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Resumen

Este trabajo de investigacion se ubica dentro del marco de las energias
renovables y concretamente, se centra en los estudios para la obtencion de
biogas a partir de la fermentacibn anaerdbica de residuos agricolas y

procedentes del proceso de obtencién de biodiésel.

En el contexto del creciente interés por las energias renovables, la produccion
de biocombustibles a partir de residuos agricolas se propone como una de las
posibles opciones para sustituir los recursos energéticos derivados del petréleo,
siendo el biogas uno de los llamados biocombustibles de tercera generacion, ya
gue procede de la biomasa no apta para el consumo humano o de desechos.

El biogas es una mezcla principalmente de metano y didxido de carbono, siendo
el metano el gas presente en mayor proporcién. La poblacién bacteriana
transforma los residuos en biogas través de una serie de reacciones quimicas
pertenecientes a los procesos de: hidrolisis, acidogénesis, acetogénesis y

metanogeénesis.

En este trabajo se han realizado estudios de produccién y composicion del
biogas, mediante procesos de digestion anaerobia a partir de distintas mezclas
der residuos de platanos, tomates, y procedentes de la obtencién de biodiésel.

Para ello se utilizd un set compuesto por ocho biodigestores.

Una de las variables mas importantes en el proceso de fermentacion anaerdbica
es el pH, ya que valores fuera del rango éptimo establecido causan la inhibicion
de la poblacién microbiana responsable de la formacion del biogas. Por ello, en
segundo lugar, se estudio la influencia del control continuo del pH sobre la

obtencion del biogas empleando como biodigestor un reactor mezcla perfecta.
Abstract

This research is within the framework of renewable energy and specifically
focuses on studies for obtaining biogas from the anaerobic fermentation of

agricultural and from the process of obtaining biodiesel waste.

In the context of the growing interest in renewable energy, the production of

biofuels from agricultural waste is proposed as one of the possible options to

2
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replace those derived energy resources of oil, being biogas one of the so-called
third generation biofuels as it which comes from the unfit for human consumption

or waste biomass.

Biogas is mainly a mixture of methane and carbon dioxide, with methane gas
present in greater proportion. The bacterial population transformes waste into
biogas through a series of chemical reactions located within four processes or

main stages: hydrolysis, acidogenesis, acetogenesis and methanogenesis.

In this work we have studied the production and composition of biogas through
anaerobic digestion processes from different mixtures der waste bananas,
tomatoes, and from obtaining biodiesel. This requires a set consisting of eight
digesters was used.

One of the most important variables in the anaerobic fermentation process is the
pH, because values outside the optimal range established cause inhibition of
microbial population responsible for the formation of biogas. Therefore, secondly,
the influence of continuous pH control over obtaining biogas digester using as

one perfect mixing reactor was studied.
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En la actualidad existe una preocupacion por el medioambiente como
consecuencia de las investigaciones realizadas sobre la influencia del CO2 sobre
la capa de ozono y su potencial dafiino sobre el planeta. Las mayores
contribuciones de este gas a la atmoésfera provienen de los procesos de
obtencion y utilizacién de combustibles fosiles. El petroleo necesita pasar por
una serie de procesos quimicos para ser transformado en diferentes productos
comercializables, y es en esos procesos donde se generan cantidades
perjudiciales de CO2. Por este motivo, entre otros, va creciendo el interés por las
alternativas a los combustibles fésiles, y continta la busqueda de procesos que

no contaminen con tanta rapidez y en tanta cantidad.

Para gestionar eficazmente el CO2 dentro de los limites tolerables dentro de la
atmaosfera, expertos en el cambio climatico recomiendan el urgente desarrollo de
nuevas tecnologias. La transformacion quimica del COz por ejemplo, en
dimetiléter, es una forma atractiva del reciclaje del CO2. El DME se considera un
posible combustible, en particular debido a su alto indice de cetano, que puede
producirse a partir de la hidrogenacion catalitica del CO2 en una o varias
etapas.Las investigaciones actuales en esta materia estdn encaminadas hacia
el desarrollo de catalizadores eficaces y estables para los procesos de sintesis
del DME.

Nacen de ahi los biocombustibles, denominados asi porque se obtienen a partir
de biomasa. Esto no implica que no exista contaminacion, pero si en menor
proporcién, de forma que permite que la vegetacion del planeta pueda hacerse
cargo de su transformacion de forma natural, impidiendo asi el aumento de la

concentracion de CO:2 existente.

Las principales ventajas que presenta la utilizacion de biocombustibles son:
e Proporcionan energia reciclable.
e Las emisiones de gases de efecto invernadero son reducidas.

e En el caso de obtencién de combustibles a partir de cultivos vegetales, se

provoca una valorizacion del terreno.
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A pesar de las ventajas evidentes del uso de biocombustibles, las
investigaciones deben seguir avanzando para poder conseguir un combustible a
partir de biomasa, que alcance las caracteristicas mecanicas y energéticas que

proporcionan los combustibles fosiles.
2.1-Combustibles convencionales

Los combustibles fésiles han sido siempre la principal fuente de obtencion de
energia para su uso en diferentes areas. Sin embargo, son fuentes limitadas, ya
que el aumento de la poblacién mundial y la cultura de consumo en la que se ve

envuelta la sociedad estan provocando su agotamiento.
Los principales combustibles de origen fésil son:

e Petréleo

e Gas natural

e Carbon

e Gases licuados del petroleo
2.1.1-Petréleo

El petroleo es el combustible fosil mas utilizado a nivel mundial, debido a su facil
obtencion, transporte y transformacion en energia Gtil. Su origen es fosil, fruto de
la transformacién de materia organica procedente de zooplancton y algas que,
depositados en grandes cantidades en fondos de aguas andxicas de mares o
zonas lacustres del pasado geoldgico, fueron posteriormente enterrados bajo
pesadas capas de sedimentos. Se originaron a partir de restos de plantas y
microorganismos enterrados durante millones de afios y sujetos a distintos

procesos fisicos y quimicos.

La transformacion quimica, denominada craqueo natural, debida al calor y a la
presiéon durante la diagénesis produce, en sucesivas etapas, diferentes
productos que van desde betun a hidrocarburos cada vez mas ligeros (liquidos
y gaseosos). Estos productos ascienden hacia la superficie, por su menor

densidad, gracias a la porosidad de las rocas sedimentarias. Cuando las
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circunstancias geologicas impiden dicho ascenso se forman entonces

los yacimientos petroliferos.

El factor econémico es el principal elemento que condiciona la situacién de los
combustibles ya que las grandes reservas de petrdleo se encuentran en paises
con una gran inestabilidad politica, lo que ha provocado que el precio del barril
de petrdleo oscile con frecuencia, teniendo una repercusion inmediata en el resto

de paises.
2.1.2-Gas natural

Segun British Petroleum, las reservas petroliferas probadas a finales de 2013 se
sitian en 185,7 billones de metros cubicos, siendo suficientes para mantener la
produccion actual mundial durante un maximo de 35 afios. Oriente Medio es la
zona geografica con mayores reservas, con un 43 % del total mundial,
destacando Iran y Qatar, seguida de Asia Central con un 31 %, principalmente
Rusia y Turkmenistan. También se puede encontrar gas natural en las cuencas
patagonicas de Chile y Argentina, donde se extrae para consumo de estas

regiones.

Aungque su composicion varia en funcion del yacimiento, su principal especie
quimica es el gas metano. Contiene ademas otros gases como etano, propano,
butano, nitrdgeno, didxido de carbono, impurezas, y trazas de hidrocarburos mas

pesados, mercaptanos, gases nobles, etc.
2.1.3 -Carbon

El carbon es un mineral que se form6 a partir de los restos vegetales
prehistéricos, principalmente de los helechos arborescentes. Esos restos
sepultados por el fango y bajo los efectos del calor, la presion y la falta de

oxigeno, tomaron la estructura mineral que hoy presentan.

La importancia del carbédn radica en su poder energético como combustible y en
el hecho de constituir la materia prima fundamental en la elaboracién de infinidad
de productos. Las primeras maquinas de vapor, como barcos, trenes y
maguinaria industrial se movieron gracias a la energia que suministraba a este

material. Posteriormente fue desplazado por el petroleo; sin embargo, hoy en dia

7

Obtencién de biogas a partir de residuos agricolas y...


https://es.wikipedia.org/wiki/Yacimiento_petrol%C3%ADfero
https://es.wikipedia.org/wiki/Mineral
https://es.wikipedia.org/wiki/Helecho
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Combustible
https://es.wikipedia.org/wiki/Barco
https://es.wikipedia.org/wiki/Trenes
https://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa

Rafael Navarro Soto 2- Introduccion

el carbdn parece recuperar su posicion privilegiada, pues se emplea en la
elaboracion de plastico, colorantes, perfumes y aceites.

2.1.4-Gas licuado del petréleo (GLP)

El gas licuado del petréleo es una mezcla de gases facilmente licuables
presentes en el gas natural que se extrae en yacimientos o disueltos en el
petréleo. En la practica, se puede decir que los GLP son una mezcla de propano

y butano.
Los usos principales del GLP son los siguientes:

o Obtencion de olefinas, utilizadas para la produccion de numerosos
productos, entre ellos, la mayoria de los plasticos.

o Combustible para automoviles.
o Combustible de refineria.

o« Combustible doméstico (mediante garrafas o bombonas, depdsitos
estacionarios o redes de distribucion).

e Procesos industriales como calentamiento y secado de productos agricolas.

o Combustible para generacién eléctrica.
2.2-Biocombustibles

A diferencia de los combustibles fésiles que provienen de la energia almacenada
durante largos periodos de tiempo en yacimientos fésiles, los biocombustibles
provienen de la biomasa, o materia organica presente en el planeta a cuya
produccion contribuyen todos los seres vivos. La biomasa es una fuente de
energia renovable a partir de la cual se puede obtener diferentes productos que

pueden sustituir total o parcialmente a los derivados del petroleo.

Atendiendo al origen de la biomasa y a cdmo se generan los biocombustibles,

estos se pueden clasificar en:
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e Biocombustibles de primera generacion: Son aquellos que se obtienen
directamente de cosechas que pueden destinarse a la alimentacion

humana o del ganado, y por lo tanto su produccién es muy polémica.

e Biocombustibles de segunda generacion: Son aquellos que se obtienen a
partir de cosechas no aptas para consumo humano o residuos, por lo que

no sirven para alimentacion humana y no supone un conflicto social.

e Biocombustibles de tercera generacion: Son aquellos que se obtienen de

algas o micro algas.

Los principales biocombustibles obtenidos a partir de los grupos de biomasa
anteriormente explicados son biodiesel, bioetanol y biogas. A continuacién, se

describen las caracteristicas de cada uno de ellos.
2.2.1-Biodiésel

El biodiesel es un biocombustible liquido que se obtiene a partir de lipidos
naturales como aceites vegetales o grasas animales, con 0 Sin uso previo,
mediante procesos industriales de esterificacion y transesterificacion, y que se
aplica con la intencion de sustituir total o parcialmente los productos derivados

del petréleo.

El biodiésel puede mezclarse con gasoleo procedente del refino del petroleo en
diferentes cantidades. Se utilizan notaciones abreviadas segun el porcentaje por
volumen de biodiésel en la mezcla: B100 en caso de utilizar solo biodiésel, u
otras notaciones como B5, B15, B30 o B50, donde la numeracion indica el

porcentaje por volumen de biodiésel en la mezcla.
2.2.2-Bioetanol

El etanol es un compuesto quimico obtenido a partir de la fermentacién de los
azucares, que puede utilizarse como combustible puro o bien mezclado en
cantidades variadas con gasolina, y cuyo uso se ha extendido principalmente
para reemplazar el consumo de derivados del petréleo. El combustible resultante

de la mezcla de etanol y gasolina se conoce como gasohol o alconafta. Dos
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mezclas comunes son E10 y E85, con contenidos de etanol del 10% y 85%,

respectivamente.

El etanol también se utiliza cada vez mas como afadido para oxigenar la
gasolina normal, reemplazando al éter metil tert-butilico (MTBE). Este ultimo es
responsable de una considerable contaminacion del suelo y del agua

subterranea.

Como fuente para la produccion de etanol en el mundo se utiliza

fundamentalmente biomasa, de ahi su denominacién como “bioetanol”.
2.2.3-Biogas

El biogés, es el producto de la descomposicion anaerdbica de la materia organica
mediante los microorganismos metanogénicos y esta compuesto principalmente
de metano (50-70%), di6xido de carbono (20-40%), y otros gases como,
monoxido de carbono, &cido sulfhidrico e hidrogeno, entre otros (Ofoefule, 2011).
Se denomina biogas agroindustrial, al biogas obtenido a partir de subproductos
o residuos organicos de origen ganadero, agricola y de la industria alimentaria
(Pascual et al., 2011).

Otros componentes minoritarios son el &cido sulfhidrico (H2S), el amoniaco
(NHs), el nitrégeno (N2), el oxigeno (Oz), el hidrogeno (H2) y el agua (H20).

El metano (CHa) proporciona un poder energético mas elevado y por tanto es el
componente de mayor interés. El analisis del biogas se realiza nhormalmente
mediante cromatografia gaseosa. Para ello se emplea un cromatégrafo de gases
cuyo funcionamiento general se describe a continuacién: el primer paso es
suministrar uno o varios gases de alta pureza al cromatografo de gases (gas
portador), que fluye hacia el interior del inyector, pasa por la columna y se
introduce en el detector. A continuacién, se introduce la muestra de biogas en el
inyector, la cual se calienta normalmente hasta 150 - 250 °C, lo que conduce a
la vaporizacion de los solutos volatiles de la muestra. Estos solutos vaporizados
se introducen posteriormente en la columna mediante el gas portador, la cual se

encuentra en el interior del horno dispuesto de un control de temperatura.
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Los solutos pasan por la columna a velocidades variables, lo cual esta
determinado principalmente por sus propiedades fisicas y por la temperatura y
composicion de la columna. El soluto méas rapido sale de la columna en primer
lugar, seguido de los solutos restantes en el orden correspondiente. A medida
gue se eluye cada soluto, se introduce en el detector caliente, donde se genera
una sefial electrénica basada en la interaccion del soluto con el detector. El
tamanfo de la sefal se registra en un sistema de datos (el software ChemStation
de Agilent) y se representa graficamente segun el tiempo transcurrido para

generar un cromatograma.

El tamafio de los picos se corresponde con la cantidad de compuesto de la
muestra. Si aumenta la concentracion del compuesto, se obtiene un pico de
mayor tamafio. El tiempo de retencion es el tiempo que tarda el compuesto en
atravesar la columna. Si las condiciones de la columna y todas las condiciones
de funcionamiento son constantes, un compuesto determinado siempre tendra

el mismo tiempo de retencion.

El tamafio de los picos y el tiempo de retencidon se usan para establecer la
determinacion cuantitativa y cualitativa de un compuesto respectivamente. No
obstante, es importante tener en cuenta que la identidad de un compuesto no se
puede determinar Unicamente por su tiempo de retencion. En primer lugar, es
necesario analizar una cantidad conocida de una muestra auténtica pura del
compuesto para determinar el tiempo de retencién y el tamafio de los picos. A
continuacion, este valor se puede comparar con los resultados de una muestra
desconocida para determinar si esta presente el compuesto de interés (mediante
la comparacion de los tiempos de retencion) y en qué cantidad (mediante la

comparacion del tamafio de los picos).

Al igual que el gas natural, el biogas tiene una amplia variedad de usos, pero al
ser un derivado de la biomasa, constituye una fuente de energia renovable.
Existen diversos beneficios derivados del proceso de conversion de residuos

organicos en biogas.

La presibn econdmica sobre los productos agricolas convencionales se

encuentra en continuo aumento. Muchos agricultores se ven obligados a
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renunciar a su produccion, principalmente debido a que sus tierras no presentan
rendimientos rentables. Sin embargo, en muchos paises la produccién de biogas
se encuentra subvencionada o presenta incentivos econdémicos, proporcionando
a los agricultores un ingreso adicional. Por lo tanto, en el sector agricola, la
implementacion de tecnologias de digestion anaerdbica puede permitir obtener

importantes beneficios econdmicos, ambientales y energéticos.

Por otra parte, permite una gestion mejorada de nutrientes, reducir las emisiones
de gases de efecto invernadero y a la captura y uso de biogas. Cuando los
residuos organicos se someten a una degradacion aerdbica, se generan
compuestos de bajo poder energético como CO2 y H20, perdiéndose gran parte
de la energia, pues éstos se liberan a la atmésfera. Se estima que la pérdida de
energia de un proceso aerobico es aproximadamente veinte veces superior al de

un proceso anaerobico.

En el caso de la degradacién anaerdbica, se generan productos del metabolismo
con alto poder energético (e.j. alcoholes, acidos organicos y metano), los cuales
pueden servir como nutrientes de otros organismos (alcoholes y &cidos
organicos), o bien ser utilizados con fines energéticos por la sociedad (biogas).
De esta forma se reducen significativamente los costos de la disposicion de
residuos organicos, e incluso se obtienen sub-productos con valor afiadido (e.|.
bioabono). Por otra parte, la digestion anaerdbica elimina el problema de emisién
de olores molestos como, por ejemplo, el olor a amoniaco, producto de la

acumulacion de excretas y orina sin tratar.

La promocion de sistemas de produccién de biogas colectivos -varias granjas-,
y de co-digestion -tratamiento conjunto de residuos organicos de diferentes
origenes en una zona geografica, usualmente agropecuarios e industriales-
permite, ademas, la implantacion de sistemas de gestion integral de residuos
organicos por zonas geograficas, con beneficios sociales, econdémicos y
ambientales. La digestion anaerobia se puede llevar a cabo con uno 0 mas
residuos con las Unicas premisas de que sean liquidos, contengan material
fermentable, y tengan una composicion y concentracion relativamente estable.
La co-digestion es una variante tecnolégica que puede solucionar problemas o

carencias de un residuo, si son compensadas por las caracteristicas de otro.
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2.2.3.1-Digestidn de residuos organicos.

El adecuado manejo de los residuos organicos se consigue a través de diferentes
tratamientos que implican un reciclaje de estas materias organicas,

transformandolas en productos con un valor afiadido.

La poblacion microbiana juega un importante papel en las transformaciones de
estos residuos pues permite establecer bioprocesos en funcién de la presencia
0 ausencia de oxigeno, con el objetivo de tratar adecuadamente los diversos

residuos organicos.

La digestion anaerdbica es un proceso bioldgico natural en el que los complejos
materiales organicos son desintegrados a compuestos mas simples en ausencia
de oxigeno, por la accion de las poblaciones de microorganismos pertenecientes
al dominio Archae, que comprende al grupo de los metandgenos (Cioabla et
al.,2012; Trivedi et al., 2010).

Utilizando el proceso de digestion anaerdbica es posible convertir gran cantidad
de residuos, residuos vegetales, estiércoles, efluentes de la industria alimentaria,
de laindustria papelera y de algunas industrias quimicas, en subproductos utiles.
En la digestiébn anaerobia mas del 90% de la energia disponible por oxidacion
directa se transforma en metano, consumiéndose solo un 10% de la energia en

crecimiento bacteriano frente al 50% consumido en un sistema aerdébico.

En la digestion anaerdbica, los microorganismos metanogénicos desempenfian la
funcion de enzimas respiratorios y, junto con las bacterias no metanogénicas,
constituyen una cadena alimentaria que guarda relacion con las cadenas
enzimaticas de células aerbbicas. De esta forma, los residuos organicos se
transforman completamente en biogas. Sin embargo, el biogas generado podria
estar contaminado con diferentes componentes, que dificultan el manejo y
aprovechamiento del mismo por lo que si se deseara realizar un proceso a escala
industrial para obtener biogas seria necesario tener en cuenta un tratamiento

posterior del mismo.
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Los productos finales de la digestion anaerdbica son el conjunto de gases
denominado biogés y los restos de materia organica degradada que podria ser

utilizada como abono para cultivos.

El proceso de descomposicion anaerobica de la materia organica tiene lugar en

cuatro fases o etapas (Cioabla et al., 2012):
1. Hidrolisis
2. Acidogénesis
3. Acetogénesis

4. Metanogénesis

La primera fase es la hidrodlisis de particulas y moléculas complejas (proteinas,
carbohidratos y lipidos) que son hidrolizadas por enzimas extracelulares
producidas por los microorganismos acidogénicos o fermentativos. Como
resultado se producen compuestos solubles mas sencillos (aminoéacidos,
azucares y acidos grasos de cadena larga) que seran metabolizados por las
bacterias acidogénicas dando lugar, principalmente, a acidos grasos de cadena
corta, alcoholes, hidrégeno, diéxido de carbono y otros productos intermedios.
Los acidos grasos de cadena corta son transformados en acido acético,
hidrogeno y dioxido de carbono, mediante la accion de los microorganismos
acetogénicos. Por ultimo, los microorganismos metanogénicos producen metano
a partir de acido acético, H2 y CO2. Un esquema de las etapas del proceso de

fermentacién anaerdbica se ilustra en la Figura 2.1.
Donde los nimeros indican la poblacion bacteriana responsable del proceso:

e 1: bacterias fermentativas

2: bacterias acetogénicas que producen hidrégeno

3: bacterias homoacetogénicas

4: bacterias metanogénicas hidrogenotroficas

5: bacterias metanogénicas acetoclasticas.
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MATERIA ORGANICA COMPLEJA
[ PROTEINAS ] [ CARBOHIDRAT(}S] [ LiPIDOS ]
HIDROLISIS J 1 l 1 l 1
l AMINOACIDOS, AZUCARES ] [ ACIDOS GRASOS, ALCOHOLES ]

PRODUCTOS INTERMEDIOS

- PROPIONICO, BUTIRICO, OXIDACION
FERMENTACION 1 VALERICO, ETC. ANAEROBICA

ACETOGENESIS

Y
ACETICO HIDROGENO, CO,

METANOGENESIS METANOGENESIS
ACETOCLASTICA HIDROGENOTROFICA

METANO,
DIOXIDO DE CARBONO

Figura 2.1. Etapas del proceso de fermentacion anaerdbica.
Fuente: (Pavlostathis y Giraldo-Gémez, 1991)

A continuacion, se describe de forma mas detallada lo que sucede en cada una

de las etapas de la digestion:

Etapa de hidrdlisis

La etapa hidrolitica puede ser el proceso limitante de la velocidad global del
proceso sobre todo cuando se tratan residuos con alto contenido de sélidos.
Ademas, la hidrélisis depende de la temperatura del proceso, del tiempo de
retencion hidraulico, de la composicion bioquimica del sustrato (porcentaje de
lignina, carbohidratos, proteinas y grasas), del tamafio de particulas, del valor de
pH, de la concentracion de amonio (NH4*) y de la concentracion de los productos

de la hidrélisis.

