este andlisis de la transferencia de masa se presenta por dos razones
fundamentales: primero, la agitacidon cuesta dinero y energia y se deberia de disponer de
ciertos criterios para acerca de cudl sera el minimo de agitacion necesario segun el tipo
de sistema y en qué momento aplicarla; segundo: los resultados de los cdlculos
difusionales sefialan la posibilidad de disefiar algunos sistemas estaticos que de otra
manera no se tomarian en cuenta sobre la base de la teoria anaerdbica clasica y las
aplicaciones que de ella se hacen en el tratamiento de aguas negras.

4.6 Efectos térmicos: generacion y pérdida por conduccion.

Se sabe que la entalpia de produccidon de metano llega a las 13kcal por gramo-mol
de metano formado a partir de la celulosa. Aunque cierta cantidad de Demanda Biogimica
de Oxigeno (DBO) en el sustrato se convierte en biomasa, existen razones para pensar que
el cambio de entalpia asociado a esta conversidon es pequeia y que por lo tanto se
transferiran 13 kcal de calor al sistema de digestién por cada g-mol de metano producido.
Este calor puede llegar a ser significativo. Se puede analizar desde dos perspectivas: como
el 8% del calor de combustion del metano producido o como 0.6 cal/cm® de metano
producido. En el ejemplo que se presenta en los calculos de transferencia de masa el calor
liberado es suficiente para aumentar a cerca de 8°C la temperatura del digestor si el
sistema fuera adiabatico. Para el caso de un biorreactor que trabaja, por ejemplo, al 48%
de sodlidos con desechos municipales, el aumento de temperatura serd mucho mayor,
entre 30-35°C. En apoyo a estos célculos estd el hecho de que el gas proveniente de los
rellenos sanitarios se genera a 15°C por encima de la temperatura ambiental, lo que seria
caracteristico de las etapas intermedias de la digestion. Este efecto de calentamiento
puede acelerar la reaccion. Por ejemplo se ha calculado que el efecto del calentamiento
acelera notablemente el término de la digestién en un reactor grande adiabatico de
rellenos sanitarios. En el caso de que la temperatura inicial fuera de 13°C, el proceso
tomaria mas de 10 aiios en completarse si la temperatura permaneciera constante. Pero
el efecto de calefaccidon reduce el requerimiento de tiempo a menos de dos afios
(Aungenstein 1976) esta es la ventaja de sistemas de alto contenido de sélidos.

La pérdida de calor por conducciéon se ha examinado en diversas situaciones, pero
definitivamente no en todas. Se ha mostrado que en los digestores grandes
convencionales (> o = que 5000 m>), las pérdidas de calor por conduccién son pequefias
en relacién con otros requerimientos (Kispert, 1997). Lo mismo sucede con los rellenos

105




UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”
INGENIERIA QUIMICA

sanitarios profundos y de superficie grande en donde las pérdidas térmicas son pequefias
gue se puede considerar sistema adiabatico y se retiene el calor de la metanogénesis. En
los sistemas de hoyo o de trinchera de escala intermedia (50-1000 m?), la pérdida de calor
a través de la tierra que los rodea es inestable y depende del tiempo, pero segun los
calculos, a groso modo, aproximadamente igual al 10% de valor caldrico del gas
producido.

La pérdida dependerd del tamafio del reactor, la geometria y la conductividad
térmica del suelo que los rodea. Se ha determinado con facilidad que los coeficientes de
transferencia de calor en la superficie de un digestor de pozo no aislado, es superior en
varios 6rdenes de magnitud al de la pérdida a través del suelo circundante. Por lo tanto se
deberd aislar la superficie si se quiere operar el sistema a temperaturas elevadas. Un
aislante con una fraccién elevada de espacio hueco y con un espesor de 15 cm reducira el
coeficiente de transferencia de calor a un nivel comparable al del suelo circundante. Una
manera de hacer esto es anadir al biorreactor una cantidad adecuada espuma de
poliestireno que se usa para empacar.

El andlisis de los efectos térmicos en los digestores de menor escala (menor a
50m?), esta lejos de completarse. Por razones de escala las pérdidas térmicas seran altas
en pequefias unidades con calefaccion respecto al contenido caldrico del nivel producido.
La situacion debe analizarse detalladamente para determinar el tamano por encima del
cual resulta practico calentar vy aislar y debajo de lo cual mas practico dejar que la
temperatura tienda a ser la el ambiente y se estabilice en la situacidén cinética que se
obtiene en estas condiciones.
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5. SISTEMA EXPERIMENTAL DE DIGESTION
ANAEROBIA.

