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1.— INTRODUCCION

GENERALIDADES

El presente trabajo aborda el esfudio de uno de los procesos
bioquimicos conocidos por el hombre desde bhace mAs tiempo: 1la
fermentacién. Este conjunto de reacciones bioquimicas, comgo
fermentaciones anaerobia en la putrefaccién, fermentaciones lacticas o
como fermentaciones alcohélicas, esta presente en la historia humana
desde los tlempos mis remotos. Sin embargo, el hecho de que 1los
agentes causantes de las fermentaciones fueran formas de vida
microscépicas retrasa su estudio hasta el siglo XIX, y aan entonces,
como ahora, la enocrme complejidad de estos procesos hace que el
conocimiento de los mismos diste de ser completo, y ello en especial
en el caso de la fermentacidon anaerobia.

Bajo el nombre de digestion o fermentacién anaercbia se engloba
un conjunto de procesos en los que, mediante la accién de
microorganismos y en ausencia de oxigeno, los materiales quimicamente
complejos que forman la materia viva se transforman en productos
simples como metano, diéxido de carbono, agua, sulfuro de hidrégeno o
amoniaco.

Debido a esa complejidad citada anteriormente, la descripocién de
estos procesos debe limitarse a unas lineas generales, y de esa forma
se puede considerar que la digestion anaerobia consta de tres etapas
mas o menos diferenciadas:

1) Hidrélisis, en la que los polimeros organicos, general-
mente soélidos, son atacados por enzimas extracelulares de los
microorganismos y se descomponen en sustanclas mAs simples, que
se dlsuelven en el medio y son asi metabolizables.

2) Acidogénesis, en la que los productos de la etapa
anterior son oxidados hasta convertirse en &cidos organicos de
cadena corta, produciéndose ademas diéxido de carbonao e
hidrégeno, siendo este 4ltimo inmediatamente metabolizado para
ser utilizado junto con los &cldos organicos en la siguiente
etapa.

3) Metanogénesis, en que los productos de la etapa anterior

son transformados en diéxido de. carbono, metano, sulfuro de



hidrégenn y amoniaco.

Estas tres etapas son llevadas a cabo por mnmicroorganismos muy
especlalizados en cada una y cuyas exigencias respecto al entorno en
que se desarrollan condiciona fuertemente el proceso. Asi como en la
hidrélisis y en la acidogénesis intervienen microorganismos
facultativos en lo que se refiere a la.presencia de oxigeno, parte de
la poblaclén microbiana acidogénica y la totalidad de la metanogénica
es estrictamente anaerobla. Ademas, eﬁ términos generales, los
microorganismos metanogénicos son muy exigentes en cuanto a
condiciunes de pH y temperatura y su velocidad de reproduccién es
bastante mAs baja que la de los demAs, actuando como etapa limitante
del sistema.

El proceso es, -en principio, aplicable a cualquler tipo de
materia organica, siendo preferible aquélla con un alto contenido en
humedad y con un balance de nutrientes adecuado. Los productos del
proceso son el blogas y un efluente liquido. _

El bioghs es una mezcla gaseasa de metano y diéxido de carbono
con pequeflas proporciones de otiros componentes, con una composicion de
un 50 - 70 % de metano, complementado basicamente de diéxido de carbo-
no. El volumen producido por unidad de masa de material digerible
dependerd de 1la naturaleza del sustrato y de las condiciones de
operacion: tipo de digestor, temperatura, tiempo de retencién
hidraulico y velocidad de alimentacion.

En cﬁanto al efluente liquido, -es una suspension exenta de olores
ofensivos, de facil sedimentacién y un pH neutro. Estard compuesto de
sales, materia orgéanica no digerida y microorganismos arrastrados del
reactor.

Los usos mis extendidos de los productos obtenidos soa, como
fuente energética para el blogas, debido a su riqueza en metano, ¥y

como fertilizante para el efluente, debido a su riqueza en nutrientes.

VARIABLES DE PROCESO
Las variables que afectan al proceso de digestién anaerobia son

DUy RUmerosas, y por ello s6lo se comentaran las principales.
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* Temperatura

Afecta a las caracteristicas de la poblaciéon microbiana, como
muestra la Figura 1.1. Existe un rango mesofilico (5 - 40 °C) y otrao
termofilico (40 - 60 °*C), en los que las poblaclones son distintas;
dentro de cada uno de estos rangos la velocidad de reaccién es
diferente., Esta es mayor en el rango termufilico. pero la economia
desacanseja la operacién en €l (balance energetico negativo) y ademas
las bacterias termofilicas son muy sensibles a pequefios cambios de

temperatura.

# Equilibrio Acido-base (pH}

Afecta principalmente a las bacterias metanogénicas. E1 pH debe
mantenerse entre 6,6 y 7,2. Por debajo de 6,6 se inhibe el crecimiento
de las bacterias metancogénicas y a pH = 6,2 la acldez es fuertemente
toxica para ellas. Las acidogénicas s6lo se inhiben a pH = 4,5 vy,
debido a ello, al alcanzar un pH del orden de 6,5, el sistema se
inestabiliza al inhibirse las metanogénicas y seguir produciendo las
acidogénicas, aumentando la concentraciénm en &acldos. Es sintoma
caracteristico de este proceso de funclionamiento 1inestable la
elevacién de la produccién de diéxido de carbono. La caida imicial
hasta pH = 6,5 puede deberse a una falta de balance de bacterias
metanogénicas y acidogénicas en la alimentacién, a lavado y arrastre

de metanogénicas o a sustanclas téxicas para estas altimas.