Cualquier sustrato se compone de tres tipos basicos de macromoléculas:
hidratos de carbono, proteinas y lipidos. Las proteinas constituyen un sustrato
muy importante en el proceso de digestién anaerdbica debido a que ademas de

ser fuente de carbono y energia, los aminoacidos derivados de su hidrdlisis
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tienen un elevado valor nutricional. Las proteinas son hidrolizadas en péptidos y
aminoacidos por la accidn de enzimas proteoliticas llamadas proteasas. Parte de
estos aminoacidos son utilizados directamente en la sintesis de nuevo material
celular y el resto son degradados a acidos volatiles, diéxido de carbono,
hidrégeno, amonio y sulfuro en posteriores etapas del proceso. La degradacion
de los lipidos en ambientes anaerdbicos comienza con la ruptura de las grasas
por la accion de enzimas hidroliticas denominadas lipasas produciendo acidos

grasos de cadena larga y glicerol.

La velocidad de degradacion de los materiales lignocelulésicos compuestos
principalmente por lignina, celulosa y hemicelulosa, es tan lenta que suele ser la
etapa limitante del proceso de hidrélisis. Esto es debido a que la lignina es muy
resistente a la degradacion por parte de los microorganismos anaerébicos
afectando también a la biodegradabilidad de la celulosa, de la hemicelulosa y de
otros hidratos de carbono. Los principales productos de la hidrélisis de la celulosa
son celobiasa y glucosa, mientras que la hemicelulosa produce pentosas,
hexosas y acidos urénicos. La tasa de hidrolisis, en general, aumenta con la
temperatura y depende del tamafio de las particulas, debido fundamentalmente
a la disponibilidad de superficie para la adsorcion de las enzimas hidroliticas. Los
pretratamientos fisico-quimicos, cuyo principal efecto es la reduccion del tamafio
de las particulas, producen un aumento en la tasa de hidroélisis, y si esta fase es
la limitante del proceso anaerobio, supone un beneficio para el proceso general,

produciendo menores tiempos de retencion y tamafios de reactor menores.

Etapa acidogénica

Durante esta etapa tiene lugar la fermentacion de las moléculas organicas
solubles en compuestos que puedan ser utilizados directamente por las bacterias
metanogeénicas (acético, férmico, Hz2) y compuestos organicos mas reducidos
(propidnico, butirico, valérico, lactico y etanol principalmente) que tienen que ser
oxidados por bacterias acetogénicas en la siguiente etapa del proceso. La
importancia de la presencia de este grupo de bacterias no sélo radica en el hecho
gue produce el alimento para los grupos de bacterias que actian posteriormente,

sino que, ademas eliminan cualquier traza del oxigeno disuelto del sistema. Este
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grupo de microorganismos, se compone de bacterias facultativas y anaerébicas
obligadas, colectivamente denominadas bacterias formadoras de acidos.

Etapa acetogénica

Mientras que algunos productos de la fermentacion pueden ser metabolizados
directamente por los organismos metanogénicos (hidrégeno y acético), otros
(etanol, &cidos grasos volétiles y algunos compuestos arométicos) deben ser
transformados en productos mas sencillos, como acetato (CH3COO") e
hidrégeno (H2), a través de las bacterias acetogénicas. Representantes de los
microorganismos acetogénicos son Syntrophomonas wolfei y Syntrophobacter
wolini. Un tipo especial de microorganismos acetogénicos, son los llamados
homoacetogénicos. Este tipo de bacterias son capaces de crecer
heterotréficamente en presencia de azucares o compuestos monocarbonados
(como mezcla hidrégeno/diéxido de carbono) produciendo como Unico producto
acetato. Al contrario que las bacterias acetogénicas, éstas no producen
hidrogeno como resultado de su metabolismo, sino que lo consumen como
sustrato. Segun se ha estudiado, el resultado neto del metabolismo
homoacetogénico permite mantener bajas presiones parciales del hidrégeno vy,
por tanto, permite la actividad de las bacterias acidogénicas y acetogénicas. Los
principales microorganismos homoacetogénicos que han sido aislados son

Acetobacterium woodii o Clostridium aceticum.

En esta etapa, la mayoria de las bacterias anaerdbicas han extraido todo el
alimento de la biomasa y, como resultado de su metabolismo, eliminan sus
propios productos de desecho de sus células. Estos productos, acidos volatiles
sencillos, son los que van a utilizar como sustrato las bacterias metanogénicas

en la etapa siguiente.

Etapa metanogénica

En esta etapa, y ultima del proceso de digestion, un amplio grupo de bacterias
anaerobicas estrictas, actia sobre los productos resultantes de las etapas
anteriores. Los microorganismos metanogénicos pueden ser considerados como
los mas importantes dentro del grupo de microorganismos anaerobios, ya que
son los responsables de la formacion de metano y de la eliminacién del medio
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de los productos de los grupos anteriores, siendo, ademas, los que dan nombre

al proceso general de biometanizacion.

Los microorganismos metanogénicos completan el proceso de digestion
anaerobica mediante la formacion de metano a partir de sustratos
monocarbonados o con dos atomos de carbono unidos por un enlace covalente:

acetato, metanol y algunas metilaminas.

Los organismos metanogénicos tienen caracteristicas comunes que los

diferencian del resto de procariotas y que se pueden clasificar en:
e Hidrogenotroficos, que consumen Hz /CO2 y férmico.
e Acetoclasticos, que consumen acetato, metanol y algunas aminas.

Se ha demostrado que un 70% del metano producido en los reactores
anaerobicos 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, sélo dos géneros pueden utilizar acetato. Los
dos géneros que tienen especies acetotréficas son Methanosarcina y
Methanothrix. EI metano restante proviene de los sustratos acido carbonico,
acido férmico y metanol. EI mas importante es el carbonico, el cual es reducido

por el hidrégeno, también producido en la etapa anterior.

2.2.3.2-Variables de operacion.

Es importante examinar algunos de los factores importantes que gobiernan el
proceso  metanogénico. Los  microorganismos, especialmente  los
metanogénicos, son altamente susceptibles a los cambios en las condiciones
ambientales. Las variables principales del proceso son las siguientes otros
(Bagudo et al., 2011; Nagy y Szabd, 2011; Ofoefule, 2011; Weiss et al., 2009;
Varnero, 2011):

a) Naturaleza y composicion bioguimica de materias primas
b) Relacion carbono/nitrogeno de las materias primas

c) Niveles de solidos totales y solidos volatiles
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d) Temperatura

e) Rangos de pH y alcalinidad

f) Nutrientes

g) Toxicos e inhibidores del proceso de metanogénesis
h) Agitacion

a) Naturaleza y composicién bioquimica de materias primas

Las diversas materias primas que se pueden utilizar en la fermentacion
metanogénica, pueden ser residuos organicos de origen vegetal, animal,
agroindustrial, forestal, doméstico u otros (Park et al., 2011; Weiss et al., 2009;
Varnero, 2011). Las caracteristicas bioquimicas que presenten estos residuos
deben permitir el desarrollo y la actividad microbiana del sistema anaerdébico. El
proceso microbiolégico no solo requiere de fuentes de carbono y nitrégeno, sino
que también deben estar presentes en un cierto equilibrio sales minerales
(azufre, fosforo, potasio, calcio, magnesio, hierro, manganeso, molibdeno, zinc,

cobalto, selenio, tungsteno, niquel y otros menores).

Normalmente las sustancias organicas como los estiércoles y lodos cloacales
presentan estos elementos en proporciones adecuadas. Sin embargo, en la
digestién de ciertos desechos industriales puede presentarse el caso de ser
necesaria la adicion de los compuestos enumerados o bien un post tratamiento

aerobico.

Las sustancias 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 las sustancias factibles de ser transformadas. En el
caso de estiércoles animales, la degradacion de cada uno de ellos dependera
fundamentalmente del tipo de animal y la alimentacion que hayan recibido los

mismos.

b) Relacion carbono/nitrégeno de las materias primas
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Practicamente toda la materia organica es capaz de producir biogas al ser
sometida a fermentacion anaerdbica. La calidad y la cantidad del biogas
producido dependeran de la composicion y la naturaleza del residuo utilizado.
Los niveles de nutrientes deben de estar por encima de la concentracion optima
para las bacterias responsables de la metanogénesis, ya que ellas se inhiben

severamente por falta de nutrientes.

El carbono y el nitrégeno son las principales fuentes de alimentacion de las
bacterias metanogénicas. El carbono constituye la fuente de energia y el
nitrégeno es utilizado para la formacion de nuevas ceélulas. Estas bacterias
consumen 30 veces mas carbono que nitrégeno, por lo que la relacion éptima de
estos dos elementos en la materia prima se considera en un rango de 30:1 hasta
20:1 (Varnero, 2011, Soria et al., 2001).

La descomposicion de materiales con alto contenido de carbono, superior a 35:1,
ocurre mas lentamente, porque la multiplicacion y desarrollo de bacterias es bajo,
por la falta de nitrégeno, pero el periodo de produccién de biogas es mas
prolongado. En cambio, con una relacion C/N menor de 8:1 se inhibe la actividad
bacteriana debido a la formacion de un excesivo contenido de amonio, el cual en
grandes cantidades es toxico e inhibe el proceso de produccion de biogas
(Varnero, 2011).

En términos generales, se considera que una relacion C/N optima que debe tener
el material fresco que se utilice para iniciar la digestién anaerdbica, es de 30
unidades de carbono por una unidad de nitrégeno, es decir, C/N = 30/1. Por lo
tanto, cuando no se tiene un residuo con una relacién C/N inicial apropiada, es
necesario realizar mezclas de materias en las proporciones adecuadas para

obtener la relacién C/N éptima.

La relacion C/N en una mezcla de materias primas puede calcularse segun la

ecuacion [2.1].

_ C1Q1 + CZQZ + et CnQn
NlQl + NZQZ T+t NnQn

[2.1]
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Siendo:

K = relacién carbono/nitrdgeno de la mezcla de materias primas.
C = % de carbono orgéanico contenido en cada materia prima.

N = % de nitrdgeno organico contenido en cada materia prima.

Q = Peso fresco de cada materia, expresado en kilos o toneladas.

c) Niveles de sdlidos totales y sélidos volatiles

Toda la materia organica esta compuesta de agua y una fraccion sélida llamada
sélidos totales (ST). El porcentaje de sélidos totales contenidos en la mezcla con
gue se carga el digestor es un factor importante a considerar para asegurar que
el proceso se efectle satisfactoriamente (Chenet al., 2010; Varnero, 2011). La
movilidad de las bacterias metanogénicas dentro del sustrato se ve
crecientemente limitada a medida que se aumenta el contenido de sélidos y por
lo tanto puede verse afectada la eficiencia y produccién de gas.

Experimentalmente se ha demostrado que una carga en digestores
semicontinuos no debe tener mas de entre un 8% y un 12% de sdlidos totales
para asegurar el buen funcionamiento del proceso, a diferencia de los digestores
discontinuos, que tienen entre un 40 a 60% de sdlidos totales.

Los solidos totales representan el peso de las materias primas sin humedad
(seco), y los solidos volatiles son los sélidos de la materia seca que pasan a
formar parte de la fase gas. De forma que los soélidos restantes son los
denominados sdlidos fijos.

d) Temperatura

Los procesos anaerdbicos, al igual que muchos otros sistemas bioldgicos, son
fuertemente dependientes de la temperatura. La velocidad de reaccion de los
procesos biologicos 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
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microorganismos y se acelera el proceso de digestion, dando lugar a mayores

producciones de biogés.

La temperatura de operacién del digestor es considerada uno de los principales
parametros de disefio debido a la gran influencia de este factor en la velocidad
de digestion anaerobica. Las variaciones bruscas de temperatura en el digestor
pueden provocar la desestabilizacion del proceso. Por ello, para garantizar una
temperatura homogénea en el digestor, es imprescindible un sistema adecuado

de agitacion y un controlador de temperatura.

Existen tres rangos de temperatura en los que pueden trabajar los
microorganismos anaerobicos: psicroéfilos (por debajo de 25°C), mesdfilos (entre
25y 45°C) y termdfilos (entre 45 y 65°C), siendo la velocidad maxima especifica
de crecimiento mayor, conforme aumenta el rango de temperatura (Varnero
2011; Soria et al., 2001). Dentro de cada rango de temperatura, existe un
intervalo para el cual dicho parametro se hace maximo, estableciendo asi la

temperatura de trabajo 6ptima en cada uno de los rangos posibles de operacion.

La temperatura del proceso actla también sobre aspectos fisico-quimicos del
mismo. La solubilidad de los gases generados desciende al aumentar la
temperatura, favoreciéndose la transferencia liquido-gas. Esto supone un efecto
positivo para gases tales como amoniaco, hidrégeno y acido sulfhidrico, dada su
toxicidad sobre el crecimiento de los microorganismos anaerobicos. Una posible
desventaja de este fendbmeno es que el descenso de la solubilidad del CO:2
provocaria un aumento del pH, lo que generaria, en lodos de elevada

concentracion de amonio, posibles situaciones de inhibicion por NHs.

Por otra parte, la solubilidad de la mayoria de las sales aumenta con la
temperatura de manera que la materia organica es mas accesible para los
microorganismos aumentando asi la velocidad del proceso. Sin embargo, si se
trata de compuestos toxicos, al aumentar su solubilidad con la temperatura seran
potencialmente mas téxicos, lo que puede explicar parcialmente la mayor
inhibicion de determinados compuestos organicos en el rango termofilico, como

los acidos grasos de cadena larga.
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Ademas, la temperatura influye directamente en determinados equilibrios
quimicos, con gran influencia sobre el proceso anaerobio, como los del amonio-
amoniaco libre o 4cidos grasos volatiles ionizados-no ionizados. En general, con
la temperatura se favorecen las formas no ionizadas, que resultan mas toxicas
para los microorganismos (NHs y acidos grasos volatiles- no ionizados). Por
altimo, la viscosidad de sélidos y semisoélidos disminuye al aumentar la

temperatura lo que implica menores necesidades de agitacion.

e) Rango de pH alcalinidad

El proceso anaerébico es altamente sensible a los pequefios cambios en los
niveles de pH que se encuentran fuera del rango 6ptimo. Los microorganismos
metanogénicos son mas susceptibles a las variaciones de pH que los otros
microorganismos de la comunidad microbiana anaerdbica. Los diferentes grupos
bacterianos presentes en el proceso de digestion anaerdbica presentan unos
niveles de actividad 6ptimos en torno a la neutralidad. EI 6ptimo es entre 5,5y
6,5 para acidogénicos y entre 7,8 y 8,2 para metanogénicos. El pH éptimo para
cultivos mixtos se encuentra en el rango entre 6,8 y 7,4, siendo el pH neutro el
ideal. Para que el proceso se desarrolle satisfactoriamente, el pH no debe bajar
de 6,0 ni subir de 8,0 (Varnero, 2011; Cioabla et al., 2012).

El valor del pH en el digestor no sélo determina la produccion de biogas sino
también su composicion. Una de las consecuencias de que se produzca un
descenso del pH a valores inferiores a 6 es que el biogas generado es muy pobre
en metano y, por tanto, tiene menores cualidades energéticas. En la Figura 2.2
se muestra la evolucion de la produccion de metano y didxido de carbono con

respecto a las variaciones del pH.

Los valores de pH bajos reducen la actividad de los microorganismos
metanogénicos, provocando la acumulacién de acido acético y Hz. Al aumentar
la presion parcial del Hz, las bacterias que degradan el acido propanoico seran
severamente inhibidas, causando una excesiva acumulacion de acidos grasos
volatiles de alto peso molecular, particularmente acidos propionico y butirico, los
cual disminuiran la produccién de acido acético, generando una disminucion del
pH. Si la situacién no se corrige, el proceso dejara de producir (Varnero, 2011;

Soria et al., 2001).
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Figura 2.2. Evolucion de la produccion de gases respecto a las variaciones del pH.
Fuente: (Varneroy Arellano, 1991)

Por otra parte, el pH afecta a los diferentes equilibrios quimicos existentes en el
medio, pudiendo desplazarlos hacia la formacion de un determinado
componente que tenga influencia en el proceso. Este es el caso de los equilibrios
acido-base del amoniaco y del 4cido acético: Al aumentar el pH se favorece la
formacién de amoniaco que, en elevadas concentraciones, es inhibidor del
crecimiento microbiano y a valores de pH bajos se genera mayoritariamente la
forma no ionizada del acido acético, que inhibe el mecanismo de degradacién

del propionato.

En los procesos anaerdbicos, la caida del pH es causada frecuentemente por la
acumulacion de &cidos grasos volatiles y/o por la excesiva acumulacion de
diéxido de carbono. Una de las primeras opciones para resolver el problema es
reducir la tasa de carga organica volumétrica, hasta el punto en el cual los acidos
grasos volatiles se consuman mas rapido de lo que se generan. Una vez que el
exceso de acidos grasos volatiles se ha agotado, el pH del sistema retorna a los

rangos de operacion normales y la metanogénesis comienza a repuntar.

La carga organica volumétrica puede incrementarse gradualmente a medida que
el proceso se recupera, hasta completar la capacidad de carga. En
circunstancias extremas, ademas de la disminuciéon de la carga organica
volumétrica se puede suplementar algin producto quimico para ajustar el pH.
Otra opcion recientemente explorada consiste en la dosificacion periédica de
oxigeno en el sistema anaerdbico. La oxigenacion limitada contribuye a eliminar

drasticamente el exceso de &acidos grasos volatles a través de los
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microorganismos facultativos. Estos microorganismos son menos susceptibles a
cambios en el pH. Debido a que los metanogénicos son vulnerables a cambios
bruscos en el pH fuera del rango 6ptimo, el sistema anaerdbico requiere una
capacidad buffer suficiente (alcalinidad) para mitigar los cambios en el pH. El pH
de un sistema anaerdbico, operando dentro de los rangos aceptables, es
controlado principalmente por la alcalinidad natural del sistema. La destruccion

de la materia organica, principalmente las proteinas, liberan amoniaco.

En la Figura 2.3 se muestra el efecto del pH sobre la actividad metanogénica,

que es otro aspecto de gran relevancia.

13
0.8

— N

Actividad

Figura 2.3. Influencia del pH sobre la actividad de las bacterias metanogénicas.
Fuente: (Speece, 1996)

f) Nutrientes

Al igual que en todas las operaciones bioquimicas, se requieren macronutrientes
(nitrogeno y fosforo) y micronutrientes (minerales traza) en el proceso
anaerobico para la sintesis de nueva biomasa. Sin embargo, una de las ventajas
de los procesos de digestién anaerdbica, frente a los procesos aerdbicos, es su
baja necesidad de nutrientes derivada de los bajos indices de produccion de
biomasa que presentan los microorganismos anaerobicos. La cantidad de
nitrogeno y fosforo requerido para la sintesis de biomasa puede calcularse

asumiendo la férmula empirica de una célula bacteriana anaerdbica como
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CsH702N. Se ha comprobado que se requieren unos 12 gramos de nitrégeno por
cada 100 g de biomasa anaerdbica producida.

La demanda de fésforo corresponde a 1/7 — 1/5 de la demanda de nitrogeno.
Como regla general, se asume que un 10 % de la materia orgénica disponible
durante el proceso anaerobico se utiliza para la sintesis de biomasa. Esto puede

utilizarse para calcular los requerimientos de nitrogeno y fésforo.

Ademas del nitrégeno y el fésforo, se han identificado otros nutrientes como
esenciales para los microorganismos anaerobicos. Los metales tales como
hierro, cobalto, molibdeno, selenio, calcio, magnesio, zinc, cobre, manganeso,
tungsteno y boro a niveles de mgL?! y vitamina Bi12 en niveles de pgL™, se ha
encontrado que mejoran la produccién de metano. Algunos de los metales y sus

funciones en el proceso anaerdbico se comentan a continuacion:

e Niquel: es particularmente importante para los metanogénicos debido a

que es un constituyente estructural de las bacterias metanogénicas.

e Cobalto: es fundamental debido a que también es un constituyente

estructural de la vitamina Biz, la cual cataliza la metanogénesis.

Ademas, el niquel junto con el cobalto y otros minerales son esenciales para la

degradacion del metanol en un reactor bajo condiciones mesofilicas.

g) Téxicos e inhibidores del proceso de metanogénesis

El proceso de digestiébn anaerdbica es inhibido por la presencia de sustancias
toxicas en el sistema. Estas sustancias pueden formar parte de las materias
primas que entran al digestor o pueden ser subproductos de la actividad
metabdlica de los microorganismos anaerébicos. Sustancias tales como
amoniaco, metales pesados, compuestos halogenados, cianuro y fenoles,
forman parte del primer grupo, mientras que, sulfuro, amoniaco y acidos grasos

de cadena larga, forman parte del ultimo grupo mencionado.

En determinados casos, la magnitud del efecto toxico de una sustancia puede

reducirse significativamente mediante la aclimatacion de la poblacién de
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microorganismos al téxico ya que, por otra parte, muchas de estas sustancias a

bajas concentraciones pueden ser estimuladoras del proceso.

h) Agitacion

Los objetivos de esta operacion son los siguientes: eliminar los metabolitos
producidos por las bacterias metanogénicas, mezclar el sustrato fresco con la
poblacion bacteriana, evitar la formacion de costra en el interior del digestor,
uniformar la densidad bacteriana y evitar la formacién de espacios “muertos” sin
actividad biolégica que reducirian el volumen efectivo del reactor, asi como

prevenir la formacion de espumas y la sedimentacion en el reactor.