Para la construccién de un biorreactor anaerobio, es importante realizar un
biorreactor piloto, para poder determinar y modificar variables, que nos lleve a un mejor
disefio a escala y posterior operacion. Es por eso que se construyd un biorreactor piloto en
el Laboratorio de Desarrollo de Procesos para el Tratamiento de Residuos, de la FES
“Zaragoza” Campus Il en conjunto con el Laboratorio de Investigacion T-1422 de Ingenieria
Quimica, ubicado en la planta piloto de la misma facultad.

Si bien es cierto que la composicién y la naturaleza de los desechos tienen gran
influencia en la produccién de biogas, no hay que dejar de lado las condiciones en las que
se piensa operar, ya que estas juegan un papel determinante en la eficiencia del reactor.

Por otro lado, teniendo en cuenta que la inversién para la construccién de este
biorreactor en campo, la hara un granjero, hay que considerar de manera muy especial los
costos, es decir no podemos hablar de un sistema automatizado completamente, sino mas
bien sera controlado manualmente.

El diseno piloto se realizd con base a datos de la literatura y se partié de la
siguiente tabla:

AMIMAL  |ESTIERCOL | It biogas/ | TOTAL
(kg } kg (it blogas) |

BEONIND 10.5 60 a00
PORCIMNG 2.5 78 185
AVES 0.2 62 12.4

Tabla 19: CIPAV, Centro para la Investigacion en Sistemas Sostenibles de produccidon
Agropecuaria. Colombia, 2004

Estos balances de masa se realizaron a ciertas condiciones de temperatura y de
dilucién de biomasa; de 1:4 es decir 1 parte de estiércol por 4 partes de agua, lo que nos
da un total de 5 partes, el 5 mas adelante sera un factor importante para calcular el
volumen total del biorreactor.

Teniendo en cuenta este balance y manteniendo las condiciones de dilucién de
biomasa se hizo un calculo para 1 kg de estiércol y 4 litros de agua; sin olvidar que la
digestion anaerobia de la materia organica genera espumas, se sobredisefid a un volumen
de 91, lo que nos hace tener un biorreactor al 55.6% de su capacidad. El restante 44.4%
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del volumen, puede ser utilizado por las espumas o por un posible exceso de biogas, en
caso de no ser monitoreado diariamente para su cuantificacion.

Para el almacenamiento de biogas se disefid una campana de almacenamiento de
gas, denominada de almacenamiento humedo (Constant, et al.; 1981), esta campana va
midiendo el volumen del gas por desplazamiento de volumen de agua. Teniendo en la
tabla 19 se liberan 78 | de biogas por kg de desecho porcino y que se liberan 62 | de biogas
por kg de desecho avicola (estos datos se tomaron a 45 dias de retencion hidraulica y
temperatura de 40 a 50°C). La campana de almacenamiento quedé disefiada con un
volumen de 7 | para medir el volumen de gas generado cada dia.

5.1 Material y equipo.

e Acero inoxidable

e Fibra de vidrio

e Herramienta del taller (pinzas, llaves, etc.)
e Valvulas

e Codos

e Tubos “T”

e Tubos de plastico de diferentes didmetros

Equipo
e Compresora
e Sensor pH Logger Pro, Vernier Lab Pro
e Sensor de temperatura acero inoxidable Logger Pro, Vernier Lab Pro
e Interfaz para sensores Logger Pro, Vernier Lab Pro
e Computadora
e Equipo de venoclicis
e Equipo para soldar
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5.2 CONSTRUCCION Y METODO

Se construyd un biorreactor de 9l de capacidad de acero inoxidable de flujo
semicontinuo, con dos orificios, para sensores de temperatura y pH. Como lo muestra la
siguiente imagen.

Salida de Biogas

Entrada de 1ustrato

Salida de lodos
digeridos

Sensor de Tempertuna
Sensor de pH

Se realizaron pruebas con aire y agua para el control de fugas, para posteriormente
eliminarlas volviendo a soldar, como lo muestra la imagen.

L

109



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”
INGENIERIA QUIMICA

Las pruebas de agua y aire se dejaron de realizar hasta que ya no se encontraron
fugas en ninguna parte del sistema, como lo muestra la siguiente imagen.

PRUEBAS CON AIRE PARA PREVENIR FUGAS DE BIOGAS

Biorreactor
tuberia para biogas

Agua jabonosa

Campana de
almacenamiento para
biogas

Posteriormente se configuraron los sensores de pH y temperatura de la marca
Vernier, para el registro de estas variables durante 457 h, para colocarlos en el reactor. El
reactor se enchaqueto con fibra de vidrio para conservar mejor la temperatura y se
colocaron los sensores, como se muestra en la siguiente imagen.

