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Resumen

El uso de energias renovables resulta de suma importancia para la sociedad actual,
la busqueda de independencia respecto a los combustibles fésiles, el descenso de
gases de efecto invernadero, asi como darles un uso a los residuos orgénicos, dan
lugar a nuevas tecnologias. La produccion de biogas utilizando la digestion
anaerobia es una propuesta que el presente trabajo plantea para la disposicion de
estiércol de vaca y lactosuero (subproducto de la preparacion de quesos); dichos
residuos han ido en aumento conforme ha aumentado la produccién de ganado
bovino en México en los ultimos afios. Estos residuos al no tener una correcta
disposicion final afectan al medio ambiente, ya sea liberando gases de efecto
invernadero a la atmosfera o contaminado los recursos hidricos superficiales y
subterraneos. El objetivo del presente es identificar, en un esquema de co-digestion
utilizando estiércol de vaca y lactosuero, la relacibn mas adecuada para la
produccion de biogas en reactores anaerobios a escala laboratorio. Para ello se
plantearon cuatro series de pruebas de potenciales bioquimicos de metano con una
relacion sustrato/inéculo de 0.5, variando la cantidad de masa del sustrato y del
in6culo (siendo el inéculo lodo anaerobio). Cada potencial bioquimico de metano
constd de cinco mezclas estiércol/lactosuero (por duplicado), 100/0, 75/25, 50/50,
25/75, 0/100, con un blanco y un control con acido acético. Los ensayos se
realizaron en botellas de 250 mL con un volumen de trabajo de 40 mL; dichas
botellas se sometieron a agitacion constante, a una temperatura de 37°C y a una
presion atmosférica de 0.771 atm y en ausencia de oxigeno en el interior. Para la

composicién del biogas se utilizé un cromatégrafo de gases.

Los resultados muestran que la mayor produccion de metano se obtuvo con el
ensayo 25/75. Sin embargo, si el objetivo es aprovechar energéticamente los
residuos de una granja, siendo el estiércol el residuo predominante, la relacién 75/25

es la mas recomendable.
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Facultad de Quimica INTRODUCCION

Introduccion

En los dltimos afios la produccion de ganado bovino en México ha ido en aumento,
con base en los datos reportados por INEGI de 2014 y 2017, donde se muestra un
incremento de 10.7% en tres afios. Como consecuencia, se presenta un aumento
de residuos de granja, particularmente de estiércol, el cual no es tratado y, en el
mejor de los casos, se usa como abono. La mala disposicion de dicho residuo
genera contaminacion en los recursos hidricos superficiales y subterraneos, en los
suelos, por liberacion de materia orgénica y nitrégeno, asi como en la atmosfera por
la emisién de gases de efecto invernadero (vapor de agua, didxido de carbono,

metano, 6xido de nitrégeno y ozono).

Por otra parte, la industria lactea se enfrenta a otro residuo altamente contaminante,
el cual es el subproducto de la produccién de queso, conocido como suero de queso
o lactosuero. Este residuo conserva el 55% de los nutrientes de la leche, siendo la
lactosa la mas abundante, ademas de contener lipidos, proteinas, sales minerales
y &cido lactico. Los tratamientos fisicoquimicos tienden a ser exitosos para las
empresas lacteas con altos volumenes de procesamiento y suficiente capital. Por el
contrario, para las pequefias y medianas empresas la disposicion de lactosuero es
un reto debido a que no tienen los recursos econdmicos necesarios para el
tratamiento y la valorizacién adecuada. Por lo que, prefieren entregar sin costo el
lactosuero para alimentacién de animales de granjas. En varios casos, se dispone
del efluente liquido en el sistema de alcantarillado municipal, sin cumplir con la
normativa de descargas. Aproximadamente en México el 47% del lactosuero
producido por afio es desechado al medio ambiente, generando graves problemas
de contaminacion a suelos, rios y acuiferos, considerando su elevada carga

organica contaminante (> 60 gDQOIL).

La digestion anaerobia es una alternativa para la disposicion de estos residuos,
dandoles el uso de co-sustratos para la produccion de biogas, constituido
principalmente por metano, diéxido de carbono y gases traza. El biogas, al ser una

fuente de energia renovable puede ser usada como energia calorifica 0 generar

IINGEN, UNAM



Facultad de Quimica INTRODUCCION

electricidad para la industria lactea, reduciendo asi el uso de combustibles fosiles,

como también la emisidn de gases de efecto invernadero.

El lactosuero a pesar de su alta carga organica se ve limitado en su produccion de
biogas debido a su bajo pH y su baja alcalinidad lo que provoca instabilidad o la
inhibicion de la digestion anaerobia. Por su parte, el estiércol tiene un potencial de
biogas medio, menor cantidad de AGVs y le proporciona al lactosuero alcalinidad,
favoreciendo la estabilidad del proceso, siendo la co-digestion de estos sustratos

una excelente alternativa.
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Facultad de Quimica CAPITULO 1

Capitulo 1.
Antecedentes

1.1. Produccion de ganado bovino y laindustria lechera

La produccion de ganado bovino es una actividad relevante en México. En el 2014
el Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI), reporto 28 millones 415 mil
337 cabezas de ganado y para el 2017 se contaba con un total de 31 millones 948
mil 274 cabezas, para la cria de becerros, produccion de leche, en desarrollo,
reemplazo, en engorda y otros (Figura 1.1.1.). Las principales entidades

productoras de ganado bovino son Veracruz, Jalisco, Tabasco, Chihuahua y

Chiapas.
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Vacas para cria En desarrollo Para remplazo Enengorda Doble prodsito Vacas Otros
de becerros productoras
de leche

Figura 1.1.1. Ganado bovino segun funcién zootécnica (INEGI-ENA, 2017).

Doble proposito: Vacas para cria de becerros y ordefia.
Otros: Incluye, sementales, reses para el trabajo y no clasificados.

Por otra parte en México, al cierre de 2017, la produccion de leche bovino alcanz6
11 mil 807 millones de litros, es decir, 1.7% (199 millones 156 mil litros), mas que
en el mismo periodo de 2016 (SIAP-SAGARPA, 2017).
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El Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera (SIAP), reporta que del 2012
al 2017 ha ido en aumento la produccion de leche bovino, tal como se muestra en

la Figura 1.1.2.

(miles de litros)
10,880,870 10,965,632 11,129,622 11,394,663 11,608,400 14,807,556
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Figura 1.1.2. Produccion nacional de leche bovino (SIAP-SAGARPA).
Las principales entidades productoras de leche (en miles de litros) en el 2017 son:
Jalisco (2,306,316), Coahuila (1,358,884), Durango (1,208,808) y Chihuahua
(1,095,174) (SIAP-SAGARPA, 2017).

Por otra parte, la elaboracién de derivados y fermentados lacteos como quesos,
crema y yogurt alcanzé un volumen de un millon 50 mil 493 toneladas, de las cuales
la industria de quesos produjo 361 mil 20 toneladas en el 2017 (SIAP-SAGARPA,
2017). En la Figura 1.1.3. se muestra la distribucién en porcentaje de los quesos

producidos a lo largo del afio.

6.20% ~17.40%

8%

. 15.20%
10.20%

10.30%
12.80%

12.20%

= Fresco = Doble Crema = Panela Amarillo m Chihuahua

= Crema ®m Manchego  m Oaxaca = Otros

Figura 1.1.3. Particién en la produccién de quesos por tipo [enero-noviembre 2017], (SIAP-
SAGARPA, 2017).
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1.1.1. Problematica

El aumento en el nUmero de cabezas de ganado ha aumentado la produccion de
residuos como lo es el estiércol. La cantidad total estimada de estiércol de vaca
producido en México en 2007 fue de 75 millones 928 mil 914 toneladas fraccion
solida/afo (INEGI, 2007). Esta cifra se calcula en funcién del nimero de bovinos en
4 rangos de edades (menos de 1 afio, 1 a 2 afios, 2 a 3 afios y mas de 3 afios) con
la correspondiente produccion de estiércol por animal (4, 8, 10, 25 kg/animal dia) la
cual se estima solo para la fraccidon solida de estiércol (estiércol mezclado con orina
y paja). En las unidades de ordefio mecanizadas, el estiércol esta en forma de
suspensién (estiércol mezclado con orina y agua utilizada para la limpieza de la
unidad de ordefio) (Vera, Martinez, Estrada, & Ortiz, 2014). Siguiendo esta
metodologia, en 2017 la produccién de estiércol bovino haciende a 120 millones de

toneladas fraccion solida por afio.

La gran cantidad de estiércol producido no tiene un tratamiento previo o adecuado
para su disposicion final, lo cual implica mantener un foco de infeccion latente
perjudicial para la comunidad en general (Vera et al.,, 2014). Comunmente el
estiércol de vaca se almacena en pilas; el tiempo de almacenamiento y las medidas
asociadas dependeran del tamafio de la unidad de produccion. El estiércol
almacenado se aplica en tierras agricolas como abono, sin embargo, cuando existe
un exceso de estiércol en un sitio de produccioén, el sobrante se vende a productores
de composta y/o se les regala a otros agricultores. Sin embargo, el usar estiércol
como abono tiene un inconveniente, ya que el estiércol tarda aproximadamente un
afio en acondicionarse para poder ofrecer todos sus nutrientes de manera asimilable
(Herrick & Lai, 1996; Aaron et al., 2004; Vadas et al., 2011). Otra desventaja es que
al descomponerse en presencia del aire la reaccidn que se presenta es exotérmica
a través de la fermentacion, el calor producido eleva la temperatura a su alrededor
y es capaz de inhibir la germinacion de la semilla provocando dafio a las plantulas,
lo cual es resultado de una relacion incorrecta de tierra/estiércol (Vera et al., 2014).
Una mala disposicién que se le da al estiércol en épocas de lluvias es verterlo a

canales, ya que no es posible recogerlo (Vera et al., 2014).
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Aunado a esto, la industria lactea elabora diversos quesos; en el proceso de su
elaboracion no solo llega a producir aguas residuales (lavado de equipos), sino que
también se genera un subproducto al cual se le llama suero de leche o lactosuero,
que es un liquido resultante de la precipitacion y separacién de la caseina de la
leche durante la fabricacién de quesos (Soler, 2015). Se puede estimar que el
lactosuero obtenido varia de 4 a 11.3 kg (litro) de lactosuero por kg de queso
(Valencia, 2008; Venetsaneas et al., 2009).

Debido al alto contenido orgénico en el lactosuero, se han desarrollado alternativas

para su aprovechamiento como:

» Fertilizante
* Produccién de biogas por medio de tratamientos biolégicos (anerobios)
» Tratamientos fisicoquimicos para producir y recuperar compuestos valiosos

como proteinas y lactosa.

Los tratamientos fisicoquimicos tienden a ser exitosos para las compafias lacteas
con altos volumenes de procesamiento y suficiente capital para invertir en su
implementacion. Por el contrario, para las pequefias y medianas empresas, la
disposicion del lactosuero es un reto debido a que no tienen los recursos
econdémicos necesarios para el tratamiento y la valorizacion adecuada. Por ello,
estas empresas, prefieren donar los residuos para alimentacién de animales de
granjas o descargarlos en el sistema de alcantarillado municipal (Prazeres,
Carvalho, & Rivas, 2012).

La descarga anual del lactosuero en México es alrededor de 1.04 millones de metros
cubicos (FOA, 2015), que contiene casi 50,000 toneladas de lactosa potencialmente
transformable y 9000 toneladas de proteina potencialmente recuperable (Carrillo
Aguado, 2006). Las continuas descargas del lactosuero en el suelo pueden poner
en peligro la estructura quimica y fisica del mismo, reduciendo los rendimientos de
los cultivos y llevar a graves problemas de contaminacion a los campos acuiferos
(Kavacik & Topaloglu, 2010).
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El lactosuero conserva un 55% de los nutrientes de la leche, siendo la més
abundante la lactosa (45 — 50 g/L), ademas de contener lipidos (4 —5 g/L), proteinas
solubles (6 — 8 g/L), sales minerales (8 — 10% de extracto seco) y acido lactico
(Erguder, Tezel, Giuven, & Demirer, 2001). El lactosuero cuando es vertido sin
tratamiento se convierte en un problema ambiental grave debido a la elevada
cantidad de materia organica que aporta (60 g DQO/ L) al cause receptor (Soler,
2015).

El incremento de la DQO y de la DBO en los cuerpos receptores de agua incide en
la disminucion del contenido de oxigeno disuelto en el agua con la consecuente
afectacion de los ecosistemas acuaticos. Asi mismo, un incremento de solidos
suspendidos totales provoca que un cuerpo de agua pierda la capacidad de soportar
la diversidad de la vida acuética (Valencia & Ramirez, 2009).

En México, del total de lactosuero generado por afio se utiliza aproximadamente el
53%, de los cuales el 62% es usado para alimento de animales, el 33% se
transforma en derivados de lactosa, caseina, caseinatos y concentrados de
proteinas, el 4% es convertido en polvo de suero y solo el 1% se trata como residuo

liquido descargado (Valencia & Ramirez, 2009).

El 47% del lactosuero restante es desechado al medio ambiente. Esto representa
una significante pérdida de recursos y causa graves problemas de contaminacion.
Particularmente para fabricas de queso de tamafio medio, que tienen crecientes
problemas de disposicion y no pueden pagar altos costos de inversion para las

tecnologias de valorizacion del lactosuero (Valencia & Ramirez, 2009).

1.1.2. Produccion de biogas como alternativa de uso
Una alternativa que se les puede dar a estos dos residuos (estiércol de vaca y
lactosuero) aprovechando la cantidad de materia organica que contienen, es su uso
como sustrato para la generacion de energia a partir de un proceso de digestion

anaerobia.

La digestion anaerobia es una tecnologia biolégica establecida a nivel mundial para

estabilizar los lodos municipales, para el tratamiento de aguas industriales y para la
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digestiéon de residuos organicos tanto municipales como de granjas. Esto se debe a
su relativo bajo costo de operacion, y sobre todo, a la produccion de energia
renovable, ya sea en forma de biogas o de hidrogeno, reduciendo de esta forma el
uso de combustibles fésiles y por ende, reduciendo la emision de gases de efecto
invernadero (Mancillas, Rodriguez, & Rios, 2012).

La degradacion de residuos organicos de digestion anaerobia genera dos
productos: biogas y digestato. El biogas, esta constituido principalmente por metano
(CHa4) y dioxido de carbono (COy2). Este biogas puede ser capturado y usado como
combustible y/o para producir electricidad. El digestato que es la parte liquida o los
lodos remanentes que no fueron convertido a biogas, contiene nutrientes (nitrégeno,
fésforo, potasio, magnesio, entre otros), materia organica recalcitrante, es decir,
materia organica dificil de degradar, ademas de microorganismos muertos. El
digestato tiene un alto valor como fertilizante (Marti, Pino, & Joaquin, 2017). De esta
forma, la digestion anaerobia, como método de tratamiento de residuos, permite
disminuir la cantidad de materia organica contaminante, estabilizadndola en un
subproducto potencialmente aprovechable (bio-abonos) y al mismo tiempo, producir

energia (biogas) (Vernero, 2011).