En la seleccion del sistema, la frecuencia e intensidad de la agitacion se debe
considerar una variable de gran importancia ya que como se ha comentado, el
proceso anaerobico involucra un equilibrio simbidtico entre varios tipos de
bacterias. La ruptura de ese equilibrio podria implicar una merma en la actividad
biologica y por ende una reduccion en la produccién de biogés.

La agitacion aumenta la produccion de gas y disminuye el tiempo hidraulico de

residencia, lo cual se debe basicamente a cuatro razones:

Por una distribucién uniforme de la temperatura y substrato en el interior

del biodigestor.

e Por una distribucion uniforme de los productos, tanto intermedios como

finales.

e A un mayor contacto entre el substrato y las bacterias, evitando la
formacion de cumulos alrededor de las bacterias.

e A que evita la acumulacién de lodo (espuma) en la parte superior del

digestor que dificulta la salida del biogas.
Se distinguen principalmente tres tipos de agitacion:

e Mecanica: a traves de agitadores manuales o con motores eléctricos.
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e Hidraulica: a travées de bombas de flujo lento se hace recircular la

biomasa.

e Burbujeo de biogas: se recircula el biogas producido al fondo del

biodigestor para producir burbujeo y de esta manera remover la biomasa.

2.2.3.3-Post-tratamiento del biogas

El biogas, mezcla principal de metano y diéxido de carbono, obtenido de la
fermentacién anaerobia podria no ser absolutamente puro, puesto que puede
contener particulas y trazas de otros gases. Todas estas impurezas que lo
acompafan deben ser eliminadas dependiendo del tipo de utilizaciéon que se le

vaya a dar al biogés.

En la Figura 2.4 se resumen los posibles tratamientos del biogas en funcién de

la finalidad del mismo.

V—k_\l Celdas de
[ Caldera l Eemiddad] combuskble | | e

Figura 2.4. Tratamientos posibles del biogas en funcién del uso final del mismo.

La purificacion del biogas es importante por dos razones principales:
e Para aumentar el poder calorifico del biogas.

e Para cumplir los requerimientos de algunas aplicaciones de gas (motores,

calderas, celdas de combustible, vehiculos, etc.).
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Eliminacion del diéxido de carbono

Un biogas enriquecido de metano es aquel que presenta una concentracion de
metano superior a 95%. Para elegir adecuadamente el procedimiento de
eliminacion del CO:z y alcanzar la concentracion deseada deben considerarse los

siguientes parametros:
e Concentracion minima requerida.

e Bajo consumo de material absorbente o adsorbente (facil regeneracion,

estabilidad quimica y térmica).
e Que no genere impactos ambientales significativos.
e Que sea facilmente disponible y de bajo coste.

Para la mayoria de las aplicaciones mas simples de biogas tales como
calentadores, motores de combustion interna o sistemas generadores, la
eliminacion del CO:z del biogas no es necesaria y el CO2 simplemente pasa a
través del quemador o motor. Para aplicaciones mas complejas de biogas, tales
como vehiculos, que requieren combustibles de mayor densidad, el CO2 debe
ser eliminado. Esta eliminacion del CO2 incrementa el poder calorifico del biogas
proporcionando asi un gas similar al gas natural. EI CO2 puede eliminarse del
biogas mediante procesos de absorcion o adsorcidon. Otros procesos disponibles

son las separaciones por membrana y criogéenicas.

Para eliminar el CO2 y H2S del biogas se puede utilizar un lavado a presion en
contracorriente con agua. Para el caso del CO2 en patrticular, los factores criticos
son el pH, la presién y la temperatura. Para aumentar el lavado del CO2 desde
el biogas debe haber condiciones de alta presion, baja temperatura y pH alcalino.
El uso de disoluciones de Ca(OH)2 también puede eliminar completamente el
CO2y H2S. Estos gases son mas solubles en algunos disolventes organicos tales
como polietilenglicol, que no disuelven el metano. Estos disolventes organicos
pueden, por lo tanto, ser usados para lavar estos gases. Los sistemas que

utilizan este tipo de disolventes organicos pueden eliminar el CO2 del biogas
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hasta valores bajo 0,5%. Sin embargo, el uso de disolventes organicos es mucho

mas costoso que los sistemas de lavado con agua.

La adsorcion de CO2 sobre sdlidos tales como carbon activado o tamices
moleculares es factible, aunque requiere mayor temperatura y presion. Estos
procesos pueden no ser econdmicamente rentables debido a las altas
temperaturas y presiones asociadas. La separacion criogénica es otro proceso
posible, debido a que, a 1 atm, el metano presenta un punto de ebullicion de -
106°C, mientras que el CO2 presenta un punto de ebullicion de -78°C. Por lo
tanto, la condensacion y destilacion fraccionada a bajas temperaturas puede
separar el metano puro en forma liquida, lo cual es conveniente para el
transporte. Mediante este proceso se puede obtener un metano de hasta 97%

de pureza, pero el proceso requiere altas inversiones iniciales.

Las membranas o tamices moleculares dependen de las diferencias en la
permeabilidad de los componentes individuales del gas a través de una
membrana fina. Las separaciones por membrana estan adquiriendo una
creciente popularidad. Existen otras alternativas por conversion quimica, pero

estas tecnologias alin no son viables del punto de vista econdémico.

Eliminacion del agua

En el momento de salir del digestor, generalmente, el biogas se satura con vapor.
El biogas debe tener una humedad relativa inferior a 60% para prevenir la
formacién de condensado en las tuberias de transporte. Este condensado,
particularmente en combinacién con otras impurezas puede corroer las paredes
de las tuberias. Frecuentemente, el biogas debe ser secado antes de ser

purificado.

El biogas puede secarse por compresion y/o enfriamiento del gas, adsorcion en
carbon activado o absorcion, principalmente en soluciones de glicol y sales

higroscopicas.

Eliminacion del sulfuro de hidrégeno

El sulfuro de hidrégeno en combinacion con el vapor de agua en el biogas, puede

formar acido sulfurico (H2S0a4) el cual es muy corrosivo para los motores y sus
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componentes. En concentraciones superiores a 100 ppm en volumen, el HzS es
también muy toxico. El carbon activado puede utilizarse para eliminar el H2S y
COo.. El carbdn activado actia como catalizador convirtiendo el H2S en azufre
elemental. Otra forma de lavar el sulfuro de hidrégeno es usando disoluciones

de NaOH, agua o sales de hierro.

Un proceso simple y barato consiste en dosificar una corriente de biogas con Oz,
el cual oxida el H2S a azufre elemental. La dosificacion con oxigeno puede
reducir el contenido en el biogas de H2S a niveles inferiores a 50 ppm. Esta
dosificacion con oxigeno, no esta exenta de riesgos de explosion, por lo cual

debe efectuarse con precaucion.

El 6xido de hierro también es capaz de desplazar el H2S transformandolo en
sulfuro de hierro. Sin embargo, este método puede ser sensible en presencia de

un alto contenido de vapor de agua en el biogas.

Eliminacion del oxigeno

Un contenido alto de oxigeno en el biogas podria ocurrir solamente en casos
excepcionales. Este oxigeno se puede eliminar con los procedimientos de
desulfuracion. Los procesos de adsorcion, por ejemplo, con carb6n activado,
tamices moleculares, o la tecnologia de diafragma también son aplicables.

Eliminacion del amonio

Cuando los residuos del procesamiento de la industria alimentaria se utilizan
como sustratos, se puede producir amoniaco en cantidades considerables,
dependiendo de la estabilidad del proceso de fermentacion. EI amoniaco se
forma a valores de pH altos a partir del amonio. Por lo tanto, la formacién de
amoniaco se puede evitar mediante la operacion adecuada de la planta

controlando el valor de pH del sistema.

La eliminacion del amoniaco se debe combinar con otros procedimientos de
purificacion del biogas. Cuando el amoniaco pasa a través de una disolucion

ligeramente acida, permanece en este liquido en forma de amonio.
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2.2.3.4-Aplicaciones de los residuos fermentados

La construccion de una planta de biogas en una zona rural se traduce en una
nueva forma de utilizaciébn completa de las materias organicas. La recuperacion
de biomasa orgéanica residual agricola transforma la modalidad de utilizacion
Unica en un sistema multiple. Con la digestion anaerdbica se obtienen dos tipos
de productos: uno es el biogés, utilizado principalmente como combustible y el
otro, el lodo residual organico estabilizado, utilizado como acondicionador y/o

biofertilizante de suelos.

Por otra parte, es ampliamente conocida la importancia que tiene la materia
organica por el papel que desempefia en la génesis y evolucion de los suelos,
siendo una caracteristica distintiva cuando se le compara con el material
geoldgico de formacién reciente; constituyendo la Unica fuente de reserva de
nitrégeno en el suelo; ademas, de su necesaria participacion para la
estructuracion en la mayoria de los suelos, especialmente los de textura fina. La
cantidad y calidad de la materia organica influye sobre diversos procesos fisicos,
qguimicos y biolégicos en el sistema edafico y representa la base de la fertilidad

de los suelos (Varnero, 2011).

Esto puede lograrse con la incorporacion de diversos residuos orgénicos, de
origen animal o vegetal. Sin embargo, la practica de incorporarlos directamente
al suelo constituye un manejo poco recomendable por el tiempo que éstos
requieren para transformarse en compuestos asimilables por las plantas, a
través de los procesos de mineralizacion y de humificacion. La estabilizacion de
residuos organicos previo a su incorporacion al suelo, tiene como finalidad
acelerar la descomposicién o mineralizacion primaria de subproductos y residuos
organicos, para obtener un producto organico mas estable biolégicamente,

enriquecido en compuestos humicos y libre de patdégenos.

Los bioprocesos utilizados para estabilizar los residuos organicos, se basan en
una digestion de tipo aerdbica (compostaje, lombricultura) o de tipo anaerdbica
(fermentacién con produccion de biogas). La composicidbn quimica de los
productos obtenidos en cada caso, compost y bioabono, es variable
dependiendo de la materia prima usada y del tiempo de estabilizacion. En
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general, se observa la obtencién de un producto organico estabilizado, con una
drastica disminucién de coliformes totales, mejorando la calidad sanitaria,
presentando una buena actividad biolégica y un adecuado desarrollo de
fermentos nitrosos y nitricos de la microflora total, hongos y levaduras, lo que
permitiria un buen complemento cuando se incorporan estos materiales a

terrenos improductivos.

La calidad de cualquier material organico que ha sido bioprocesado, ya sea en
forma aerdbica o anaerdbica, esta relacionada con la estabilidad biol6égica y la
madurez quimica que se alcanza, durante el desarrollo y evolucion de las
diferentes etapas del proceso. Esto coincide con los valores constantes
obtenidos en algunos parametros utilizados para definir el indice de Madurez de
los Compost (Varnero et al, 2004). Este indice considera tres caracteristicas

esenciales:

e La relacion C/N, para discriminar materiales con mayor probabilidad de

inmovilizar nitrégeno.

e La estabilidad biologica, la cual excluye materiales que se encuentran en
activa descomposicién microbiana, porque contienen un nivel de carbono

gue sustenta la actividad microbiana.

e La madurez quimica, donde se evalla la presencia de compuestos
fitotoxicos, productos de una biodegradacion que se encuentra aun en
fases intermedias. En la practica, los residuos organicos presentan
distintas proporciones de carbono resistente a la descomposicion
microbiana, como la celulosa y la lignina, los que pueden ser utilizados
por microorganismos especificos como hongos y actinomicetes, que
entran en plena actividad cuando las formas labiles de carbono se han

agotado.

Se han descrito numerosos métodos (CCQC, 1999;) para evaluar tanto la
estabilidad bioldgica como la madurez quimica, los cuales se pueden agrupar en

analisis fisicos, quimicos, y bioensayos.
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El valor agricola de un residuo organico bioprocesado, en un amplio sentido se
puede establecer en funcién de sus propiedades fisicas, quimicas y biologicas,
las cuales a su vez dependen de las caracteristicas fisicas y quimicas de las
materias primas que le dieron origen. Entre los principales parametros que
permitirian informar sobre el valor agricola se mencionan los siguientes:
capacidad de intercambio catidénico, contenido de materia orgénica y de
nutrientes totales y disponibles, relacién carbono-nitrégeno, contenido de sales

solubles y pH.

Los productos organicos estabilizados obtenidos se pueden clasificar en funcion
de las caracteristicas bioquimicas que presentan las materias primas
disponibles, definiéendose un perfil bioquimico, considerando esencialmente el
nivel de materia organica que presentan. De acuerdo con esto, se pueden
visualizar cuatro grupos de productos organicos estabilizados (Robin y Le
Quellec, 1997):

Grupo 1: Fraccién soluble superior o igual al 30% de la materia organica

seca y alto nivel de nitrogeno total.

e Grupo 2: Fraccién ligno-celulosa superior o igual al 65% de la materia

organica seca.

e Grupo 3: Fraccion soluble mas hemicelulosa superior o igual al 45% de la

materia organica seca.

e Grupo 4: Nivel de materias minerales superior a 40% de la materia seca

y bajo nivel de carbono organico total.

Estos cuatro grandes grupos de productos organicos estabilizados, pueden ser
evaluados en forma mas global, considerando si responden al menos uno de los
dos criterios que se consideran para su clasificacion como: acondicionador o

biofertilizante.

2.2.3.5-Aplicaciones del biogas
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Existen diversas formas de usar el biogas. Dentro de éstas destacan la
produccion de calor o vapor, generacion de electricidad y combustible de
vehiculos (Varnero,2011; Marchain,1992).

Produccién de calor o vapor

El uso més simple del biogas es para la obtencion de energia térmica (o calor).
En aquellos lugares donde los combustibles son escasos, los sistemas pequefios
de biogas pueden proporcionar la energia calorifica para actividades basicas
como cocinar y calentar agua. Los sistemas de pequefia escala también se

pueden utilizar para iluminacion.

Los quemadores de gas convencionales se pueden adaptar facilmente para
operar con biogas, simplemente modificando la relaciébn aire-gas. El
requerimiento de calidad del biogas para quemadores es bajo. Se necesita
alcanzar una presién de gas de 8 a 25 mbar y mantener niveles de HzS inferiores
a 100 ppm para conseguir un punto de rocio de 150°C (Varnero, 2011, Viquez,
2010).

Generacion de electricidad

Los sistemas combinados de calor y electricidad utilizan la electricidad generada
por el combustible y el calor residual que se genera. Algunos sistemas
combinados producen principalmente calor y la electricidad es secundaria. Otros
sistemas producen principalmente electricidad y el calor residual se utiliza para
calentar el agua del proceso. En ambos casos, se aumenta la eficiencia del
proceso si se utilizara el biogas so6lo para producir electricidad o calor. Las
turbinas de gas (microturbinas, desde 25 hasta 100 kW vy turbinas grandes, de
potencias superiores a 100 kW) se pueden utilizar para la produccién de calor y
energia, con una eficiencia comparable a los motores de encendido por chispa y
con un bajo mantenimiento. Sin embargo, los motores de combustion interna son
los usados mas comunmente en este tipo de aplicaciones. El uso de biogas en
estos sistemas requiere de la eliminacion de H2S por debajo de100 ppm vy del

vapor de agua.

35

Obtencién de biogas a partir de residuos agricolas y...



Rafael Navarro Soto 2- Introduccion

Las celdas de combustible se consideran las plantas de energia a pequefa
escala del futuro para la produccién de electricidad y calor, con una eficiencia

superior al 60% y bajas emisiones.

Combustible para vehiculos

El uso del biogas en vehiculos es posible y en la realidad se ha empleado desde
hace bastante tiempo. Para esto, el biogas debe tener una calidad similar a la
del gas natural, para usarse en vehiculos que se han acondicionado para el
funcionamiento con gas natural. La mayoria de vehiculos de esta categoria han
sido equipados con un tanque de gas y un sistema de suministro de gas, ademas
del sistema de gasolina normal de combustible.

El biogas puede ser utilizado en motores de combustién interna tanto de gasolina
como de diésel. El gas obtenido por fermentacion tiene un octanaje que oscila
entre 100 y 110 lo cual lo hace muy adecuado para su uso en motores de alta
relacion volumétrica de compresion; por otro lado, una desventaja es su baja

velocidad de encendido.
Sin embargo, su difusion estéa limitada por los siguientes problemas:

¢ Afin de permitir una autonomia razonable el gas por su volumen debe ser
almacenado en contenedores cilindricos de alta presiéon (200 a 300 bar);
este tipo de almacenamiento implica que el mismo deba ser purificado

antes de su compresion.

e La conversion de los motores es costosa (instalacion similar a la del gas
natural) y el peso de los cilindros disminuye la capacidad de carga de los

vehiculos.

e Por ultimo, la falta de una adecuada red de abastecimiento y la energia

involucrada en la compresion a gran escala de este tipo de uso.
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2.3-Posibles alternativas en Canarias

El crecimiento demogréfico y las nuevas culturas de consumo son factores que
contribuyen a una mayor generacion de residuos que deben ser gestionados y
tratados correctamente. Los principales tipos de residuos son:

¢ Residuos sdlidos urbanos
e Residuos agricolas

e Residuos industriales

¢ Residuos peligrosos

En Canarias se generan millones de toneladas de residuos agricolas que tienen
un alto potencial energético. Muchos de estos residuos agricolas provienen de
cultivos de tomates y plantaciones de platano, que tras una produccién superior
al consumo demandado se estropean y acaban convirtiéendose en un residuo del

gue es necesario deshacerse.

Una de las alternativas para estos residuos es la produccién de biogas,
aprovechando el estado de descomposicién en el que se encuentran. Los
platanos y los tomates han demostrado ser una buena fuente de produccién de
biogas por su composicion quimica. Ademas, el aprovechamiento de la fruta
completa aumenta su viabilidad para la propuesta de un proyecto a escala
industrial de produccion de biogas.

En la Tabla 2.1 se muestran los residuos de platano y tomate generados en

Canarias en el periodo entre el afio 2000 y 2010.

Los datos fueron proporcionados por la Consejeria de Agricultura del Gobierno
de Canarias, las oficinas de extension agraria de los cabildos correspondientes
y el Instituto Canario de Estadistica (ISTAC). La prevision para estos residuos en
el afio 2020 se reduce a unas 90.000 ton/afio de platanos, manteniéndose las

toneladas de tomate en torno a las 24.000 ton/afio del afio 2010.
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Estos datos justifican claramente la posibilidad del aprovechamiento de estos

residuos para su transformacion en biocombustibles, a la vez que se elimina del

medio ambiente un residuo sobrante.

Tabla 2.1. Residuos de tomates y platanos en Canarias

Produccion, t/ano

Afo Tomate Platano
2000 62.068 111.122
2001 61.039 118.110
2002 51.317 114.417
2003 51.586 112.557
2004 53.682 117.031
2005 48.069 96.601
2006 39.380 97.500
2007 38.745 100.187
2008 32.944 103.910
2009 31.405 98.671
2010 24.092 111.022
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Las tecnologias de digestion anaerobia aplicadas a residuos agrarios para su
transformacion en biogas permiten obtener importantes beneficios energéticos,
ambientales y econdmicos. El grupo de investigacion de catalisis heterogénea
ha realizado diferentes estudios basados en procesos de digestion anaerobia a
partir de mezclas de residuos organicos de distinto origen para su transformacion

en productos de alto valor afiadido como es el biogas.

Esta demostrado que es el pH una de las principales variables de operacion del
proceso anaerbbico, dada la sensibilidad de las poblaciones microbianas a
variaciones fuera del rango Optimo establecido (7,5 < pH < 8,5). Como
consecuencia de estos antecedentes se planteé como objetivo general de este
Trabajo Fin de Grado el estudio de la produccion y composicion del biogas a
partir distintas mezclas de residuos agrarios (platanos y tomates) combinados
con subproductos procedentes de la fabricacion de biodiésel como son la pulpa
de la jatropha y la glicerina. Se pretende pues analizar la posibilidad de reciclar

todos estos residuos transformandolos en productos de alto valor afiadido.

La consecucion del objetivo final de este TFG implico los siguientes objetivos

especificos:

1. Revision bibliografica que aportase informacion complementaria sobre el
trabajo a realizar, asi como para contrastar los resultados obtenidos.

2. Caracterizacion de los residuos empleados antes y después del proceso
de digestion, a través de los andlisis de contenidos en sélidos totales (ST),
fijos (SF), y volétiles (SV). Las mezclas empleadas, sus identificaciones y
sus correspondientes contenidos en residuos, se listan a continuacion:

e P-T: platano y tomate

e P-J: platano y pulpa de jatropha

e P-T-G: platano, tomate y glicerina
e P-J-G: platano, jatrophay glicerina

3. Estudio del efecto de la glicerina sobre la produccion y composicion del
biogas mediante procesos de digestion anaerobia empleando las mezclas
de residuos anteriores.

4. Estudio de la influencia del pH sobre la produccién y composicion del gas

en los procesos de fermentacion anteriores.
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5. Estudio del efecto del control continuo de pH sobre el proceso de
anaerobico a partir de la mezcla 6ptima de residuos obtenida del estudio
anterior.

6. Estudio de la posible utilizacion del liquido procedente de la fermentacion

de los procesos anteriores sobre la produccion y composicion del biogas.
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En este trabajo se emplearon dos tipos de digestores para estudiar:

1. La produccién y composicion del biogas a partir de ensayos de
fermentacién anaerdbica empleando diferentes residuos como materias
primas.

2. Lainfluencia del control continuo de pH sobre la produccion y composicion

del biogas.

Las materias primas, los productos quimicos y la técnica experimental de los
estudios realizados se describe con mayor grado de detalle en los siguientes

apartados.
4.1.-Set de biodigestores

Para la primera parte del trabajo, se realizaron dos experimentos iguales en un
set de cuatro biodigestores y sus réplicas, ocho biodigestores en total, de los
cuales cuatro se utilizaron para llevar a cabo la medida del volumen de gas

producido, y los cuatro restantes para el analisis de su composicion.
4.1.1.-Materias primas

Las materias primas utilizadas fueron residuos platanos y tomates adquiridas en
un supermercado local en estado de madurez avanzado, pulpa de Jatropha
Curcas y restos de glicerina resultantes del proceso de obtencion de biodiesel,
realizado por otros compaferos del laboratorio pertenecientes al grupo de
investigacion de Catdlisis Heterogénea.