# Nutrientes

Se consldera necesaria una relaclén C/F del orden de 25-50 y K/P
del orden de 4-5. Estas relaclones se cumplen en el caso de residuos
animales, pero los vegetales e industriales suelen ser deficientes en

nitrégeno,

+ Toxicos

Son especialmente importantes aquéllos que afectan a las
bacterias metanogénicas y, por tanto, causan desequilibrios en el
balance de microorganismos. Se pueden citar los siguientes:

- Oxigeno

Su toxicidad bhacia todas 1las bacterias metanogénicas

9



INTENSIDAD
DE LA
DIGESTION
[VALOR RELATIVO]

I, \\
Y \
’ \
\
\
\
\
\ RANGO \
MESOFILICO : \
. \
RANGO ~ \
TERMOFILICO \
\
\
\
\
t T T T 71 ©v 1T v 1 7
25 50 75

FIGURA 1.1

Influencia de la temperatura sobre la digestibn anaerobie
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condiciona fuertemente el diseflo del sistema. Esta toxicidad
viene afectada por gran nuomero de factores como 1la presién
parcial, composicién del medio de crecimienta, wvelocidad de
crecimiento o densidad de poblacién, y por ello los niveles de
toxicidad no estan claramente filjados ni hay un mecanismo de
inhibicién del crecimiento bacteriano ampliamente aceptado.

- Metales pesados

Principalmente hay referencias de cobre, cinc y niquel,
aunque es previsible que no sean los Gnicos metales que son
téoxicos.

- Sulfuros

Se proponen tres origenes de toxicidad por azufre:

a)> El sulfuro formado en 1la reduccion bacteriana del
sulfato, que es téxico por si mismo.

b> El sulfuro producido en 1la reducciéon del sulfato
precipita oligoelementos esenclales (Fe, Co, Ni, Mo) y con ello
hay falta de estos elementos.

c) La reduccién del sulfato a sulfuro, por ser mis favorable
termodinadmicamente, acapara los electrones disponibles para la
reduccién del metano
- Amoniaco

Por encima de 700 ppm actia como 1nhibidor. afectando ademas
al pH por encima de 3.000 ppm.

- Compuestos organicos

Se incluyen aqui los detergentes, pesticidas, antibioticos y
similares, que tienen dos mecanismos de accién;

a) Quimico, desviando el flujo de electrones de los procesos
redox hacla otrasireacciones.

b)> Bilolégico, destruyendo 1la pared celular de los

microorganismos, romplendo asi el adecuado balance.

#+ Tiempo de retencién hidraulico

El tiempo de retencion hidriulice (TRH) se define de 1la forma:

B = 3 (dias> [1.2]

Q
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siendo V el volumen del digestor y Q el caudal de alimentacién.

Un TRH elevado permite una gran conversién del sustrato y um gran
rendimiento en gas, pero exigira un gran volumen de reactor o una baja
velocidad de alimentacién. El TRH estad ademAs acotado inferiormente
por el tiempo anecesario para reponer -la poblacién microbiana
arrastrada por el efluente.

Hay que distinguir entre el TRH y el TRS (tiempo de retencién de
sélidos), iguales en un reactor de mezcla completa pero no en sistemas
con liquidos sobrenadantes o con sélidos o microorganismos fijados
sobre un soparte. Es en esta diferencia en la que se basan gran
cantidad de propuestas de mejora de digestores que se estan estudiando
en la actualidad.

Los limites inferiores de TRH en reactores de mezcla completa

astan alrededor de 8 - 20 dias.

+ Velocidad de alimentacion

Esta variable expresa la masa de sustrato por unidad de volumen
introducida en el digestor en la unidad de tiempo. Niveles bajos de
esta variable producen baja actividad metabélica de los
microorganismos y, por tanto, baja produccion; por otra parte, un
nivel demasiado elevado provoca la sobrecarga del sistema y la ruptura
del balance de microorganismos. Se puede considerar como intermedio
una alimentacién de 1 kg SV/m®*.dia, pero los valores limites varian

mucho con la naturaleza del sustrato.

# Contenido en sélidos

La complejidad de los sustratos provoca la presencia de distintas
fracciones de sélidos en cuanto a su comportamiento en el sistema,
como se muestra en la Figura 1.2.

De los sbélidos totales, una parte estd formada por sales y
compuestos inorganicos no volatiles,'que no participan en el proceso.
Dentro de los sélidos volatiles {(que se consideran potencialmente
biodegradables) hay otra fraccién no digerible, que se denominara
s6lidos volatiles refractarios (formados por lignina, grasas, etc.).

Una concentracién elevada de sélidos provocara dificultades en la

transferencia de materia y en la movilidad de los microorganismos,

12
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considerdndose el limite superior de esta variable el 15 % en ST. Una
baja concentracléon de sdlidos impedird la fijacion de microorganismos,
pero el limite inferior dependera del disefio del digestor, y no esta

claramente fijado.

Las tres 4ltimas varlables citadas, TRH, velocidad de
alimentacién y sélidos volatiles tienen una evidente interdependencia.
Una vez fljado el contenido en sdélidos, el aumento de la velocidad de
alimentacién hace disminuir el TRH y con ello el volumen del digestor,
pero tambien el rendimiento de degradacién de carga organica o ‘en

velocidad de producciéon de gas.

CINETICA DE LA DIGESTION ANAEROBIA

Los modelos propuestos hasta abora pueden clasificarse en tres
grupos: _

# Modelos basados en clpnéticas de primer order respecto al

sustrato. |

# Modelos basados en la cinética del crecimiento microbiano segin

el modelo de Honod..

% Modelos basados en la cinética de crecimlento microbliano segin

"el modelo de Contois.

Los modelos cinéticos de primer orden son los mis simples, pero
no contemplan 1la presencla de microorganismos, y no predicen
condiciones optimas de operacién nl de fracaso del sistema, por lo que
son de poca utilidad en el disefio. _

Los otros dos grupos de modelos tienen hipdtesis comunes:

- El aumento de la concentracién de sustrato implica un aumento

en la poblacién microbiana.

- La velocidad de desaparicion de sustrato es proporcional al

aumento de concentracién de microorganismos.

- La curva de crecimiento de la poblacién microbiana tiene tres

etapas: latencla, logaritmica y estacionaria, cumpliéndose en la

etapa logaritmica la relacion:

ln = = pt [1.4]

X
Xo
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donde p es la velocidad especifica de crecimiento de microor-
ganismos.
- La relaci6tn entre masa celular y masa de sustrato es de la

forma:

—=-X [1.6]
ds
Bajo estas hipoétesis, Monod y Contols proponen dos modelos para
determinar el comportamiento de la velocidad especifica de crecimiento
de microorganismos.