1.1.2.1 Estiércol de vacay lactosuero como sustratos
La composiciéon del lactosuero depende mucho del tipo y la calidad de la leche,
como asi mismo de la técnica de produccién de queso, la cantidad de levadura, el

periodo de coagulacién y la temperatura (Kavacik & Topaloglu, 2010).

El lactosuero cuenta con una elevada carga organica de 68 a 94 g/L de DQO,
variando entre 40 y 65 gSV/L (Escalante, Castro, Amaya, Jaimes, & Jaimes-
Estévez, 2018). Tiene una alta biodegrabilidad de hasta 99% y relativamente una
alta alcalinidad del orden de los 2,600 mg/L de CaCOs (Mawson, 1994), cuenta con
un pH acido, en un intervalo de 3 a 6.5, el cual depende del tipo de queso producido
(Escalante et al., 2018). EIl lactosuero, a pesar de su alto contenido de materia
organica, puede verse limitado en su rendimiento de produccién de metano, debido
a su pH que favorece la produccion de acidos grasos volatiles (AGVs) durante la

fermentacion de la lactosa. Por esta razon la acumulacion de acidos organicos
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puede provocar una disminucién mayor en el pH, el crecimiento de bacterias
acetogénicas y la inhibicion de la actividad metanogénica. (Yang et al., 2003). El
tratamiento anaerobio del lactosuero con frecuencia encuentra dificultades para
mantener una operacion estable (Malaspin et al., 1996; Yan et al., 1988; Mockaitis
et al., 2006). Se puede presentar una caida de pH debido a su baja alcalinidad, por
lo que se requiere un suplemento de bicarbonato para evitar la falla del proceso

anaerobio (Kavacik & Topaloglu, 2010).

El estiércol de vaca tiene un potencial de biogds medio, debido a que se compone
de dos fracciones: una de facil biodegradacion (que es soluble en agua) y una parte
de lenta biodegradacion, que es principalmente fibra lignoceluldsica. El estiércol es
menos biodegradable que el lactosuero, por lo que la rapidez de produccion de AGV
es menor, ademas de que proporciona alcalinidad, nutrientes adicionales y
elementos traza que son importantes para el crecimiento de microorganismos. Estas
caracteristicas favorecen la estabilidad en el proceso de digestion anaerobia, por lo
gue la co-digestion de estos dos sustratos es una excelente alternativa (Escalante
et al., 2018).

El estiércol de vaca se caracteriza por tener una baja relacién carbono/nitrégeno
(Esposito et al., 2012). Debido al alto contenido de nitrégeno en el estiércol, el
amoniaco tiende a acumularse en los digestores, lo que resulta en una inhibicion de
los procesos microbianos de la digestion anaerobia (Nielsen & Angelidaki, 2008).
Varios estudios han demostrado que la co-digestion del lactosuero con el estiércol
puede mantener un pH favorable y mejorar la produccién de biogas (Gelegenis et
al., 2007; Ghaly, 1996), sin embargo, la relacion 6ptima de co-digestion y el
rendimiento tedrico de biogas varia mucho segun cada caso especifico (Esposito et
al., 2012; Saddoud et al., 2007).

Comino (2012), en su estudio “Biogas production by anaerobic co-digestion of cattle
slurry and cheese whey” menciona que se puede lograr una co-digestion 50/50 (%
Vestiércoll Viactosuero), Sin el uso de quimicos para neutralizar el digestor, dando como
resultado un rendimiento de metano de 343.41 L-CHa/kg SV, a partir de una carga
organica de 2.65 gSV/L dia.
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Por otra parte, el aumento de la fraccién de lactosuero de 0 a 60% mejora el
rendimiento de metano como resultado del mayor contenido de materia organica

biodegradable del lactosuero (Bertin, Grilli, Spagni, & Fava, 2013).

En su estudio de co-digestion, estiércol de vaca y lactosuero, Kavacik (2010),
menciona que, al tratarse directamente el lactosuero sin diluir en reactores
anaerobios, surgen problemas de estabilidad. De igual forma hace la mencion que
el incremento de lactosuero y de temperatura en la co-digestion con estiércol de

vaca, incrementa tanto la produccién de biogas como la remocién de DQO.

El potencial de metano para el lactosuero esperado se encuentra en un intervalo de
350 — 850 mL-CH4/gSV (Demirel, Yenigun, & Onay, 2005), mientras que el del
estiércol ese encuentra entre 330 — 550 mL-CHa4/gSV (Risberg et al., 2013).

1.2. Digestion Anaerobia

La digestion anaerobia (DA) es un proceso biolégico complejo de fermentacion y
degradacion de la materia organica que se lleva a cabo en ausencia de oxigeno, y
en el cual participan diferentes comunidades microbianas. En ella, la fraccién
biodegradable de la materia organica se convierte en una mezcla de gases
denominada "biogas" constituida principalmente por diéxido de carbono y metano.
Por otra parte, se genera un residuo (sustrato digerido) al término del proceso,

denominado "digestato” (Tchobanoglous et al, 1993).

Utilizando el proceso de digestion anaerobia es posible convertir residuos organicos
como vegetales, estiércoles, efluentes de la industria alimentaria y fermentativa, de
la industria papelera y de algunas industrias quimicas, en subproductos Utiles
(Vernero, 2011).

¢,Por qué usar un proceso anaerobio y no un proceso aerobio?, en un sistema
aerobio, un 65% de la energia producida por el metabolismo microbiano se
transforma en nuevas células (lodos), el 35% restante se disipa como resultado de
la liberacion de energia que acomparia a los procesos vitales de la célula. Mientras

tanto en un sistema anaerobio, el 90% de la energia contenida en él se encuentra
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en la molécula de metano, y tan solo el 10% de la energia de sustrato se transforma

en nuevas células a disponer en forma de lodos (Noyola et al., 2013).

1.2.1. Etapas de la Digestion Anaerobia

La digestion anaerobia es un proceso complejo tanto por el nimero de reacciones
bioquimicas como por la cantidad de microorganismos involucrados en ellas
(Vernero, 2011), la cual es considerada un proceso de etapas mdultiples de

reacciones en serie y paralelo (Pavlostathis, 1991).

El proceso de descomposicion anaerobia de la materia organica se divide en cuatro
fases o etapas:

Hidrolisis

Fermentativa o acidogénesis

Acetogénesis

A

Metanogénesis

En la Figura 1.2.1. se muestra el proceso de digestion anaerobia y algunos

productos intermediarios.
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MATERLA ORGANICA COMPLEJA

oRouUSS l1 l-. l-.

OXIDACION

FERMEMNTACION ANAEROBICA

1

METANOGENESIS
HIDROGENOTROFICA

METAMOGENESIS
ACETOCLASTICA

Figura 1.2.1. Esquema de la Digestion (Vernero, 2011).

La numeracioén indica los microrganismos responsables del proceso:

Bacterias hidroliticas, acidogénicas o fermentativas.
Bacterias acetogénicas productoras de hidrégeno.
Bacterias acetogénicas consumidoras de hidrogeno

Argqueas metanogénicas reductoras de diéxido de carbono.

ok~ wbdPE

Arqueas metanogénicas acetoclasticas.

A continuacion, se presentan la Ecuacion 1, Ecuacion 2 y Ecuacion 3, donde se

muestra de manera general, los productos obtenidos a partir de las macromoléculas

(Duran et al., 2014).
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Ecuacion 1. Obtencién de metano a partir de carbohidratos.
C¢H,,05 = 3C0, + 3CH,
Ecuacion 2. Obtencién de metano a partir de grasas.

C12Hy404 + 3H,0 > 4.5C0, + 7.5CH,

Ecuacion 3. Obtencién de metano a partir de proteinas.

C,3Hy50,N5S + 6H,0 > 6.5C0, + 6.5CH, + 3NH; + H,S

1.2.1.1 Hidrdlisis

La hidrdlisis es una descomposicion bioldgica de polimeros organicos a monémeros
o dimeros. Esta transformacion de las macromoléculas en necesaria para reducir
su tamafio y que de esa forma puedan pasar a través de la membrana celular

bacteriana para metabolizarlas (Soler, 2015).

En esta etapa las moléculas poliméricas (carbohidratos, grasas y proteinas) se
rompen en compuestos mas simples (amino&cidos, azlcares, acidos grasos y
algunos alcoholes, entre otros), mediante la accion de enzimas extracelulares
secretadas por algunos microorganismos como las celulosas, amilasas, proteasas

y lipasas (Schunurer & Jarvis, 2010).

Carrillo (2004), menciona que cada una de las etapas de bioconversion de
materiales organicos a metano presentan diferente rapidez: mientras que la
degradacion de la celulosa ocurre en semanas, la de las hemicelulosas y proteinas
se lleva a cabo en dias y la de las moléculas mas simples, como azUcares, acidos

grasos y alcoholes, emplea horas.

1.2.1.2 Fermentacion o Acidogénesis

Los mondémeros y dimeros producidos durante la hidrélisis son degradados por las
bacterias acidogénicas a productos de fermentacion intermedios como &cidos
grasos volatiles (AGV), alcoholes, di6xido de carbono, amoniaco, hidrégeno, entre
otros (Soler, 2015). Los acidos volatiles mayores al acético pueden también ser
degradados a acetato e hidrogeno, siendo estos ultimos, los principales precursores

del metano generado por las arqueas metanogénicas (Duran et al., 2014)
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La fermentacién se define como la conversidbn de compuestos organicos sin un
aceptor especifico de electrones, para producir compuestos oxidados o reducidos.
Los mayores grupos sujetos a la fermentacion bajo condiciones anaerobias son los

azucares y los aminoécidos (Batstone & Jensen, 2011).

La fermentacion de aminoacidos puede ser por oxidacion directa o por fermentacion
en pares mediante una via acoplada, denominada "Digestion Stickland", la cual
presenta las siguientes caracteristicas (Batstone & Jensen, 2011):

» Los aminoacidos son degradados en pares.

* Uno de los amino&cidos del par actia como aceptor de electrones y el otro
como donador.

» El aminoacido donador es oxidado a NHs, COz2 y un acido carboxilico con un
atomo de carbono menos que el aminoacido donador.

» El aminoéacido aceptor es reducido a NHsz y a &cido carboxilico con una
cadena de longitud igual a la del amino&cido original.

= En general, hay una deficiencia de 10% en aminoacido aceptores de

electrones en las proteinas que se encuentran comunmente.

Uno de los componentes clave del proceso son los acidos grasos volatiles (AGV),
dado que tienden a disminuir el pH e interferir con el desarrollo de la reaccion,
provocando la inhibicién de la actividad metanogénica (Neves, Oliveira, & Alves,
2009).

1.2.1.3 Acetogénesis

Mientras que algunos productos de la fermentacién pueden ser metabolizados
directamente por los organismos metanogénicos (Hz y acético), otros (etanol, &cidos
grasos volatiles y algunos compuestos aromaticos) deben ser transformados en
productos mas sencillos, como acetato (CHsCOO") e hidrégeno (H2), a través de las

bacterias acetogénicas (Vernero, 2011).

Duran (2014) menciona que las reacciones dependen de la concentracion del
hidrogeno existente. Para que la acetogénesis tenga lugar, es necesario que el

hidrogeno generado en la etapa de acidogénesis se consuma con igual rapidez de
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la que se produce. Cuando la produccién de hidrégeno en el gas es muy baja (5 a
50 ppm), las reacciones que ocurren son termodinamicamente favorables, por lo
gue existird una mayor formaciéon de acido acético. El caso contrario ocurre cuando
la eliminacion de hidrogeno es menos eficiente, aumentando su concentracion y con
ello, la acumulacién de acidos grasos de cadena corta, tales como los acidos
propionicos, butirico, isobutirico, valérico e isovalérico, entre otros, lo que puede
llevar a una acidificacion, disminuyendo asi el pH, provocando la inhibicién de la

metanogénesis.

El &cido propidnico se ha identificado como el mas téxico de los acidos volatiles y

puede ejercer su toxicidad en concentraciones < 5 mg/L (Gerardi, 2003).

1.2.1.4 Metanogénesis

Los microorganismos metanogénicos completan el proceso de digestion anaerdbica
mediante la formacién de metano a partir de sustratos monocarbonados o con dos
atomos de carbono unidos por un enlace covalente: acetato, H2/CO2, formato,

metanol y algunas metilaminas (Vernero, 2011).

El 70% del metano producido en los reactores anaerdbicos se forma a partir de la
descarboxilacion de acido acético, a pesar de que, mientras todos los organismos
metanogénicos son capaces de utilizar el H2 como aceptor de electrones, soélo dos
géneros pueden utilizar acetato(Soler, 2015). El metano restante proviene de los

sustratos &cido carboénico, acido férmico y metanol (Soler, 2015).

1.2.2. Factores que Influyen en la Digestion Anaerobia
El proceso de digestion anaerobia es altamente susceptible a los cambios en las
condiciones ambientales, en especial por los microorganismos metanogénicos. Por
ello, se requiere de un cuidadoso monitoreo de las condiciones ambientales,
propiedades fisicoquimicas y operacionales. Como lo son: temperatura, alcalinidad,
pH, composicion del sustrato, toxicidad, entre otros. A continuacion, se presentaran

algunos:
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1.2.2.1 Parametros fisicoquimicos

1.2.2.1.1. Sustrato
La materia prima que ingresa a un proceso de biogéas es llamada sustrato (alimento),
el cual tiene una gran influencia en la estabilidad y eficiencia del proceso. La
composicion del sustrato es importante tanto para la cantidad de gas producido
como para la calidad del gas. La composicion también afecta la calidad del residuo
de la digestion (digestato), tanto en términos de contenido de nutrientes para las
plantas como de contaminacion potencial (metales, compuestos organicos,
organismos causantes de enfermedades, etc.). Elegir el material adecuado da la
oportunidad de influir en el resultado del proceso, maximizar la produccion de

energia y producir un biofertilizante de buena calidad (Schunurer & Jarvis, 2010).

Vernero (2011), menciona que existen diversas materias primas para la digestion
anaerobia. Pueden ser residuos organicos de origen vegetal, animal, forestal,

doméstico u otros, algunos se muestran en la tabla 1.2.1.

Tabla 1.2.1. Residuos organicos de diversos origenes (Vernero, 2011).

Estiércol, orina, residuos de mataderos
(sangre y otros), residuos de pescado.
Malezas, rastrojos de cosechas, pajas.
Heces, basura, orina.

Hojas, vastagos, ramas y cortezas.

Algas, maleza acudtica.

Las caracteristicas bioquimicas que presenten estos residuos deben permitir el
desarrollo y la actividad microbiana del sistema anaerobio. El proceso
microbiolégico no solo requiere de fuentes de carbono y nitrdgeno, sino que también
deben estar presentes sales minerales (azufre, fésforo, potasio, calcio, magnesio,
hierro, manganeso, molibdeno, zinc, cobalto, selenio, tungsteno, niquel, otros)
(Vernero, 2011).

Las sustancias de origen vegetal con alto contenido de lignina no son directamente
aprovechables y por lo tanto deben someterse a tratamientos previos (cortado,
macerado, compostaje) a fin de liberar la celulosa de la estructura de lignina que la

protege. En el caso de estiércoles animales, la degradacion de cada uno de ellos
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dependera fundamentalmente del tipo de animal y la alimentacion que haya recibido
(Vernero, 2011).