Chaqueta de fibra de
vidrio

Sensor de pH

Desfoge para
Biogas

Sensor de Temperatura
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Interfaz Logger Pro

Al término, también se realizaron pruebas de Demanda Quimica de Oxigeno
DQO,Demanda Bioquimica de Oxigeno DBO y Sdlidos Suspendidos Totales SST al sustrato
ala cargay a la descarga de proceso de digestion.

5.3 Resultados

La interfaz se configuré para que registrara durante 20 dias, lecturas de
temperatura y pH cada hora. Acontinuacion se muestran las mediciones y graficas
promedio obtenidas y ademas las graficas de las 457 tomas realizadas por la interfaz.

Ademas diariamente se purgaba el sistema para cuantificacién de biogas producido
por dia y se hicieron pruebas de flamabilidad, para serciorarse si el gas almacenado

contenia metano.

El biorreactor estuvo operando por 20 dias.

Biogas

(Caracteristica del gas metano)

Flama Azul
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Figura 26: Resultados pH por hora en el biorreactor.
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Figura 27: Resultados de Temperatura en °C por hora en el biorreactor.
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Temperatura Biogas

Dia prom (°C) pH prom (ml)
1 19.9636364 |7.13332818 0

2 18.7829167 |7.12319375 0

3 16.36625 6.62294 190
4 19.8691667 |6.26151792 0

5 17.4066667 |6.24570208 300
6 16.6441667 |6.15100083 320
7 16.98375 6.09281458 500
8 19.2625 6.04478167 1200
9 16.2320833 |5.99010833 600
10 17.9456818 |5.93289792 300
11 18.1079167 5.9205975 1000
12 16.5754167 5.8840825 500
13 15.5599317 |6.23359542 100
14 18.15375 6.26776708 0
15 20.3925 6.24335958 0
16 19.6258333 [6.19786375 0
17 17.7566667 |6.16291167 0
18 17.2925 6.06801667 0
19 17.4266667 |5.90849125 0
20 13.39 5.89939786 0

Tabla 20: Datos promedio de temperatura, pH y produccion de biogas.
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Figura 28: Temperatura promedio por dia en el biorreactor.

Figura 29: Produccidon de biogds por dia en el biorreactor.
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Figura 30: pH promedio por dia registrado en el biorreactor.

Pruebas guimicas:

Prueba Carga Descarga Incertidumbre Método
DBO(mg/l) 8476.59 7669.30 8.26 NMX-AA-28
DQO(mg/l) 14342.4 13346.4 6.74 NMX-AA-34
SST(mg/1) 5900 4700 1.66 NMX-AA-34

Tabla 21: Resultados de pruebas quimicas.

5.4 Discusion de resultados

Podemos darnos cuenta lo importante que es el pH para la produccion de biogas,
como podemos ver en la géfica promedio de pH nos damos cuenta que entre los dias 13
al 20 el pH disminuyd considerablemente (figura 30) y eso influyé en que no hubiera
produccién de biogds (figura 29) esos ultimos dias, ya que los valores de biogds fueron
cercanos a cero.
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El laboratorio donde se desarrollé este experimento, es un lugar bastante frio, por
lo que hubo que calentar la mezcla intermitentemente lo que nos hizo tener variaciones
de temperatura muy marcadas, esto pudo afectar a las bacterias metanogénicas, ya que
su actividad celular es muy sensibles a cambios de temperatura y pH, esto evidentemente
no sucedera en la granja ya que las variaciones de la temperatura como podemos ver en el
anexo no son bruscas, pero si es importante considerar en el disefio el descenso de
temperatura por la noche; muchas veces, la fermentacién bioldgica es una fuente
importante de calor, por lo que en la mayor parte de los casos, sélo hay que tratar
mantenr la temperatuara constante.

Analizando las graficas podemos concluir que a mayor temperatura menor es el
tiempo de retencién, que mientras mas baja el pH la produccion de biogds va
disminuyendo.

Una consideracién muy importante que se puede hacer para la propuesta del
disefio a escala serd aumentar el tiempo de retencidon ya que el DQO y DBO no
disminuyeron considerablemente como se esperaba, lo que nos hace pensar que no hubo
suficiente activadad celular, por parte de las bacterias metanogénicas.

INTEVALOS PARA DETERMINAR CALIDAD DE
SOBRENADANTES EN BIORRREACTORES DE
DIFERENTES PLANTAS DE BIOGAS.

Primary Trickling Activated
Plants Filtars*® Sludge Plants®
{mg/l) {mgi1 {mg/1}
Suspended
salids 200-1 ,000 500- 5,000 5,000-15 000
BODg 500-3,000 600- 5,000 1,000-10 000
coD 1,000-5 000 2,000-10,000 3,000-30,000
Ammaonia
as NH3 300- 400 400- B00  500- 1,000
Total
phosphorus
as P &60- 200 100- 300 300- 1,000

*® Includes primary sludge.