Monod propone:

p= P S (1.7]
Ka + S

ecuacién formalmente similar a la cinética enzimAtica de Michaelis-

Menten, siendo pm el valor maximo de p, K. una constante del modelo y

S la concentracién de sustrato.

Contois propone:

p= #S (1.8)
KX + S
siendo K un parémetrc cinético y X la concentracién de
microorganismos.

Diversos autores han propuesto otros modelos en los que el numero
de parametros hace muy dificil su utilizaclén practica, por lo que no
seran considerados aqui.

La aplicacién de estos modelos a reactores de mezcla completa en
funcionamiento continuo y con alimentaclén estéril lleva a las
siguientes ecuaciones:

Modelos de primer orden:

S = So [1.19]

K6 + 1
que, como ya se ha indicado, no contempla 1la presencia de
microorganismos.

Modelos tipo Monod:

15



s = __jEL__ (1.20]

gue considera que 1la concentraclén de sustrato no depende de 1la
concentracion inicial pero  si contempla la  presencia de
microorganismos a través de pw y Ka. Plantean dificulatades a TRH muy
cortos y muy largos.

Modelos tipo Contois:

S =5 kY (1.21]

pmB + KY - 1

(Chen y Hashimoto, 1978) que considera 1la influencia de la
concentracién inicial de sustrato y el comportamiento de los
microorganismos.

Este Gltimo modelo es el mis completo, adén cuando tiene ciertos
inconvenientes:

# No es general, ya que sélo contempia sistemas de mezcla

completa y no otro tipo de reactores mAs sofisticados.

* No es aplicable en cualquier condicién a sustratos complejaos no

estériles.

OBJETIVOS DE LA PRESENTE INVESTIGACION

* Desarrollo de un modelo cinético que contemple la existencia de
alimentacién no estéril, con objeto de 1intentar explicar el
comportamiento del sistema en un rango suficientemente amplio de
condiciones en un reactor agitado de mezcla completa.

* Aplicacioén de ese modelo a la fermentacién anaerobia de lodos
de depuradora, observando tanto la produccién de metano comn 1la

concentracléon de sustrato en el efluente.

16




2.— DESARROLLO DEL MOODELO

HIPOTESIS DE PARTIDA
Se partira de las sigulentes hipétesis:

t Crecimiento bacterianc exponencial con el tiempo:

dX

}..' — [2-2]
L dt

p:
* Digestor tipo tanque agitado de mezcla completa en régimen
estacionaric y sin recirculacién de sélidos, cuyo balance de

microorganismos dara:

pX = (X - Xo) - (2.3]
0

# Velocldad especifica de crecimiento de microorganismos definida

segin el modelo de Contols:

pe b8 (2.9]
KX + S

# Aumento lineal de la concentracién de microorganismos respecto

a la degradacién del sustrato:

= -Y {2.9]

Integrando {2.5] y sustituyendo en (2.3] se obtiene:

Y& - B 1

= . (2.7

Igualando esta expresién a (2.9), dividiendo por S. e

introduciendo el paraﬁetru adimensional a, definido como:

a = %o [2.111

So¥Y

se obtiene la ecuaciodn:

“pmfa+l) J8 + pn J28 + (KY-1) J= + [1-KV<(a+2)] J +
+ K¥(at+l) = 0 (2.12]

17



en la que J es la concentracién adimensional de sustrato:

J = fi [2.13]
S
ANALISIS DE LA ECUACION DEL MODELD
Las condiciones limites de la ecuacidon [2.121 son:
# Cuando ® 4 0 se gbtiene:
(KY-1) J=2 + [1-KY(a+2)] J + KY(a+l) = 0 [2.14]
ecuacion de segundo grado de soluciones: .
oy = RY(4a) £2.15]
KY -1
Joz = 1 [2.16}
L
% Cuando 6 + @ se pbtiene:
- pmCatl) J + pn J= =0 [2.18]
cuyas soluciones son:
Jorv = 0 [(2.191
Jaz = at+l (2.20]

El analisis fisico del proceso permite deducir que cuando B -+ 0,
S 4 S y, por tanto, J + 1. Por otro lado, para 8 + ®», S+ 0y J » 0.
En consecuencia s6lo una pareja de soluciones tiene significado
fislco, slendo la otra pareja de soluciones consecuencia del
desarrollo matemaAtico del modelo. ]

La utilizacién de la ecuvacién matematica del modelo propuesto

exige calcular los parametros pw~, a, KY, que no se pueden deducir por

18



consideraciones teéricas. Por tanto, es necesarioc disponer de datos
experimentales y transformar dicha ecuacién en otra que se pueda
ajustar mediante una regresién.

Para ello se deben definir nuevas variables, combinacién de J y
9, posibilitando una regresion lineal miltiple. Son factibles varias
combinaciones, como se muestra en la Tabla 2.1. En ellas se obtienen
cuatro coeficientes para soélo tres parametros, debido a que hay un
coeficiente de la ecuacién [(2.12] que es combinacién lineal de otros
dos. De este conjunto de posibilidades se elegird la mejor ecuacion de
ajuste, tomando como criterio los coeficientes de correlaciéon de cada
una.

Una vez determinados los parametros del modelo, se pueden obtener

una ecuaclion de J como funcién de 8:

(pmB+KY-1) J= + [1-KY(a+2)-pm(a+1’8]1 J + KY(a+l) = O (2.27]

_ K¥(a+2)+pm(a*+1)6-1
2 (8 +KY-1)

J

(1 1-KY(a+2) —pe<a+12812 - 4KY (un8+KY-1) (a+1)) /2
2 (8 +KY-1)

+ £2.28)

La existencia de una raiz cuadrada exige el analisis del

discriminante A en previsiéon de raices negativas:
A = pmZ(atl)= 8= + 2pm(at+l) (aK¥-1) B8 + (aKY+1)= {2.29]

Analizando 4 se obtiene que es una paribola con un minimo para:

@)y = » - KT (2.32]

Hm (At1)

valor que sustituido en [2.29] permite obtener:
(Bdmin = 4 akY (2.33]

y» por tanto, si este valor es positivo, la funclém sera continua.