Ademas de los residuos, los productos quimicos para alcanzar las condiciones

Optimas de fermentacion fueron:
e Cloruro de amonio, NH4Cl (s)
e Disolucion buffer de PO4 (pH=7)
e Carbonato calcico, CaCOs3(s)
e Hidroxido sodico en lentejas, NaOH

e Disolucion de acido clorhidrico, 37%, fumante.
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¢ Nitrégeno gas, 99% (Air liquide)
e Agua destilada

4.1.2-Material de laboratorio

El material de laboratorio utilizado fue:
e Bafio termostético

e Envases de vidrio transparente de 500 mL como biodigestores y sus

tapones de goma correspondientes (8 unidades).

¢ Recipientes de vidrio transparente de 1L como medidores de volumen, y

sus correspondientes tapones de goma (8 unidades)
e Frascos de vidrio transparente de 6L (2 unidades)
e Conexiones y accesorios como vavulas, codos y T.
e Material de vidrio tal como probetas, matraces, kitasato...
e Crisoles de ceramica para los analisis de sélidos (8 unidades)
e Estufa
e Mufla
e Jeringa para liquidos de 10 mL
e Jeringa para gases de 1 mL
e Bomba de vacio
e Electrodo de pH y unidad de lectura.

e Cromatografo de gases, Agilent 7820A
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4.1.3-Instalacién experimental

La instalacion experimental donde se llevaron a cabo los experimentos de
digestién anaerdbica estaba formada por ocho envases de vidrio de 500 mL o
biodigestores sellados herméticamente con sus tapones de goma y sumergidos
en el interior del bafio termostatico a una temperatura de 31,5°C. Cada
biodigestor estaba acoplado a un recipiente de vidrio de 1L graduado con una
tira de papel milimetrado para poder medir la cantidad de gas producido (por
desplazamiento del liquido contenido en su interior). De cada envase de 1L salia
un tubo conector hacia el frasco de 6L donde se recogia el agua desplazada por

el biogas. Una imagen del set de biodigestores se muestra en el Figura 4.1.

Figura 4.1. Set de biodigestores

Los ensayos con las diferentes mezclas de residuos se realizaron por duplicado
colocando en el bafio termostatico a la izquierda los digestores dispuestos para
la medida de la produccién diaria de gas, y a la derecha los homologos para la
extraccidon de las muestras gaseosas y sus correspondientes analisis, ya que es
conocido el hecho de que la toma de muestra en un biodigestor puede alterar los
equilibrios quimicos del sistema y perturbar y/o falsear la medida de la

produccion de gas.
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4.1.4-Preparacion de los biodigestores

Como se comenté anteriormente los residuos de platanos y tomates fueron
adquiridos en un supermercado local de la zona. Tanto los platanos como los
tomates estaban en un estado de maduracion avanzado por lo que los convertia
en residuos excelentes para su transformacion en productos de alto valor
afadido: biogas y digestato. La pulpa de Jatropha Curcas y la glicerina empleada
en las mezclas se obtuvieron como subproductos en los procesos de obtenicion

de biodiésel realizados por otros comparieros del grupo de trabajo.

El contenido de cada uno de los biodigestores, asi como su identificacién se
muestra en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Mezclas de residuos en cada biodigestor

Biodigestores Mezcla Identificacion

ly5 60% Platano - 40% Tomate P-T

60% Platano - 20% Tomate - 20%

AYE Glicerina Ll

3y7 60% Platano - 40% Jatropha P-J
0 A - 0 - 0,

ay8 60% Platano - 20% Jatropha - 20% P-J-G

Glicerina

Se decidié utilizar un total de 60 gramos de mezcla en cada biodigestor dadas
las dimensiones de los mismos. El contenido de cada residuo en cada mezcla

se presenta en la Tabla 4.2.

Por otro lado, las cantidades necesarias de los distintos productos quimicos se
calcularon de acuerdo a las relaciones establecidas en bibliografia y que se

recogen en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.2. Cantidad de materias primas en cada biodigestor

Masa de residuo en cada biodigestor (g)
Residuo P-T P-T-G P-J P-J-G
Platano 36 36 36 36
Tomate 24 12 - -
Jatropha - - 24 12
Glicerina - 12 - 12

Tabla 4.3. Relaciones cantidad de productos quimicos y cantidad de residuo

Productos quimicos/Residuo Relacion
mL H20O/g residiuo 4,83
g NH4Cl/g residuo 0,08
g CaCO3/g residuo 0,01
mL buffer/g residuo 0,2

Una vez hechos los calculos necesarios se empezaron a preparar los
biodigestores: se cortaron los platanos y tomates en trozos pequefios, de
aproximadamente uno o dos centimetros, para que no presentasen dificultad al
introducirlos en el digestor. A continuacion, se pesaron las cantidades de cada
residuo segun la Tabla 4.2 y se introdujeron en los correspondientes
biodigestores. Posteriormente se agregd a cada biodigestor 290 mL de agua
destilada; 4,8 g de cloruro de cloruro de amonio; 0,5 g de carbonato de calcio y
los 10 mL de disolucién buffer de PO43- Se agitaron los digestores unos minutos

para homogeneizar el contenido.

A continuacion, se midi6 el pH de cada mezcla para comprobar si estaba dentro
del rango establecido como éptimo para la actividad metanogénica, entre 7,5y

8,5 unidades de pH. Dado que en algunos casos los valores de pH no estaban
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dentro del rango 6ptimo se realizé el del mismo afiadiendo hidroxido sédico en

lentejas o0 escamas.

Finalmente se cerraron todos los biodigestores y se acoplaron con sus
correspondientes conexiones y valvulas. Se procedio a hacer vacio para eliminar
el aire de su interior y se le inyect6 nitrdgeno gaseoso para crear la atmdésfera

inerte necesaria para realizar el proceso anaerdébico.

Por ultimo, se abrieron las valvulas para expulsar el exceso de nitrogeno
alcanzandose la presion atmosférica en los biodigestores. De nuevo se agitaron

y se sumergieron en el bafio a la temperatura de 31,5 °C.

Finalmente se comprob6 que todas las conexiones estaban bien selladas y se

procedi6 a abrir las valvulas para dar comienzo al experimento.
4.1.5-Reactivacion de los biodigestores

Como se coment6 en el apartado 2.2.3.2 de esta memoria, existen diferentes

razones por las que puede cesar la produccién de biogas destacandose:

e Una disminucién del pH por debajo del rango 6ptimo establecido entre 7,5
y 8,5 unidades de pH y debido probablemente a que parte del CO2 del
biogas se disuelva en la mezcla ocasionando incluso la muerte de la

poblacién microbiana.

e Una disminucion tanto de los nutrientes esenciales como nitrégeno y

fésforo, como de micronutrientes tal como cobalto, zinc y vitamina Biz.

Iniciado el proceso de fermentacidén anaerdbica con las mezclas comentadas, la
produccion de biogas crecia de forma exponencial durante los primeros tres o
cuatro dias, para luego disminuir considerablemente o incluso cesar por
completo. En estos casos fue necesaria la reactivacion del sistema ajustando el

pH hasta los valores adecuados. El procedimiento realizado fue el siguiente:
1. Se cerraron las véalvulas de salida del biogas.
2. Se desconectaron los biodigestores del sistema y se abrieron.

3. Se midio el valor de pH de la mezcla.
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4. Se afnadieron las lentejas de NaOH necesarias hasta alcanzar un valor de
pH comprendido en el rango 6ptimo.

5. Se midio de nuevo el pH.
6. Se cerraron los biodigestores.
7. Se hizo vacio a cada uno de ellos.

8. Se les inyecté de nuevo nitrégeno gas, eliminando a continuacion su

exceso.
9. Se agitaron e introdujeron en el bafio termostatico.

10. Se volvieron a conectar al sistema y se abrieron las valvulas.

El experimento en el set de biodigestores se repitié para corroborar resultados,
realizandose una reactivacion del sistema en cada experimento, dado que la
segunda vez que los biodigestores dejaron de producir en cada uno de los sets

se dieron por finalizados los ensayos.

La reactivacion en el primer experimento tuvo lugar a los trece dias tras haberse

iniciado y a los seis dias en el segundo.

En el segundo experimento el ajuste del pH se realizé antes dado que en el
primero se esper6 mas de una semana para ver si el sistema volvia a producir
por si mismo, sin embargo, se compré que esto sélo ocurrié cuando se reajusto
el pH. Por ello en el segundo experimento al sexto dia de cesar la produccion se

decidio reactivar el sistema.
4.1.6-Medida del volumen de biogas

Para medir el volumen producido se utiliz6 como se comento anteriormente una
tira de papel milimetrado colocada en cada frasco de 1 L (frasco volumétrico)
acoplado a cada biodigestor. Midiendo la altura de liquido desplazado por el gas
(H) y conociendo el diametro del frasco (D = 9,2 cm) se calculé la produccién

diaria de biogas segun la ecuacion [4.1].
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V=%><D2><H [4.1]

La medida del volumen se realizé todos los dias de lunes a viernes
aproximadamente a la misma hora, pues los fines de semana no se tenia acceso

al laboratorio.

Los frascos volumétricos se mantenian llenos con una disolucion de acido
clorhidrico de pH=2 para desplazar el equilibrio CO2 «» HCOgs hacia la izquierda

y evitar por tanto la disolucion del CO:2 del biogas en la mezcla.
4.1.7-Andlisis de la composicion del biogas producido

Como se comentd en el apartado 2.2.3 de esta memoria, la composicion del
biogas suele ser, aproximadamente, de un 55-65% de metano y un 45-35% de

diéxido de carbono.

La composicion del biogas obtenido en el set de biodigestores se analizé en un
cromatografo de gases (Agilent, 7820A) acoplado a un PC, adquiridos ambos en
la linea de investigacion para analizar el biogas procedente de digestiones

anaerobias y procesar los datos correspondientes.

La peculiaridad de este cromatografo es poseer dos columnas en serie
especificas para la deteccion de los componentes principales del biogas. Una
imagen del cromatografo se muestra en la Figura 4.2, en la que ademas se

indican las distintas partes del mismo.

El punto de la toma de muestra del biogas, en cada biodigestor, estaba
compuesto por un accesorio T, una punta de pipeta y un septum para evitar el
escape del mismo. El volumen de la muestra de biogas se tomaba empleando

una jeringa de gases de 1 mL aunque solo la mitad se inyectaba al cromatégrafo.
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Cubierta del detector
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Teclado
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Cierre del horno

Figura 4.2. Vista frontal del cromatégrafo de gases.

4.1.8- Estudio de los soélidos totales, fijos y volatiles

Las mezclas de materias primas de los biodigestores fueron sometidas a un

andlisis de sdlidos al inicio y al final de los experimentos para determinar los

sélidos totales, fijos y volatiles que contenian, dado que como se coment6 en la

introduccién de esta memoria, estos parametros pueden informar de la materia

organica con posibilidades de ser transformada en biogas.

El procedimiento que se siguio para realizar el analisis fue:

1. Se pesaron las capsulas donde se iban a colocar las muestras (A).

2. Se pesoO 1g de muestra (PM), que en nuestro caso al ser una mezcla

cuyas proporciones eran conocidas, se pudo calcular la cantidad de cada
materia prima necesaria para hacer el analisis.

3. Se coloc6é el gramo de muestra de cada mezcla en la capsula

correspondiente y correctamente identificada.
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4. Se introdujeron las capsulas en la estufa durante veinticuatro horas a una
temperatura de 100°C. Con este paso se consigui6 eliminar la humedad

de la muestra.
5. Se sacaron las capsulas de la estufa y se pesaron (B).

6. Una vez pesadas se introdujeron en la mufla durante una hora a 550°C.
Con esta operacion se consiguid eliminar los sélidos volatiles de la

muestra, quedando los solidos fijos retenidos en la capsula.
7. Pasada una hora, se retiraron las capsulas de la mufla y se pesaron (C).

Aplicando las ecuaciones [4.2], [4.3] y [4.4] se calcularon los soélidos totales (ST),
fijos (SF) y volatiles (SV). Los sdlidos fijos y volatiles son un porcentaje de los

sélidos totales, por lo que las suma de ambos debe ser igual al 100%.

B—-A

% ST = M x 100 [4.2]
C—-A

% SF = =— x 100 [4.3]
B-C

0 = 4.4

% SV B_AX100 [4.4]

Donde:
A = peso de la capsula vacia (Q).

B = peso de la capsula con la muestra después de haberla colocado en una

estufa a 105°C durante veinticuatro horas (g).

C = peso de la capsula con la muestra tras su colocacion en una mufla a 550°C

durante una hora (Q).

PM = peso de la muestra de sélido (g).
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4.2- Biodigestor con control continuo de pH

La segunda parte de este trabajo que aqui se presenta consistio en estudiar la
influencia del control continuo de pH en la produccion y composicion del biogas.
Se utilizé la mezcla de residuos que dio lugar a una mayor produccion de biogas
en los ensayos de fermentacion anaerobia realizados en el set de biodigestores,
que fue la correspondiente a platano-tomate-glicerina. Un esquema del
biodigestor donde se llevaron a cabo los experimentos se muestra en la Figura
4.3.

La técnica experimental en este segundo estudio se aborda de forma similar a la
realizada anteriormente. Asi se explica en primer lugar el digestor o reactor
utilizado donde se lleva a cabo el control continuo del pH, y a continuacién, las
materias primas y productos quimicos empleados, para finalizar con el

procedimiento experimental llevado a cabo.

Figura 4.3. Biodigestor con control
continuo de pH

El reactor o biodigestor consiste en un recipiente de tres litros de volumen,
encamisado para permitir la circulacion de agua a una temperatura constante, y

un cabezal con seis bocas esmeriladas de diferentes diametros. La camisa del
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reactor tiene un orificio por la parte superior por donde entra el agua o fluido

calefactor y sale por su parte inferior. Ademas, el reactor dispone de una purga

en su base para poder reducir el volumen del reactor en caso de emergencia o

vaciarlo al finalizar el experimento. Como se observa en la Figura 4.3 el

biodigestor estaba sujeto a una estructura fija para asegurar la inmovilidad del

mismo.

En la Figura 4.4 se muestra una fotografia del cabezal del reactor con los seis

orificios numerados, donde se colocaron los distintos accesorios o instrumentos

seflalados a continuacion.

Figura 4.4. Tapa del reactor

Siendo:
1. Electrodo de pH.
2. Accesorio T, con toma de muestra y bifurcacion para medida de volumen.
3. Conexion regulada por una valvula para hacer vacio e inyectar N2.
4. Termometro.
5. Conexion para afadir la disolucién de NaOH.
6. Orificio para la varilla del agitador.
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4.2.1- Materias primas

Para este estudio los platanos y tomates también se adquirieron en un estado de
maduracion avanzada en un establecimiento de la zona. Los residuos de
glicerina procedian, al igual que en el caso anterior, del proceso de obtencion de

biodiesel realizado por los compafieros del laboratorio.

Los productos quimicos utilizados para proporcionar los nutrientes necesarios al
proceso, asi como para alcanzar las condiciones Optimas de pH en el reactor,

fueron los mismos que los descritos en el apartado 4.1.1 de esta memoria.
4.2.2- Material de laboratorio

A continuacion, se lista el material de laboratorio utilizado:
e Reactor encamisado
e Bafio termostético
e Electrodo de pH y medidor de pH
e Termometro
e Jeringa para liquidos de 10 mL
e Jeringa para gases de 1 mL
e Bomba de impulsion de liquidos
¢ Medidor de volumen de gases (MilliGascounter)
e Conexiones y acoples correspondientes
e Material de vidrio tal como probetas, matraces kitasato...
e Crisoles de porcelana
e Estufa
e Mufla
e Bomba de vacio
e Cromatografo de gases, Agilent 7820A.
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4.2.3- Preparacion del biodigestor

La masa total de residuos que se estimO para este experimento teniendo en
cuenta la capacidad del reactor fue de 414 g. A continuacién, se calcularon las
cantidades de platano, tomate y glicerina que habia que preparar dado que la
composicién de la mezcla mantenia las mismas proporciones que en los ensayos
anteriores (60% Platano-20% Tomate-20% Glicerina). La masa de cada residuo
(Tabla 4.4), asi como la de los productos quimicos se calculé a partir de las
relaciones de la Tabla 4.2.

Tabla 4.4. Cantidad de materias primas en el reactor

Residuo Masa (g)
Platano 248,4
Tomate 82,8

Glicerina 82,8

A continuacion, se procedié al corte de los platanos y tomates en trozos
pequefios, de aproximadamente uno o dos centimetros, para facilitar su

introduccién en el digestor.

Se afiadieron al reactor las cantidades de residuos calculadas, junto con 2 litros
de agua destilada, 38,1 g de NH4Cl, 3,7 g de CaCOzy 69 mL de disolucién buffer
de PO4%.

Seguidamente se introdujo la varilla del agitador por el orificio correspondiente y
se coloco el cabezal, ajustado adecuadamente para evitar fugas del biogas. El
resto de instrumentos fueron colocados en su correspondiente orificio,
comprobandose que el electrodo de pH estuviese bien sumergido en la mezcla.
De la misma forma se comprobé que el termdémetro estuviese en contacto con la
mezcla para conocer asi su temperatura en cada momento. Por el orificio nimero
2 se instalo la toma de muestra de gas que a su vez estaba conectada al medidor
de volumen a través de una bifurcacion regulada por una véalvula. La disolucién
de NaOH en caso de una disminucién del pH, se inyectaba a través de la
conexioén situada en la boca numero 5 del digestor. La disolucion era impulsada

mediante una bomba situada junto al recipiente que la contenia. En la boca
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namero 3 se instalé una conexién acoplada a una valvula, que serviria para
inyectar cualquier producto quimico, un &cido o una base, en caso de
emergencia por una variacion importante del pH en el medio, y mantener asi las
condiciones adecuadas en el reactor. Finalmente se conectdé el medidor de
volumen de gases al digestor a través de la bifurcacion colocada en el orificio

ndmero 2.

A continuacion, se cerraron todas las valvulas y se procedié a crear las
condiciones anaerobias necesarias para la fermentacion. Para ello se conecto la
bomba de vacio al digestor a través de la conexion situada en el orificio niumero
3, regulada mediante una valvula. Como se ha comentado, una vez eliminado
practicamente todo el aire, se inyecto nitrégeno como gas inerte. Por Gltimo, para
llevar el reactor hasta la presion atmosférica, y evitar sobrepresion en el interior
del mismo, se abri6 una de las valvulas y se dej6é escapar rapidamente el exceso
de Na2.

El valor del pH fue monitorizado a través un medidor conectado a un controlador,
el cual se programo para adicionar la disolucién de NaOH de forma automatica
cuando el valor de pH fuera inferior a 7,0 unidades. Los valores de pH y de
temperatura quedaban registrados cada 10 minutos en el ordenador mediante

un software especifico.

La temperatura del bafio termostatico se fijo en el valor adecuado para controlar
la temperatura interna del digestor en los 31,5°C, correspondiente al rango

mesofilico.
Finalmente se abrieron las valvulas y se dio por iniciado el experimento.

En la Figura 4.5 se presenta una imagen completa de la instalacion donde se

llevaron a cabo los ensayos, siendo:
1. Reactor encamisado.
2. Bafo termostatico.
3. Monitor de temperatura.

4. Monitor y controlador de pH.

57

Obtencién de biogas a partir de residuos agricolas y...



Rafael Navarro Soto 4- Materiales y métodos

5. Deposito de la disolucion de NaOH.
6. Bomba de impulsion.

7. Agitador.

Figura 4.5. Esquema de la instalacion

4.2.4- Agitacion

Como se describe en el apartado 2.2.3.2 de esta memoria, una correcta agitacion
de la mezcla favorece la produccion de biogas, principalmente por las siguientes
razones:

e Porunadistribucién uniforme de la temperatura y de la mezcla de residuos
en el interior del biodigestor.

e Por una distribucion uniforme de los productos, tanto intermedios como
finales.
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e Por un contacto Optimo entre la mezcla y las bacterias, evitando la

formacion de cumulos alrededor de las bacterias.

e Porque evita la acumulacion de lodo o espuma en la parte superior del

digestor que dificulta la salida del biogas.

El agitador utilizado fue un agitador tipo ancla como se muestra en la Figura 4.6:

4

Figura 4.6. Agitador tipo ancla

Estos agitadores, segun la bibliografia consultada, son adecuados para evitar el
depdsito de sélidos sobre una superficie de transmision de calor tal como ocurre
en los tanques encamisados, pero no son demasiado eficaces en cuanto al grado

de mezcla.
4.2.5- Control de volumen

El control de volumen se llevé a cabo con un medidor de gases de la casa
alemana Ritter, MilliGascounter. El MilliGascounter esta disefiado para la
medicion de pequefas cantidades de gas con velocidades de flujo muy bajas.
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Es adecuado para medir gases inertes e incluso algo agresivos, en particular, los
que se encuentran en la tecnologia de biogas o de deteccién de fugas.

Un esquema detallado del instrumento se muestra en la Figura 4.7, cuyo

funcionamiento se describe a continuacion:

Figura 4.7. Medidor de volumen de gas
Ritter

El gas a medir fluye por la boquilla de entrada de gas, a través del tubo micro
capilar situado en la base del medidor hasta la carcasa que se rellena con un
liguido preparado de fabrica. El gas se eleva en forma de pequefias burbujas a
través del liquido, que entran en una célula de medicion. La célula de medicién
se compone de dos camaras, que se llenan alternativamente con las burbujas
de gas ascendentes. Cuando se llena una camara de medicion, la célula de
medicion vuelca abruptamente y queda en una posicion tal que la segunda
camara de medida comienza a llenarse vaciandose la primera. La medicion del
volumen de gas, por lo tanto, se produce en pasos discretos contando las

inclinaciones de la célula de medicion con una resolucion de aproximadamente
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3,26 ml. Finalmente, el gas medido escapa a través de la boquilla de salida de

gas.