Tabla 22: Intervalos de DQO, DBO y SST para sobrenadantes en biorreactores de
diferentes topos de plantas de biogas.
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6. PROPUESTA DEL DISENO DEL BIORREACTOR
PARA LA GRANJA VILLAVICENCIO.

6.1 Aspectos basicos del diseiio
Hay basicamente dos enfoques para el disefo de reactores anaerobios

1. El método tradicional o empirico que, basado en afios de experiencia, propone valores
de carga orgénica y predice un cierto grado de eliminacién de materia organica y a pesar
de la complejidad de la digestion anaerobia, el método tradicional ofrece buenos
resultados, siempre y cuando se disefie dentro de los limites que marque la experiencia.
En caso contrario, la extrapolacién a otras situaciones puede ser peligrosa debido a que
pueden existir variaciones significativas en cuanto a operacion dependiendo del sistema
de digestion en cuestion.

2. El método conceptual, en el cual se simulan matematicamente los procesos bioldgicos,
quimicos y/o fisicos involucrados en el reactor, para predecir la eficiencia de remocion.
Por su parte, el método conceptual relaciona las principales caracteristicas de los
fendmenos involucrados, de manera que se pueda generalizar la aplicacidon del modelo de
disefio. Esto necesariamente lleva a procedimientos relativamente complejos, y con
frecuencia los modelos derivados de este enfoque no se aplican en el disefio sino mas
bien, haciendo algunas simplificaciones, se aplican en simulacién y control de procesos.

En general, un proceso anaerobio puede disefiarse para dos fines, obtener una alta
productividad de metano (m3 CHa/ M3 eactor dia) aprovechando energéticamente el
desecho, o una alta eficiencia de remocién de materia orgdnica para el control de la
contaminacién. A continuaciéon se describen en forma breve los pardmetros mas
relevantes para el disefio de reactores anaerobios.
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6.2 Volumen del biorreactor.

Es el volumen de biomasa que se va a tratar y viene dada por la siguiente ecuacion:

Vz = (Produccion, estiércol x animal/dia) (#animales)(5)(tiempo de retencion)

6.3 Carga orgdnica madsica (b,)

La carga organica masica (By) se interpreta como la masa de sustrato (kg DQO) que
se alimenta por unidad de biomasa (kg SSV) y por unidad de tiempo (se debe tener
cuidado con material particulado en el lecho puro que no es bioldgicamente activo). La By
maxima de disefio y operacidn para reactores anaerobios es de 1 kg DQO/kg SSV dia a
35°C y trabajar a cargas mayores provocaria la acidificacion del reactor Por lo general, los
reactores anaerobios se operan a cargas organicas masicas, del orden de 0.5 kg DQO/kg
SSV dia. Lo que da un factor de seguridad. Para el calculo de carga orgdnica masica se
utiliza la siguiente ecuacion:

_QS,

B
* T XV

Donde:
V= Volumen del reactor (m°)
Q= Gasto (m*/d)
So= Concentracién de sustrato (kg SSV/m°)
B,= Carga organica masica (kg DQO/kgSSV d)
X;= Concentracion de biomasa dentro del reactor (kg SSV/m?).
En la practica es muy dificil determinar realmente el contenido o concentracién de
biomasa dentro de los reactores anaerobios avanzados (concretamente en los reactores

empacados). Debido a esto, la carga organica masica no se emplea para disefio, a pesar de
involucrar a la biomasa, responsable de la degradacidn de la materia orgdnica.
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6.4 Carga organica volumétrica (b,)

La carga organica volumétrica (By) es la cantidad de sustrato (kg DQO) que se
introduce por unidad de volumen de reactor (m®) por unidad de tiempo. Este es el
pardmetro mas utilizado en el disefio de reactores anaerobios, aun cuando no toma en
cuenta la verdadera variable de disefio, que es el contenido de sélidos suspendidos
volatiles activos (biomasa) del reactor. Sin embargo, no todos los reactores, ni del mismo
tipo, tienen igual cantidad de biomasa por unidad de volumen Por esto, aunque a B,
realmente no es la variable de disefio mas adecuada, se sigue empleando por tradicion y
es util con fines comparativos El calculo de la carga organica volumétrica es como sigue:

B, =—"..... 3y ademas

(B,) = (B)(X,) v

Donde:

B, = Carga organica volumétrica (kgDQO/ m? dia)
V = Volumen del reactor (m®)

Q= Gasto (m>/dia)

S.= Concentracién de sustrato (kg DQO/m?)