Los valores tanto de produccion como de rendimiento en gas de los estiércoles
presentan grandes diferencias. Esto es debido al sinnimero de factores que pueden
intervenir en el proceso, que hacen dificil la comparacién de resultados (Vernero,
2011).

1.2.2.1.2. Alcalinidad y pH
La alcalinidad esta presente principalmente en forma de iones de bicarbonato
(HCO3) que estan en equilibrio con el diéxido de carbono (CO2) como se muestra
en la ecuacion 4. Cuanto mayor sea la alcalinidad, mayor sera la capacidad buffer

del proceso, lo que promueve un valor de pH estable (Schunurer & Jarvis, 2010).

Ecuacion 4. Diéxido de carbono en equilibrio con acido carbénico y carbonatos

€0, +H,0 & HCO; + H* & CO0%™ + 2H*

Mientras la digestion anaerobia prosiga con normalidad en un digestor de lodos, la
alcalinidad oscilara entre 1000 y 5000 mgCaCOs/L (Rubio Loza, 2004).

Un criterio para verificar si la carga organica suministrada es la adecuada para el
proceso anaerobio, es la relaciéon a de alcalinidad. El valor de a debe mantenerse
arriba de 0.5, lo cual indica que existe un equilibrio entre los bicarbonatos
producidos por la descarboxilacion del acetato durante la produccion de metano por
las bacterias metanogénicas acetoclasticas, y de los AGVs producidos durante la
etapa de acidogénesis. Valores de a inferiores a 0.5 son debido a la acumulacién
de AGVs, lo cual indica que el sistema no tiene la capacidad para consumir la
cantidad de sustrato suministrada, debido a que la velocidad de consumo del
sustrato de las bacterias fermentativas es mayor que la de las bacterias
metanogénicas consumidoras de AGVs. Valores superiores a 0.6 habla de una

operacion estable (Noyola, 1994).

Los niveles 6ptimos de pH para la actividad de los microorganismos acidogénicos
se encuentran entre 5.5 y 6.5; y para los metanogénicos, entre 7.0 y 7.4. Por lo

tanto, el pH 6ptimo para los cultivos mixtos se encuentra en un intervalo de 6.8 y
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7.4, siendo el pH neutro el ideal (Durén et al., 2014). Dicho rango es apropiado para
la operacion de la digestion anaerobia, con una adecuada conversion de los acidos

volatiles a metano y en diéxido de carbono (Gerardi, 2003).

En los procesos anaerobios, la caida del pH es causada frecuentemente por la
acumulacion de acidos grasos volatiles (AGV). En un sistema anaerobio 6ptimo la
concentracion de AGV en el efluente es relativamente baja y se encuentra
usualmente en el rango de 50 - 250 mg/L de &cido acético. (Duran et al., 2014).

En muchos casos, para mantener un pH Optimo en el biodigestor, en necesaria la
adicion de alcalinidad utilizando sustancias como bicarbonato de sodio (NaHCO3),
carbonato de sodio (Na2COs3), hidréxido de amonio (NH20H), hidréxido de sodio
(NaOH), hidroxido de potasio (KOH) o carbonato de calcio (CaCOs) (Vernero, 2011).

1.2.2.2 Parametros operacionales

1.2.2.2.1. Temperatura

Los procesos anaerobios, al igual que muchos otros sistemas bioldgicos, son
fuertemente dependientes de la temperatura. La velocidad de reaccion de los
procesos biolégicos depende de la velocidad de crecimiento de los
microorganismos involucrados que, a su vez, dependen de la temperatura. A
medida que aumenta la temperatura, aumenta la velocidad de crecimiento de los
microorganismos y se acelera el proceso de digestion, dando lugar a mayores
producciones de biogéas (Vernero, 2011).

La temperatura éptima para el crecimiento rapido de los organismos y un trabajo

eficientes, varia en cuanto a la especie (Schunurer & Jarvis, 2010).

Los microorganismos se clasifican en psicréfilos cuando sus temperaturas 6ptimas
de crecimiento son bajas (inferiores a 20 °C), mesoéfilos cuando son moderadas (20
- 40 °C), termofilos cuando son altas (50 - 80 °C) e hiperteméfilos cuando son muy
altas (superiores a 80 °C) (Atlas & Bartha, 2002).

Un proceso de produccion de biogas se caracteriza por una gran diversidad de
microorganismos, y en cierta medida, difieren en como responder a la temperatura
(Schunurer & Jarvis, 2010). Sin embargo, el proceso de biogas usualmente opera a
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temperatura mesofilica, es decir, en un rango alrededor de 35°C - 37°C, que resulta

ser la mas adecuadas para las plantas de digestion anaerobia (Duran et al., 2014).

Si la temperatura cae por debajo del intervalo éptimo, los organismos acidogénicos
continuaran produciendo acidos grasos y alcoholes y, por consiguiente, habra una
acumulacion excesiva de estas sustancias, debido a la inactividad de los
organismos metanogenicos, provocando una caida en el pH del sistema (Schunurer
& Jarvis, 2010).

En general, existen menos especies de microorganismos que estan presentes de
forma activa en condiciones termofilicas, en comparacién con las especies
presentes en condiciones mesofilicas. De esta forma, el proceso mesofilico
involucra una mayor diversidad de organismos y puede tener mas estabilidad, razén
por la cual este intervalo de temperatura presenta un mayor grado de

descomposicion de algunos compuestos organicos complejos (Duran et al., 2014).

1.2.2.2.2. Agitaciéon
La mezcla facilita el contacto entre los microorganismos, el sustrato y los nutrientes,
proporcionando una temperatura uniforme durante todo el proceso. La mezcla
también facilita el contacto y la transferencia de hidrégeno entre los las bacterias
acidogénicas y las arqueas productoras de metano (Schunurer & Jarvis, 2010). Un
mezclado deficiente favorecera la creacidon de gradientes de temperatura,
conglomeracién de sélidos y que haya una transferencia baja del biogas desde el
lodo hacia la fase gaseosa; por otro lado, si la agitacion es muy alta podrian afectar

las relaciones microbianas (Duran et al., 2014).

1.2.2.2.3. Carga Orgéanica
La descomposicién biol6gica de la materia organica ocurre continuamente en un
proceso de biogas. Si no se agrega material muevo, el proceso gradualmente se
detiene. "Carga" es un término que indica la cantidad de materia organica nueva
que se agrega al proceso por unidad de tiempo y por unidad de volumen de reactor.
Por lo general se le conoce como "carga organica” (CO) o "tasa de carga organica”

(TCO) (Schunurer & Jarvis, 2010). Tal como se muestra en la ecuacion 5:
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Ecuacion 5. Carga Orgéanica

_QxCyy  Cgy kg SV

co v TRE

m3*d
Donde:

* Q: Flujo volumétrico a la entrada, (m3/d)
» Csv: Concentracion de sélidos volatiles en la alimentacion, (kg SV/m?3)

= V: Volumen util del reactor

La carga puede expresarse con base en la concentracion de sélidos volatiles (SV),
sélidos totales (ST), demanda quimica de oxigeno (DQO) o demanda biologica de
oxigeno (DBO) (Rowse, 2011).

1.2.2.3 Co-digestion

La co-digestion anaerobia significa la digestion de dos o mas residuos crudos juntos
en un proceso, que puede mejorar la velocidad de éste, la biodegradacion, la
estabilizacion de los residuos, digestato y la produccién de metano (Soler, 2015).
La co-digestion se utiliza para aumentar el rendimiento de la DA debido a sus
multiples beneficios, por ejemplo, la dilucion de componentes téxicos, el incremento
de la carga de materia organica biodegradable, la mejora del balance de nutrientes,
el efecto sinérgico de los microorganismos, el aumento en el rendimiento de biogas,

el incremento en la rapidez de degradacion y la estabilidad del sistema.

1.2.2.4 Inhibicién de la Digestién Anaerobia

Bajo condiciones de sobrecarga y presencia de inhibidores, la actividad
microbiolégica metanogénica no puede convertir el hidrogeno y los acidos grasos
volatiles tan rapido como son producidos, lo que ocasiona la acumulacion de estos,
agotando la capacidad amortiguadora del medio y disminuyendo por lo tanto el pH
(Duran et al., 2014).

Las sustancias inhibidoras de las metanogénicas se pueden encontrar dentro del
sustrato o bien generarse durante el proceso. Algunos de estos componentes son:
metales pesados que son considerados inhibidores en concentraciones de 0.1 — 10

mg/L, el grupo amonio en concentraciones mayores a 300 mg/L y otros inhibidores
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como sulfuro, compuestos organicos sintéticos, acumulacién de &cidos grasos
volatiles, etc. (Parkin & Owen, 2008).

Otros factores que provocan la inhibicién se deben a cambios en las condiciones
ambientales (pH, temperatura, potencial redox), limitacion de nutrientes o a una
sobre carga de sustrato. Dichos factores pueden provocar una acumulacién de
acetato e hidrégeno lo cual provoca que la presion parcial de hidrégeno sea
excesiva, e inhiba severamente y en primer lugar a las bacterias que degradan al
acido propionico, provocando la acumulacion de éste (Vernero, 2011). Es por ello
gue un aumento de acido propiénico es a menudo una clara indicacion de que la
interaccidn entre fermentacion/oxidacion anaerobia y la formacion de metano no se

esta llevando de una manera éptima (Schunurer & Jarvis, 2010).

1.3. Biogas
Como ya se menciond, el biogas es un gas combustible producto de la degradacién
de materia organica por accion de microorganismos en un sistema anaerobio (en

ausencia de oxigeno) y a pH cercano a la neutralidad.

El biogas se compone principalmente de metano (CHa, 55 - 70 %) y de dioxido de
carbono (COz2, 30 - 45%) (Deublein & Steinhauser, 2008). También contiene trazas
de otros componentes, como agua (H20, 2 - 7%), sulfuro de hidrogeno /H2S, (0.005
- 2%), siloxanos (0 - 0.02%), hidrocarburos halogenados (VOC < 0.6%), amoniaco
(NHs < 1%), oxigeno (O2 0 - 1%), monodxido de carbono (CO < 0.6%) y nitrégeno
(N2, 0 - 2%) (Ryckebosh et al.,2011).

La composicién del biogas depende principalmente del tipo de sustrato degradado
y de los parametros operacionales bajo los cuales se lleve acabé el proceso de

digestién anaerobia (Mshandete et al., 2006), tal como se muestra en la Tabla 1.3.1.
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Tabla 1.3.1. Composicién de biogas producido por diferentes fuentes de sustratos (Deublein y Steinhauser,
2008).

Relleno sanitario

Componente del Aguas Residuo
residuales agricola
65— 75 4575 45 - 55
Di6xido de carbono 20-35 25-55 25-30
CO2) % vol.
Mono6xido de carbono <0.2 <0.2 <0.2
CO) % vol.
3.4 0.01-5 10-25
0.5 0.01-2 1-5
Trazas 0.5 0

<8,000 10 — 30,000 <8,000
H2S) mg/Nm?3
Trazas 0.1-25 Trazas
mg/Nm?

Siloxanos mg/Nm? <0.1-5 Trazas <0.1-5

Benceno, Tolueno, <0.1-5 0.00 0.1-5
Xileno mg/Nm?

En la tabla 1.3.2, se muestra de manera generalizada la composicién y

caracteristicas del biogés.

Tabla 1.3.2. Caracteristicas generales del biogas (Duran, 2014).

Composicion 55 - 70 % metano (CH4)
30 - 45 % didxido de carbono (CO2)
Trazas de otros gases

Contenido energético 6.0 - 6.5 kWh/m3
Equivalente de combustible 0.60 - 0.65 L petrdleo crudo/m3 biogas
Limite de Explosion 6 - 12 % de biogds de aire
Presion critica 74 - 88 atm
Temperatura -82.5°C
Densidad normal 1.2 kg/m3
Olor Huevo podrido (por contenido de H,S)
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1.4. Potencial Bioguimico de Metano (PBM)

El potencial bioquimico de metano (PBM), es la produccién especifica de metano a
partir de un sustrato, por un tiempo de degradacion indefinido. En otras palabras, el
PBM cuantificar el volumen maximo de metano generado por un sustrato (en
términos de SV o DQO agregado) (Angelidaki et al., 2009).

1.4.1. Sustrato

El sustrato a probar debe ser caracterizado, en particular con los siguientes
parametros: sélidos totales (ST), sélidos volatiles (SV) los cuales son la fraccién
biodegradable de la materia y demanda quimica de oxigeno (DQO) (Angelidaki et
al., 2009; Durén et al., 2014). Cabe resaltar la determinacién de DQO para sustratos
sélidos heterogéneos siempre es dificil y esta abierta a cierta incertidumbre (Buffiere
et al. 2006; Raposo et al. 2008).

1.4.2. In6culo
El in6culo debe ser "fresco” de algun tipo de reactor anaerobio y con una amplia
composicién microbiana trofica para asegurar que diferentes sustratos no enfrenten
ninguna limitacion en su degradacion. En caso de que el reactor donde se origina
el in6culo tenga una composicion de alimentacion muy simple, se deben mezclar
diferentes indculos, por ejemplo, lodos de aguas residuales digeridos junto con

granulos (Angelidaki et al., 2009).

La concentracion del inéculo siempre debe ser mayor a la del sustrato (en términos
de sélidos volatiles) y la relacion sustrato - in6culo (S/X) debe reconocerse como
uno de los principales parametros que afectan los resultados de los ensayos

anaerobios (Neves, Oliveira, & Alves, 2004).

1.4.3. Blancos y Controles
La produccidon de metano a partir del in6culo (produccion enddgena) se determina
en ensayos denominados "blanco", con el mismo medio mineral de las botellas
prueba y sin sustrato. La produccion de metano obtenida se resta de la produccién
de metano de los ensayos con sustrato. El procedimiento de control de la actividad

del in6culo se determina en uno 0 mMas recipientes con sustrato estandar,
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dependiendo de la naturaleza del sustrato probado. El &cido acético es el mas
utilizado. Los ensayos de control indican la respuesta del inéculo hacia los sustratos
(Angelidaki et al., 2009).

1.4.4. Preparacion de ensayos
Los ensayos deben realizarse cada uno minimo por duplicado para cada dilucion
utilizada, la cual depende de la complejidad (homogeneidad) de los sustratos y la
reproducibilidad de la prueba. Cuando se usan sustratos con alta heterogeneidad
deben ser usados mas de tres réplicas para obtener resultados confiables
(Angelidaki et al., 2009).

Para nuevos sustratos con caracteristicas de degradacion desconocida, se

requieren varias disoluciones diferentes del sustrato (Angelidaki et al., 2009).

El sistema debe mantenerse en condiciones anaerobias; por lo general los ensayos
se preparan en una camara anaerobia, la cual se purga y se le suministra un flujo
de N2/COz2 (80/20% volumen).