El volumen que marcaba el contador era registrado a la misma hora todos los

dias laborables para llevar el control diario de produccion.
4.2.6- Control de pH

El control de pH, tal como se indicé anteriormente, se llevo a acabo utilizando el
electrodo de pH conectado a un controlador encargado de inyectar la disolucién
de NaOH de forma automética si el pH del sistema disminuia por debajo del
punto de consigna, establecido en el valor de 7 unidades de pH. La adicion del
producto quimico se realizé a través de una conduccion colocada en uno de los

orificios del cabezal del reactor como se explicé anteriormente.

Se preparé una disolucion de hidroxido sodico suficientemente concentrada
como para que no fuera necesario afiadir mucha cantidad y evitar asi aumentar
el volumen de liquido en el reactor, lo que podria causar problemas de capacidad
a largo plazo. La disolucién era impulsada al reactor mediante una bomba

colocada junto al recipiente que la contenia.

Se prepararon 2,5 litros de una disolucion de hidroxido sodico 6M, para lo que
se disolvieron 600 g de NaOH en forma de lentejas en un volumen de 2,5 L de

agua destilada.
4.2.7- Control de temperatura

Otra de las variables controladas del sistema fue la temperatura interna del
digestor. Esta debia mantenerse constante alrededor de 31,5 °C para estar
dentro del rango de mesofilico y que las bacterias metanogénicas pudieran

descomponer la materia organica adecuadamente.

Para ello, el reactor contaba con una camisa por la que circulaba el agua caliente
transfiriendo calor a la mezcla del interior del mismo. El agua caliente, impulsada
por la bomba del bafio termostatico entraba por la parte superior de la camisa y
salia a menor temperatura por la parte inferior, tal como se muestra en la Figura

4.8. El agua regresaba al bafio termostatico donde gracias a la resistencia
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térmica con la que estaba equipado se elevaba de nuevo su temperatura para

vmantener constante la temperatura del reactor (ciclo cerrado).

La medida de temperatura se seguia permanentemente a través del termémetro
colocado en uno de los orificios del cabezal del biodigestor como se ha

comentado anteriormente.

Figura 4.8. Sistema de calefaccién con agua en
el reactor

Siendo
1- Entrada del fluido calefactor (agua).

2- Salida del fluido calefactor (agua).
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4.2.8- Andlisis del biogas producido

El andlisis del biogas obtenido en este estudio, se determiné empleando un
cromatdgrafo de gases mostrado en la Figura 4.2 cuyo funcionamiento se explicd

en el apartado 2.2.3 de esta memoria.

De igual manera que se hizo para el primer estudio, el analisis del biogas
producido se realizé diariamente tomando muestras con una jeringa de gases
con la que se extraia 1 mL de gas. De este mL so6lo la mitad era introducido en
el cromatografo de gases, que tras cinco minutos proporcionaba los datos de

composicion del biogas inyectado (O2, N2, C Hs4 y CO2 principalmente).

El biogas se extraia a través de la toma de muestra colocada en el orificio 2 del

cabezal del reactor, tal como se comentd anteriormente.
4.2.9- Estudio de los so6lidos totales, fijos y volatiles

El andlisis de sdlidos totales, fijos y volatiles para esta segunda parte del
proyecto se llevo a cabo siguiendo el mismo procedimiento que para los ensayos
en los biodigestores tal y como se describié en el apartado 4.1.8 de esta

memoria.
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En este trabajo se ha estudiado la posibilidad de utilizar residuos de platano,
tomate y procedentes de la obtencion de biodiesel, tales como pulpa de Jatropha
Curcas y restos de glicerina, como materias primas para obtener biogas.

Se ha estudiado la produccion y la calidad del biogas a partir de residuos de
platano (P), de tomate (T), de pulpa de Jatropha Curcas (J) y glicerina (G)
realizando experimentos de fermentacion anaerdbica en un set de digestores
formado por ocho unidades. Las mezclas utilizadas con estos residuos se han
comentado en el apartado 4.1.4 de esta memoria. Ademas, se ha analizado la
influencia del tipo de mezcla utilizada sobre el volumen de biogas producido y su

composicion.

Con el objetivo de comprobar el posible aumento de la produccién de biogas
controlando el pH, en ambos experimentos se ajusto el pH inicial con NaOH,
CaCOzy una disolucioén buffer de PO4% a un valor de 7 unidades de pH. Una vez
los sistemas dejaron de producir, se reajustdo el pH empleando NaOH. La
duracion de estos experimentos alcanzé los veintidn dias, tal como muestran en

los resultados obtenidos.

Los resultados de los experimentos anteriores condujeron al estudié de la
influencia del control continuo de pH sobre la produccién de biogas en un reactor
mezcla perfecta, realizando para ello dos ensayos de fermentacion anaerdbica
que se diferenciaron en el medio de reaccion utilizado, ya que el que se llevo a
cabo en segundo lugar emple6 el liquido estabilizado resultante del primero, con
el objetivo de analizar su efecto sobre la produccion y composicion del biogas.
La mezcla de residuos utilizada para ambos experimentos, dado que fue la que
dio lugar a una mayor produccion en el set de biodigestores, fue la mezcla de
platano, tomate y glicerina. En ambos ensayos, cuando el pH descendia por
debajo de 7 unidades se realizaba una inyecciéon automatica de NaOH,
manteniendo asi en todo el periodo de los ensayos, el valor de pH dentro del
rango optimo establecido.

5.1- Estudio de la influencia de las diferentes mezclas de

residuos sobre la produccién de biogas
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En el apartado 4.1 de esta memoria se describié el set de digestores y el
procedimiento experimental donde se llevaron a cabo los dos ensayos de
fermentacion anaerobica realizados empleando las distintas mezclas de
residuos. En el Anexo | se presentan los resultados de produccion del biogas

para cada una de las mezclas utilizadas, asi como sus valores medios.

Durante la realizacion del primer experimento se observo que a partir del tercer
dia desde su inicio la produccion se detuvo, decidiéndose esperar unos dias para
ver si el sistema se reactivaba por si mismo; sin embargo, como esto no ocurrio,
fue necesario reactivarlo de nuevo. Teniendo en cuenta que tras la reactivacion
en el primer experimento no se observé una produccion de gas significativa, en
el segundo experimento se tomo la decision de reactivarlo mucho antes que en
el anterior. Por este motivo el reajuste de pH en el primer experimento se realiz6
a los trece dias desde su inicio, mientras que en el segundo se efectu6 a los seis
dias. Sin embargo, desde el punto de vista matematico para analizar los
resultados obtenidos se considerd que la reactivacion se realizd en ambos casos

a los trece dias.

A continuacion, se exponen por separado los resultados obtenidos hasta el
momento en que se ajusto el pH, y posteriormente, los resultados obtenidos una
vez reactivado el sistema. Cabe decir que la produccién después del ajuste se
han contabiliz6 desde cero, de forma que para conocer el valor de produccién de
cualquier dia posterior a la reactivacion hay que sumarle el valor final obtenido

antes de reactivar.

Las mezclas empleadas con su composicion e identificacion se presentan en la
Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Mezclas de residuos empleadas.

Mezclas de residuos Identificacion

60% Platano - 40% Tomate P-T

60% Platano - 20% Tomate -
20% Glicerina

60% Platano - 40% Jatropha P-J

60% Platano - 20% Jatropha -
20% Glicerina

P-T-G

P-J-G

66

Obtencién de biogas a partir de residuos agricolas y...



Rafael Navarro Soto 5-Resultados y discusion

5.1.1- Mezcla de platano y tomate (P-T)

En este apartado se presentan e interpretan los resultados medios
correspondientes a los dos experimentos realizados para la mezcla binaria de
residuos platanos y tomates al 60% y 40% respectivamente (P-T). La produccién
obtenida se expres6 como volumen especifico, Ve, en litros de biogas por
kilogramo de mezcla de residuos utilizados, que se contabilizé diariamente los
dias laborables durante veintiin dias (Tabla Al.1 del Anexo I).

La reactivacion de las mezclas se realizd6 con lentejas de NaOH, segun el
procedimiento explicado en el apartado 4.1.5 de esta memoria, tras observarse

un volumen acumulado de gas constante en los biodigestores.

En la Figura 5.1 se representa la produccion media de gas para la mezcla
platano-tomate frente al tiempo, observandose que es en los tres primeros dias

cuando se produce la mayor cantidad de biogas para luego reducirse

drasticamente.
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Figura 5.1. Produccion media de biogas. Mezcla de P-T

También se puede observar el efecto de la reactivacion del sistema (en forma de
pequefas variaciones), que en el primer experimento tuvo lugar tras los trece

primeros dias desde su inicio y al sexto dia en el segundo.
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A continuacion, se analizan los resultados por separado correspondientes al

antes y después del ajuste de pH.

a) Antes del ajuste de pH

Enla Tabla 5.2 se presentan los datos de los valores del pH en el momento inicial
y justo antes de reactivar los sistemas para cada uno de los experimentos
realizados. Por otro lado, los valores medios de produccion de biogas durante

los primeros trece dias se representan en la Figura 5.2.

Tabla 5.2. Valor de pH. Mezcla P-T

pH
Antes de
Experimento | Inicio reactivar
1 7,53 3,49
2 8,50 4,24

Como se explicé en la técnica experimental los valores iniciales de pH se

alcanzaron mediante la adicion de los productos alcalinos comentados.
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Figura 5.2. Predicciéon de la produccion de biogas segun la ecuacion 5.1.

Comparacion con datos experimentales. Mezcla P-T
Tal como se observa en la Tabla 5.2 los valores de pH justo antes de reactivar
los sistemas descendieron hasta valores en torno a 3,5 unidades de pH por lo
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gue se justifica claramente el cese de la produccion de gas observada en la
Figura 5.2. Esta demostrado que el proceso anaerodbico es altamente sensible a

variaciones de pH fuera del rango 6ptimo establecido (7,5 < pH < 8,5).

La produccion de biogas a partir de esta mezcla de residuos, en términos de
volumen especifico (L/kg) se ha correlacionado con el tiempo (dias) mediante

una ecuacion del siguiente tipo:

a
o= Tipe B

Los valores de los coeficientes a, b’ y ¢ se recogen en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Coeficientes ecuacion [5.1]. Mezcla P-T

Coeficientes| Valor

a 14,323
b' 0,958
c -3,495

En la Figura 5.2 también se muestra en trazo continuo la produccién de biogas
calculada segun la ecuacion [5.1] observandose un excelente ajuste con un error
inferior del 1%, por lo que las barras de error no se aprecian en el gréfico. En
este caso la produccién de biogas alcanza un volumen especifico medio

constante e igual a 14,3 L/kg.

b) Después del ajuste de pH

Siguiendo el modelo anterior de presentacion de resultados, en la Tabla 5.4 se
muestran los valores del pH tras reactivar los sistemas (para cuyo reajuste fueron
necesarias siete lentejas de hidroxido sédico), asi como los valores finales para
cada uno de los experimentos realizados con la mezcla de residuos de platanos

y tomates.

Se observa que en este caso que los valores finales de pH no descendieron tanto
como ocurrié en la primera parte de los experimentos, pues el valor minimo llego

a 5,9 unidades de pH.
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Tabla 5.4. Valores de pH. Mezcla P-T

pH
Experimento Tras reactivar Final
1 8,18 5,87
2 8,15 6,53

Los resultados medios de la produccion de biogés a partir del dia trece, dia en el
que se reajusto el pH, hasta el dia veintiuno, dia en el que se dio por finalizado
cada uno de los experimentos, se representan frente al tiempo en la Figura 5.3.
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Figura 5.3. Prediccidn de la produccion de biogas seglin la ecuacion 5.2.

Comparacion con datos experimentales. Mezcla P-T

Se puede observar que en esta segunda parte del experimento el sistema se
comporta segun lo esperado pues en los tres primeros dias se produce un
aumento de produccion casi exponencial para luego dejar practicamente de
producir. Se podria haber intentado reactivar una segunda vez el sistema, pero
se decidi6 no hacerlo dado que la produccion de biogas en esta segunda parte
s6lo alcanzo 1,8 litros por kilogramo de mezcla de residuos frente a los 14,3
recogidos en la primera parte del ensayo, es decir, un aumento aproximado en
torno al 11%. Se consideré practicamente inviable desde un punto de vista

econdmico la reactivacion del sistema.
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Para esta segunda parte del experimento los datos medios de la produccion de
biogas para la mezcla P-T se han correlacionado con el tiempo mediante una

ecuacion del tipo [5.1], obteniéndose:

V= 1,789
€ 141,601t-2166

5.2]

Los resultados de produccidn calculados segun esta ecuacion se representan
junto con los datos experimentales en trazo continuo en la Figura 5.3,

presentando un error inferior al 2,5 % tal como muestran las barras de error.

La produccion total de biogas como resultado de la suma las producciones
finales correspondientes al antes y después de reactivar conducen a un total de

16 litros de biogas por kg de mezcla de residuos utilizados.
5.1.2- Mezcla de platano, tomate y glicerina (P-T-G)

Con el objeto de evaluar el posible efecto en la produccion de biogas del
subproducto obtenido en la fabricacion de biodiesel, la glicerina, se estudio la
fermentacién anaerdbica de la mezcla ternaria formada por los residuos de

platano, tomate y glicerina en porcentaje de 60%-20%-20% respectivamente.

La produccion de biogas obtenida, expresada como volumen especifico, Ve, en
litros de biogas por kilogramo de mezcla de residuos utilizados, se contabilizé
diariamente todos los dias laborables durante las tres semanas de duracion
(Tabla Al.2 del Anexo I).

La reactivacion de las mezclas se realizd con lentejas de NaOH, segun el
procedimiento explicado en el apartado 4.1.5 de esta memoria tras varios dias
sin producir biogas. Como se comentdé anteriormente tuvo lugar los dias

decimotercero y sexto para el primer y segundo experimento respectivamente.

En la Figura 5.4 se representa la variacion del volumen especifico medio de gas
para la mezcla platano-tomate-glicerina frente al tiempo, observandose que es
en los tres primeros dias cuando se produce la mayor cantidad de biogas para

luego reducirse rapidamente.
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Aunque en un apartado mas adelante se realizara la comparacion de resultados
para las distintas mezclas de residuos ensayadas, cabe resaltar aqui la
diferencia de produccion de biogas que genera esta mezcla respecto a la anterior
de platano y tomate, obteniéndose en este caso una produccion final de 21,1
litros de biogas por kilogramo de mezcla de residuos, lo que se traduce en un

aumento de produccion del 31%.

En esta figura también puede observarse el ligero efecto de la reactivacion del
sistema (en forma de pequefias variaciones), que al igual que en el caso de
mezcla anterior se realizé tras los trece primeros dias desde el inicio en el primer

ensayo y al sexto dia en el segundo.
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Figura 5.4. Producciéon media de biogas. Mezcla P-T-G

A continuacion, se presentan y analizan los resultados de produccion obtenidos

antes y después de reactivar el sistema.

a) Antes del ajuste de pH

En la Tabla 5.5 se presentan los valores del pH en el momento inicial de los
ensayos Yy justo antes de reactivar los sistemas para cada uno de los
experimentos realizados.
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Tabla 5.5. Valores de pH. Mezcla P-T-G

pH
Experimento | Inicio Antes de reactivar
1 7,70 3,81
2 7,91 4,42

En esta tabla se observa el descenso brusco de pH justo antes de reactivar los

sistemas, por lo cual se justifica el cese de la produccién de biogas que se

visualiza en la Figura 5.5, en la que se han representado los valores medios de

la produccion del biogas frente al tiempo y que se han correlacionado con una

ecuacion del tipo [5.1] obteniéndose:

19,681

Ve =TT 248605118

[5.3]

Asimismo, en la Figura 5.5 se representan los valores calculados segun esta

ecuacion, en trazo continuo, y se comparan con los datos experimentales,

observandose un excelente ajuste con un error inferior al 1%.
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Figura 5.5. Prediccion de la produccion de biogas segun la ecuacion 5.3.

Comparacion con datos experimentales. Mezcla P-T-G
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Como se puede observar la producciéon media final, en esta primera parte de los
ensayos, ascendi6é a 19,6 litros por kilogramo de mezcla de residuos de platano,

tomate y glicerina.

b) Después del ajuste de pH

Los valores del pH tras reactivar los sistemas (para lo cual se us6 NaOH en
escamas), asi como los valores finales para cada uno de los experimentos
realizados con la mezcla de platano, tomate y glicerina, se recogen en la Tabla
5.6.

Tabla 5.6. Valores de pH. Mezcla P-T-G

pH
Experimento Tras reactivar Final
1 8,19 6,75
2 8,32 6,02

Al igual que lo ocurrido en la mezcla binaria, en esta segunda parte de los
ensayos el descenso de pH no fue tan brusco, tal como se observa en la tabla

anterior.

La variacion de la produccion de biogas en esta segunda parte del ensayo se
representa frente al tiempo en la Figura 5.6. Esta produccién real de biogas no
parece estar acorde con los resultados finales de pH de la Tabla 5.6, lo que
podria indicar que la poblacion microbiana no se haya desinhibido al completo
por el brusco descenso de pH correspondiente a la etapa anterior, o bien por una

carencia de macro y micronutrientes.

El volumen especifico medio de biogas producido en este caso, se ha
correlacionado con el tiempo mediante una ecuacién del mismo tipo que las

anteriores (ec. [5.1]) obteniéndose:

V- 19,919
€7 14 34,068t—0455

[5.4]
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Figura 5.6. Prediccidon de la produccion de biogas segln la ecuacion 5.4.

Comparacion con datos experimentales. Mezcla P-T-G

Los valores de produccion calculados segun esta ecuacion se representan frente
al tiempo en trazo continuo y se comparan con a los datos experimentales en la

Figura 5.6, con un error ligeramente superior al 10%.

Como se puede observar el volumen especifico medio de biogas producido
aumenta progresivamente hasta alcanzar un valor constante de 1,4 L/kg,
obteniéndose un volumen especifico total de 21 L/kg al finalizar el experimento.
Esto se traduce en un aumento de produccion de aproximadamente el 7%

respecto a la produccion total.
5.1.3- Mezcla de platano y jatropha (P-J)

Otra de las mezclas de residuos estudiadas fue la compuesta por platanos y
pulpa de Jatropha Curcas, subproducto de la obtencién de biodiésel realizado
por otros comparferos del laboratorio, en porcentaje de 60:40 como se muestra
en la Tabla 5.1. La produccion media obtenida se expresé tal como se ha
comentado a través del volumen especifico, Ve, en litros de biogas por kilogramo
de mezcla de residuos, medida diariamente durante los veintitn dias que duraron
los experimentos (Tabla Al.3 del Anexo 1). Estos valores medios se representan

frente al tiempo en la Figura 5.7.
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Figura 5.7. Produccion media de biogas. Mezcla P-J

En esta figura se observa al igual que en los casos anteriores que durante los
tres primeros dias se produce la mayor cantidad de biogas para luego reducirse
ligeramente. Ademas, se aprecia el salto correspondiente a la reactivacion del
sistema, que como se ha comentado en el primer experimento tuvo lugar al

decimotercer dia desde su inicio, y al sexto dia en el segundo.

Los resultados medios obtenidos antes y después del reajuste del pH del sistema

se presentan por separado a continuacion.

a) Antes del ajuste de pH

En la Tabla 5.7 se muestran los valores del pH en el momento inicial y justo antes

de reactivar los sistemas para cada uno de los experimentos ensayados.

Tabla 5.7. Valores de pH. Mezcla P-J

pH

Experimento | Inicio Antes de reactivar

1 7,73 3,50
8,47 3,69

2

Los valores extremadamente bajos de pH correspondientes al momento de
reactivar los sistemas, pueden justificar de alguna manera los resultados de

produccion de biogas obtenidos. Estos resultados (valores medios de la
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produccion), se representan frente al tiempo, para todo el periodo de duracion

de esta primera etapa, en la Figura 5.8
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Figura 5.8. Prediccién de la produccion de biogas segun la ecuacion 5.5.

Comparacion con datos experimentales. Mezcla P-J.

Se podria justificar el cese de produccion de biogas durante los ultimos diez dias

antes de ajustar el pH debido a ese brusco descenso del pH comentado.

De forma similar a los casos anteriores, el volumen especifico medio de biogas
(L/kg) para la mezcla de residuos de platano y jatropha (P-J) se correlacioné con

el tiempo (dias) mediante una ecuacion del tipo [5.1] resultando:

V= 6,767
€ 14 3,198t-6226

[5.5]

Los valores calculados segun esta ecuacién se han representado en trazo
continuo en la Figura 5.8 junto con los valores experimentales comprobandose

un perfecto ajuste con un error inferior al 1%.

La produccion media de biogas en este caso alcanzo el valor de 6,8 litros por

kilogramo de mezcla de residuos de platano y jatropha.
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b) Después del ajuste de pH

5-Resultados y discusion

De acuerdo al modelo anterior de presentacion y andlisis de resultados, en la

Tabla 5.8 se muestran los valores del pH tras reactivar los sistemas, asi como

los valores finales para cada uno de los experimentos realizados con esta mezcla

de residuos de platano y jatropha.

El reajuste de pH, tal como se comento en la técnica experimental, se llevo a

cabo utilizando sosa comercial en escamas.

Tabla 5.8. Valores de pH. Mezcla P-J

pH
Experimento Tras reactivar Final
1 8,21 6,69
2 8,41 6,27

Tal como ocurrid con las mezclas anteriores, los resultados de pH muestran una

variacion mas suave en esta segunda etapa de los experimentos. Sin embargo,

la producciéon de biogas correspondiente a esta etapa no parece estar acorde

con estos resultados. Estos valores medios de produccion se representan frente

al tiempo en la Figura 5.9.

Produccién de Gas (L/Kg)

4

Tiempo (dias)

Figura 5.9. Prediccion de la produccion de biogas segun la ecuacion 5.6.

Comparacion con datos experimentales. Mezcla P-J.
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Como se puede observar en la grafica la variacion de la produccion de biogas
sigue el comportamiento esperado observandose un aumento exponencial
durante los tres primeros dias para dejar de producir durante los ultimos cinco
dias de esta segunda y ultima etapa. El valor final de produccion alcanzado fue
de 3,1 L/Kkg.