TRH= Tiempo de retencién hidraulica (dia)
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6.5 Tiempo de retencidn celular (TRC)

El tiempo de retencidn celular se define como el tiempo (dias) que permanece la
biomasa dentro del reactor En reactores completamente mezclados, el tiempo de
retencion celular tiene mucha aplicacién como variable de disefio no asi en reactores de
pelicula fija donde la biomasa no tiene distribuciéon homogénea, ademads de la dificultad

para medir la concentracién de SSV dentro del reactor. La relacion de cdlculo es la
siguiente:

Donde:

TRC=tiempo de retencion celular (dias)

V= volumen del reactor (m?) | = gasto de agua tratada (m*/dia)
Xr= concentracién de biomasa (kg SSV/m°)

Qp= gasto de purga (m>/dia)

Xp= concentracion de biomasa purgada (kg SSV/m?)

Xe = concentracidén de biomasa en el efluente (Kg SsV/m?3)

Si se desprecia Xe, que son los SSV en el efluente, entonces

TRC =XV ...
QPXP

Cuando el influente tiene una concentraciéon importante de sélidos suspendidos
volatiles (SSV) se debe tener precaucion al utilizar el tiempo de retencién celular como
variable de disefio y control de la operacién del proceso.

Tiempo de retencién hidraulico TRH

El tiempo de retencidn hidraulico es el tiempo que permanece el agua residual
dentro del reactor y se utiliza para comparar reactores, mas que para disefio. Sin
embargo, es la variable da diseifo para el tratamiento de aguas residuales domésticas
(aguas con baja carga orgdnica) que se ha propuesto para disefiar filtros anaerobios.
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Debido a que los reactores avanzados tienen diferentes tipos de tiempos de
retencion celular e hidrdulica, realmente el tiempo de retencidn hidraulico no deberia ser
una variable de disefio sino una variable dependiente (salvo en cargas muy bajas, donde el
factor hidrdulico gobierna). Su cdlculo es mediante la siguiente expresion:

Q
TRH = =
4

Donde:

TRH=tiempo de retencion hidraulica (dias)
\/= volumen del reactor (m°)

Q= gasto (m>/dia)

(Noyola, 1994)

6.6 Disefio del biorreactor.

Con base a los datos obtenidos del biorreactor piloto, colocado en el centro de
acopio de la FES “Zaragoza”, se propondra el disefio del biorreactor para el
aprovechamiento de los desechos avicolas y porcinos generados en la granja Villavicencio.

CONSIDERACIONES:

» El nimero de animales que se encuentran en la granja es variable, ya que hay
compra y venta continuamente, y este puede variar hasta un 30% en tan solo mes
y medio.
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> El reactor del cual se propondra el disefio pertenece a los biorreactores de primera
generacion (para minimizar costos) y es llamado Reactor continuo de mezcla
Gas en

cabecera Biogds
N

Afluenta [ = Efluente
Ry

\/

RMC
completa RMC.

» Debido al primer punto, se propone realizar dos biorreactores con la posibilidad de
echarlos andar en serie o en paralelo y con una campana para almacenamiento de
biogas.

» El mezclado serd manualmente por medio de un tornillo sin fin. Para minimizar
costos. Con opcidn a colocar un agitador movido por un molino de viento.

» La alimentacidn esta compuesta por estiércol de puerco y gallina, que en promedio
tiene una composicion de 3:1 (tres porciones de desechos porcinos por una
porcion de desechos avicolas).

> Se alimentaran 150 kg de estiércol porcino y 50 kg de estiércol de gallina, lo que da
un total de 200 kg a la semana.

Vi = (Produccién de animal/dia) (#animales)(5)(tiempo de retencién).

Considerando 200 kg a la semana entre las gallinas y los puercos tenemos 28.57 kg por
dia por 5x20 dias de retencién; nos da un volumen de 2856 L.

Nota: el factor 5 se debe a la concentracion de biomasa, el reactor piloto se hizo a cinco
también.

Los calculos del volumen se calcularon con un 10% extra de carga por lo que se menciona
en el primer punto.

Se recomienda colocar dos biorreactores, con la posibilidad de trabajar en serie,
exactamente de las mismas dimensiones, para que el tiempo de retencién aumente a 42
dias; también se recomienda aislarlos con espuma de poliestireno, de 15 cm de espesor.
Existen dos propuestas de material de construccién de acero o de ladrillo con una capa de
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asbesto, debido este ultimo material presenta buena durabilidad segln los criadores de
cerdos.

Las propuestas para el almacenamiento de gas son dos: que seran elegidas por el
duefio de la granja al igual que el material de construccion del biorreactor; con base en
sus posibilidades econémicas.

1. Dispositivo de almacenaje hiumedo para biogas, a baja presion. (campana
flotante como la del biorreactor piloto construido en la fase experimental de
estetrabajo).Figura 31.