1.4.5. Recopilacion de datos
El biogas se puede medir por medio de diferentes técnicas: métodos volumétricos
(tipicamente desplazamiento de agua basica para la solubilizacion del CO2),
manomeétricos (determinacion de la variacibn de presidn por transductores),
meétodos de cromatografia de gases con detectores de ionizaciéon de llama (FID) o
conductividad térmica (TCD): Por lo general, el metano acumulado en el espacio de
cabeza del ensayo se mide por cromatografia de gases y la muestra de gas debe
ser toma con una jeringa hermética. Finalmente, la masa de metano contenida en
la muestra y cuantificada por el cromatégrafo debe ser llevada al volumen de

cabeza de la botella muestreada (Angelidaki et al., 2009).
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Objetivo

Identificar la relacién entre los sustratos, estiércol de vaca y lactosuero, mas
adecuada para la produccibn de metano en reactores anaerobios a escala
laboratorio a partir de la realizacion de Potenciales Bioquimicos de Metano, usando

diferentes mezclas (proporciones) estiércol/lactosuer.
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Capitulo 2.
Metodologia Experimental

2.1. Diagrama General

En la Figura 2.1.1. se presenta el diagrama de la metodologia experimental en

general, la cual se describira a detalle en este capitulo.

Toma de muestra
(estiércol y lactosuero)
de CEPIPSA MEEEE!

Caracterizacion de Planteamiento de los
cuatro PBM

Desmonte de PBM y Montaje y
caracterizacion final de Monitoreo de caracterizacion inicial
cada uno de sus produccion de metano de cada ensayo del
digestatos PBM

Figura 2.1.1. Diagrama General de la Metodologia Experimental.

2.2. Muestreo

El muestreo de estiércol de vaca y lactosuero se llevdé acabo en el Centro de
Ensefianza Practica e Investigacion en Produccién y Salud Animal (CEPIPSA) de la
Facultad de Veterinaria y Zootecnia, UNAM, la cual se encuentra ubicada en
Topilejo Tlalpan, Ciudad de México.
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A lo largo de la tesis se realizaron dos muestreos,
para cada uno se tomoé aproximadamente 4 kg de = "%
estiércol fresco de vaca y 4 L de lactosuero de

queso de hebra.

La muestra de estiércol se obtuvo directamente de
los corrales evitando que se mezclara con paja,
mientras que el lactosuero, se proporcion6 por

personal de la queseria, el cual se obtuvo de la :
., , . Figura 2.2.1. Muestreo de estiércol.
produccion de queso de hebra de ese dia (Figura o

2.2.1).

Se realizaron cuatro pruebas de PMB, los dos primeros corresponden al primer

muestro y los dos ultimos al segundo.

Las muestras se preservaron en el cuarto frio del Laboratorio de Ingenieria
Ambiental (LIA) en el Edificio 5 del Instituto de Ingenieria (IINGEN), a una

temperatura de 4 °C.

2.3. Caracterizacion Fisicoquimica

La caracterizacion se aplicé para cada uno de los ensayos y cada uno de los
digestatos obtenidos al finalizar los PBM, para asi, poder hacer una comparativa,
obtener informacion sobre la remocién de materia organica del sustrato
(estiércol/lactosuero) y obtener conclusiones con respecto al desempefio de

produccion de metano.

La caracterizacion fisicoquimica consté de las siguientes técnicas analiticas, las

cuales se realizaron por duplicado para cada muestra y ensayo:

2.3.1. Técnicas Analiticas
2.3.1.1 Determinacion de Solidos Totales (ST), Volatiles (SV) y Fijos (SF)

Se tomaron 25 mL de cada una de las muestras y se vertieron en su respectiva
capsula. Previamente las capsulas fueron puestas a peso constante, es decir que

estuvieron una hora en la mufla a 550 °C, posteriormente, de 15 a 20 min en la
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estufa a 103 °C y por finalizar, nuevamente de 1 hora a 2 en un desecador para que
a continuacion se pudieran pesar en una balanza analitica y asi tomar el peso 1. A

continuacion se vertieron los 25 mL muestra.

Una vez que las muestras se encontraban en su respectiva capsula, estas se
introdujeron a la estufa durante toda la noche a 103 °C, asegurando asi, que el agua
se haya evaporado por completo. A continuacion, las cdpsulas se pasaban a un
desecador por uno 1 hora a 2, para posteriormente pesarlas en la balanza analitica
y tomar el peso 2.

Finalmente se introdujeron en la mufla a 550 °C durante 30 min y después se
pasaron a la estufa a 103 °C durante 15 a 20 min, posteriormente se llevaron al
desecador por un tiempo de 1 hora a 2 y, por ultimo, se tomoé el peso 3 (Figura

2.3.1). Los calculos para la determinacion de ST, SV y SF se encuentra en el Anexo.

Figura 2.3.1. Determinacién de soélidos.

2.3.1.2 Demanda Quimica de Oxigeno Soluble (DQOs)

Debido a que las muestras presentan una cantidad significativa de soélidos
suspendidos, se centrifugaron en una microcentrifuga a 10,500 rpm durante 30
minutos, en tubos Eppendorf de 2 mL.

Posteriormente se realizaron diluciones del sobrenadante obtenido de la
centrifugacion. Las diluciones dependieron de la turbiedad del sobrenadante que se
apreciaba a simple vista, variando la disolucién entre 1:10 a 1:100.
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Una vez que se realizaron las disoluciones se tomé una alicuota de 2.5 mL de cada
una, como también de agua para realizar el blanco y se vertioé respectivamente en
un tubo Hach previamente etiquetado. Una vez que todos los tubos contenian su
respectiva muestra, se le adicion6 a cada uno 1.5 mL de solucién digestora,
dicromato de potasio (K2Cr207), al finalizar la adicion se prosiguié a verter 3.5 mL
de solucion catalizadora a cada uno de los tubos, dicha solucion contiene &cido
sulfarico (H2S04) con sulfato de plata (Ag2S0a4) (Figura 2.3.2).

Figura 2.3.2. Adicion de solucion catalizadora.

Se cerraron bien los tubos y se agitaron suavemente de un lado a otro; a
continuacion, se introdujeron los tubos en el digestor HACH, el cual ya se
encontraba a una temperatura de 150 °C. Al pasar dos horas, se extrajeron del
digestor y se dejaron enfriar para posteriormente leer su concentracion (mgDQOI/L)
en el espectrofotometro HACH a una longitud de onda de 610 nm.

2.3.1.3 pH, alcalinidad y relacién alfa
En primer lugar, se monto el sistema para titulacion, el cual consta de una parrilla
de agitacion, un agitador magnético, un soporte con pinzas para sostener una bureta

de 50 mL, la cual contiene H2S0O4, a una concentracion de 0.2 N.

Se tomaron 25 mL de muestra los cuales se vertieron en un vaso de precipitados y
se introdujo el agitador magnético, posteriormente se colocoé el vaso en la parrilla de

agitacion.
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Se midio el valor inicial de pH de la muestra con ayuda de un potenciometro.
Posteriormente se da inicio a la agitacion para empezar a titular hasta llegar a un
pH de 5.75, una vez anotado el valor del acido consumido, se lleva la muestra a un

pH de 4.3, finalmente se anota el acido consumido.

La relacion de los volumenes al alcanzar los valores de pH deseados (5.75 y 4.3),
da el valor de la relacion alfa. Con el volumen del &cido consumido para llegar a un
pH de 4.3, la normalidad de este y la cantidad de muestra utilizada se obtiene el
valor de alcalinidad de la muestra: Para mas detalle con respecto a los calculos,

consultar Anexo I.

2.3.1.4 Acidos grasos Volatiles (AGVs)

Se tomaron 5 mL de muestra y se dividieron en dos tubos Eppendorf, a cada uno
de los tubos se le agreg6 de dos gotas de acido clorhidrico (HCI), dilucion 1:1. A
continuacion, se prosiguio a centrifugar a 10,500 rpm por 30 min, debido a la alta
cantidad de sélidos que contenia cada una de las muestras.

Al finalizar la centrifugacion, se extrae 2 mL de sobrenadante, el cual se pasa por
un filtro de nitrocelulosa con un tamafo de poro de 0.25 um recibiendo la muestra

en un vial previamente etiquetado.

Las muestras se guardaron y se conservaron en refrigeracion a 4 °C para
posteriormente inyectarlas en el cromatégrafo de gases “SRI” con una columna de
silice (Alltech EC-1000) y nitrdgeno como gas acarreador y un tiempo de andlisis de
5 min. La sefial generada en el cromatégrafo se integraba con el software “Clarity”,
el cual calculaba la concentracion de cada &cido, con base en un estandar
previamente inyectado, que contenia concentraciones conocidas de los acidos

acético,propionico, isobutirico, butirico, isovalérico y valérico.

2.3.1.5 Caracterizacion de produccion de biogas (Cromatografo de gases)
Una vez montado el PBM, se tomaba una muestra de gas, extrayendo 0.5 mL de
biogas con una jeringa pressure-look (hermética), para posteriormente inyectar en

el cromatégrafo de gases “FISHER gas partition model 1200” el cual tiene un
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detector de conductividad térmica y una columna empacada con Porapak Q donde

pasa el biogas acarreado por helio. El tiempo de analisis es de 1.5 min.

El software “Clarity” integra los datos para cada componente del biogés (nitrégeno,
metano y didxido de carbono), y entrega su fraccién volumétrica con base en una

curva de calibracion previamente introducida al sistema (Figura 2.3.3).

La primera medicion de biogas se empezaba 3 horas después de haber montado el
PBM y se realizaba dos veces por dia. Una vez que las mediciones empezaban a
mostrar poco incremento en la produccion de metano con cierta constancia entre

los valores o disminucién de la produccion, la medicion se realizaba una vez al dia.

Figura 2.3.3. Medicién de biogas.

2.3.2. Caidade pH del lactosuero
Debido al bajo pH del lactosuero se realiz6 una prueba previa para registrar la caida
de pH en las condiciones de la prueba de PBM, partiendo de un lactosuero

neutralizado.

Para dicha prueba se partié de un volumen de lactosuero (pH de 4.67), el cual se
neutralizoé con bicarbonato de sodio (NaHCO3). Con este sustrato se realizaron dos
ensayos preliminares con una relacion gSVsustrato/gSVinsculo de 0.5 pero diferente
masa de ambos componentes. En la Tabla 2.3.1., se muestra la cantidad de gSV

de lactosuero e indculo por botella.
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Tabla 2.3.1. Relacién sustrato/inéculo para determinar la caida de pH en el lactosuero

Ensayo 1 2
S/Xo 0.5 05
(9 SVsustrato/9 2/4 4/8
SVinéculo)

Los ensayos se realizaron en constante agitacion y a una temperatura de 37 °C; se

monitorearon por tres dias midiendo el pH dos veces al dia.

2.4. Potencial Bioquimico de Metano

2.4.1. Establecimiento de los PBM
Se realizaron cuatro series de Potencial Bioquimico de Metano (PBM) utilizando
estiércol y lactosuero como sustratos a diferentes proporciones en % de gSV. Como
in6culo se uso6 lodo anaerobio procedente de un reactor anaerobio que trata las

aguas residuales de una industria cervecera.

Las proporciones en % de gSV estiércol/lactosuero son las siguientes:

= 100/0
= 75/25
= 50/50
= 25/75
= 0/100

En cada serie se consider6 un blanco y un control:
= Blanco. In6culo/Agua
= Control. Inoculo/Ac. Acético/Agua

Cada ensayo tenia un duplicado (A y B) siendo asi diez ensayos con un blanco y un

control; en total cada PBM tenia de doce botellas.
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Se fij6 una relacidn gSVsustrato/gSVinsculo de 0.5, para las cuatro series de PBM,

variando la masa de compuestos (carga organica inicial) como se muestran en la

Tabla 2.4.1.

Tabla 2.4.1. Carga organica de las cuatro series para la determinacion del PBM.

Serie
S/Xo

(g SVsustrato/g
SVin()cqu)

Ensayos

est/lac

100/0
75/25
50/50
25/75
0/100

0.5
0.25/0.5

0.25/0
0.19/0.06
0.125/0.125
0.06/0.19
0/0.25

0.5
05/1

05/0
0.38/0.12
0.25/0.25
0.13/0.38

0/0.5

0.5
0.75/1.5

0.75/0
0.56/0.19
0.375/0.375
0.19/0.56
0/0.75

Potencial Bioguimico de Metano

0.5
1/2

1/0
0.75/0.25
0.5/0.5
0.25/0.75
0/1

El desarrollo de esta tabla se realiz6 a través de los resultados de la concentracion

de SV del estiércol y lactosuero obtenidos después de su caracterizacion.

De igual forma se realizaron célculos para la cantidad de estiércol, lactosuero,

in6culo, agua y bicarbonato que se iban a usar para cada uno de sus ensayos de

cada PBM. Los ensayos tuvieron una duracién variable, de 22 a 80 dias.

IINGEN, UNAM

33



Facultad de Quimica CAPITULO 2

2.4.2. Condiciones de trabajo del PBM

Los ensayos se realizaron en botellas de vidrio de 250 mL tal como se muestra en
la Figura 2.4.1., adecuados para la extraccion de biogas mediante una jeringa.

Inyeccion

Figura 2.4.1. Sistema del PBM.

Se manejé un volumen de trabajo de 40 mL de la mezcla de sustratos con indculo
y agua (si fuese requerida), con un volumen de espacio de cabeza de 210 mL como

se muestra en la Figura 2.4.2.
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Viotat = 250 mL—= =—Vcateza = 210 mL

}Vtr&b&p =40 mL

Figura 2.4.2. Volumenes para el PBM en los ensayos.

Las botellas se encontraban en agitacion constante, a una temperatura de 37 °C
con una presion atmosférica de 0.771 atm (Ciudad de México) y una atmésfera

anaerobia en el interior.

2.4.3. Montaje del PBM

En cada uno de los ensayos de los PBM se realizaron 4 duplicados, dos para correr

la prueba del PBM y dos para la caracterizar las condiciones de inicio.

Se prepardé una solucibn madre para cada uno de los ensayos que contenia
lactosuero, la cual constaba de lactosuero, NaHCOs y agua (ver Anexo).
Posteriormente se adicion6 a su botella respectiva con el estiércol en la cantidad
correspondiente previamente pesada (a excepcion de los ensayos 100/0).

Cabe resaltar que el desarrollo de prueba se baso en los gSV de ambos sustratos.
Sin embargo, para el trabajo experimental se partié de la relacidon gSVestiércol por
Qestiércol Dase humeda. Esto fue necesario para poder manejar el estiércol en gramos

base humeda (gestiércol).

Para la elaboracion del blanco solo se le agrego el agua a utilizar en su botella

respectiva. Mientras que para el control se realiz6 una solucion madre, donde se
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tomaron 100 mL de agua a la cual se le agregd el volumen de acido acético
(CH3COOH) a usar (ver Anexo), neutralizada con NaHCOs. Una vez neutralizada la
solucion se tomo la cantidad requerida (ver Anexo) y se vertio en su respectiva

botella.

Una vez que cada botella contuviera la porcion requerida de sustrato, agua y
NaHCOs se prosiguio a la adicion de indculo, el cual lleva al volumen de trabajo a
40 mL. Para ello se requirio de la camara anaerobia para asegurar la ausencia de
oxigeno en las botellas listas para iniciar las pruebas. Una vez que se termind de
agregar el indculo, se prosiguié a cerrar las botellas y llevarlas al cuarto caliente,
para ponerlas en agitacion constante y a temperatura constante de 37 °C (Figura
2.4.3).