En caso contrario, la discontinuidad comenzaria en caso de & = Q,

19



TABLA 2.1
Linealizacién de la ecuacién general

E: término independiente

[]: coeficiente del término correspondiente

Despejar Multiplicar Funcion resultante

Jo 1/J 8

=f{fd ], [ J 1. e . [1/J]}
78 119 J=f{ e . [J/8l [ 1/8]. [1/J8]}
7% 1/ 8 =r([0/J) € [ 1751 [1/3°]}
728 17J JB=f{ 8], [ JIv € o[ 1]
7 1/J Je=f{[ 01,081 e .[1/9]}

Flfg8 ], [ 7%, 1721, € }

~
1
]
'
L.
[}

20



y por ello:

- + - vV
Baiac = 1 akKY £ 2 (-aKY) [2.35]

um(atld

que solo existira si aKY es negativo.
En este mbdelo, s1 se considera la alimentaclén estéril, es

decir, Xs = 0, se tlene que a = 0, y la ecuacion 12.12] se transforma

en.
= Hm JB + pe JZO + (KY-1) J2 + (1-2KY) J + KY = 0 {2.38]
0, 1o que es lo mismo:
[- pe JQ + (1-KY) J + KY1 (1-J) = 0 [2.39]

El primer término de esta ecuaciéon es deducible de la ecuacién

obtenida por Chen y Hashimoto, ya que:

S =8 KY (1.21]
ped + KY - 1
J = KY
pm8 + KY - 1
-y asi:
- pem JO + (1-KT) J + KY = 0 [2.37]

Por tanto, el modelo presentadc engloba como caso particular a

este mndelo para alimentacién estéril.

ECUACIONES DE APLICACION

La ecuacién [2.12) representa la variacién de la concentracién de
sustrato blodegradable frente 51 tiempo de retencioéon hidréulico y ésta
concentracion no es facilmente medible, ya que no es exactamente igual
a los sé6lidos volétiles ni a la DQD, como ya se ha indicado anterior-
mente.

Por tanto, se introducen dos variables directamente medibles:

21



produccién de metano, B (m®CHa/kg SV) y concentracién de sélidos
volatiles totales, S+ (kg SV/m?).

Ecuacién para la producciédn de metano

Si se denomina B al volumen de metano producido por unidad de
masa de SV afiadidos al digestor y B- a la produccién a TRH infinito,
se tendra que:

Bu - B
- £2.40]

B.

Pe

donde B. puede ser obtenido en un experimento discontinuo. Con ello,

[2.12] se convierte en:

% a-1>1 B8 + M) B2 + (K¥°1) p= 4 (Ltaky,

B= Bo? B2 B=

B +

+ (~pma) 8 = 0 [2.41]

ecuacion adimensional que pérmite predecir la produccion de metano
para cada TRH y cuya linealizacién genera una ecuvacién de cuatro
coeficlentes para determinar los cuatro pardmetros del modelo, Ba, a,
KY, pm.

Ecuacién para la degradacién del sustrato

Si1 se considera que los sélidos volatiles totales, Sr estan

formadas por los biodegradbles, S, mAs los refractarios, Se, se tieme

que:
St =8 + Sw [2.46]
Stoe = So + 8r [2.471
obteniéndose:
75 -5 -8 [2.48]

22



y definiendo el coeficliente refractario como:

R= % [2.49)
STo
se tiene:
g = 8/8w) - R {2.50]
1-R

Definiendo ahora la variable adimensional, p:

p= 57 (2.51
Sre
con lo que:
y=f_F (2.52]
1 - R

y sustituyendo (2.52] en (2.12], se obtiene una ecuacién con las

variables p y 8 y los parametros R, a, KY, pjm:
= {(pmfa(1-R)+(1+R)]1} pB8 + pm p=8 + (KY-1) p2 + (R+1-KY¥[a(1l-R)+2]} p +
+ pmlaR(1-RI+R] 8 + {KY(a(1-R)+1]-R} = 0 {2.531

Al linealizar esta ecuaclén hay cinco coeficlentes para cuatro
parémetraos, debido a que un coeficiente es combinacién lineal de otros
dos.

Tal como ocurria en el andlisis de la ecuacion general (2.12], la
funcién es continua o no, y tienme discontinuidades bajo las mismas
condiclones que entonces se indicaron, y estas ecuaciones, como
aquéllas, presentan dos conjuntos de soluciones de las que s6lo uno

tiene significado fisico real.

CONSIDERACIONES SOBRE EL MODELO PROPUESTO.
Aunque las ecuvaciones para la produccién de gas, [(2.41], y de
degradacién del sustrato, (2.53]1, han sido obtenidas en base a

consideraciones fisicas realizadas sobre un proceso de digestién
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anaerobid, ninguna de las hipétesis sobre las que se fundamenta el
modelo son exclusivas de 1la fermentacién anaerobla y, por tanto,
pueden ser validas, en primcipio, para cualquier otro procesa de
fermentacién.

Hacliendo la alimentacién estéril, se tendria una simplificaci6n.
al ser a = 0, y con un sustrato simple totalmente bilodegradable, R =
0.

Sin embargo, este modelo no permite estimar la concentracién de
microorganismos, ya que Y no suele ser un valor conocido. Sélo
operando com _ sustratos esterilizados e 1inoculados c¢on una
concentracién determinada de microorganismos, se podria obtener Y.

Por todo ello, se opta por la fermentacién anaerobia para
considerar el comportaﬁiento del modelo frente a 1los datos

experimentales en su aspecto mAs generalizado.
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3.- APLICACION DEL MODELO A LA DIGESTION ANAEROBIA

ELECCION DEL SUSTRATO
Como sustrato no estéril para 1a fermentacién anaercbia se
escogieron lodos de depuradora, por los siguientes motivos:
# Poblaciéon adecuada de microorganismos, que producen una fermen-
tacién espontanea.
% Contenido adecuado de nutrlentes, al ser de procedencia animal.
% Composicién fisica y quimica aceptablemente homogénea.
t Disponibilidad
# "Ausencia de estudios a TRH bajos, aparentemente debido a 1la
discrepancia de los datos experimentales y los valores predichos

por los modelos propuestos.
TECNICA EXPERIMENTAL

# Acondicionamiento del lodo
Los lodos se recogieron en la depuradura municipal de Santa Cruz
de Tenerife con una baja concentracién en sélidos (5 g/l), que obligé

a su concentracién por sedimentacién y filtracién posterior.