Digester

Figura 31: Campana Flotante

2. Una “bolsa” de geomembrana lo cual se considera un dispositivo de
almacenaje seco con una pieza de algun material pesado para ejercer presion a
la descarga del gas, como se muestra en la figura. La Unica desventaja de este
dispositivo es que las bolsas mdas pequefas son de 5m3.Figura 32.

S AT AL T EL L LES

Figura 32: Bolsa de geomembrana.
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En realidad no se necesita un dispositivo tan grande de almacenamiento, pues el
gas puede irse ocupando como se va generando, incluso cuando haya deficiencia de
biogas se debe tener un cilindro de repuesto (generalmente se da mds en el invierno). En
promedio una vez estabilizado el sistema (5 meses en promedio) la produccién de biogas
se calcula, con base a las temperaturas maximas promedios histéricas registradas en
Amecameca (anexo), sélidos volatiles suspendidos, figura 10y figura 12 que son de: 3m?
al dia.

En el biorreactor piloto teniendo 1 Kg con 4 L de agua, es decir 25% sdlidos y 75% agua
obtuvimos un total de 5 L de biogds, esto a temperaturas de 19 a 21°C que se operd el
reactor a 20 dias de retencidn; mejorando las condiciones de temperatura y pH como se
supone habra en la granja podriamos considerar una mayor produccion, hasta de 4 veces
mas (tabla 20). Considerando que el volumen del digestor serd de 2856 L y que se mejoran
las condiciones, tendremos una produccién de gas hasta 11424 L de biogéas en 20 dias, ya
gue estamos hablando de un biorreactor 571 veces mas grande que el biorreactor piloto.

DIMENSIONAMIENTO DEL BIORREACTOR

Se redondea a 3m> por la generacién de espumas, por lo tanto el V1 = 3m® en
funcién del didmetro la ecuacién para volumen es el V1=0.58 nD?, tenemos entonces que
el didametro es de 1.81m. Para este tipo de sistemas se recomiendan relaciones longitud
didmetro de 1.5, es decir L/D= 1.5 (Lema, et al., 1992) lo que nos da una longitud de
2.73m

6.7 BASE DE CALCULO

1. Diagrama de distribucidn de la granja figura 33
2. Dimensionamiento del biorreactor:

L=2.73m

D=1.81m

3. Los materiales con los que propone se construya el biorreactor son: acero o ladrillo
y una capa de asbesto.

4. El diametro y la longitud de las tuberias calculado se ajusta a los diametros
comerciales y recomendados por la gente que ha trabajado con este tipo de
sistemas, para la tuberias que conducen el biogas, se requieren 1.5 pulgadas de
didmetro en tuberia de cobre, para el sustrato se requiere tuberia de 6 pulgadas
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en PVC. La longitud de la seccidon A de tuberia es de 32m, B es de 8m, Ces de 4m, D

es de 2,5m todo en PVC.

I

CASA

€]

GALLINERC

TUBERIA

MA;MES_/‘
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e~
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PORQUERIZAS

Figura 33: Diagrama de distribucion de la granja.
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Figura 34: DFP
6.8 Descripcion del proceso.

MOLIENDA: Esta se realiza manualmente al lavar las porquerizas diariamente,
utilizando un cepillo de fibras gruesas y por ningiin motivo utilizar algin quimico limpiador
como detergentes o cloro. Es muy importante triturar o moler, pues aumenta la superficie
de contacto entre el sustrato y los microorganismos, ya que se reduce el tamafio de los
sélidos.

PRE-TRATAMIENTO DEL SUSTRATO: este se realiza aproximando el agua con la que
se lavan las porquerizas y los gallineros a una dilucién 1:5 como anteriormente se
especificd. Se pudiera agregar un poco de carbonato de calcio para ajustar pH.

CARGA DEL DIGESTOR: la granja posee la gran ventaja de estar construida en
inclinacién, lo que nos ahorra muchisimo dinero en bombeo, ya que se piensa alimentar
por gravedad, al igual que la descarga sera por gravedad, ya que el biorreactor queda
aproximadamente a la mitad de la inclinacién.

ALMACENAMIENTO DE BIOGAS: Como anteriormente se menciona es muy posible
no necesitar una gran capacidad de almacenaje, ya que el gas se ocupa continuamente,
sin embargo existe una manera de almacenarlo, en caso de no ser asi; por razones de
seguridad de los habitantes de la granja.
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COPRODUCTO: los lodos una vez concluido el tiempo de residencia, se pueden
utilizar como abono, el cual es recomendable para suelos humedos, ya que de no ser asi
los nutrientes se pueden volatilizar facilmente, por otro lado el sobrenadante se puede
usar como agua de riego, bastante aprovechable para la granja, ya que cuenta con una
gran cantidad de arboles frutales.