Figura 2.4.3. Sistema de PBM.

Al finalizar el PBM se prosigue a caracterizar los ensayos.
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Capitulo 3.
Resultados y Analisis

3.1. Caracterizacion fisicoquimica de sustratos

En latabla 3.1.1., se presentan los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de
los sustratos (estiércol bovino y lactosuero) de los dos muestreos que se realizaron
en CEPIPSA.

Tabla 3.1.1. Caracterizacion fisicoquimica de sustratos

1er zdo 1er Zdo
Muestreo  Muestreo  Muestreo  Muestreo
6.82 6.75 4.61 4.54
15.31 13.14 73.98 64.45
146.27 153.23 66.09 61.85
124.32 136.66 58.90 55.14
21.95 16.57 7.19 6.71

Se muestra que el lactosuero cuenta con una concentracion de DQO soluble
practicamente cuatro veces mayor que el estiércol bovino y una concentracién de
sélidos volatiles dos veces menor que el mismo. Es de sefalar que el lactosuero es
un residuo fundamentalmente liquido, en comparacion con el estiércol que tiene una
consistencia mas sdlida y es altamente heterogéneo. Esta caracteristica conlleva a
que el tratamiento experimental arroje valores poco confiables en la caracterizacion
de la DQO total de la muestra. Por tal motivo, se utilizé la concentracion de sélidos

volatiles como parametro de referencia en las pruebas de PBM.

El intervalo de pH para que se lleve a cabo la digestion anaerobia es entre 6.8y 7.4,
siendo ideal un pH 7. Debido al pH acido que tiene el lactosuero es necesario que
los ensayos se neutralicen para poder dar las condiciones a que se lleve acabd la

digestién anaerobia.
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Por otra parte, Comino (2012), plantea que es posible realizar la digestion anaerobia
a partir de la co-digestion estiércol/lactosuero, en una proporcion 50/50 (% V/V), sin

el uso de quimicos que tengan efecto en el pH.

3.1.1. Caidade pH del lactosuero (ensayos 1y 2)
Al inicio de las pruebas, ambos ensayos tenian un pH neutro, el cual se midi6 con
un potenciometro; al pasar seis horas se les midio el pH, teniendo ambos un pH de
8. Al dia siguiente el ensayo 1 (2 gSVsustrato / 4 gSVinseulo), tenia un pH de 4 y el
ensayo 2 (4 gSVsustrato / 8 gSVinsculo) un pH de 5, al finalizar el dia y a la mafiana del
dia siguiente, ambos tenian un pH de 4. Se decidié neutralizar cada una de las
botellas cuantificando la cantidad de NaHCOs requerida. Esta fue posteriormente

utilizada para las pruebas de PBM con base en la siguiente relacion:

1 gSVLiactosuero requiere 0.5 g NaHCO3

3.2. 1° Potencial Bioguimico de Metano

La primera serie de PBM fue la de menor concentracion de las cuatro realizadas

(0.25 gSV de sustrato y 0.5 gSV de inéculo) como se muestra en la Tabla 2.4.1.
(pag. 33).

En la grafica 3.2.1. se muestra la produccién de metano bruta (L-N CHa/kgSVi), que
se produjo a lo largo de 480 horas (20 dias). Donde se muestra que el ensayo 25/75
es el que tiene la mejor produccién al inicio del PBM (257 L-N CHa/kgSVi en 48 h)
para después estabilizarse y terminar practicamente a la par de los ensayos 100/0
y 75/25. El ensayo con mezcla 50/50 presentd caida a partir de la hora 144, por un
problema de fuga, ya que en el ensayo no puede haber consumo de metano. Se
puede también identificar que la tasa inicial mas baja la present6 el ensayo 100/0,
alcanzando sin embargo la mayor produccion al término de la serie. Asi mismo, se
aprecia que el ensayo control y el blanco tardan de un dia a dos en mostrar su

produccion de metano. Un calculo con base en la estequiometria de la reaccion,
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indica que el control debié producir 374 L-CHa/kg SV (conversion total del acido
acético a metano). Sin embargo, la produccion experimental maxima fue de 115 L-
CHua/kg SV. Este resultado sugiere que, o bien el inéculo no era suficientemente

activo,b o que la carga de acético tuvo un efecto inhibitorio.

400
350
300
250

200

L-N CH4/kg SVi

150

100

50

—@— 100/0 75/25 —@— 50/50 —@— 25/75 ---@---0/100 — ® =Blanco — ® - Control

Figura 3.2.1. 1°" PBM. Gréfica de produccion de metano

Nota: Los ensayos 75/25 y 0/100, representados con linea punteada, no se promediaron sus dos ensayos,
debido a que uno presento posibles fugas y a que el otro presenta una posible inhibicion, respectivamente.

En la tabla 3.2.1., se presenta los gSV al inicio y al final del PBM, como también su

remocion.

Tabla 3.2.1. 18 PBM. Sélidos Volatiles

Ensayo Solidos Volatiles (gSV)
est/lac Iniciales  Finales  Remocién

0173  0.132 24%
0.197 0.155 21%
0178  0.108 39%
0.230 0.107 53%
0109  0.035 68%
0212  0.157 26%
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El valor deseado para cada botella al inicio del PBM es de 0.25 gSV. Sin embargo,
en la realidad esto no se logro, como se muestra en la tabla 3.2.1, siendo el ensayo
25/75 el que se acerca mas a lo esperado. Por otro lado, en promedio en cada
botella se agregd 0.38 gSV de indculo experimentalmente, siendo el deseado 0.5
gSV. En la tabla 3.2.2. se presentan la relaciéon sustrato/indculo real con las que se
inicié la serie 1 de BPM, con su respectivo % de error de desviacion del valor
deseado (0.5).

Tabla 3.2.2. 1°" PBM. Relacion S/Xo experimental

0.45 -10%
0.51 +2%
0.46 -8%
0.60 +19%
0.27 -46%

Es apreciable que el ensayo 75/25 es el que tienen un menor % de error, mientras
gue el ensayo 0/100 es el de mayor % de error, teniendo una relacién casi dos veces
mas baja de la esperada, lo cual pueda explicar que sea el ensayo con menor
produccion de metano. Por el contrario, el ensayo 25/75, tuvo una relacién mayor a
la esperada, a pesar de que fue el primero en producir mayor cantidad de metano,
no fue el ensayo con mayor produccién; esto podria deberse a que su
comportamiento muestra una fuga a partir de las 48 horas que es donde se muestra

un evidente descenso, teniendo una recuperacion lenta.

En cuanto a los porcentajes de remocion de SV, el mayor valor fue el alcanzado en
el ensayo 0/100 (68%) (Tabla 3.2.1), siendo la remocion mas baja (21%) la del
ensayo 75/25 (cercana a la alcanzada con solo estiércol: 24%). Esto a pesar de
presentar unos de los valores mas altos de produccién de metano. Es posible
identificar que la remocion va aumentando conforme es mayor la proporcién de
lactosuero (a excepcion del ensayo 75/25). Esto muestra las ventajas de la co-
digestion de estos dos sustratos y que el estiércol, al contener fibra lignoceluldsica,

es mas dificil de biodegradar que el lactosuero.
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En la tabla 3.2.3. se presentan los valores de DQO soluble al inicio y al final de la
serie 1 de PBM. Se muestra un aumento en la DQO soluble inicial conforme va
aumentando la presencia del lactosuero, como era de esperarse, dada la
caracteristica liquida del lactosuero vs. la mas sélida del estiércol. Sin embargo, el
valor del ensayo 0/100 es muy bajo. Esto puede deberse a un error en la

determinacién de DQO soluble.

Tabla 3.2.3. 1¢" PBM. DQOsoluble

Iniciales Finales Remocion
6.01 1.181 80%
26.60 2.695 90%
51.03 18.254 64%
82.82 4,925 94%
(3.76) 2.702 28%
3.140 1.700 46%

El ensayo 25/75 muestra la mayor remocion, el cual se presume presento fugas. Es
posible que, al llegar a cierta presion, el sello fallé6 provocando la fuga una de las

dos botellas, lo que redujo el promedio de ambas.

Los ensayos 75/25 y 100/0 de igual forma tuvieron una buena remocion como la
mayor producciéon de metano. En cuanto al ensayo 0/100, tuvo la remocién mas
baja, en parte debido a la baja carga organica que se le agreg6. Sin embargo, cabe
resaltar, que los valores obtenidos de la DQO soluble inicial estdn muy por arriba de
los esperados. Como ejemplo, si se considera el ensayo 100/0 (100% estiércol),
deberia tener una DQO soluble inicial de aproximadamente de 0.711 g/L, partiendo
de que la DQO soluble del estiércol crudo es de 14.22 g/L y la dilucion para este
ensayo es de una relaciéon 1:20. Lo cual muestra un error general en la
determinacién de DQO soluble, para esta serie. Como se vera mas adelante, la

misma situacion se presento en el 2° PBM.

A continuacion, en la tabla 3.2.4 se presenta la alcalinidad, el pH y la relacion alfa
de cada uno de los ensayos al inicio y final de la serie 1 de PBM. Es notorio el
aumento de alcalinidad inicial conforme va aumentando la cantidad de lactosuero,
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debido a la adicibn de NaHCOs el cual se incrementa conforme el aumento de
lactoseuro (ver seccion 3.1.1). Los ensayos 100/0, 75/25 y 50/50 al inicio de la

prueba tienen una alcalinidad baja, pero se recupera a lo largo del PBM.

Tabla 3.2.4. 1°" PBM. Alcalinidad, pH y relacion a

Iniciales Finales Iniciales Finales Inicial Final
200 2480 8.04 7.97 0.60 0.61
120 2260 6.96 7.98 0.67 0.71
400 1780 8.19 7.73 0.75 0.41
960 2820 8.23 7.97 0.75 0.77
1200 3040 7.94 8.25 0.75 0.78
980 4600 8.01 8.48 0.80 0.66

El intervalo 6ptimo de pH se encuentra entre el 6.8 y 7.4. Con esta base, se puede
decir que el ensayo 75/25 fue el tnico con un pH adecuado para efectuar la digestion
anaerobia. Sin embargo, este proceso se puede realizar fuera de este intervalo
optimo, particularmente cuando se alcanzan valores mas basicos (8.0). Es entonces
posible que se hayan presentado condiciones de inhibicion por pH alto en los

ensayos 0/100 y el blanco.

El ensayo 50/50 presenta una relacion alfa al final del PBM por debajo del 0.5 lo
cual indica que se present6 una acumulacion de AGVs, a diferencia del resto de los
ensayos. Al parecer, en este ensayo hubo limitaciones para que los
microorganismos transformaran los AGV a metano. Esto se manifiesta en la figura
3.2.1 en los datos experimentales hasta el tiempo 144 h, por debajo de las demas

mezclas.

En la figura 3.2.2., se presentan la cantidad de AGVs en parte por millon (mg/L)
donde Unicamente se reportan los AGV’s de los ensayos 100/0 y 0/100, debido a

gue los resultados del resto de los ensayos no son confiables.
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A continuacion, la tabla 3.2.5., presenta la produccion tedrica (minima y maxima) de

metano esperada contra la produccion maxima experimental (ver Anexo). Estos

datos se basan en la produccion neta debida al sustrato, excluyendo la enddgena,

es decir que se les resto la produccion del blanco. En dicha tabla se muestra que

los ensayos no alcanzan la cantidad minima esperada. El ensayo con mayor

produccion experimental fue el 100/0, seguido del 75/25 y a continuacion el 25/75.

Esta Ultima mezcla, en una evaluacion tedrica, presentaria la mayor produccion

cuando se aborda una co-digestion: Sin embargo, como se menciond, este ensayo

pudo presentar fugas a lo largo del PBM.

Tabla 3.2.5. 1ler PBM. Comparativa de produccion de CH4 entre esperada (tedrica) y experimental

Ensayo
est/lac

100/0

75/25
50/50

25/75
0/100

IINGEN, UNAM

Relaciéon  Min. CHs Teo

1 PMB (L-N CHa/kg SVi) neto
M3dx. CHs Exp | Max. CHs Teo

330 296 550
335 282 625
340 136 700
345 280 775
350 153 850
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3.3. 2% Potencial Bioquimico de Metano

Para esta segunda prueba de PBM a cada ensayo se le agreg6 0.5 gSV de sustrato
y 1 gSV de inéculo, con una duracion de 492 horas (20 dias y medio). En la figura
3.3.1. se presenta la produccion de metano “bruta”, en la cual se muestra que el
ensayo con mejor produccion de metano al iniciar el PBM es el 75/25, seguido por
el 50/50. Los ensayos 100/0, 25/75 y 0/100 presentan un letargo, teniendo una
produccién por debajo del control. A partir de la hora 63, el ensayo 25/75 rebasa la
produccion de metano del control, y a partir de 108 horas empieza a presentar la
maxima produccién de esta segunda serie de PBM. Por su parte, el ensayo 0/100,
después de una prolongada fase de latencia, a las 260 horas supera la produccién
del control, hasta alcanzar la maxima produccion de los ensayos 25/75 y 50/50 al
final de la prueba, siendo los ensayos con mayor produccion el ensayo 25/75 vy el
0/100.

700
600
500
400

300

L-N CH4/kg SVi

200

100

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

500
Horas
c--@---100/0 75/25 ---@:--50/50 ¢--@---25/75 —@— (0/100 - @ =Blanco Control

Figura 3.3.1 .2% PBM. Gréfica de produccion de metano

Nota: Se promediaron ambas botellas para el ensayo 0/100 (linea continua). Para los demas, se considero
Unicamente la botella con mayor produccién de biogas (lineas punteadas).
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Se presenta en la tabla 3.3.1. los gSV iniciales y finales de la segunda prueba de
PBM para cada ensayo, recordando que la cantidad de sustrato esperada al inicio
es 0.5 gSV. Los ensayos que mas se acercan a dicho valor son el ensayo 100/0 y
el blanco. Esta desviacion del valor esperado (0.5 gSV) se debi6 a la falta de
exactitud en el desarrollo experimental. Esta imprecision también se presento al
momento de agregar el indculo, que debid haber sido 1 gSV para esta serie de PBM,;

sin embargo, a cada botella se le agregd 0.59 gSV de in6culo.

Tabla 3.3.1. 29%° PBM. Sélidos Volatiles

Iniciales Finales Remocion
0.453 0.140 69%
0.429 0.140 67%
0.370 0.107 71%
0.381 0.041 89%
0.345 0.035 90%
0.461 0.272 41%

En la tabla 3.3.2., se presenta la relacion sustrato/in6culo que se agregé

experimentalmente y su % de error con respecto al esperado (S/X0=0.5).