¢ Descripciéon del digestor anaerobio

Se utilizaron reactores de vidrio de 1 litro de capacidad. a
temperatura constante, agitados, estancos y con los accesorios para el
acceso al lodo y la recogida de gases. Estos se recogian en una bureta
de gases y las muestras de los mismos para su analisis se tomaban
directamente del reactor (Figura 3.1).

Se trabajé a 37 + 0,8 °C y la digestiéen se realizdé con
alimentacliéon semicontinua cada 24 horas. Diariamente se extraia un
volumen de lodos igual al alimentado, que se utilizaba para realizar

medidas de pH y DQO. Una vez alcanzado el estado estaclonario, se

" promediaban los resultados de 8 dias de operacién.

También se realizé un experimento de digestién discontinua,

permitiendo la finalizacién del proceso por agotamiento del sustrato.

# Método de anAlisis
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Esquema del sistema de digestidén anaerobia



El anAlisis del gas se realizé por cromatografia de gases con una
columna de  tamices moleculares Carbosieve-S y detector de
conductividad térmica. Se usé hello como gas portador y el método
permitia la determinacién de nitrégeno, oxigeno, metano y dioéoxido de
carbono de las muestras gaseosas.

Las determinaciones de sélidos y DQO se rea}izaron de acuerdo a
los Standard Methods, y el pH se midié con un elzctrodo combinado de
vidrio.

t Resultados experimentales

Se realizaron experimentos semicontinuos a concentracién de la
alimentacién constante, observando la dependencia de la degradacién
del sustrato y de la producciéon de metano con el TRH. Ademds se hizo
un experimento discontinuo para determinar los valores maximos de

produccién de metano y de degradacién del sustrato.

AJUSTE DE DATOS Y HOMOGENIZACION DE ECUACIONES

El ajuste de los datos experimentales se realizé por regresién
lineal, redefiniendo 1las variables, «con ayuda de un paquete
estadistico del ordenadar del Centro de Calculo de esta Universidad.

Las ecuaciones:

- M JO 4 (1-KT) J + KY = 0 (2.37]

~pem(atl) J8 + pw J20 + (KY-1) J2 +
[1-KY¥(a+2)] J + KY¥(a+1) = 0 [2.12]

se utilizarén para la homogenizacion. Asi, multiplicando (2.37]1 por -

J, se obtiene:
pm J=8 4+ (KY-1) J= - KY J =0 (3.1}

De esta forma, (2.12] y [3.1] tiemen clertos términos comunes, y

otros afladidos, en el modelo no estéril, adaptbndose a continuacién a
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los datos experimentales de produccion de metano y degradacién del

sustrato.

% Produccién de metano

Se utilizaran las ecuaciones:

KY-1 1

- "5 Be + (M) B9 + ¢ ) B2 + () B=0 (3.2]
B Ba? Bu? B
y
[P~ a-1)] B8 + " B2g + &1,y g2 LtaKY, o,
B- BuZ B.2 B.
+ (~pwa) 8 = 0 (2. 41)

Al linealizarlas se debe obtener un término independiente, ya que
éste existird siempre en el resultado del ajuste, con lo que se
eliminan algunas de las posibilidades de linealizacién. Estas fueron
las 1indicadas en 1a Tabla 3.12. En ella, los tres primeros
coeficientes son comunes a ambos modelos, y el altimo sélo es valido
para el no estéril. Tras el ajuste, se obtienen los valares de
correlacisén miltiple indicados en 1la Tabla 3.14.

Se observa que siempre se obtiene mejor correlacioén con el modelo
.no estéril propuesto que con el estéril, aunque en parte este hecho

. puede ser debido a la existencia de una variable adicional.

En cualquier caso, la ecuacién denominada MET-1 da el mejor

ajuste y se utilizaran sus coeficientes como fuente para la obtencioén

de los parametros del modelo.

# Degradacién del sustrato

Se utilizardn las ecuaclones:

(-pmR? pB + (m) p20 + (KY-1) p= + (R-KY) p = O (3. 4)
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TABLA 3.12
Linealizacién de la ecuacidon de produccidén de metano

€: término independiente

[]: coeficiente del término correspondiente

Nombre Despejar Mulﬁiplicar Funcidén resultante
MET-1 B9 1/B 0 =f([B8 ],[B ], € i 6/B]}
MET-2 B0 1/B8 B =fl € [ B/8J.( 1/8]: 1/B])
2
HET-3 8% 1/82 8= £l[ 8/B], € . 1/B]3(8/B%]}
MET-4 B0 1/8 B8 =f£l{ © ], BJ]., € ;[ 8/B]}
MET-5 B2 1/B B=f[ 81,801, € [ 8/8])
TABLA 3.14

Produccidon de metano:

Comparacién de ecuaciones linealizadas

Estéril No estéril

Nombre T r T r

s a s a
MET-1 0,98065 0,99765 0,97961 0,99982
MET-2 0,82387 0,86477 0,86300 0,99238
MET-3 0,92001 0,97949 0,66315 0,99866
MET-4 0,96910 0.99602 0,96356 0,99953
MET-5 0,95600 0,97949 0'95430 0,99328
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- {pnla(1-R)+(1+R)1} pB + pw p20 + (KY-1) p= + {R+1-KY(a(1-R)+2)} p +
+ plaR(1-R)+R1 8 + {(KY{a(1-R)+11-R} = 0 {2.53)

Ambas ecuaciones contiemen términos en p8, p38, p2 y p, teniendo
la {2.53) ademds un término en 8 y otro independiente.