La produccién de biogas, en términos de Ve (L/Kkg), se correlacioné con el tiempo

(dias) mediante la ecuacién del tipo [5.1] obteniéndose:

. 3,128
€7 14 1,342t~2706

[5.6]

Los valores calculados segun esta ecuacion se representan en trazo continuo en

la Figura 5.9, obteniéndose un buen ajuste con un error aproximado del 1%.

La produccion total de biogas para esta mezcla de residuos platano y jatropha
alcanzo el valor de 9,9 L/kg como resultado de las sumas parciales de las

producciones correspondientes a las etapas antes y después de reactivar el pH.
5.1.4- Mezcla de platano, jatrophay glicerina (P-J-G)

Por ultimo, se estudio la mezcla de platano con los residuos procedentes de la
fabricacion del biodiésel, pulpa de jatropha y glicerina, como materia prima para

obtener biogas.

De los experimentos de digestion anaerobia se obtuvieron los datos de
produccion recogidos en la Tabla Al.4 del Anexo I. Los valores medios en
términos de volumen especifico Ve (L/kg) se representan frente al tiempo (dias)
en la Figura 5.1, observandose como en los casos anteriores una mayor
produccion durante los tres primeros dias del ensayo. Sin embargo, a diferencia
de los casos anteriores la produccion de biogas a partir de este tercer dia

practicamente se duplica.

Ademas, se pueden observar ligeras variaciones en la produccion justo tras los
procesos de reactivacion que como bien se sabe se realizaron los dias

decimotercero y sexto en el primer y segundo experimento respectivamente.
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Figura 5.10. Produccién media de biogas. Mezcla P-J-G

A continuacion, se analizan los resultados de produccion obtenidos para la
mezcla de platano, jatropha y glicerina antes y después de ajustar el pH

a) Antes del ajuste de pH

En la Tabla 5.9 se presentan los valores del pH en el momento inicial y justo

antes de reactivar los sistemas para cada uno de los experimentos realizados.

Tabla 5.9. Valor inicial de pH. Mezcla P-J-G

pH

Experimento | Inicio Antes de reactivar

1 7,81 4,52
8,00 4,51

2

Estos valores de pH en torno a 4,5 unidades podrian explicar el comportamiento

del sistema incluso tras su reactivacion como se vera mas adelante.

La variacion en la produccion de biogas correspondiente a esta primera etapa
del ensayo se muestra en la Figura 5.11, cuyo comportamiento es analogo a los

casos ya estudiados con las otras mezclas de residuos.
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Figura 5.11. Prediccién de la produccion media de biogas segun la ecuaciéon 5.7.

Comparacion con datos experimentales. Mezcla P-J-G.

Es en los tres primeros del periodo en estudio cuando se alcanza la méaxima

produccion igual a 10,2 L/kg.

Los datos de produccién de biogas (L/kg) frente al tiempo (dias) se

correlacionaron segun a una ecuacion del tipo [5.1] obteniéndose:

10,175

= 5.7
ve 14 11,599t-6619 571

Los resultados calculados segun esta ecuacion, para el periodo en estudio, y en
trazo continuo se presentan junto a los valores experimentales en la Figura 5.11

con un error inferior al 1%

b) Después del ajuste de pH

Los valores del pH tras reactivar los sistemas con la mezcla de platano, jatropha
y glicerina (para cuyo reajuste fueron necesarias siete lentejas de hidroxido
sbdico), asi como los valores finales de los dos experimentos realizados se

presentan en la Tabla 5.11.
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Tabla 5.11. Valores de pH. Mezcla P-J-G

pH
Experimento Tras reactivar Final
1 8,17 6,72
2 8,34 6,00

De esta tabla se observa que al igual que sucede con las otras mezclas, el
descenso del pH en esta segunda etapa del ensayo no fue tan bajo como el

alcanzado en la etapa anterior.

Los resultados medios de produccién de biogas (L/kg) frente al tiempo (dias) se
representan en la Figura 5.12, observandose ligeras diferencias en el
comportamiento del sistema respecto a los casos anteriores. Se puede observar
una produccion progresiva en todo el periodo de estudio en esta segunda etapa,

alcanzandose una produccion final igual a 7,2 L/kg.
Estos datos experimentales se han correlacionado frente al tiempo mediante una
ecuacion del tipo [5.1] obteniéndose:

V= 41,947
€7 14 12,289t 0454

[5.8]

En la Figura 5.12 se comparan los resultados experimentales y calculados a

partir de esta ecuacion observandose un buen ajuste (error < 5%).

La produccion total de biogéas correspondiente a esta mezcla de residuos alcanzé
el valor de 17,4 L/kg, correspondiendo aproximadamente el 40% de la misma a

la produccidn generada tras la reactivacion del sistema.

Como resumen del apartado “Estudio de la influencia de las diferentes mezclas
de residuos sobre la produccion de biogas” se presenta el siguiente cuadro
(Tabla 5.12) en el que se recogen los resultados de produccion para cada mezcla
de residuos ensayada tras ser sometidos a procesos de digestion anaerobia.
Esta tabla presenta por separado los resultados obtenidos antes y después de

reactivar los sistemas ajustando el valor del pH.

82

Obtencién de biogas a partir de residuos agricolas y...



Rafael Navarro Soto 5-Resultados y discusion

Produccion de Gas (L/Kg)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (dias)

Figura 5.12. Prediccidn de la produccion de biogas segun la ecuacién 5.8.
Comparacién con datos experimentales. Mezcla P-J-G

Tabla 5.12. Resumen de la produccién de biogas

Produccion de biogas (L/kg)
Antes de reactivar Después de reactivar Total
P-T 14,3 1,8 16,1
P-T-G 19,6 1,4 21,0
P-J 6,8 3,1 9,9
P-J-G 10,2 7,2 17,4

Respecto a la composicién del biogas, los andlisis cromatogréaficos revelaron
siempre un porcentaje de CO2 del 100% para todas las mezclas estudiadas
anteriormente.

5.2- Estudio de lainfluencia de las diferentes mezclas de
residuos sobre la calidad del biogéas

Los resultados de los analisis cromatograficos efectuados a todas las muestras
de biogas obtenidas a partir de todas las mezclas de residuos estudiadas
revelaron como unico componente presente el CO2. En el apartado de “Material
y método” se recoge el procedimiento efectuado para la toma de las muestras y

sus analisis correspondientes.
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En bibliografia se recoge que una de las consecuencias de la disminucion del pH
en los digestores es el empobrecimiento en metano del biogas producido. En
este caso se podria atribuir los resultados de calidad del biogas a los valores
bajos de pH alcanzados en los experimentos que, aunque posteriormente se
reactivaron podrian ser responsables de que el proceso de digestibn no se
realizara al completo, deteniéndose en las etapas generadoras de dioxido de

carbono, etapas de acidogénesis y/o acetogénesis.

En base a estos resultados obtenidos de la composiciéon del gas, se resalta como
posible via de aprovechamiento, su transformacion en bio-DME. Tal como se
comenta en la introduccién las actuales investigaciones estdn encaminadas
hacia el desarrollo de nuevos catalizadores mas eficaces y estables para los

procesos de sintesis a partir de la hidrogenacion del COx.

A titulo de ejemplo en el Anexo IV se muestra uno de los cromatogramas
obtenidos, correspondiente a la mezcla de residuos de platano-jatropha, en el
que se observa ademas del pico del Nz (tiempo de retencion de 0,7 min), el del

COg2 para un tiempo de retencion de 4,3 minutos.

5.3-Determinacion del contenido en sélidos de las mezclas

de residuos empleadas

Segun consta en bibliografia el contenido en sdlidos totales de las materias
primas, junto con el pH, es una de las variables operacionales fundamentales en
el proceso de fermentacién anaerdbica para la obtencién de biogas. En este
apartado se recogen los resultados de los analisis de solidos realizados a las
mezclas de los residuos ensayados, cuyos procedimientos se describen en el
apartado 4.1.8 de esta memoria.

Inicialmente se planted este andlisis para las muestras ensayadas simplemente
con la intenciébn de relacionar el contenido en sdlidos volatiles con las
producciones reales de biogas correspondientes a las diferentes mezclas de

residuos.
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En la Tabla 5.13 se muestran los valores medios del contenido en sélidos totales
(ST), fijos (SF) y volatiles (SV), en porcentaje, para todas las mezclas de residuos

tanto al inicio como al final de los procesos de digestion.

Tabla 5.13.Contenido medio en sdélidos.
D.A*: Digestion Anaerdbia.

Vezela de Antes de D.A* Después de D.A* | Vanaqon
P-T 13 | 31 | 69 | 6 | 17 | 83 4
P-T-G 17 | 26 | 74 | 6 | 14 | 86 8
P-J 15 | 27 | 73 | 7 | 11 | 90 5
P-J-G 19 | 27 | 13| 7 | 15 | 85 8

Ademas, se presentan los resultados de los contenidos en sélidos volatiles,
tedricamente susceptibles de ser transformados en biogas, como diferencias

entre los valores iniciales y finales correspondientes a los procesos de digestion.

Comparando estos resultados con los recogidos en la Tabla 5.12 parece existir
esa proporcionalidad entre el contenido en sélidos volatiles y la produccion de
biogas, aunque se proponen estudios mas detallados en futuros trabajos que

corroboren estos resultados.

5.4-Comparacion de las producciones de biogas a partir de

las mezclas de residuos con y sin glicerina

En este apartado se van a comparar los resultados obtenidos de la produccién

de biogéas a partir de las mezclas de residuos que contienen glicerina.

En las Figuras 5.13 y 5.14 se representan conjuntamente las producciones de
biogas para las mezclas de platano y tomate; y de platano, tomate y glicerina,
asi como las correspondientes a las mezclas de platano y jatrofa; y platano,

jatropha vy glicerina respectivamente.
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Respecto a la Figura 5.13 se puede observar un aumento apreciable en la
produccion del gas atribuido a éste tercer componente, la glicerina, y que
posiblemente se deba a su estructura quimica facilmente transformable y a su

caracter basico.
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Figura 5.13. Influencia de la glicerina en la produccion de biogas. Mezclas P-T
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Figura 5.14. Influencia de la glicerina en la produccion de biogés. Mezclas P-J
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Este mismo comportamiento se observa en la Figura 5.14 en la que se comparan
los resultados de la produccion de biogés de la mezcla platano-jatropha con y

sin glicerina.

Los porcentajes de aumento se traducen en un 31% y 76% respectivamente para
las mezclas con y sin glicerina, tal como se puede comprobar consultando la
Tabla 5.12. Estos resultados justifican, en principio, el aprovechamiento de este
subproducto de la fabricacion de biodiésel para la produccion de biogas en

mezclas de P-T y P-J.

5.5-Estudio de la influencia del control continuo de pH

sobre la produccion de biogas

Como se comento al principio del apartado de “Resultados y discusion” se realizo
un segundo estudio con el objetivo de evaluar el efecto del control continuo del
pH sobre la produccién de biogas en los experimentos de fermentacion
anaerobia. Este estudio se disefié en base a los resultados obtenidos en el set
de biodigestores de manera que se selecciond la mezcla de residuos con la que

se alcanz6 una mayor produccion de gas en el periodo de estudio.

Para ello se utilizé la mezcla de platano (60%), tomate (20%) y glicerina (20%) y
un reactor mezcla perfecta tal como se describe en el apartado de “Material y
método”. El seguimiento y control del pH se realiz6 durante dieciséis dias, segun
el procedimiento descrito en el apartado 4.2.6 de esta memoria, recogiéndose

los valores en la Tabla All.1 del Anexo IlI.

En la Figura 5.15 se representa la produccion de biogas expresada como
volumen especifico frente al tiempo, observandose un comportamiento analogo
al descrito para esta mezcla de residuos en el apartado anterior, de manera que
durante los primeros cuatro dias la produccion de biogas es de tipo exponencial

para luego practicamente dejar de producir.

El valor final que se alcanza en este caso es incluso ligeramente inferior al
obtenido en el set de biodigestores con la misma mezcla de residuos, por lo que
puede deducirse que el pH podria no ser la Unica variable que deberia ser

controlada en continuo para garantizar la maxima produccion de biogas. Otras
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variables que influyen claramente en el proceso de digestion anaerobia tal como
la agitacion, concentracion de macro y micronutrientes en el medio y relacion
C/N de las materias primas, deberian estudiarse para conocer y entender mejor

el comportamiento fisico-quimico de estos sistemas.

Siguiendo el procedimiento de tratamiento de datos de los ensayos en el set de
biodigestores, se procedié a correlacionar la produccion obtenida (L/kg) con el
tiempo mediante una ecuacién del mismo tipo que la ya empleada, ec.[5.1],

resultando:

. 20,263
€ 14 2,827t2808

5.9]

Los valores calculados de produccion para el periodo en estudio (en trazo
continuo) se representan junto con los datos experimentales en la Figura 5.15

observandose un buen ajuste que no supera el 2% de error.
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Figura 5.15. Prediccién de la produccion de biogés segun la ecuacion 5.9.
Comparacion con datos experimentales. Mezcla P-T-G

La produccion total en este caso alcanzo los 20,3 litros de biogas por kilogramo
de mezcla de residuos, un 4% inferior al valor obtenido en los experimentos del

set de biodigestores en los que no hubo control continuo de pH.

88

Obtencién de biogas a partir de residuos agricolas y...



Rafael Navarro Soto 5-Resultados y discusion

Por otra parte, en la Figura 5.16 se representa la variacion del pH frente al tiempo

y cuyos resultados se recogen en la Tabla Alll.1 del Anexo Il

Se puede observar que el valor del pH ha sido practicamente constante e igual
a 7,4 durante todo el periodo del ensayo, aunque se aprecian importantes saltos
ocurridos en el primer y tercer dia tras el comienzo del experimento,
alcanzandose un minimo y un maximo de 5,21y 9, 34 unidades de pH. Este valor
minimo podria ser el causante, en principio, de la baja produccion de biogas en
el ensayo, dado que como se ha comentado el proceso es altamente sensible a

variaciones de pH fuera del rango establecido como éptimo.

10

pH

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (dias)

Figura 5.16. Evolucion del pH

Estas alteraciones en los valores de pH durante el proceso podrian haber sido

ocasionadas por varias razones, destacandose entre ellas:

1. Porqgue el sistema no fue capaz de recuperar el valor 6ptimo de pH debido
a una posible concentracion insuficiente de hidroxido sodico en la
disolucion responsable de ajustar el pH, ocasionando el correspondiente
aumento de acidez en la mezcla.

2. Por una agitacién inadecuada, que no permitié6 que el electrodo del pH
midiese el valor real de la mezcla, provocando el correspondiente

aumento de pH.
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Una vez finalizado el ensayo, se vacio el reactor y se aprovecho el liquido
fermentado para realizar un segundo experimento de diez dias de duracion, con
el objetivo de comprobar si se beneficiaba el proceso de obtencidn de biogas, ya
que el liquido fermentado podria contener nutrientes que favorezcan la actividad

de los microorganismos.

En esta ocasion el experimento se prepard exactamente igual que el anterior,
pero en lugar de afadir dos litros de agua destilada se afiadieron dos litros del
liquido fermentado del experimento anterior. Los datos de volumen especifico

obtenidos se muestran en la Tabla All.2 del Anexo II.

En la Figura 5.17 se muestra la evolucion de la produccién de biogas con
respecto al tiempo para este segundo experimento, donde puede observarse el

comportamiento tipico y esperado del sistema.
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Figura 5.17. Prediccién de la produccion de biogas segun la ecuacion 5.10.
Comparacion con datos experimentales. Mezcla P-T-G.

Sin embargo, en este segundo experimento el volumen especifico medio de
biogas producido aumenta progresivamente hasta alcanzar un valor final
constante de 5,5 L/kg, valor menor que el obtenido para el caso de la mezcla
acuosa de residuos, en el que se alcanzé una produccién final de 20,3 L/kg. Esta
inhibicion de la produccion podria haber sido causada, bien, por un déficit de

nutrientes en el medio de reaccion (en contra de lo esperado) o bien por una
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relacion inadecuada de carbono/nitrégeno, una baja concentracion de nutrientes
e incluso por la presencia de toxicos en el liquido resultante de la digestidn

anaerobica del experimento previo.

En este caso la produccion de biogas producido se correlacioné con el tiempo
mediante a una ecuacién del mismo tipo que la utilizada en los casos anteriores

(ec.[5.1]), obteniéndose:

. 5,572
€ 1+46,921t3784

[5.10]

Asi los valores calculados se representan (en trazo continuo) conjuntamente con

los valores experimentales en la Figura 5.17, con un error maximo del 3%.

Por dltimo, en la Figura 5.18 se representan las variaciones del pH frente al
tiempo y los resultados obtenidos se recogen en la Tabla Alll.2 del Anexo lll. En
este caso se pueden observar mayores fluctuaciones del pH alcanzando un
minimo y maximo correspondiente a los valores de 6,61 y 8, 45 unidades de pH
al quinto y tercer dia respectivamente. A partir del séptimo dia es cuando se

aprecia el valor constante y estable en torno al punto de consigna establecido.

6 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tiempo (dias)

Figura 5.18. Evolucion del pH

Estas oscilaciones del pH pueden haber sido provocadas por una falta de

homogenizacion de la mezcla a causa de una agitacion inadecuada de la misma.
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Este problema podria corregirse empleando un agitador apropiado que asegure
la mezcla de las distintas fases presentes en el reactor, dado que, segun
bibliografia consultada, el agitador utilizado tipo ancla podria remover el

contenido sin dar lugar a la mezcla de las fases.

La temperatura en ambos ensayos se mantuvo siempre controlada en torno al
valor de 31,5°C, valor adecuado para llevar a cabo los procesos de digestion

anaerobia.
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Como resultado de este trabajo realizado y de acuerdo a la bibliografia
consultada en relacidn con la obtencion de biogas a partir de residuos agricolas

y de produccion de biodiésel, se ha llegado a las siguientes conclusiones:

1- Respecto al contenido en solidos de las mezclas ensayadas se ha obtenido
una proporcionalidad entre el porcentaje de sélidos volatiles susceptibles de ser
transformados en biogas y las correspondientes producciones de biogas

obtenidas.

2- Las mezclas de residuos estudiadas y sus composiciones se presentan, en la

siguiente tabla, por orden segun la produccion final de biogas obtenida:

Composicion mezcla Ve (L/kg)
60% Platano - 20% Tomate - 20% Glicerina 21,0
60% Platano - 20% Jatropha - 20% Glicerina 17,4
60% Platano - 40% Tomate 16,1
60% Platano - 40% Jatropha 9,9

De lo que se puede concluir lo siguiente:

e Son las mezclas con contenido en glicerina las mas adecuadas para la
produccion de biogas.

e De la comparacion entre las mezclas que contienen glicerina, es la
compuesta por platano y tomate la que produce en torno a un 20% mas
de biogas.

e De la comparacion entre las mezclas que no emplean glicerina resulta, al
igual que en el caso anterior, que la mezcla de platano y tomate es la que
da lugar a mayor produccién de biogas en torno a un 60% mas que la de
platano y pulpa de jatropha.

e De la comparacion entre las mezclas con y sin glicerina se observan
producciones superiores del 30% y 75% para la mezcla de platano-tomate
y platano-jatropha respectivamente.

e Las producciones de gas obtenidas para todos los ensayos realizados

estan en buen acuerdo con la ecuacion del tipo:
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V— a
€ 14b'te

Los coeficientes de la ecuacion anterior para cada mezcla en las dos partes del

experimento se presentan en la siguiente tabla:

Mezclas de Antes de Después de
residuos reactivar reactivar
a 14,323 1,789
P-T b’ 0,958 1,601
c -3,495 -2,166
a 19,681 19,919
P-T-G b’ 4,486 34,068
c -5,118 -0,455
a 6,767 3,128
P-J b' 3,198 1,342
c -6,226 -2,706
a 10,175 41,947
P-J-G b' 11,599 12,289
c -6,619 -0,454

Como resultado global se puede decir que la adicién de glicerina a las mezclas
de residuos agrarios tiene un efecto positivo en la produccién del gas; sin
embargo, es fundamental el control continuo de pH para asegurar que el proceso

de digestion se efectlie en el intervalo 6ptimo establecido.

3- En todas las mezclas ensayadas se observé que la composicién del gas se
limitd exclusivamente al CO2. Para gestionar eficazmente este gas se podria

recomendar su transformacién en bio-DME.

4- El efecto del reajuste del pH en el proceso anaerdbico dio lugar a producciones
de gas superiores con valores en torno al 10% y 35% para las mezclas de
contenido en platano-tomate y platano-jatropha respectivamente. Estas
producciones relativamente bajas, podrian haber sido ocasionadas por los bajos
valores de pH alcanzados justo antes de reactivar los sistemas, lo que podria

haber mermado la actividad de las poblaciones microbianas.
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5- El efecto del control continuo de pH no dio lugar a diferencias apreciables en
las producciones de gas respecto a los ensayos realizados en el set de
biodigestores, lo que se atribuye a las fluctuaciones puntuales del pH

ocasionadas, en principio, por causas desconocidas.

6- El liquido fermentado procedente de los procesos de digestion anaerobia no
es un medio adecuado para realizar nuevos ensayos tal como revelan los
resultados presentados en este trabajo. La incorrecta relacion entre el carbono y
el nitrégeno necesarios para la actividad microbiana, la deficiencia de nutrientes
en el medio y la toxicidad del sistema pueden haber sido factores determinantes

en este resultado.

En base a estas conclusiones se proponen las siguientes sugerencias para

estudios futuros similares a los realizados en este trabajo:

1-Aprovechar que la ULL dispone de un Servicio General de Apoyo a la
Investigacion (SEGAI) para realizar andlisis de contenidos en carbono vy
nitrogeno de las mezclas de residuos para asegurar una relacion optima de 30:1,
asi como las concentraciones de macronutrientes y micronutrientes que

garanticen la actividad adecuada de las poblaciones microbianas.

2-Estudio de la influencia del tipo e intensidad del agitador sobre el pH del

sistema y la produccion de biogas en el proceso anaerdbico.