Tabla 3.3.2. 29° PBM. Relacion S/Xo experimental

0.76 +53%
0.72 +45%
0.62 +25%
0.64 +29%
0.58 +16%

Se muestra que todos los ensayos presentan entre un 16% y 53% de error, siendo
en todos los casos una relacibn mayor a la esperada. El ensayo 100/0 es el que
presenta la relacibn mas alta, lo que implica una sobrecarga, lo que pudo haber
inhibido la prueba y con ello alcanzado remociones mas bajas y la consecuente

produccion de metano baja.
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La remocion de gSV (tabla 3.3.1) presenta un aumento conforme aumenta la
proporcion de lactosuero y a diferencia del primer PBM, este tiene remociones
mayores a 60% a excepcion del blanco, el cual tuvo casi la misma producciéon de
metano que el blanco del primer PBM. La remocién alcanzada por la prueba 100/0
es alta en relacion con la produccién de metano registrada. Las mejores remociones
las tienen los ensayos 25/75 y 0/100, como asi mismo tienen las mayores

producciones de metano.

En la tabla 3.3.3, se muestra el resultado para la DQO soluble al inicio y al final del
PBM, asi como la remocidn. Al inicié del PBM la DQO soluble aumentd conforme la
proporcion de lactosuero, sin embargo, el ensayo 50/50, contiene mayor
concentracion de DQO de la que deberia, posiblemente por un error en la

determinacion.

Tabla 3.3.3. 2¢° PBM. DQOsoluble

Iniciales Finales Remocion
3.03 2.25 26%
6.78 2.11 69%
12.18 1.47 88%
9.06 1.93 79%
9.26 4.55 51%
2.15 1.08 50%

El ensayo 100/0 presenta una baja remocién, lo cual podria deberse a la sobrecarga
de materia organica que contenia, como ya fue mencionado. La remocion de la DQO
aumentd conforme aumento la cantidad de lactosuero en los ensayos. Sin embargo,
el ensayo 0/100 presenta una remocion baja en comparacién a los ensayos 75/25,
50/50y 25/75, la cual se podria deber a algun error experimental, debido a que dicho
ensayo no sélo es uno de los que tuvo una buena produccion de biogas, sino que
también tuvo una buena remocion de SV. Asi mismo, como fue mencionado en la
seccion de la Tabla 3.2.3, la determinacion de DQO soluble inicial y en general para

todos los ensayos, presenta valores mayores a los esperados, siendo el valor
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esperado del ensayo 100/0 de 1.42 g/L, partiendo de que la dilucion correspondiente

fue de 1:10.

En la tabla 3.3.4., se muestra que el ensayo 50/50 presenta una baja alcalinidad y

una relacion alfa por debajo de 0.5, indicando que la proporcion entre los

bicarbonatos y los AGVs favorece a estos ultimos, lo cual podria ser a una mayor

proporcién de lactosuero en dicho ensayo, justificando la DQO mayor a la esperada

y la baja alcalinidad debido a una menor cantidad de NaHCOs3 adicionado al inicio.

Sin embargo, esto no afecto la produccién de metano, teniendo al término un buen

pH y una recuperacion en alcalinidad y relacion alfa.

Tabla 3.3.4. 29 PBM. Alcalinidad, pH y relacion a (* ver texto)

Iniciales Finales
960 1020
560 2920
480 3480
1800 3880
2200 3960
840 3520

Iniciales

7.44
6.9
6.46
7.06
7.24
8.21

Finales

7.66
7.57
7.67
7.92
8.12
8.38

Inicial

0.42
0.57
0.25
0.69
0.75
0.71

Final
0.47
0.90
0.56
0.90
0.76
0.75

En lafigura 3.3.2., se muestra la cantidad de AGVs antes y después del PBM, donde

se muestra Unicamente los ensayos 25/75 y 0/100, debido a que los valores de los

demas ensayos no son confiables.

Ambos ensayos presentaron un

retraso en

la produccion de metano,

particularmente el 0/100, y valores apropiados de alcalinidad, pH y relacion alfa,

indicando que los AGVs fueron consumidos en una buena proporcién.

IINGEN, UNAM

47



Facultad de Quimica CAPITULO 3

1600.00
1400.00
1200.00
1000.00 M Valérico
£ 800.00 . . m Isovalerico
o
600.00 ] W Butirico
400.00 M |sobutirico
Propionico
200.00
W Acético
0.00
Inicial Final Inicial Final
25/75 0/100
Ensayos

Figura 3.3.2. 2% PBM. AGVs

En la tabla 3.3.5., se muestra que todos los ensayos a excepcién del ensayo 100/0
se encuentran dentro del rango de produccion de metano esperado (teorico), siendo
la mejor produccidn la del ensayo 25/72 (545 L-N CHa/kg SVi). El ensayo 100/0 se
encuentra por debajo de lo minimo esperado, posiblemente debido a la sobrecarga
organica que se contenia. Como se mencion0, a pesar de que la cantidad en gSV
de sustrato agregado era muy cercana a la esperada, la cantidad de in6culo fue

menor, casi la mitad (0.59 gSV) de lo esperado (1 gSV).

Tabla 3.3.5. 29 PBM. Comparativa de produccion de CHa4 entre esperada y experimental

Ensayo 2% PMB (L-N CH4/kg SVi) neto
est/lat  polacién  Min. CHeTeo Max. CHe Exp  Max. CHa Teo
100/0 330 187 550
75/25 335 398 625
50/50 340 454 700
25/75 345 545 775
0/100 350 504 850
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3.4. 3° Potencial Bioquimico de Metano

El tercer PBM consistio en 0.75 gSV de sustrato y 1.5 gSV de in6culo, como se
muestra en la figura 3.4.1. El monitoreo se llevo a cabo durante 1289 horas (53 dias
y medio) para todos los ensayos excepto 100/0 el cual se monitoreo hasta las 1457
horas (60 dias y medio), debido a que presenté una limitada, pero constante
produccion de metano, cuando todos los demas mostraban una disminucion. La
prueba durd hasta tres veces mas que el 1¢"y 29%° PBM, lo cual se debi6 a que los
ensayos 100/0, 50/50, 25/75 y 0/100 empezaron a tener una mayor produccion de
metano a partir de las 449 horas (18 dias y medio), por lo que se decidi6é continuar
con el PBM.

500
450 '
400 :
350
300
250

200

L-N CH4/kg SVi

150

100

50

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Horas
c-@---100/0 75/25 ---@®---50/50 —@=—25/75 -:--@:--0/100 -=— @ =Blanco Control

Figura 3.4.1. 3°" PBM. Gréfica de produccion de metano

Nota: Para los ensayos 100/0, 75/25, 50/50 y 0/100, se promediaron sus duplicados hasta que se presentd
una notable diferencia (punto negro), a partir de ese punto se utilizé la botella con mayor produccion
(linea punteada), para el ensayo 25/75 se promediaron sus duplicados (linea continua).

El ensayo 75/25 fue el primero que inicio la produccion de metano, teniendo un
comportamiento irregular a partir de las 473 horas, siendo el ensayo con mejor

produccion por 929 horas. Los ensayos 50/50, 25/75 y 0/100 logran recuperarse de
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su letargo de casi 500 horas, teniendo producciones mayores a 371.56 L-N CHa/kg
SVi que es el pico mas alto del ensayo 75/25.

En latabla 3.4.1. se muestra los gSV al inicio y final del PBM, asi como su remocion.

Tabla 3.4.1.3% PBM. Sdélidos Volatiles

Iniciales Finales Remocion
0.729 0.198 73%
0.756 0.172 77%
0.795 0.150 81%
0.733 0.136 81%
0.826 0.159 81%
1.441 0.305 79%

El valor deseado de sustrato para cada botella es de 0.75 gSV, siendo el valor que
mas se aleja el del ensayo 0/100, el cual tiene una carga organica ligeramente
mayor a la esperada. En promedio a cada botella se le agrego 1.44 gSV, de indculo,
siendo el ideal 1.5 gSV. Es claro que en esta serie de PBM se tuvo un mejor control
en la adicion tanto del sustrato como del in6culo. En la tabla 3.4.2., se presenta la
relacion sustrato/indculo experimental con su respectivo % de error, el cual muestra
que la relaciébn experimental no esta tan alejada de la relacion esperada, a
excepcion del ensayo 50/50 y 0/100, estando sus cargas organicas por arriba de lo

esperado.

Tabla 3.4.2. 3°" PBM. Relacion S/X0 experimental

0.53 +5%
0.52 +5%
0.55 +10%
0.51 +2%
0.57 +15%

Las mejores remociones (tabla 3.4.1.) las obtuvieron los ensayos 50/50, 25/75 y
0/100 (81%), los cuales tuvieron los mejores valores de produccion de metano. Muy
cercana quedo la remocion en el ensayo 75/25, con un valor de 77%.
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En la tabla 3.4.3., se muestran los valores de DQO soluble, al inicio y final del PBM,
como asi mismo su remocion. Al inici6 del PBM se muestra un aumento en la
concentracion de DQO conforme al aumento de lactosuero. De esta misma forma,
la remocion depende de la proporcion del lactosuero, que va aumentando conforme
aumenta la cantidad de este. A pesar de que el blanco tiene una remocion mayor al
50% tanto en SV, como en DQOsoluble, presenta una produccion de metano, por
debajo de los 50 L-N CHa/kgSV;, siendo la mas baja en comparacion del 18"y 29
PBM.

Tabla 3.4.3. 3°" PBM. DQOsoluble

Iniciales Finales Remocion
3.24 1.35 58%
7.87 2.46 69%
11.63 2.94 75%
35.52 2.77 92%
41.22 5.00 88%
2.83 0.89 69%

En la tabla 3.4.4. se muestra la alcalinidad, el pH y la relacion alfa, al inicio y al final
del PBM, donde se muestra que el ensayo 100/0 es el que presenta valores mas
bajos de estos tres parametros, en comparacion con los demas ensayos. En
particular, es de considerar la relacion alfa, la cual se encuentra muy por debajo de
0.5, lo que refleja que la alcalinidad no fue del todo suficiente en la etapa inicial de
este ensayo. Sin embargo, al final de la prueba alcanzé valores adecuados de estos

tres parametros.
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Tabla 3.4.4. 3%" PBM. Alcalinidad, pH y relacién a

Ensayo Alcalinidad

est/lac (mgCaCO3s/L)
Iniciales Finales Iniciales Finales

620 2960 6.68 7.26 0.27 0.69
1080 3340 7.26 7.49 0.81 0.80
2440 3980 7.26 7.72 0.84 0.81
2900 4720 7.3 7.60 0.78 0.84
3400 5200 7.21 7.79 0.79 0.80
838 3320 7.81 8.04 0.51 0.67

Es posible notar que los ensayos 50/50, 25/75 y 0/100 presentaron un retraso en el

inicio de la produccion de metano y también una mayor alcalinidad.

En la figura 3.4.2. se presentan los AGVs antes y después del PBM, a excepcion
del blanco, debido a que sus valores no fueron confiables. Todos los ensayos a

excepcion del control contienen acido acético, isobutirico y butirico.

El ensayo que tiene mejor remocidén de AGVs es el ensayo 50/50 (88%), seguido
del 75/25 (61%) y por ultimo el ensayo 25/75 (61%). Los AGVs que presenta este

3% PBM son similares al del 1" PBM, siendo mayor los valores de AGVs del 2%
PBM.
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Figura 3.4.2. 3° PBM. AGVs
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En la tabla 3.4.5. se muestra que la maxima produccion neta la obtuvo el ensayo

25/75, siendo el Unico que se encontrod en el intervalo de produccién de metano

tedrico; el resto se ubicé por debajo de lo esperado.

Tabla 3.4.5. 3" PBM. Comparativa de produccién de CH4 entre esperada y experimental

Ensayo 3°"PMB (L-N CH./kg SV;) neto ‘

est/lac Relacién ~ Min. CHs Teo ‘ Max. CHs Exp  Méx. CHs Teo ‘
100/0 330 169 550
75/25 335 332 625

50/50 340 321 700
25/75 345 351 775
0/100 350 332 850
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3.5. 4" Potencial Bioquimico de Metano

Para este ultimo PBM, siendo el més concentrado, se le agrego 1 gSV de sustrato
y 2 gSV de indculo, el cual fue monitoreado por 1985 horas (82 dias y medio), debido
que a las 497 horas (20 dias y medio) se seguian mostrando produccion de metano
y a partir de las 785 horas (32 dias y medio) los ensayos 25/75 y 0/100 empezaron

a incrementar su produccion de metano (figura 3.5.1.).

700
600
500
400

300

L-N CH4/kg SVi

200

100

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Horas

c--@---100/0 75/25 ---@---50/50 +--@--- 25/75 ---@--- 0/100 — @ - Blanco/agua Blanco/acetico

Figura 3.5.1. 4° PBM. Gréfica de produccién de metano

Nota: Para los ensayos 100/0, 25/75 y 0/100, se promediaron sus duplicados hasta que se present6 una
notable diferencia (punto negro y/o flecha), a partir de ese punto se utilizo la botella con mayor produccion
(linea punteada). Para los ensayos 75/25 y 50/50 se tomo el duplicado con mejor produccion (linea punteada).

En la figura 3.5.1., se muestra que el ensayo 75/25 es el ensayo con mejor

produccion de metano al iniciar el PBM, seguido por el control.

El ensayo 100/0 empieza a tener una mejor produccion de metano rebasando el
control a las 281 horas, mientras que el ensayo 50/50, lo rebasa a las 377 horas.
Los ensayos 25/75 y 0/100 presentaron una prolongada fase de latencia, del orden

de 600 horas, siendo la primera la que mostré un claro incremento en la tasa de
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produccion de metano, ya que super6 el volumen producido por las mezclas con
mejor comportamiento en el dia 1121. Por su parte, el ensayo 0/100 el ultimo en
rebasar tanto al control como al blanco a las 857 horas, manteniendo una limitada
tasa de produccion de metano a lo largo del experimento. El control y el blanco

presentan un comportamiento similar a partir de la hora 593.

En la tabla 3.5.1., se muestran los gSV al inicio y al final del PBM, como asi mismo
su remocidn, donde se observa que todos los ensayos tiene una remocion limitada,
siendo la mezcla 75/25 la que alcanzo el mayor valor (62%), lo cual explica que la
produccion de metano de este ensayo es similar a la del 29%° PBM, ya que no se

degrado toda la materia organica disponible.

Tabla 3.5.1. 4 PBM. Sélidos Volatiles

Iniciales Finales Remocion
1.306 0.610 53%
1.010 0.386 62%
0.990 0.419 58%
0.934 0.422 55%
0.859 0.448 48%
1.660 0.859 48%

El valor deseado para cada ensayo al inicio del PBM es de 1 gSV siendo los ensayos
75/25 y 50/50 los que mas se acercan. En cuanto al in6culo, en promedio a cada
ensayo se le agreg6 1.66 gSV, siendo el deseado 2 gSV. En la tabla 3.5.2., se
muestra la relacion experimental con su respectivo % de error. Mostrando que el %

de error va disminuyendo conforme aumenta la cantidad de lactosuero.

Tabla 3.5.2. 4° PBM. Relacién S/Xo experimental

0.79 +57%
0.61 +22%
0.60 +19%
0.56 +12%
0.52 +3%
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En la tabla 3.5.3., se presenta la DQO soluble al inicio y final del PBM, como asi

mismo su remocién. La DQO aumenta tanto al inicio como al final del PBM conforme

va aumentando el lactosuero. Sin embargo, la remocion no presenta el mismo

comportamiento, la mayor remocion la tiene el ensayo 75/25, seguido de 50/50 y

finalmente el ensayo 25/75, siendo estos los ensayos con una remocion mayor al

50%, como asi mismo son los que tiene una buena produccion de metano, como lo

muestra la figura 3.5.1.