Al linealizarlas se deben obtener también ecuaciones con término
independiente, considerando las posibilidades mostradas en la Tabla
3.15. Tras ajustar, se obtiemen los valores que se muestran emn la
Tabla 3.17. En ella se observa que SUS-1, SUS-3 y SUS-4 ajustan bien,
pero SUS-3 pierde una variable en el mﬁdelo estéril y SUS-4 no la
pierde en el no estéril. Ello hace que en los ajustes no haya el mismo
numero de parametros que de coeficientes. —

Estas eliminaciones de variables las realiza el propio sistema
estadistico al sobrepasar ciertos limlites de ajuste. Por tanto, se

ajusta con la ecuacién SUS-1 y se obtienen de ahi los parametros.
OBTENCION DE PARAMETROS EN LA PROOUCCION DE METANO

* Modelo estéril
Usando MET-1:

1 KY-1 1
8 = () BB + ( ) B+ — [3.6]

se obtiene:

Be = 0,312 (m® CHa/kg SV)

HBm = - 2,233 (dias™") ' [3.11]
KY = - 37,425

r = 0,99765

#* Modelo no estéril
Utilizando la ecuacion MET-1:
1 KY-1 -aB- 8 1+aKyY

=18 +(—1 B+ ( ) =+ [ (3.12]
Ba(l-a) Bapim (1-a) 1-a B Hm (1-a)

30



TABLA 3.15
Linealizacién de la ecuacidén de degradacién del sustrato

: término independiente

[]: coeficiente. del término correspondiente

Nombre Despejar Multiplicar Funcién resultante

sus-1  pé 1o 8=f£[00 )0 o] € sf 8/ol.[ 1/p]}
sus-2  p%e 108 p=f£l € [ p/0].[ 1/8]:[ 1/0],[1/08]}
sus-3  p% 1062 0= £([ 8/p], € . 1/0]:008/0%],01/0%]}
sus-4 " p%8 10 0 =fl[ 01,0 o1, € i 8/ol[ 1/p]}
SUS-5 02 1/p D =

£ 0 J.L o8]0 € [ 8/0ld 1/p]}

TABLA 3.17
Degradacidn de sustrato:

Comparacion de las ecuaciones linealizadas

Estéril No estéril

Nombre T r Variable T r ' Variable

s @ eliminada s o eliminada
SUS-1 0,97921 0;@9020 - 0,98369 (0,99996 1/p
SUS-2 0,75723 0,76279 ——— 0,83170 0,99774 1/6
SUS-3  0,99265  0,99265 1/p 0,98446  0,99986 1/0
SUS-4 0,96951 0,98234 -—— 0,95804 0,99974 -—-
SUS-5 0,96643 0,97620 - -—- 0,97171 0,99912 0
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se obtienen los dos conjuntos de soluciones:

B- = 0,283 (m® CHa/kg SV)

a = - 0,332 [3.17]
KY = 60,476

e = 5,161 (dias™')

r = 0,99982

B- = 0,094 (n® CHa/kg SV

a= -3,012 _ (3.18]
KY = 0,017

pon = = 0,085 (dias™")

de los que se debe determinar aquél que tiene sentido fisico. Una
referencia dtil sera el dato obtenido en el experimento discontinuo
realizado, en el que se obtiene experimentalmente que B~ = 0,278
(m*CHa/kg SV). _

Recuérdese que KY y a no tienen significado fisico, pm es la
velocidad especifica mixima de crecimiento de microorganismos y B. es
la mdxima produccién de metano.

Analizando los resultados se observa que:

- Modelo estéril: '

B- = 0,312 tiene un 12 % de discrepancia con el wvalor
experimental y pm es negativa. Como ya se ha comentado comn
anterioridad, este modelo presenta inconsistencias a TRH bajos.

- Modelo no estéril:

El conjunto de soluciones {3.18] tiene los mismos problemas,
B. alejado del experimental y p~ negativa. Ea cambio, (3.17]

presenta un error de B. menor del 2 %2 y una pm positiva.

Con objeto de establecer ahora la validez del modelo propuesto se
repitieron los ajustes anteriores, pero eliminado los datos obtenidos
para TRH inferiores a 6 dias. Al hacerloc se obtuvo para el modelo

estéril:
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B- = 0,278 (m® CHa/kg SV)

pm = 0,405 (dias™") (3.22]
KY = 3,181

r = 0,95838

La correlacién mejora y los resultados de los parametros son
coherentes, mostrando que este modelo no es aplicable a bajos TRH.
En camblo, si se eliminan las datos-de TRH inferiores a 6 dias y

se@ aplica al resto el modelo no estéril propuesto, se obtiene:

B = 0,315 (m® CHa/kg SV
a= - 0,479 [3.24)
fem = - 4,897 (dias™")

KY = - 85,060

r = 0,99995

B- = 0,151 (m® CHa/kg SV)

a= - 2,089 . [3.25]
B = - 0,058 (dias™')

KY = - 0,012

soluciones alejadas de los resultados fisicos, a pesar de su elevado
coeficlente "de correlacién, y que muestran que la aplicacién del

modelo no estéril propuesto exige datos de TRH bajos.

SIMULACION DE LA PRODUCCION DE METANO

Resolviendo la ecuacién [2.41] para cada TRH, se obtiene:

- Balpm(1-a)8-aKY¥-1] +

B
2 (umB-14KY)
= 12
4 B={lpn@a+1)8+ak¥+1) Apem (at+1)8) [3.26]
2 (uB-14KY)

Aplicando el conjunto de parametros [(3.17] se encuentra que, al

ser aKY negativo, en el intervalo 3,51 ¢ 8 ¢ 8,71 dias, no hay solu-
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ciones reales y, en la zona real, se obtienen dos soluciones de B,
Analizando las diferentes partes de esta ecuaclén por separado,
se observa que determinados términos son despreciables por su
influencia en el valor final, y que al eliminarlos, desaparece la
discontinuidad. Se obtiene con ello una ecuacion simplificada de 1la

forma:

B = B {pm(l-a)e-aKY—l % [pm(a+1)8+aKY+1]}

(3.31]
2 (um8-1+KY)
cuyas soluciones son:
Beas = Bo [1 - @FD) (umB4KDD, £3.32]
HoB~ LHKY
Bees = Ba [1 - X071 4 [3.33]
HeB=1+KY

Analizando estos resultados se puede ver que solo [3.33] tiene
significado real.