3-Realizar el analisis quimico del contenido en carbono y nitrégeno de las
mezclas de residuos para asegurar una relacion C/N igual a 30:1, 6ptima en los

procesos de digestion.

4-Afadir a las mezclas de estudio un residuo en la co-digestién tal como lodos
de depuradora, purines o similares, que activen la mezcla, produciendo un

biogas rico en metano para ser aprovechado desde el punto de vista energético.

Conclusions and suggestions

As a result of this work and according to the consulted literature related with
obtaining biogas from agricultural waste and biodiesel production, the following

conclusions have been reached:
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1- Regarding the solid contents of the tested mixtures, a proportionality has been
obtained between the percentage of volatile solids which can be converted into

biogas and the corresponding production of biogas obtained

2- Waste mixtures and compositions studied are presented in the table below, in
order according to the final production of biogas obtained:

Composition of mixtures Ve (L/kg)
60% Banana - 20% Tomato - 20%
: 21,0
Glycerin
60% Banana - 20% Jatropha - 20%
. 17,4
Glycerin
60% Banana - 40% Tomato 16,1
60% Banana - 40% Jatropha 9,9

From what we can conclude the following:

e The mixtures containing glycerin are the most suitable for processing into
biogas.

¢ When comparing mixtures containing glycerol, the one made of banana
and tomato, produces about 20% more biogas.

e When comparing mixtures that do not use glycerin it is, as in the previous
case, the mixture of banana and tomato the one that results in higher
production of biogas, around 60% more than the banana jatropha pulp.

e From the comparisons between mixtures with and without glycerin, yields
above 30% and 75% for the mixture of tomato and banana-banana-

jatropha respectively were observed.

Gas productions obtained for all trials are in good agreement with the

equation of the type:
V= a
¢ 1+b'te
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The coefficients of the above equation for each mixture in the two parts of the
experiment are presented in the following table:

Waste mixture Be_f ore After_
reactivation reactivation

a 14,323 1,789

P-T b’ 0,958 1,601

c -3,495 -2,166

a 19,681 19,919

P-T-G b' 4,486 34,068

c -5,118 -0,455

a 6,767 3,128

P-J b' 3,198 1,342

c -6,226 -2,706

a 10,175 41,947

P-J-G b’ 11,599 12,289

c -6,619 -0,454

As an overall result it can be said that the addition of glycerin to mixtures of
agricultural waste has a positive effect on gas production; however, it is essential
the continuous control of pH to ensure that the digestion process is carried out at

the stablished optimum interval.

3- For all mixtures tested, it was observed that the gas composition was limited
exclusively to CO2. To effectively manage this gas could recommend its

transformation into bio-DME.

4- The effect of pH adjustment in the anaerobic process resulted in higher gas
production values around 10% and 35% for mixed content in tomato and banana-
banana-jatropha respectively. These relatively low yields, could have been
caused by low pH values reached just before reactivating systems, which could
have diminished the activity of microbial populations.

5- The effect of continuous pH control did not result in significant differences in

gas production compared to the tests performed on the set of biodigesters, which
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is attributed to the specific pH fluctuations caused, in principle, for unknown

reasons.

6- The fermented liquid from anaerobic digestion processes is not an appropriate
means for further tests as revealed by the results presented in this paper.
Incorrect relationship between carbon and nitrogen necessary for microbial
activity, nutrient deficiency in the middle and system toxicity may have been

determining factors in this result.

Based on these findings the following suggestions for future studies similar to

those made in this work are proposed:

1-Taking advantage of the fact that the ULL has a general service which supports
research, analyze contents of carbon and nitrogen mixtures of wastes to ensure
optimal ratio of 30: 1, and also analyze the concentrations of macronutrients and

micronutrients to ensure the appropriate activity of microbial populations.

2-Study of the influence of the type and intensity of the agitator in the pH of the

system and the production of biogas in the anaerobic process.

3-perform the chemical analysis of carbon and nitrogen content of the mixed

waste to ensure a C / N ratio equal to 30: 1, optimal in digestion processes.

4-Add to the mix a residue study in co-digestion such as sewage sludge, slurry
or the like, to activate the mixture, producing a methane-rich biogas to be tapped

from the energy point of view.
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Producciéon y composicion del biogas para las mezclas de

ANEXO |

residuos del set de biodigestores.

Tabla Al.1. Produccién y composicion del biogas.

Mezcla: Platano (60%) — Tomate 40%)

Volumen especifico de biogas (L/kg) Composicién
Dias
Exp 1 Exp 2 Media % CO:2

0 0,0 0,0 0,0 100,0
1 9,0 6,0 7,5 100,0
2 10,1 16,3 13,2 100,0
3 11,6 16,8 14,2 100,0
4 - - - -

5 - - - -

6 11,8 16,8 14,3 100,0
7 11,8 17,2 14,5 100,0
8 11,8 17,2 14,5 100,0
9 11,8 18,1 14,9 100,0
10 11,8 18,1 14,9 100,0
11 - - - 100,0
12 - - - 100,0
13 11,8 - - 100,0
14 11,8 18,1 14,9 100,0
15 13,2 18,1 15,7 100,0
16 13,3 18,2 15,8 100,0
17 13,6 18,2 15,9 100,0
18 - - - -

19 - - - -

20 13,7 18,4 16,1 100,0
21 13,7 18,4 16,1 100,0
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Tabla Al.2. Produccién y composicién del biogas.
Mezcla: Platano (60%) — Tomate (20%) — Glicerina (20%)
e Volumen especifico de biogas (L/kg) Composicisn
Exp 1 Exp 2 Media % CO:2
0 0,0 0,0 0,0 100,0
1 1,9 5,6 3,7 100,0
2 14,7 21,7 18,2 100,0
3 16,7 22,2 19,4 100,0
4 - - - -
5 - - - -
6 17,0 22,2 19,6 100,0
7 17,0 23,1 20,1 100,0
8 17,0 23,1 20,1 100,0
9 17,0 23,8 20,4 100,0
10 17,0 23,8 20,4 100,0
11 - - - 100,0
12 - - - 100,0
13 17,0 - - 100,0
14 17,0 23,8 20,4 100,0
15 17,0 23,8 20,4 100,0
16 17,0 23,8 20,4 100,0
17 17,0 23,9 20,4 100,0
18 - - - -
19 - - - -
20 17,0 25,1 21,1 100,0
21 17,0 25,1 21,1 100,0
107

Obtencién de biogas a partir de residuos agricolas y...



Rafael Navarro Soto

Anexo |

Tabla Al.3. Produccién y composicién del biogas.

Mezcla: Platano (60%) — Jatropha (40%)

Volumen especifico de biogas (L/kg) Composicién
Dias

Exp 1 Exp 2 Media % CO2
0 0,0 0,0 0,0 100,0
1 2,3 0,9 1,6 100,0
2 5.2 7,8 6,5 100,0
3 5.2 8,1 6,7 100,0
4 - - - -
5 - - - -
6 54 8,1 6,8 100,0
7 54 8,3 6,9 100,0
8 54 8,3 6,9 100,0
9 54 9,0 7,2 100,0
10 54 9,0 7,2 100,0
11 - - - 100,0
12 - - - 100,0
13 5,4 - - 100,0
14 54 10,8 8,1 100,0
15 7,4 11,3 9,4 100,0
16 7,9 11,4 9,7 100,0
17 8,2 11,4 9,8 100,0
18 - - - -
19 - - - -
20 8,2 11,6 9,9 100,0
21 8,2 11,6 9,9 100,0
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Tabla Al.4. Produccién y composicién del biogas.
Mezcla: Platano (60%) — Jatropha (20%) — Glicerina (20%)

Volumen especifico de biogés (L/kg) | Composicién
Dias
Exp 1 Exp 2 Media % CO2

0 0,0 0,0 0,0 100,0
1 14 0,2 0,8 100,0
2 12,1 6,7 9.4 100,0
3 12,4 7,4 9,9 100,0
4 - - - -

5 - - - -

6 12,7 7,4 10,1 100,0
7 12,7 7,8 10,2 100,0
8 12,8 7,8 10,3 100,0
9 13,0 8,2 10,6 100,0
10 13,0 8,2 10,6 100,0
11 - - - 100,0
12 - - - 100,0
13 13,0 - - 100,0
14 13,0 14,1 13,6 100,0
15 13,0 16,2 14,6 100,0
16 13,0 17,0 15,0 100,0
17 13,6 17,1 15,3 100,0
18 - - - -

19 - = - -

20 17,8 17,1 17,4 100,0
21 17,8 17,1 17,4 100,0
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ANEXO I

Anexo |l

Produccién y composicion del biogas para los ensayos en el

Tabla All.1. Produccién y composicion del biogas. Reactor MP. Expl.

reactor mezcla perfecta.

Mezcla: Platano (60%) — Tomate (20%) — Glicerina (20%)

5 Volumen especifico Composicién
bias Likg % CO,
0,0 0,0 100,0
0,1 0,1 100,0
0,2 0,1 100,0
0,3 0,1 100,0
1,0 5,9 100,0
1,1 6,0 100,0
1,2 6,8 100,0
1.3 8,2 100,0
2,0 14,3 100,0
2,1 14.4 100,0
3,0 18,4 100,0
3,1 18,5 100,0
4,0 18,9 100,0
Gt 19,8 100,0
7,0 20,0 100,0
7,1 20,0 100,0
7,2 20,0 100,0
7,3 20,0 100,0
8,0 20,0 100,0
8,1 20,0 100,0
9,0 20,1 100,0
9,1 20,1 100,0
10,0 20,1 100,0
10,1 20,1 100,0
11,0 20,1 100,0
11,1 20,2 100,0
15,1 20,3 100,0
16,0 20,3 100,0
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Tabla All.2. Produccién y composicion del biogés. Reactor MP. Exp 2.

Mezcla: Platano (60%) — Tomate (20%) — Glicerina (20%)

Volumen especifico Composicién

Dias

L/kg % CO:2
0,0 0,0 100,0
0,1 0,0 100,0
0,2 0,4 100,0
1,0 1,2 100,0
11 1,2 100,0
2,0 3,0 100,0
2,1 4,5 100,0
5,0 55 100,0
51 5,5 100,0
6,0 5,5 100,0
6,1 5,5 100,0
7,0 55 100,0
7,1 55 100,0
8,0 55 100,0
8,1 5,5 100,0
9,0 5,5 100,0
9,1 5,5 100,0
10,0 55 100,0
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ANEXO Il
Valores de pH en el Reactor Mezcla Perfecta.
Tabla Alll.1. Exp1l.
Mezcla: Platano (60%) — Tomate (20%) — Glicerina (20%)

t, dias pH t, dias pH t, dias pH
0,00 7,63 0,26 7,60 0,51 7,03
0,01 7,63 0,26 7,60 0,52 6,61
0,01 7,63 0,27 7,60 0,53 6,58
0,02 7,63 0,28 7,60 0,53 6,55
0,03 7,63 0,28 7,60 0,54 6,49
0,03 7,63 0,29 7,60 0,55 6,46
0,04 7,63 0,30 7,60 0,56 6,41
0,05 7,63 0,31 7,60 0,56 6,38
0,06 7,63 0,31 7,60 0,57 6,35
0,06 7,63 0,32 7,60 0,58 6,29
0,07 7,63 0,33 7,60 0,58 6,24
0,08 7,60 0,33 7,60 0,59 6,21
0,08 7,60 0,34 7,60 0,60 6,18
0,09 7,60 0,35 7,60 0,60 6,18
0,10 7,60 0,35 7,60 0,61 6,15
0,10 7,60 0,36 7,57 0,62 6,15
0,11 7,60 0,37 7,57 0,63 6,12
0,12 7,60 0,38 7,57 0,63 6,12
0,13 7,60 0,38 7,57 0,64 6,12
0,13 7,60 0,39 7,57 0,65 6,09
0,14 7,60 0,40 7,57 0,65 6,09
0,15 7,60 0,40 7,54 0,66 6,09
0,15 7,60 0,41 7,54 0,67 6,06
0,16 7,60 0,42 7,54 0,67 6,06
0,17 7,60 0,42 7,52 0,68 6,06
0,17 7,60 0,43 7,52 0,69 6,06
0,18 7,60 0,44 7,49 0,69 6,04
0,19 7,60 0,44 7,49 0,70 5,98
0,19 7,60 0,45 7,46 0,71 5,95
0,20 7,60 0,46 7,43 0,72 5,92
0,21 7,60 0,47 7,40 0,72 5,92
0,22 7,60 0,47 7,37 0,73 5,89
0,22 7,60 0,48 7,32 0,74 5,89
0,23 7,60 0,49 7,29 0,74 5,87
0,24 7,60 0,49 7,23 0,75 5,87
0,24 7,60 0,50 7,17 0,76 5,84

112

Obtencién de biogas a partir de residuos agricolas y...