Tabla 3.5.3. 4 PBM. DQOsoluble

Iniciales Finales

6.26
27.69
44.86
55.87
63.22

5.91

4.52
8.55
15.53
20.91
30.15
3.11

Remocion

28%
69%
65%
63%
52%
47%

En la tabla 3.5.4., se muestra la alcalinidad, el pH y la relacion alfa. Al inicio se

presentan bajos valores para los ensayos 25/75 y 0/100, los cuales se recuperan

plenamente conforme el desarrollo del PBM.

Iniciales
1600
2760
2040
2298
2565
4860

Tabla 3.5.4. 4° PBM. Alcalinidad, pH y relacion a

Finales
4680
4920
4840
4740
4800
5200

Iniciales
7.75
7.26
7.46
6.85
6.74
7.84

Finales

7.66
8.04
7.53
7.57
7.27
7.91

Inicial
0.50
0.71
0.85
0.47
0.42
0.63

Final
0.85
0.81
0.84
0.85
0.72
0.81

En la figura 3.5.2., se presentan los valores de AGVs contenidos en las muestras

antes y después del PBM, a excepcion del blanco y el control, debido a que sus

valores, no fueron confiables.
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Figura 3.5.2. 4° PBM. AGVs

Los ensayos 25/75 y 0/100 son los que presentan mayores valores de AGV al inicio
y al final de la prueba. Destaca en ambos ensayos la alta concentracion de
propionico (965 — 1107 ppm), lo cual pudo haber afectado la produccion de metano
ocasionando un retraso, en particular para la mezcla 0/100. El valor de la relacién
alfa para el ensayo 0/100 al final es alto, aunque el menor de la serie, o que
corrobora lo mostrado en la figura 3.5.2. Por el contrario, las mejores remociones
de AGVs, las presentan los ensayos 75/25 y 50/50, los cuales presentaron un

comportamiento de la produccion de metano mas estable.

En la tabla 3.5.5. se muestra la produccion minima y maxima esperada (tedrica)
contra la produccion maxima experimental. En dicha tabla se muestra que los
ensayos 100/0 y 0/100 se encuentran por debajo de lo esperado, lo cual podria
deberse a la sobrecarga que presenta el ensayo 100/0 y a la aparente alta
alcalinidad (en comparacion con los demas ensayos) del ensayo 0/100. Los ensayos
75/25, 50/50 y 25/75 se encuentran dentro del intervalo. La mayor produccion la
alcanzé el ensayo 75/25, seguida del ensayo 25/72. La misma tendencia se obtuvo

en el 1°" PBM, considerando unicamente las mezclas de co-digestion.
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Tabla 3.5.5. 4° PBM. Comparativa de produccion de CH4 entre esperada y experimental

Ensayo 4 PMB (L-N CH./kg SVi) neto
est/lac
100/0
75/25
50/50
25/75
0/100

Relacion = Min.CHsTeo | Max. CHsExp = Mdéx. CHs Teo

3.6. Comparacioén de los Potenciales Bioguimicos de Metano

En la figura 3.6.1., se muestra la producciéon de metano de los diferentes ensayos

de los cuatro PBM con su respectiva relacion sustrato/indculo experimental.

Produccion de metano vs Ensayos con diferentes relaciones y valores tearicos
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Figura 3.6.1. Comparativa de produccién de metano de los ensayos de los diferentes PBM

Nota: Condiciones experimentales: 1" PBM S/X0=0.25/0.5; 29° PBM S/X0=0.5/1;
3¢ PBM S/X0=0.75/1.5; 4'° PBM S/X0=1/2
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Al comparar los ensayos 100/0, se identifica un comportamiento descendente
conforme va aumentando la cantidad de sustrato (exceptuando el ensayo
perteneciente al 4°° PBM), lo que podria deberse a que, a mayor cantidad de
estiércol, mayor fue la dificultad por parte de los equipos en mantener un mezclado
homogéneo en las botellas. En los 4 PBM con esta relacion de sustratos (100/0), la

produccién de metano fue menor a la minima tedrica esperada.

Para las comparaciones de los ensayos 75/25, 50/50 y 25/75, se muestra un
comportamiento ascendente para cada uno de ellos, conforme va aumentando la
cantidad de sustrato (a excepcion de los ensayos del 29° PBM que tienen una mayor
produccion sobre los demas en los tres casos). Esta tendencia sugiere que la
implementacion de la co-digestion para estos sustratos, es mejor opcion que usarlos

por separado, al obtener mayor produccion de metano.

Por otra parte, algunos ensayos no alcanzan la produccion minima tedrica
esperada, tal como sucedid en los ensayos con la mezcla 100/0. En particular, los
ensayos del 1°" PBM (relacion sustrato/inéculo de 0.25/0.5) presentaron la menor
produccién de metano por unidad de SV alimentado, comparado con los otros PBM
(excepto en el ensayo 100/0 y marginalmente en el 0/100). Este comportamiento
puede estar relacionado con la mayor dilucién del sustrato al llevar el volumen de la
prueba a un valor constante (40 mL) para todos los PBM, independientemente del
volumen de la mezcla a probar. Por ejemplo, para el ensayo 100/0 del 1¢" PBM, la
dilucion redujo la concentracion del sustrato en una relacion 1:20 (2 mL de estiércol
mas 6 mL de inéculo mas 32 mL de agua). La DQO soluble del estiércol (promedio
14.22 g/L de la tabla 3.1.1) se reduciria a 0.711 g/L en la botella, valor del mismo
orden de magnitud de la constante de velocidad media o de afinidad (Ks) de la
ecuacién Michaelis — Menten, lo que sitia al experimento en una situacion de

limitacion de sustrato.

Al igual que el 1" PBM, el 3¢ PBM mantuvo el rendimiento de metano por abajo del
valor tedrico, salvo en el ensayo 25/75, donde se alcanza (iguala) la produccion

minima esperada. En relacion con el 4°° PBM, se alcanza la produccién minima solo

59
IINGEN, UNAM



Facultad de Quimica CAPITULO 3

en los ensayos de co-digestion (75/25, 50/50 y 25/75), rendimiento que no lograron
los ensayos 100/0 y 0/100.

El 29° PBM fue el que presenté un comportamiento conforme a lo esperado, con
excepcion del ensayo 100/0. Para ese PBM, en el resto de las mezclas se
alcanzaron productividades intermedias entre los minimos y maximos teoricos,

ademas de los mayores valores generales.

Ahora bien, hablando de los ensayos Unicamente con lactosuero (0/100), es dificil
marcar una tendencia. Sin embargo, al exceptuar el 1°" PBM, se podria identificar
un descenso conforme aumenta la concentracion en las botellas (menor dilucion)
Este comportamiento puede resultar de la caracteristica acida del lactosuero y a la
alcalinidad (bicarbonato de sodio) que se agregd, con su correspondiente
incremento en sodio y una eventual inhibicion. Este fendmeno pudo presentarse
particularmente en el ensayo del 4 PBM, por el mayor volumen afiadido de
lactosuero. Una confirmacién de lo anterior son los altos valores de alcalinidad que
se obtuvieron al finalizar los PBM de los ensayos 0/100 (16 PBM=3040 mgCaCOa/L,
200 PBM=3960 mgCaCOs/L, 3* PBM=5200 mgCaCOs/L, 4° PBM=4800
mgCaCOs/L).

El 29° PBM es el Ginico que muestra que, a mayor cantidad de lactosuero, mayor es
la produccién de metano, mientras que los deméas PBM se muestran irregulares. Se
esperaria que la producciéon de metano para el ensayo 0/100 fuese el de mayor
produccién, sin embargo, no lo fue debido probablemente a lo descrito en el parrafo

anterior.

La figura 3.6.1 muestra que la relacion S/X deseada (0.5) no fue lograda en la
practica, ya que varié de 0.27 a 0.79 si se incluyen todos los ensayos de los 4 PBM
probados. Solo el 3% PBM, logro acercarse al valor deseado, al presentar
variaciones entre 0.52 y 0.57. Este desajuste experimental hace variable la relacion
S/X y con ello se dificulta la comparacion de los resultados. Al comparar estas
relaciones se observa que los mayores valores de rendimiento de metano los tienen

los ensayos del 29° PBM, con relaciones entre 0.58 y 0.72.
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Finalmente, los resultados obtenidos por el control (acético) y el blanco (agua)
permiten decir que el lodo de in6culo estaba en condiciones aceptables, y se
comporté como esperado, salvo en el 3¢ PBM que mostré una prolongada fase
latencia (adaptacion) que rebaso los 20 dias (ver figuras en Anexo C). Este hecho
no tiene una explicacion, ya que el lodo de inoculo fue el mismo en toda la

experimentacion.
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Capitulo 4.

Conclusion

Las cuatro pruebas de Potencial Bioquimico de Metano presentaron variaciones de
origen (relacion sustrato/microorganismo) que resultaron en condiciones no
directamente comparables entre las diferentes condiciones experimentales. La
dilucion descendente (concentracion de sustrato en incremento) en las botellas del
1¢" PBM al 4 PBM también pudo introducir un efecto sobre la disponibilidad de
sustrato y la cinética de conversion a metano, de acuerdo con la ecuacion de

Michaelis-Menten (constante Ks).

La mayor produccién (rendimiento) de metano se obtuvo con la relacién 25/75
(estiércol/lactosuero) en el 29 PBM con un valor de 540 N-L CHa/kgSV. Sin
embargo, la relacion 75/25 presento resultados de rendimiento mas cercanos en las
cuatro pruebas de PBM probados (398 N-L CH4/kgSV para el 29 PBM). Siendo que
ambas mezclas oscilan en el mismo intervalo de valores de produccién de metano.
Con base en esto, si el objetivo es aprovechar energéticamente los residuos de una
granja, siendo el estiércol el residuo predominante, la relacion 75/25 es la mas
recomendable, teniendo en cuenta un tratamiento previo como trituracién y

tamizado del estiércol.
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Anexo A
Memoria de calculo

Disefio experimental para los PBM

ANEXO A

Se escogid una relacion sustrato/indéculo (S/Xo) de 0.5 gSVsustrato/g SVinéculo,

planteando asi, cuatro PBM:

= 0.25 gSV de sustrato entre 0.5 gSV de in6culo
= 0.5 9gSV de sustrato entre 1 gSV de inoculo

= 0.759gSV de sustrato entre 1.5 gSV de in6culo
= 1 gSV de sustrato entre 2 gSV de indculo

Con cinco ensayos diferentes, es decir, mezclas en %

(estiércol/lactosuero):

= 100/0
= 75/25
= 50/50
= 25/75
= 0/100

Considerando un blanco y un control:

»= Blanco. Inéculo — agua

= Control. In6culo — acido acético — agua
Se establecieron las siguientes condiciones de trabajo:

= Volumen total de la botella= 250 mL
= Volumen de trabajo = 40 mL

» Volumen de espacio de cabeza =210 mL

gSV/gSVv

Todos los calculos se hicieron con base en los sélidos volatiles de los sustratos y

del indculo, por ende, cada uno se caracterizo y se obtuvo la siguiente informacion

IINGEN, UNAM
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para los sustratos obtenidos de CEPIPSA - UNAM, con base en la cual se realizaron

todos los calculos:

= Estiércol — 124.3 gSV/L

®  Pestiércol aparente = 1026 g/L
o  %humedadstisrcor = 85.7

»= Lactosuero —58.9 gSV/L

*= Ino6culo — 82.6 gSV/L

La tabla A.1. muestra los volimenes y las masas a utilizar para la preparacion de

los ensayos 75/25 % gSV/gSV (estiércol/lactosuero) de las cuatro cinéticas:

Tabla A.1. Preparacion de ensayos 75/25 para los cuatro PBM.

Proporcion estiércol/lactosuero (% v/v) \
Masa de sustrato (g SV):

Fraccion de estiércol:

0.19 0.38 0.56 0.75
Mestiercot hUMedo (g) 15 3.1 4.6 6.2
Vestiercol (mL) 1.5 3.0 45 6.0
Fraccién de lactosuero:

Miactosuero (g SV) 0.06 0.1 0.2 0.3
Vactosuero (mL) 1 2 3 4

Minscuio (g SV) = - 05 1.0 15 2.0
Vinseulo (ML) 6 12 19 25
Viotal (ML) 9 17 26 34
Vagua (ML) 31 23 14 6

g NaHCOs3 0.0 0.1 0.1 0.1

Algoritmo de los calculos para la tabla A.1
» Densidad aparente del estiércol (g/L):

Pestiercot = 7,
Donde:
m = peso del estiércol de 25 mL de estiércol
v = volumen de una muestra de estiércol (25 mL)
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= 9 de humedad del estiércol:

P =P

% humedad = * 100

Donde:
P1= Peso de la capsula + muestra humeda
P>= Peso de la capsula + muestra seca

P = Peso de la muestra

» Masa base seca (gSV):

M gysirato = Fraccion del sustrato * gSV de sustrato a introducir

Sustrato = Estiércol o lactosuero

» Masa base humeda de estiércol (g):

gSV de estiércol

gSV estiércol
g estiércol himedo

Mestiércol humedo =

relaciéon
Para la relacion gSV estiércol/g estiércol en base humeda:

gSV estiéreol Concentracion de estiércol [@]

relacion — v = g
g estiercol himedo  pensidad aparente del estiércol [Z]

» Volumen de estiércol (mL):

M ostigrco RUMedo [g] * 1000 mL/L

Solidos en estiércol base himeda [%]

Vestiércol =

»= Volumen de lactosuero (mL):

174 _ Mlactosuero [gSV] * 1000 mL/L
lactosuero — gSV

L

del lactosuero

» Masa base seca del inoculo (gSV):

Mestiércol [gSV] + Mlactosuero

Minteuto = i gSVsustrato

inéculo

[gSV]
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Volumen del in6culo (mL):

1000 mL/L
Vinscuto = Minsculo [gSV] *

4618[ inéculo

= Volumen total (mL)

Vtotal = Vestiércol + Vlactosuero + Vin(')culo

= Volumen de agua (mL)

Vagua = Vtrabajo - Vtotal

» Masa se NaHCOs (g)

«05 gNaHCO3/

gN aHC 03 = gS Vlactosuero gS Vzactosuero

» Preparaciéon ensayo blanco

Se calcula el volumen (mL) de la disolucion de ac. Acético

Vaisotucion de CH3;COOH — 40 mL — Vinseuio
Se calcula el volumen (mL) de CH3COOH a agregar a 100 mL de agua,

de tal manera que se cumpla con la masa (gSV) de sustrato a agregar.
100 mL * gCH;COOH

Vdisoluci()n de CH3;COOH

VCH3COOH =

Una vez realizada la disolucion se prosigue a neutralizar.
Por dltimo, se toma el volumen de disolucion de CH3COOH para

agregar a la botella.