Para establecer los errores de [3.33) frente a (3.26] se han
representado los valores de ambas en la Figura 3.2, observandose que
el error es inferior a 0,005 con un 95 % de confianza.

S1 se compara la ecuacién [3.33) con la obtenida para el modelo
estéril:

B=B(1-_ Ff ' £3.34]

HmB—-1+KY
se ve que ambas son iguales si KY >> 1. Sin embargo, es muy diferente
utilizar esta ecuacién con los paradmetros obtenidos a partir del
ajuste al modelo no estéril propuesto, (3.17], que con los parametros
obtenidos del modelo estéril, (3.221, ajustando mejor los primeros,

segin -se puede observar en la Figura 3.3.

OBTENCION DE LOS PARAMETROS PARA LA DEGRADACION DE
SUSTRATO

* Modelo estéril
Usando SUS-1:
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FIGURA 3.2
COMPROBACION DE LA ECUACION(3.33
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FIGURA 3.3
COMPARACION COM EL MOGELQ ESTERIL
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dy o + KT,

R-KY
R

+ {R-KY[a(l-R)+2]+1

(3.3%5]

{3.40]

} +

Ml a(1-R)+1+R]

8 = pe + ( p +
R MR
se obtiene:
R = 0,866
KY = 0,048
pm = 0,030
r = 0,99020
# Modelo no estéril
Utilizando la ecuacién SUS-1:
8 =1 1 19 - K ) o
a(l-RY+1+R pml a(1-R)+1+R]
aR(1-R)4R ©
[ — + | }

a(1-R)+14R p.

KYla(l-R)+11-R 1

pmla(1-R)+1+R)

se pbtienen los dos conjuntos de soluclones:

p

(3.41}

R = 0,483
a= - 0,393
KY = 0,675
M = 0,116 (dias™"?
r = 0,99996
R = 0,796
a= - 2,542
KY = 1,481
P = - 0,171 (dias™")

de los que se debe determinar cuil tlene sentido fisico. Se

(3.48]

£3.49]

tomara

para ello como referencia el valor de R obtenido del experimento

discontinuo, que resulta ser R = 0,468.

Recordando que

R

= Sr/Ste es la

fracclon de sustrato no

biodegradable y analizando los resultados, se observa que:
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- Modelo estéril:

El valor R = 0,866 se desvia en mAs de un 85 % del reéultado
experimental, por lo que se puede descartar este modelo.
- Modelo no estéril:

El conjunto de soluciones {3.49) tiene también una
desviacién de mAs del 70 % en R y p~ es negativo, lo que carece
de significado fisico. En cambio, el conjunto [3.48] tiene un

error reducido y un conjunto de valores fisicamente coherentes.

SIMULACION DE LA DEGRADACION DEL. SUSTRATO
Resolviendo la ecuacion [2.53] para cada TRH:

o = RHU-R) [KY(a+2) tpn (a+1)6-1]
2 (u.8 + KY - 1)

b o

, RHA-R) {[na+1)0+aKT+117 - 4 (at16) 772
2 (uub + KY - 1)

(3.501

Utilizando los valores [(3.48], de nuevo aKY es negativo, y en el
intervalo 3,35 ¢ 8 ¢ 32,76 dias no hay soluciones reales, lo que
evidentemente inhabilita su utilizacion.

Se considera, pues, que este problema surge debido al error
experimental de los datos de concentracién de sustrato, medidos como
DQO, y no por determinaciéon de SV, debido a las pequefias cantidades de
muestras disponibles. Estos errores en la determinacién de los valores
experimentales de p provocan grandes variaciones en los valores de ﬁm
y KY.

Para probar la ecuacién [3.501 se utilizarom, pues, los valores
de pw, a, KY obtenidos a partir del gas, y el Gnico valor de R

disponible a partir de datos continuos, es decir:

R = 0,483

a=- 0,332 £3.51]
KY = 60,476

P = 5,161 (dias™') .

Analizando los valores numéricaos de los diferentes términos de la
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ecuacién [3.50], se observan comportamientos similares a los ya
citados en el caso de la simulacién de la produccién de metano,

obteniéndose tras simplificar las raices:

(1-R) (a+1) (umB+KY)

peces = R + [3.52]
{
pees = R + (1-R) (K1=-1) [3.53]
B - 1 + KY

cuyo analisis permite determinar que sélo la ecuacién [3.953] tiene
significado fisico.
51 se compara esta expresién con la correspondiente a la

degradacién de sustrato obtenida a partir del modelo no estéril:

(1-R) KY [3.54]
B - 1 + KY

p=R+

se observa que [3.53] y [3.54] son formalmente iguales si KY >> 1.
Representando los ajustes de la ecuacién {3.53] y la [3.54]1 con
los parametros (3.51], se puede observar 1la proximidad de los

resultados (Figura 3.4).

RELACION ENTRE METANO Y SUSTRATO
Las expresiones [2.40) y (2.52] son dos formas de expresar J y,
por tanto, se pueden igualar, con lo que se puede establecer la
relacién existente entre las variables p y B, es decir:
1-R
Ba

) B [2.60]

p=1-¢«

en la que intervienen los parametros R y Ba _

Ello parece indicar que pw, a, KY debieran temer valores iguales
en las ecuaciones de degradacién de sustrato y de produccién de
metano. Utlilizando los datos de R y B=- obtenldos en los experimentls
discontinuos se representé la ecuacién [(2.60], comparéndola con los

datos experimentales, lo cual se muestra en la Figura 3.95.
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FIGURA 3.4

COMPARACION DE ECUACIONES SIMPLIFICADAS
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FIGURA 3.5
RELACION EXPERIMENTAL ENTRE RO Y B
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4 ,- CONCLUSIONES

Como resultado del trabajo de que se da cuenta en esta memoria se

ha llegado a las siguientes conclusiones:
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1} Los modelos que supoﬂen despreciable la concentracisén de
microorganismos en la alimentacién de un sistema de digestién
anaerobia no predicen adecuadamente su comportamiento a tiempos
de retencién hidraulicos bajos y, por tanto, no son aplicables al

disefio de digestores que operen en tales condiciones.