OPERACION

La operacién del sistema es tan sencilla que funciona casi por si misma una vez
efectuado su arranque.

Al inicio del ciclo, se alimenta el estiércol mezclado con la cantidad de agua
necesaria para tener una composicion de 25% de sélidos y vigilando que la acidez se
mantenga en un valor de 8 a través del tanque receptor. Esta operacion se continta hasta
gue se alcanza en el digestor un nivel de 2.2 m a partir del fondo, a tal capacidad, se
quitan los contrapesos colocados en la bolsa contenedora de gas, abriendo de antemano
la valvula para salida de gas, colocada en su tapa, debe uno de cerciorarse de que no haya
oxigeno en la parte superior del fermentador, pues la presencia de la mas minima
cantidad de oxigeno es dafiina, por lo que se procura eliminar totalmente el aire. Una vez
hecho esto, se cierra la valvula de domo. Se procede a mover el agitado por lo menos 3
veces al dia durante 5 minutos.
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6.9 Lugar de escalamiento.

Figura 35: Lugar de escalamiento.

La granja esta ubicada en el estado de México, en el municipio de Amecameca, la
comunidad de San Pedro. Ubicada en el siguiente mapa. Zona rural.

El municipio de Amecameca esta situado en las faldas de la Sierra Nevada, dentro
de la provincia del eje volcanico y en la cuenca del rio Moctezuma-Panuco. Sus
coordenadas geograficas son longitud 98° 37’ 34" y 98° 49’ 10”; latitud 19° 3’ 12" y 19°
11’ 2”. La altura sobre el nivel del mar es de 2,420 metros en la cabecera municipal. Se
ubica en la porcion sur del oriente del Estado de México. En la Regidn Ill Texcoco. Los
limites del municipio son: al norte, el municipio de Tlalmanalco; al este el estado de
Puebla; al sur, los municipios de Atlautla y Ozumba; y al oeste, los municipios de Ayapango
y Juchitepec.

Clima

El clima es templado subhimedo, con régimen de lluvias de mayo y octubre. La
temperatura media anual es de 14.1°C; el mes mas frio es enero con 2.4° promedio, pero
en febrero o diciembre la temperatura puede descender hasta -3°C por la noche. El mes
mas caluroso es abril con 24° en promedio, pero la maxima temperatura extrema puede
llegar hasta 37° en mayo o de 32° en octubre y diciembre. La precipitacién anual es de
935.6 milimetros, febrero es el mes mas seco (6.2 mm), seguido por diciembre (6.5 mm) vy
marzo (7.0 mm). Julio es el mas lluvioso (341 mm), le sigue agosto (338 mm) y junio (321.4
mm).
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Figura 36: Mapa para la ubicacion de la granja
Granja Villavicencio
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7. CONCLUSIONES

Se propuso una forma de aprovechamiento para los desechos porcinos y avicolas,
generados en la granja Villavicencio. Al mismo tiempo se propone generar una energia
alterna, cuidando el medio ambiente, evitando que el metano escape a la atmosfera y
ayude al calentamiento global, ya que éste gas es de efecto invernadero. También con
esto se propuso minimizar la contaminacién del suelo y minimizar los focos de infecciones.

También se propuso un disefo del biorreactor, fundamentandose en los resultados
qgue dio el biorreactor piloto que se construyé en Laboratorio de Desarrollo de Procesos
para el Tratamiento de Residuos.

130



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza”
INGENIERIA QUIMICA

8. RECOMENDACIONES.

Por otro lado es recomendable antes de comenzar la construccién de este
biorreactor en campo, llevar el biorreactor piloto a Amecameca, y realizar nuevamente el
experimento en dicho lugar, para una posible optimizacidn del disefo.

Realizar un cromatograma, para obtener la composicién exacta del biogas y asi
prevenir posibles corrosiones en la tuberia de cobre, ademds de valorarlo como
combustible.

Seguir el biorreactor durante mayor tiempo de retencién.

Realizar pruebas de sdlidos suspendidos volatiles a lo largo del experimento, para
obtener mayor informacién en cuanto a la actividad del biorreactor.
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ANEXO.

Estos datos fueron proporcionados por el Laboratorio de contaminacion
Atmosférica, de la FES “Zaragoza”; pero solamente se muestran los mds importantes
referidos a la temperatura promedio por mes al afio, de la estacion meteorolégica mas
cercana a la granja Villavicencio. Solo se colocaron estos datos, sin embargo; es muy
importante mencionar que el Laboratorio proporcionéd mas de 5000 datos historicos, los
cuales no se colocardn en el anexo por cuestiones de espacio.