Ejemplo de célculo

Para el ensayo 75/25 del 1°" PBM, partiendo de los gSV que se le adiciona de

sustrato e inéculo,

S/XQ =0.25 gSVsustrato/O-S gSVinéculo

Fraccion de estiércol = 0.75

Fraccion de lactosuero = 0.25

66

IINGEN, UNAM



Facultad de Quimica ANEXO A

Resultan los siguientes calculos para ambos sustratos:

- Estiércol
= Densidad aparente del estiércol (g/L):
25669 <1000 mL>

Pestiercol = 25 mlL 1L
_ g
Pestiércol = 10264Z
Donde:
m =25.66¢g
v=25mL

= 09 de humedad del estiércol:

(73.7121 g) — 51.7088 g
ES
25.66 g

% humedad = 85.7494 %

% humedad = 100

Donde:
P1=73.7121 g
P>=51.7088 g
P=2566¢

= Masa base seca a adicionar:
M stigreor = 0.75 % 0.25 gSV
M stigrcor = 0.19 gSV

» Masa correspondiente base hiumeda

N4
y gSV estiércol 124-32gT gsv
relacion — - = g = 01211 ———
g estiércol humedo 10267 g estiércol
, 0.19 gSv
Mestiércolhumedo = gSV

0.1211

g estiércol himedo
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Mestiércolhﬁmedo =15 g
* Volumen correspondiente de estiércol
1.5 g = 1000

9
1026 I

Vestiércol =

Vestiércol =15mL

- Lactosuero
= Masa base seca a adicionar:
Miactosuero = 0.25 % 0.25 gSV

MLaCtosuero =0.0.6 gSV
* Volumen correspondiente del lactosuero (mL)
0.06 gSV * 1000 mL/L

gSVv
58.957—

Viactosuero =

Viactosuero = 1 mL
- Inoculo
= Masa base seca del inéculo (gSV):
0.19gSV + 0.06 gSV

Minscuto =
ot OSM
= gSVv

inéculo

Min()culo =0.5 gSV

» Volumen correspondiente del in6culo (mL)

1000 mL/L
Vinsculo = 0.5 gSV = W
82.6 I
Vinéculo =6mL

* Volumen sustratos e in6culo (mL)

Vinezcia = 2mL+ 1mL+ 6mL
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Vmezcla =9mL

= Volumen complementario de agua (mL)
Vagua =40 mL — 9 mL
Vagua = 31 mL
- Masa se NaHCOs (g)

gNaHCO3/

gNaHCO3; = 0.06 gSVi4ctosuero * 0.5 ISViaetosuero

gNaHCO; = 0.03
- Preparacion ensayo blanco
» Se calcula el volumen (mL) de la disolucion de &c. Acético

Vaisotucién de ciycoon = 40 mL — 6 mL

Vaisotucion de cuzcoon = 34 mL
= Se calcula el volumen (mL) de CH3COOH a agregar a 100 mL de agua,
de tal manera que se cumpla con la masa (0. 25 gSV) de sustrato a
agregatr.

100 mL % 0.25 gCH;COOH
VCH3C00H = 34 mL

Venycoon = 0.73mL
» Una vez realizada la disolucion se prosigue a neutralizar.
= Por dltimo, se toma el volumen de disolucién de CH3COOH para agregar
a la botella (34 mL).

Caracterizacion de los ensayos

a) Determinacién de sdlidos por gravimetria:

=  Solidos Totales

ST (Plgl—PilgD
9L~ Volumen de muestra [L]

=  Solidos Volatiles

SV (Plgl—PslgD)
97L ™ Volumen de muestra [L]

69
IINGEN, UNAM



Facultad de Quimica ANEXO A

= Solidos Fijos
SF
g T gST—gSV
Donde:
P1 = Peso constante de la capsula.
P2 = Peso de la capsula con la muestra después de la estufa.
P3 = Peso de la capsula con la muestra después de la mufla.
b) Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Determinacion espectrofotométrica, a través de longitud de onda

c) Alcalinidad
(50,000)(N)(V)

Alcalinidad =
mL muestra

Donde:
N = Normalidad del acido utilizado
V = Cantidad de acido utilizado en mL para alcanzar un pH de 4.3

d) Relacion alfa de alcalinidad

alcalinidad pHs ;5

alcalinidad pH, 5

e) Acidos grasos volatiles

Andlisis por cromatografia con un detector de ionizacion de flama

f) Litros normalizados de metano entre kilogramos de solidos volatiles

n
A RxT
1000
L—NCH
4—( P \*F.C.

kg SV, _\ kg SV, /

Donde:

n = mmol de muestra de metano inyectada en 0.5 mL

atmx*L
molxK

R = Constante universal de los gases ideales, 0.0821
T = Temperatura, 273.15 K
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P = Presién en Ciudad Universitaria, 1 atm
kg SVi = Solidos Volatiles del sustrato introducidos en el ensayo

F.C. = Factor de Correccion

Obtencion de Factor de Correccion:

_ Volumen de cabeza en botella

Volumen inyectado
Volumen de cabeza en botella = Volumen total — Volumen liquido de trabajo
Ejemplo de calculo
Para ensayo de 75/25 para el 1¢" PBM:

=  Solidos Totales

ST (49.8352 g — 49.6763 g)
97 = 0.025 L

ST—636
gL_ *

P1= 49.6763 g
P,=49.8352 g
P3=49.6956 g

= Solidos Volatiles

SV (49.8352 g — 49.6956 g)
97T~ 0.025 L
SV

» Solidos Fijos

SF
9T = 6.36 g —5.58¢g

SF = 0.78
g L - "
= Alcalinidad
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50,000)(0.2 N)(0.3 mL
Alcalinidad = ( ) )(03mL)
25 mL
= Relacion alfa de alcalinidad
_ 4.5 mL
“ = emL
a =0.75

Litros normalizados de metano entre kilogramos de solidos volatiles

0'001f830mm01 «0.0821 &ML 57315k
L—NCH4= 1 atm * 420
kg SV, 0.000197 kg SV
L—NCH,
sy = 702794

n = 0.001499 mmol de muestra de biogas del ensayo 75/25 al segundo dia
gue se monto.

kg SV =0.000197 kg SV en el ensayo 75/25.

_210 _
F.C.= T 420
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Determinacién de produccion tedrica de metano

= Ensayos estiércol y lactosuero

Se parte del potencial de metano para el estiércol y el lactosuero tedéricos (ver
1.1.2.1):

= Estiércol: 330 — 550 mL-CHa/gSV
» Lactosuero: 350 — 850mL-CHa/gSV

Y de los gSV de estiércol o lactosuero que se ocuparon experimentalmente.
Para calcular:

Los mL-CHa4 se emplea la siguiente ecuacion:

mL — CH, mL — CH,
mL — CH, = (gSVEstiércol * SV—> + (gSVLactosuero * SV—)
Estiércol Lactosuero
L CH4_ _ mL - CH4
kgSV gSVEst + gSVLac
= Ensayo control
Partiendo de la reaccion:
CH; — COOH - CH,+ CO,
Y de los siguientes datos:
PMcy, = 16.04 g/mol
PMCH3C00H == 1604 g/m()l
— 0.000714--
pCH4 - mL
g
=1.05—
PcHzcooH mL
L—CH, 1mol CH,COOH 1mol CH,\ (16.04 g CH, 1mL CH, 1
legsy ~ 9CHsCO0H (60.05 g CH3€00H) * (CH3C00H) * ( 1mol CH, ) * (0.000714 g CH, ) * (gSV CH3C00H>
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Ejemplo de célculo:

Para ensayo de 75/25 para el 1" PBM:

L-CH (0 188 gSV, 330 L~ CHs ) + (0 063 gsv, 0.063 L~ CHa )
- = (0. iercol * _ . * 0.063 ———
m 4 92 VEstiércol gSVEstiércol 99 VLactosuero gSVLactosuero
L CH, 83.8 mL — CH,
kgSV ~ 0.188 gSVys; + 0.63 gSVya
335LCH4
kgSv
Ensayo control (acido acético) para el1® PBM (S/X0=0.25/05):
1mol CH;COOH \ (1molCH,\ (16.04 g CH, 1mL CH, 1
QZSgCH3COOH*(6&059(HQC00H)*(CH3C00H>*( 1nwlCH4)*(0000714gCH;)*(azsgsvcmgCOOH)
37112 Lt
12 Tigsv
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Anexo B
Tablas. Diseno Experimenta
: P tal
4.1. Ensayos 100/0
Tabla B.1. Disefio experimental para los ensayos 100/0 de todos los PBM
Proporcién estiércol/lactosuero (% v/v): 100/0
Masa de sustrato (g SV): 0.25 0.50 0.75 1.00
Fraccidn de estiercol: 1.00 1.00 1.00 1.00
Mesti¢rcol (g SV) = 0.25 0.50 0.75 1.00
Mestiéreol () = 2.1 4.1 6.2 8.3
Vestiercol (ML) 2 4 6 8
Fraccidon de lactosuero: 0.0 0.0 0.0 0.0
Miactosuero (8 SV) = 0.0 0.0 0.0 0.0
Viactosuero (ML) = 0.0 0.0 0.0 0.0
Minéculo (8 SV) = 0.5 1.0 1.5 2.0
Vinéeulo (ML) = 6 12 19 25
Viotal (ML) = 8 16 24 32
Vagua (ML) = 32 24 16
g NaHCOs 0 0 0
4.2. Ensayos 75/25
Tabla B.2. Disefio experimental para los ensayos 75/25 de todos los PBM
Proporcidn estiércol/lactosuero (% v/v): 75/25
Masa de sustrato (g SV): 0.25 0.50 0.75 1.00
Fraccién de estiercol: 0.75 0.75 0.75 0.75
Mestiércol (g SV) = 0.19 0.38 0.56 0.75
Mestiércol (8) = 1.5 31 4.6 6.2
Vestiercol (ML) 2 3 5 6
Fraccién de lactosuero: 0.3 0.3 0.3 0.3
Miactosuero (g SV) = 0.1 0.1 0.2 0.3
Viactosuero (ML) = 1.1 2.1 3.2 4.2
Minéculo (g SV) = 0.5 1.0 1.5 2.0
Vinéculo (ML) = 6 12 19 25
Viotal (ML) = 17 26 34
Vagua (ML) = 31 23 14
g NaHCO3 0 0 0
75
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4.3. Ensayos 50/50
Tabla B.3. Disefio experimental para los ensayos 50/50 de todos los PBM
Proporcidn estiércol/lactosuero (% v/v): 50/50
Masa de sustrato (g SV): 0.25 0.50 0.75 1.00
Fraccion de estiercol: 0.50 0.50 0.50 0.50
Mestircol (g SV) = 0.13 0.25 0.38 0.50
Mestiéreol () = 1.0 2.1 3.1 4.1
Vestiercol (ML) 1 2 3 4
Fraccién de lactosuero: 0.5 0.5 0.5 0.5
Miactosuero (g SV) = 0.1 0.3 0.4 0.5
Viactosuero (ML) = 2.1 4.2 6.4 8.5
Minsculo (g SV) = 0.5 1.0 1.5 2.0
Vinsculo (ML) = 6 12 19 25
Viotal (ML) = 18 28 37
Vagua (ML) = 31 22 12
g NaHCO3 0 0 0 0
4.4. Ensayos 25/75
Tabla B.4. Disefio experimental para los ensayos 25/75 de todos los PBM
Proporcion estiércol/lactosuero (% v/v): 25/75
Masa de sustrato (g SV): 0.25 0.50 0.75 1.00
Fraccién de estiercol: 0.25 0.25 0.25 0.25
Mesti¢rcol (g SV) = 0.06 0.13 0.19 0.25
Mestiércol (8) = 0.5 1.0 1.5 2.1
Vestiercol (ML) 1 1 2 2
Fraccién de lactosuero: 0.8 0.8 0.8 0.8
Miactosuero (g SV) = 0.2 0.4 0.6 0.8
Viactosuero (ML) = 3.2 6.4 9.6 12.7
Minoculo (g SV) = 0.5 1.0 1.5 2.0
Vinéculo (ML) = 6 12 19 25
Viotal (ML) = 10 19 29 39
Vagua (ML) = 30 21 11
g NaHCO3 0 0 0 0
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4.5. Ensayos 0/100

Tabla B.5. Disefio experimental para los ensayos 0/100 de todos los PBM

Proporcidn estiércol/lactosuero (% v/v): 0/100

Masa de sustrato (g SV): 0.25 0.50 0.75 1.00
Fraccidn de estiercol: 0.00 0.00 0.00 0.00
Mestiércol (g SV) = 0.00 0.00 0.00 0.00
Mestiéreol () = 0.0 0.0 0.0 0.0
Vestiercol (ML) 0 0 0 0
Fraccidn de lactosuero: 1.0 1.0 1.0 1.0
Miactosuero (g SV) = 0.3 0.5 0.8 1.0
Viactosuero (ML) = 4.2 8.5 12.7 17.0
Minsculo (g SV) = 0.5 1.0 1.5 2.0
Vinéculo (ML) = 6 12 19 25
Viotal (ML) = 10 21 31 41
Vagua (ML) = 30 19 9 -1
g NaHCOs3 0 0 0 1
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Anexo C
Graficas de duplicados

1°" Potencial Bioquimico de Metano

Figura C.1. 1" PBM. Produccién de CH4, 100/0 vs Blanco.
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Figura C.2. 1¢" PBM. Produccién de CHas, 75/25 vs Blanco.
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Figura C.3. 18" PBM. Produccion de CHa, 50/50 vs Blanco.
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Figura C.5. 18" PBM. Produccion de CHa, 0/100 vs Blanco.
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29° Potencial Bioquimico de Metano
Figura C.6. 29 PBM. Produccién de CH4, 100/0 vs Blanco.
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Figura C.7. 29%° PBM. Produccién de CHa, 75/25 vs Blanco.
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Figura C.8. 29%° PBM. Produccién de CHa, 50/50 vs Blanco.
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Figura C.9. 2¢° PBM. Produccién de CHa, 25/75 vs Blanco.
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Figura C.10. 29 PBM. Produccion de CH4, 0/100 vs Blanco.
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Figura C.11. 3¢ PBM. Produccion de CH4, 100/0 vs Blanco.
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Figura C.13. 3¢ PBM. Produccién de CH4, 50/50 vs Blanco.
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Figura C.14. 3¢ PBM. Produccién de CHa4, 25/75 vs Blanco.
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Figura C.15. 3¢ PBM. Produccion de CHa, 0/100 vs Blanco.

500.0000
450.0000
400.0000
350.0000
300.0000

—— 0/100A

250.0000
—&— 0/100B

200.0000

L-N CH4/kg SVi

— ® - Blanco/agua
150.0000

100.0000 s* “Sogty

)
50.0000 / »

<atiis oo, esto—omse %

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

— ©® - Blanco/acetico

0.0000

4'° Potencial Bioquimico de Metano

Figura C.16. 4 PBM. Produccion de CH4, 100/0 vs Blanco.
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Figura C.17. 4% PBM. Produccion de CH4, 75/25 vs Blanco.
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Figura C.18. 4% PBM. Produccion de CH4, 50/50 vs Blanco.
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FiguraC6.19. 4 PBM. Produccion de CH4, 25/75 vs Blanco.
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Figura C.20. 4®° PBM. Produccién de CHs, 0/100 vs Blanco.
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