2) Se ha desarrollado un modelo cinético que relaciona la
cancentracién de sustrato blodegradable con el tiempo de
retencién hidraulico bajo las hipétesis:

t Digestor tipo tanque agitado mezcla
completa en régimen estaclonario sin

reclirculaciéon de solidos:

pX = (X - Xo) (2.3]
)
* Crecimiento bacteriano exponenclal con

el tiempo:

dX

1—‘ — [2-21
X dt

pz
% Velocidad especifica de crecimiento de
microorganismos definida segin el modelo de

Contols:

p= Mo S (2.91
KX + S

# Aumento lineal de la concentracién de
microorganismos respecto a la degradacién del

sustrato:

= - (2.5]



obtenléndose la expresién matematica:
~Mm{a+l) JB + po JEO + (KY-1) J= + [1-KY(@+2)] T +

+ KY¥(a+l) = ¢ [2.12)

4
donde pm, a, kY son parametros iel modelo.

3) La ecuacién representativa del modelo es susceptible de
linealizacién para su ajuste por regresiénm lineal multiple, lo
que permite la obtencién de sus coeficientes a partir de
resultados experimentales y, por tanto, el cAlculo de sus

parametros.

4) A partir del modelo descrito se puede obtener el modelo
que supone una alimentacién estéril al sistema, bhaciendo nulo el
parametro a, relacionado con la concentraciéon de microorganismos
en la alimentacién. Asimismo, el modelo es susceptible, en
principio, de ser aplicado a cualquier sistema de fermentacién en
el que sean validas las hipétesis enumeradas em 27, habiéndase
elegido el proceso de digestién anaerobia de lodos de depuradora

para su contraste can datos experimentales.

5) El anadlisis matemdtico de la ecuacién [2.12] bha permitido
establecer sus condiciones limites para 8 4 0 y 8 -+ o y sus
condiciones de existencia en el campo real en funcién de los
parametros obtenldos a partir de datos experimentales,
obteniéndose la expresion para el posible intervalo de

discontinuidad de la funcién.

6) La aplicacién del modelo a los resultados experimentales
de digestion anaerobia se ha de llevar a cabo segin dos variables
susceptibles de medida directa:

¢+ Produccién de metano, B (m®CHa/kg SV), tomando como
hipétesis que la cantidad de sélidos biodegradables contenidos en

el digestor es proporcional al wmetano producido (ecuacién
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[2.401), de donde resulta la ecuacién:

(M a-1>1 B8 + *™ ) B2g + (K0 1y p= 4 (JHaKY, g
B. B.z Bz B..
+ (~pma) 8 = 0 (2.41]

siendo B un nuevo parametro del modelo.

#+ Fraccion del sustrato alimentado remanente en el digestor,
py tomando como hipoétesis que parte de los sélidos volatiles
contenidos en el reactor no son biodegradables (ecuacién [2.521),

de donde se obtiene la expresién:

“{um{a(1-RX+(1+R}1} pB + pm p#0 + (KY-1) p% +{(R+1-KY[a(1-R)+21} p
+ u-faR(1-R)+R] 8 + {KY(a(l-R}+11-R} = 0 [2.53]

siendo R otro parametro del modelo.

7) El1 ajuste de las correspondientes formas linealizadas de
las ecuaciones {2.41) y (2.53] a los datos experimentales de
praoduccién de metano y de  degradacién del  sustrato,
respectivamente, proporciona en sendos casos dos conjuntos de
pardmetros, de los cuales sélo uno corresponde a soluclones
fisicamente vAlidas del sistema. Como criteric principal de
eleccién de las mismas se han de tomar los valores de B- y R
obtenidos de experimentos discontinuos, ya que aquéllos
representan magnitudes directamente medibles por procedimientos
experimentales. La interpretacién de los valores abtenidos para
el pardmetro representativo de la mAxima velocldad especifica de
crecimiento, p~ puede constituir un criterio adicional de

seleccién de las soluciones fislcamente correctas.

8) La simulacién del compartamliento del sistema medliante las
ecuaclones representativas del modelo propuesto utilizando los

parametros determinados a partir de los datos experimentales
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puede conducir a problemas de indole matemAtica, al prever su
formulacién la aparicién de discontinuidades en la funcién, segun
los valores obtenidos para los parametros, discontinuidades que
fisicamente pueden ser debidas, bien a errores expefimentales de
los datos utilizados en el proceso de ajuste, o bien a la no
validez de las hipotesis del modelo en ciertos intervalos de

tiempos de retenciéon hidraulico.

9) En las condiclanes experimenfales estudiadas es posible
la simplificacién del término de la ecuacién que provoca la
discontinuidad de 1la funcién, obteniéndose wunas ecuaciones
simplificadas que simulan con suficiente exactitud el
comportamiento del sistema, en cualquier caso, con mayor
aproximaclén que 1las ecuaclones basadas en 1la hipétesis de

alimentaclon estéril.

10) Las ecuaciones simplificadas obtenidas a partir del
modelo propuesto son formalmente idénticas a las abtenidas bajo

la consideraclion de alimentacion estéril:

B=B.ll-_ K& 3 £3.34]
HmB-1+KY

o ops TR KT ‘3 541
pme - 1 + KY

Sin embargo, los- paréametros que aparecen en las mismas
necesariamente han de ser obtenidos a partir del ajuste a los
datos experimentales de 1las ecuaciones propuestas en este

trabajo, en su forma original.

11) Los valores de los parametros obtenidos a partir del
ajuste de los datos experimentales de producciéon de metano son
mds precisos que los que se obtienen a partir de los datos
experimentales de degradacién de sustrato, debido probablemente a

que éstos se encuentran afectados de mayor error en su
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determinacién analitica. No obstante, el valor del parametro R
calculado a partir de 1la degradacién de =sustrato es
suficientemente fiable, como se demuestra al compararlo con el

correspondiente valor procedente de la digestion discontinua.

12) Para el sistema estudiado se han obtenido los siguientes

valores de los parametros del modelo propuesto:

Ba = 0.283 (m*CHa/kg SV)

R = 0,483

a=- 0,332

pm = 5,161 (dias™')
KY = 60,476 '
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