TEMPERATURAS PROMEDIO MENSUAL POR ANO EN AMECAMECA SAN LUIS. EN °C

ANO ENE FEB MAR ABR MAY JUN JUL AGO SEP OCT NOV DIC ACUMULADO MEDIA MESES
1961 21.857 24.322 26.633 27.483 22.066 21.096 22.322 21.05 22.048 21.2 20.483 250.6 22.811
1962 21.403 24.232 25.516 23.866 25.725 24.75 23.403 23.322 21.183 21.548 21.2 20.096 276.2 23.012
1963 21.741 21.392 24.919 26.8 24.677 23.2 21.907 21.919 21.33320.35421 20.983 270.2 22512
1964 19.629 23.086 24.532 26.85 25.096 22.1 21.79 22.45121.95 22.193 21.88319.951 2715 22.612
1965 19.693 20.482 24.306 25.2 25.983 23.483 21.258 20.758 22.316 20.725 22.683 20.596 267.5 22.312
1966 19.241 20.464 21.935 23.166 25.193 23.766 22.483 22.483 21.733 21.564 21.55 20.096 263.7 22.012
1967 19.177 21.714 23.774 25.133 25.225 23.066 22.274 21.887 20.416 20.887 21.733 20.274 265.6 22.112
1968 20.951 19.948 22.596 24.866 24.145 23.15 21.387 21.887 21.766 22.354 21.633 20.596 265.3 22.112
1969 21.177 22.892 23.08 25.75 26.5 26.383 22.967 20.967 21.65 22.93521.9 21.129 2773 23.112
1970 20.596 21.321 23.822 26.933 25.725 22.3 21.29 21.612 20.883 22.822 21.933 2492 22711
1971 22.177 22.142 24.516 24.516 26.129 22.266 21.322 21.096 21.55 22.332 21.75 21.241 2710 22612
1972 21.193 22.224 23.564 26.333 25.193 22.433 21.451 21.354 22.283 22.29 22.766 21.871 273.0 22.712
1973 21.774 23.339 25.693 25.566 26.048 22.533 21.516 20.741 21.433 21.032 21.116 19.112 269.9 22512
1974 20.983 21.696 23.532 24.366 24.871 21.25 20.451 22.225 22.27422.05 21.193 2449 22311
1975 19.983 22.607 25.5 27.1 24.48321.48321.08 21.935 22.133 22.564 23.316 20.935 273.1 22.812
1976 20.516 22.362 25.225 24.416 24.5 23.983 21.451 21.419 22.316 21.822 19.483 21.274 268.8 22.412
1977 21.903 21.803 26.193 24.083 25.435 22.916 23.58 23.55 24.25821.7 22.661 258.1 23511
1978 21.532 20.767 22.822 26.933 26.79 21.85 22.403 22.935 22.683 21.387 23.366 22.854 276.3 23.012
1979 22.371 22.071 24.677 26.45 26.338 24.933 24.016 22.725 21.783 25.887 23.733 21.516 286.5 23.912
1980 21.387 23.206 26.935 26.233 27.645 26.616 25.29 23.371 22.65 24.564 22.366 22.338 292.6 24412
1981 20.274 23.772 25.096 26.8 27.532 23.666 23.29 23.58 24.266 24.29 24 23.403 290.0 24212
1982 24.177 24.535 28.193 29.166 26.983 26.933 24.516 25.548 25.383 24.758 24.616 22.161 307.0 25.612
1983 20.887 21.589 25.322 27.566 29.838 28.116 23.596 24.806 23.35 24.032 23.583 25.209 2979 24.812
1984 22.419 23.069 25.983 28.816 26.161 24.3 22.709 22.935 21.483 25.451 24.05 23 2904 24212
1986 22.274 24.25 25.193 28  26.629 23.966 23.467 24.322 25.066 23.903 24.416 22.516 294.0 24512
1987 23.274 23.589 24.58 25.833 27.5 24.533 23.338 24.322 25.216 25.806 24.033 24.629 296.7 24.712
1988 22.322 24.569 24.887 27.3 29.209 24.683 23.435 176.4 252 7
1995 23.32125.193 25.9 26.467 1009 252 4
1996 21.983 23.965 23.871 25.996 27.29 23.546 22.983 22.838 23.5 23.241 22.883 2621 23811
1997 21.032 23.285 24.354 22.936 23.967 24.916 23.467 23.983 22.65 22.5 22.43321.935 2775 23112
1998 20.677 23.071 25.532 27.896 29.919 27.033 24.338 23.161 22.066 21.112 22.833 22.193 289.8 24.212
1999 21.806 23.482 25.145 27.116 26.741 24.666 22.096 22.629 22.45 21.354 21.883 20.693 280.1 23.312
2000 22.532 24.534 25.774 26.85 25.129 22.25 23  22.338 23.033 23.838 24.216 21.516 285.0 23.812
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