Rafael Navarro Soto Anexo Il
t, dias pH t, dias pH t, dias pH
0,77 5,81 1,03 7,37 1,28 7,09
0,78 5,78 1,03 7,49 1,29 7,03
0,78 5,75 1,04 7,54 1,30 7,09
0,79 5,72 1,05 8,25 1,31 7,03
0,80 5,67 1,06 7,86 1,31 7,09
0,81 5,61 1,06 7,60 1,32 7,03
0,81 5,61 1,07 7,46 1,33 7,09
0,82 5,58 1,08 7,29 1,33 7,03
0,83 5,55 1,08 7,15 1,34 7,06
0,83 5,47 1,09 7,06 1,35 7,03
0,84 5,33 1,10 7,37 1,35 7,03
0,85 5,44 1,10 7,20 1,36 7,03
0,85 5,38 1,11 7,52 1,37 7,03
0,86 5,35 1,12 7,32 1,38 7,00
0,87 5,35 1,13 7,15 1,38 7,09
0,88 5,33 1,13 7,03 1,39 7,06
0,88 5,33 1,14 7,12 1,40 7,06
0,89 521 1,15 7,69 1,40 7,03
0,90 5,24 1,15 7,46 1,41 7,03
0,90 5,24 1,16 7,29 1,42 7,03
0,91 5,24 1,17 7,15 1,42 7,03
0,92 5,27 1,17 7,06 1,43 7,00
0,92 5,27 1,18 7,15 1,44 7,17
0,93 5,64 1,19 7,03 1,44 7,12
0,94 6,01 1,19 7,09 1,45 7,09
0,94 7,60 1,20 7,15 1,46 7,09
0,95 7,32 1,21 7,03 1,47 7,06
0,96 7,09 1,22 7,12 1,47 7,06
0,97 7,12 1,22 7,03 1,48 7,06
0,97 7,26 1,23 7,12 1,49 7,03
0,98 7,03 1,24 7,03 1,49 7,03
0,99 7,12 1,24 7,09 1,50 7,03
0,99 7,17 1,25 7,03 1,51 7,03
1,00 7,74 1,26 7,12 1,51 7,03
1,01 7,52 1,26 7,03 1,52 7,00
1,01 7,29 1,27 7,12 1,53 7,09
1,02 7,63 1,28 7,03 1,53 7,06
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
1,54 7,06 1,80 7,09 2,06 7,12
1,55 7,06 1,81 7,06 2,06 7,12
1,56 7,03 1,81 7,06 2,07 7,12
1,56 7,03 1,82 7,06 2,08 7,12
1,57 7,03 1,83 7,06 2,08 7,12
1,58 7,03 1,83 7,06 2,09 7,09
1,58 7,00 1,84 7,06 2,10 7,09
1,59 7,09 1,85 7,03 2,10 7,26
1,60 7,06 1,85 7,03 2,11 7,23
1,60 7,03 1,86 7,03 2,12 7,23
1,61 7,03 1,87 7,03 2,13 7,23
1,62 7,03 1,88 7,03 2,13 7,20
1,63 7,03 1,88 7,03 2,14 7,20
1,63 7,20 1,89 7,03 2,15 7,20
1,64 7,15 1,90 7,00 2,15 7,20
1,65 7,12 1,90 7,00 2,16 7,20
1,65 7,12 1,91 7,17 2,17 7,20
1,66 7,09 1,92 7,15 2,17 7,20
1,67 7,09 1,92 7,15 2,18 7,20
1,67 7,09 1,93 7,12 2,19 7,20
1,68 7,06 1,94 7,15 2,19 7,20
1,69 7,06 1,94 7,15 2,20 7,20
1,69 7,06 1,95 7,12 2,21 7,20
1,70 7,06 1,96 7,12 2,22 7,17
1,71 7,03 1,97 7,12 2,22 7,17
1,72 7,03 1,97 7,09 2,23 7,17
1,72 7,03 1,98 7,09 2,24 7,17
1,73 7,03 1,99 7,09 2,24 7,17
1,74 7,03 1,99 7,09 2,25 7,17
1,74 7,03 2,00 7,06 2,26 7,17
1,75 7,03 2,01 7,20 2,26 7,17
1,76 7,17 2,01 7,20 2,27 7,17
1,76 7,15 2,02 7,20 2,28 7,17
1,77 7,12 2,03 7,17 2,28 7,17
1,78 7,12 2,03 7,17 2,29 7,17
1,78 7,09 2,04 7,15 2,30 7,15
1,79 7,09 2,05 7,15 2,31 7,15
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
2,31 7,17 2,57 7,06 2,83 7,60
2,32 7,15 2,58 7,06 2,83 7,60
2,33 7,15 2,58 7,06 2,84 7,60
2,33 7,15 2,59 7,06 2,85 7,60
2,34 7,15 2,60 7,06 2,85 7,60
2,35 7,15 2,60 7,06 2,86 7,60
2,35 7,15 2,61 7,06 2,87 7,60
2,36 7,15 2,62 7,06 2,88 7,57
2,37 7,15 2,63 7,06 2,88 7,57
2,38 7,15 2,63 7,06 2,89 7,57
2,38 7,12 2,64 7,03 2,90 7,57
2,39 7,12 2,65 7,03 2,90 7,57
2,40 7,12 2,65 7,03 2,91 7,57
2,40 7,12 2,66 7,03 2,92 7,57
2,41 7,12 2,67 7,03 2,92 7,57
2,42 7,12 2,67 7,03 2,93 7,54
2,42 7,12 2,68 7,03 2,94 7,54
2,43 7,12 2,69 7,03 2,94 7,54
2,44 7,12 2,69 7,03 2,95 7,54
2,44 7,12 2,70 7,03 2,96 7,54
2,45 7,09 2,71 7,03 2,97 7,54
2,46 7,09 2,72 7,03 2,97 7,54
2,47 7,09 2,72 7,03 2,98 7,54
2,47 7,09 2,73 7,03 2,99 7,52
2,48 7,09 2,74 7,03 2,99 7,52
2,49 7,09 2,74 7,03 3,00 7,52
2,49 7,09 2,75 7,03 3,01 7,52
2,50 7,09 2,76 7,03 3,01 7,52
2,51 7,09 2,76 7,32 3,02 7,52
2,51 7,09 2,77 7,52 3,03 7,52
2,52 7,06 2,78 7,57 3,03 7,52
2,53 7,09 2,78 7,60 3,04 7,52
2,53 7,06 2,79 7,60 3,05 7,52
2,54 7,06 2,80 7,63 3,06 7,52
2,55 7,06 2,81 7,63 3,06 7,52
2,56 7,06 2,81 7,60 3,07 7,49
2,56 7,06 2,82 7,60 3,08 7,49
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
3,08 7,52 3,34 9,34 3,60 9,11
3,09 7,54 3,35 9,14 3,60 9,11
3,10 7,54 3,35 911 3,61 9,11
3,10 7,54 3,36 9,11 3,62 9,11
3,11 7,54 3,37 911 3,63 9,11
3,12 7,54 3,38 9,14 3,63 9,11
3,13 7,54 3,38 9,11 3,64 9,11
3,13 7,54 3,39 911 3,65 9,11
3,14 7,54 3,40 9,11 3,65 9,11
3,15 7,54 3,40 911 3,66 911
3,15 7,54 3,41 9,11 3,67 9,11
3,16 7,54 3,42 9,11 3,67 9,11
3,17 7,54 3,42 9,11 3,68 911
3,17 7,54 3,43 911 3,69 9,11
3,18 7,54 3,44 9,11 3,69 9,11
3,19 7,52 3,44 9,11 3,70 9,08
3,19 7,52 3,45 9,11 3,71 9,11
3,20 7,52 3,46 911 3,72 9,11
3,21 7,52 3,47 9,11 3,72 9,11
3,22 7,52 3,47 911 3,73 9,08
3,22 7,52 3,48 911 3,74 9,08
3,23 7,52 3,49 911 3,74 9,11
3,24 7,52 3,49 9,11 3,75 9,08
3,24 7,52 3,50 911 3,76 9,08
3,25 7,52 3,51 911 3,76 9,08
3,26 7,52 3,51 9,11 3,77 9,08
3,26 7,52 3,52 9,11 3,78 9,08
3,27 7,52 3,53 9,11 3,78 9,08
3,28 7,52 3,53 911 3,79 9,08
3,28 7,52 3,54 9,11 3,80 9,08
3,29 7,52 3,55 9,11 3,81 9,08
3,30 7,52 3,56 9,11 3,81 9,08
3,31 7,52 3,56 911 3,82 9,08
3,31 7,49 3,57 911 3,83 9,08
3,32 8,88 3,58 911 3,83 9,08
3,33 9,22 3,58 9,11 3,84 9,08
3,33 9,28 3,59 911 3,85 9,08
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
3,85 9,08 4,11 7,34 4,37 7,69
3,86 9,08 4,12 7,34 4,38 7,69
3,87 9,08 4,13 7,34 4,38 7,69
3,88 9,08 4,13 7,34 4,39 7,69
3,88 9,08 4,14 7,34 4,40 7,69
3,89 9,08 4,15 7,34 4,40 7,69
3,90 9,08 4,15 7,34 4,41 7,69
3,90 9,08 4,16 7,34 4,42 7,69
3,91 9,05 4,17 7,34 4,42 7,66
3,92 9,08 4,17 7,34 4,43 7,66
3,92 9,05 4,18 7,34 4,44 7,66
3,93 9,08 4,19 7,34 4,44 7,66
3,94 9,05 4,19 7,34 4,45 7,66
3,94 9,05 4,20 7,57 4,46 7,66
3,95 9,05 4,21 7,74 4,47 7,66
3,96 9,05 4,22 7,63 4,47 7,66
3,97 9,05 4,22 7,69 4,48 7,66
3,97 9,05 4,23 7,69 4,49 7,66
3,98 9,05 4,24 7,69 4,49 7,66
3,99 9,05 4,24 7,69 4,50 7,66
3,99 9,05 4,25 7,69 4,51 7,66
4,00 9,05 4,26 7,69 451 7,66
4,01 9,05 4,26 7,69 4,52 7,66
4,01 9,05 4,27 7,69 4,53 7,66
4,02 9,05 4,28 7,69 4,53 7,66
4,03 8,94 4,28 7,69 4,54 7,66
4,03 7,26 4,29 7,69 4,55 7,66
4,04 7,26 4,30 7,69 4,56 7,66
4,05 7,29 4,31 7,69 4,56 7,66
4,06 7,32 4,31 7,69 4,57 7,66
4,06 7,32 4,32 7,69 4,58 7,66
4,07 7,32 4,33 7,69 4,58 7,66
4,08 7,32 4,33 7,69 4,59 7,63
4,08 7,32 4,34 7,69 4,60 7,63
4,09 7,32 4,35 7,69 4,60 7,63
4,10 7,32 4,35 7,69 4,61 7,63
4,10 7,32 4,36 7,69 4,62 7,63
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
4,63 7,63 4,88 7,60 5,14 7,54
4,63 7,63 4,89 7,60 5,15 7,54
4,64 7,63 4,90 7,60 5,15 7,54
4,65 7,63 4,90 7,60 5,16 7,54
4,65 7,63 4,91 7,60 517 7,54
4,66 7,63 4,92 7,60 5,17 7,54
4,67 7,63 4,92 7,57 5,18 7,54
4,67 7,63 4,93 7,57 5,19 7,54
4,68 7,63 4,94 7,57 5,19 7,54
4,69 7,63 4,94 7,57 5,20 7,54
4,69 7,63 4,95 7,57 5,21 7,54
4,70 7,63 4,96 7,57 5,22 7,54
4,71 7,63 4,97 7,57 5,22 7,54
4,72 7,63 4,97 7,57 5,23 7,54
4,72 7,63 4,98 7,57 5,24 7,54
4,73 7,60 4,99 7,57 5,24 7,54
4,74 7,63 4,99 7,57 5,25 7,54
4,74 7,63 5,00 7,57 5,26 7,52
4,75 7,63 5,01 7,57 5,26 7,52
4,76 7,60 5,01 7,57 5,27 7,52
4,76 7,63 5,02 7,57 5,28 7,52
4,77 7,63 5,03 7,57 5,28 7,52
4,78 7,60 5,03 7,57 5,29 7,52
4,78 7,60 5,04 7,57 5,30 7,52
4,79 7,60 5,05 7,57 5,31 7,52
4,80 7,60 5,06 7,57 5,31 7,52
4,81 7,60 5,06 7,54 5,32 7,52
4,81 7,60 5,07 7,54 5,33 7,52
4,82 7,60 5,08 7,54 5,33 7,52
4,83 7,60 5,08 7,54 5,34 7,52
4,83 7,60 5,09 7,54 5,35 7,52
4,84 7,60 5,10 7,54 5,35 7,52
4,85 7,60 5,10 7,54 5,36 7,52
4,85 7,60 511 7,54 5,37 7,52
4,86 7,60 512 7,54 5,38 7,52
4,87 7,60 5,13 7,54 5,38 7,52
4,88 7,60 5,13 7,54 5,39 7,52
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
5,40 7,52 5,65 7,46 5,91 7,43
5,40 7,52 5,66 7,49 5,92 7,43
541 7,52 5,67 7,46 5,92 7,43
5,42 7,49 5,67 7,46 5,93 7,43
5,42 7,49 5,68 7,46 5,94 7,43
5,43 7,49 5,69 7,46 5,94 7,43
5,44 7,49 5,69 7,46 5,95 7,43
5,44 7,49 5,70 7,46 5,96 7,43
5,45 7,49 5,71 7,46 5,97 7,43
5,46 7,49 5,72 7,46 5,97 7,43
5,47 7,49 5,72 7,46 5,98 7,43
5,47 7,49 5,73 7,46 5,99 7,43
5,48 7,49 5,74 7,46 5,99 7,43
5,49 7,49 5,74 7,46 6,00 7,43
5,49 7,49 5,75 7,46 6,01 7,43
5,50 7,49 5,76 7,46 6,01 7,43
5,51 7,49 5,76 7,46 6,02 7,43
5,51 7,49 5,77 7,46 6,03 7,43
5,52 7,49 5,78 7,46 6,03 7,43
5,53 7,49 5,78 7,46 6,04 7,43
5,53 7,49 5,79 7,46 6,05 7,43
5,54 7,49 5,80 7,46 6,06 7,43
5,55 7,49 5,81 7,46 6,06 7,43
5,56 7,49 5,81 7,46 6,07 7,43
5,56 7,49 5,82 7,46 6,08 7,43
5,57 7,49 5,83 7,46 6,08 7,43
5,58 7,49 5,83 7,46 6,09 7,43
5,58 7,49 5,84 7,43 6,10 7,43
5,59 7,49 5,85 7,46 6,10 7,43
5,60 7,49 5,85 7,46 6,11 7,43
5,60 7,49 5,86 7,46 6,12 7,43
5,61 7,49 5,87 7,43 6,13 7,43
5,62 7,49 5,88 7,46 6,13 7,43
5,63 7,49 5,88 7,43 6,14 7,43
5,63 7,49 5,89 7,43 6,15 7,43
5,64 7,49 5,90 7,43 6,15 7,43
5,65 7,49 5,90 7,43 6,16 7,43
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
6,17 7,43 6,42 7,40 6,68 7,40
6,17 7,43 6,43 7,40 6,69 7,40
6,18 7,43 6,44 7,40 6,69 7,43
6,19 7,43 6,44 7,40 6,70 7,40
6,19 7,43 6,45 7,40 6,71 7,40
6,20 7,43 6,46 7,40 6,72 7,40
6,21 7,43 6,47 7,40 6,72 7,40
6,22 7,43 6,47 7,40 6,73 7,40
6,22 7,43 6,48 7,40 6,74 7,40
6,23 7,43 6,49 7,40 6,74 7,40
6,24 7,43 6,49 7,43 6,75 7,40
6,24 7,43 6,50 7,40 6,76 7,40
6,25 7,43 6,51 7,40 6,76 7,40
6,26 7,43 6,51 7,40 6,77 7,40
6,26 7,43 6,52 7,40 6,78 7,40
6,27 7,43 6,53 7,43 6,78 7,40
6,28 7,43 6,53 7,40 6,79 7,40
6,28 7,43 6,54 7,40 6,80 7,40
6,29 7,43 6,55 7,40 6,81 7,40
6,30 7,43 6,56 7,40 6,81 7,40
6,31 7,43 6,56 7,40 6,82 7,40
6,31 7,43 6,57 7,40 6,83 7,40
6,32 7,43 6,58 7,40 6,83 7,40
6,33 7,43 6,58 7,40 6,84 7,40
6,33 7,43 6,59 7,43 6,85 7,40
6,34 7,43 6,60 7,43 6,85 7,40
6,35 7,43 6,60 7,40 6,86 7,40
6,35 7,43 6,61 7,43 6,87 7,40
6,36 7,43 6,62 7,43 6,88 7,40
6,37 7,40 6,63 7,40 6,88 7,40
6,38 7,43 6,63 7,40 6,89 7,40
6,38 7,43 6,64 7,40 6,90 7,40
6,39 7,43 6,65 7,43 6,90 7,40
6,40 7,40 6,65 7,40 6,91 7,40
6,40 7,43 6,66 7,40 6,92 7,40
6,41 7,40 6,67 7,40 6,92 7,40
6,42 7,40 6,67 7,40 6,93 7,40
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
6,94 7,40 7,19 7,40 7,45 7,40
6,94 7,40 7,20 7,40 7,46 7,40
6,95 7,40 7,21 7,37 7,47 7,40
6,96 7,40 7,22 7,37 7,47 7,40
6,97 7,40 7,22 7,37 7,48 7,40
6,97 7,40 7,23 7,40 7,49 7,40
6,98 7,40 7,24 7,40 7,49 7,40
6,99 7,40 7,24 7,40 7,50 7,40
6,99 7,40 7,25 7,40 7,51 7,40
7,00 7,40 7,26 7,40 7,51 7,40
7,01 7,40 7,26 7,40 7,52 7,40
7,01 7,40 7,27 7,40 7,53 7,40
7,02 7,40 7,28 7,40 7,53 7,40
7,03 7,40 7,28 7,40 7,54 7,40
7,03 7,40 7,29 7,40 7,55 7,40
7,04 7,40 7,30 7,40 7,56 7,40
7,05 7,40 7,31 7,40 7,56 7,40
7,06 7,40 7,31 7,40 7,57 7,40
7,06 7,40 7,32 7,40 7,58 7,40
7,07 7,40 7,33 7,40 7,58 7,40
7,08 7,40 7,33 7,40 7,59 7,40
7,08 7,40 7,34 7,40 7,60 7,40
7,09 7,40 7,35 7,40 7,60 7,40
7,10 7,40 7,35 7,40 7,61 7,40
7,10 7,40 7,36 7,40 7,62 7,40
7,11 7,40 7,37 7,40 7,63 7,40
7,12 7,40 7,38 7,40 7,63 7,40
7,13 7,40 7,38 7,40 7,64 7,40
7,13 7,40 7,39 7,40 7,65 7,40
7,14 7,40 7,40 7,40 7,65 7,40
7,15 7,40 7,40 7,40 7,66 7,40
7,15 7,40 7,41 7,40 7,67 7,40
7,16 7,40 7,42 7,40 7,67 7,40
7,17 7,40 7,42 7,40 7,68 7,40
7,17 7,40 7,43 7,40 7,69 7,40
7,18 7,40 7,44 7,40 7,69 7,40
7,19 7,40 7,44 7,40 7,70 7,40
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
7,71 7,40 7,97 7,37 8,22 7,37
7,72 7,40 7,97 7,37 8,23 7,37
7,72 7,40 7,98 7,37 8,24 7,37
7,73 7,40 7,99 7,37 8,24 7,37
7,74 7,40 7,99 7,37 8,25 7,37
7,74 7,40 8,00 7,37 8,26 7,37
7,75 7,40 8,01 7,37 8,26 7,37
7,76 7,40 8,01 7,37 8,27 7,37
7,76 7,40 8,02 7,37 8,28 7,37
7,77 7,40 8,03 7,37 8,28 7,37
7,78 7,40 8,03 7,37 8,29 7,37
7,78 7,40 8,04 7,37 8,30 7,37
7,79 7,40 8,05 7,37 8,31 7,37
7,80 7,40 8,06 7,37 8,31 7,37
7,81 7,40 8,06 7,37 8,32 7,37
7,81 7,40 8,07 7,37 8,33 7,37
7,82 7,40 8,08 7,37 8,33 7,37
7,83 7,40 8,08 7,37 8,34 7,37
7,83 7,40 8,09 7,37 8,35 7,37
7,84 7,40 8,10 7,37 8,35 7,37
7,85 7,37 8,10 7,37 8,36 7,37
7,85 7,40 8,11 7,37 8,37 7,37
7,86 7,40 8,12 7,37 8,38 7,37
7,87 7,37 8,13 7,37 8,38 7,37
7,88 7,40 8,13 7,37 8,39 7,37
7,88 7,40 8,14 7,37 8,40 7,37
7,89 7,37 8,15 7,37 8,40 7,37
7,90 7,37 8,15 7,37 8,41 7,37
7,90 7,37 8,16 7,37 8,42 7,37
7,91 7,37 8,17 7,37 8,42 7,37
7,92 7,37 8,17 7,37 8,43 7,37
7,92 7,37 8,18 7,37 8,44 7,37
7,93 7,37 8,19 7,37 8,44 7,37
7,94 7,37 8,19 7,37 8,45 7,37
7,94 7,40 8,20 7,37 8,46 7,37
7,95 7,37 8,21 7,37 8,47 7,37
7,96 7,37 8,22 7,37 8,47 7,37
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
8,48 7,37 8,74 7,37 8,99 7,37
8,49 7,37 8,74 7,37 9,00 7,37
8,49 7,37 8,75 7,37 9,01 7,37
8,50 7,37 8,76 7,37 9,01 7,37
8,51 7,37 8,76 7,37 9,02 7,37
8,51 7,37 8,77 7,37 9,03 7,37
8,52 7,37 8,78 7,37 9,03 7,37
8,53 7,37 8,78 7,37 9,04 7,37
8,53 7,37 8,79 7,37 9,05 7,37
8,54 7,37 8,80 7,37 9,06 7,37
8,55 7,37 8,81 7,37 9,06 7,37
8,56 7,37 8,81 7,37 9,07 7,37
8,56 7,37 8,82 7,37 9,08 7,37
8,57 7,37 8,83 7,37 9,08 7,37
8,58 7,37 8,83 7,37 9,09 7,37
8,58 7,37 8,84 7,37 9,10 7,37
8,59 7,37 8,85 7,37 9,10 7,37
8,60 7,37 8,85 7,37 9,11 7,37
8,60 7,37 8,86 7,37 9,12 7,37
8,61 7,37 8,87 7,37 9,13 7,37
8,62 7,37 8,88 7,37 9,13 7,37
8,63 7,37 8,88 7,37 9,14 7,37
8,63 7,37 8,89 7,37 9,15 7,37
8,64 7,37 8,90 7,37 9,15 7,37
8,65 7,37 8,90 7,37 9,16 7,37
8,65 7,37 8,91 7,37 9,17 7,37
8,66 7,37 8,92 7,37 9,17 7,37
8,67 7,37 8,92 7,37 9,18 7,37
8,67 7,37 8,93 7,37 9,19 7,37
8,68 7,37 8,94 7,37 9,19 7,37
8,69 7,37 8,94 7,37 9,20 7,37
8,69 7,37 8,95 7,37 9,21 7,37
8,70 7,37 8,96 7,37 9,22 7,37
8,71 7,37 8,97 7,37 9,22 7,37
8,72 7,37 8,97 7,37 9,23 7,37
8,72 7,37 8,98 7,37 9,24 7,37
8,73 7,37 8,99 7,37 9,24 7,37
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
9,25 7,37 9,51 7,37 9,76 7,37
9,26 7,37 9,51 7,37 9,77 7,37
9,26 7,37 9,52 7,37 9,78 7,37
9,27 7,37 9,53 7,37 9,78 7,37
9,28 7,37 9,53 7,37 9,79 7,37
9,28 7,37 9,54 7,37 9,80 7,37
9,29 7,37 9,55 7,37 9,81 7,37
9,30 7,37 9,56 7,37 9,81 7,37
9,31 7,37 9,56 7,37 9,82 7,37
9,31 7,37 9,57 7,37 9,83 7,37
9,32 7,37 9,58 7,37 9,83 7,37
9,33 7,37 9,58 7,37 9,84 7,37
9,33 7,37 9,59 7,37 9,85 7,37
9,34 7,37 9,60 7,37 9,85 7,37
9,35 7,37 9,60 7,37 9,86 7,37
9,35 7,37 9,61 7,37 9,87 7,37
9,36 7,37 9,62 7,37 9,88 7,37
9,37 7,37 9,63 7,37 9,88 7,37
9,38 7,37 9,63 7,37 9,89 7,37
9,38 7,37 9,64 7,37 9,90 7,37
9,39 7,37 9,65 7,37 9,90 7,37
9,40 7,37 9,65 7,37 9,91 7,37
9,40 7,37 9,66 7,37 9,92 7,37
9,41 7,37 9,67 7,37 9,92 7,37
9,42 7,37 9,67 7,37 9,93 7,37
9,42 7,37 9,68 7,37 9,94 7,37
9,43 7,37 9,69 7,37 9,94 7,37
9,44 7,37 9,69 7,37 9,95 7,37
9,44 7,37 9,70 7,37 9,96 7,37
9,45 7,37 9,71 7,37 9,97 7,37
9,46 7,37 9,72 7,37 9,97 7,37
9,47 7,37 9,72 7,37 9,98 7,37
9,47 7,37 9,73 7,37 9,99 7,34
9,48 7,37 9,74 7,37 9,99 7,37
9,49 7,37 9,74 7,37 10,00 7,37
9,49 7,37 9,75 7,37 10,01 7,37
9,50 7,37 9,76 7,37 10,01 7,37
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
10,02 7,37 10,28 7,37 10,53 7,37
10,03 7,37 10,28 7,37 10,54 7,37
10,03 7,37 10,29 7,37 10,55 7,37
10,04 7,37 10,30 7,37 10,56 7,37
10,05 7,37 10,31 7,37 10,56 7,37
10,06 7,37 10,31 7,37 10,57 7,37
10,06 7,37 10,32 7,37 10,58 7,37
10,07 7,37 10,33 7,37 10,58 7,37
10,08 7,37 10,33 7,37 10,59 7,37
10,08 7,37 10,34 7,37 10,60 7,37
10,09 7,34 10,35 7,37 10,60 7,37
10,10 7,34 10,35 7,37 10,61 7,37
10,10 7,37 10,36 7,37 10,62 7,37
10,11 7,37 10,37 7,37 10,63 7,37
10,12 7,37 10,38 7,37 10,63 7,37
10,13 7,37 10,38 7,37 10,64 7,37
10,13 7,37 10,39 7,37 10,65 7,37
10,14 7,37 10,40 7,37 10,65 7,37
10,15 7,34 10,40 7,37 10,66 7,37
10,15 7,37 10,41 7,34 10,67 7,37
10,16 7,37 10,42 7,37 10,67 7,37
10,17 7,37 10,42 7,37 10,68 7,37
10,17 7,37 10,43 7,37 10,69 7,37
10,18 7,37 10,44 7,34 10,69 7,37
10,19 7,37 10,44 7,37 10,70 7,37
10,19 7,37 10,45 7,37 10,71 7,37
10,20 7,37 10,46 7,37 10,72 7,37
10,21 7,34 10,47 7,37 10,72 7,37
10,22 7,37 10,47 7,37 10,73 7,37
10,22 7,37 10,48 7,37 10,74 7,37
10,23 7,37 10,49 7,37 10,74 7,37
10,24 7,37 10,49 7,37 10,75 7,37
10,24 7,34 10,50 7,37 10,76 7,37
10,25 7,37 10,51 7,37 10,76 7,37
10,26 7,37 10,51 7,37 10,77 7,37
10,26 7,37 10,52 7,37 10,78 7,37
10,27 7,37 10,53 7,37 10,78 7,37
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
10,79 7,37 11,05 7,37 11,31 7,34
10,80 7,37 11,06 7,37 11,31 7,34
10,81 7,37 11,06 7,37 11,32 7,34
10,81 7,37 11,07 7,37 11,33 7,34
10,82 7,37 11,08 7,37 11,33 7,34
10,83 7,37 11,08 7,37 11,34 7,37
10,83 7,37 11,09 7,37 11,35 7,37
10,84 7,37 11,10 7,34 11,35 7,37
10,85 7,37 11,10 7,34 11,36 7,37
10,85 7,37 11,11 7,34 11,37 7,34
10,86 7,34 11,12 7,37 11,38 7,34
10,87 7,37 11,13 7,34 11,38 7,37
10,88 7,34 11,13 7,34 11,39 7,37
10,88 7,37 11,14 7,37 11,40 7,37
10,89 7,37 11,15 7,37 11,40 7,37
10,90 7,37 11,15 7,34 11,41 7,34
10,90 7,34 11,16 7,37 11,42 7,34
10,91 7,37 11,17 7,34 11,42 7,37
10,92 7,34 11,17 7,34 11,43 7,34
10,92 7,37 11,18 7,37 11,44 7,34
10,93 7,37 11,19 7,37 11,44 7,37
10,94 7,37 11,19 7,37 11,45 7,37
10,94 7,34 11,20 7,37 11,46 7,37
10,95 7,34 11,21 7,37 11,47 7,37
10,96 7,34 11,22 7,37 11,47 7,34
10,97 7,34 11,22 7,34 11,48 7,37
10,97 7,37 11,23 7,34 11,49 7,37
10,98 7,37 11,24 7,37 11,49 7,37
10,99 7,34 11,24 7,34 11,50 7,37
10,99 7,34 11,25 7,34 11,51 7,37
11,00 7,34 11,26 7,34 11,51 7,37
11,01 7,37 11,26 7,34 11,52 7,34
11,01 7,37 11,27 7,34 11,53 7,34
11,02 7,37 11,28 7,34 11,53 7,34
11,03 7,37 11,28 7,34 11,54 7,37
11,03 7,37 11,29 7,34 11,55 7,37
11,04 7,37 11,30 7,34 11,56 7,37
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11,56 7,37 11,82 7,37 12,08 7,37
11,57 7,37 11,83 7,37 12,08 7,34
11,58 7,37 11,83 7,34 12,09 7,37
11,58 7,37 11,84 7,37 12,10 7,37
11,59 7,37 11,85 7,34 12,10 7,37
11,60 7,37 11,85 7,37 12,11 7,34
11,60 7,37 11,86 7,37 12,12 7,34
11,61 7,37 11,87 7,37 12,13 7,34
11,62 7,37 11,88 7,37 12,13 7,34
11,63 7,37 11,88 7,34 12,14 7,37
11,63 7,37 11,89 7,37 12,15 7,34
11,64 7,34 11,90 7,37 12,15 7,34
11,65 7,37 11,90 7,34 12,16 7,37
11,65 7,37 11,91 7,37 12,17 7,37
11,66 7,37 11,92 7,34 12,17 7,37
11,67 7,37 11,92 7,37 12,18 7,37
11,67 7,37 11,93 7,37 12,19 7,37
11,68 7,37 11,94 7,34 12,19 7,37
11,69 7,37 11,94 7,37 12,20 7,37
11,69 7,37 11,95 7,37 12,21 7,34
11,70 7,37 11,96 7,37 12,22 7,37
11,71 7,37 11,97 7,34 12,22 7,34
11,72 7,37 11,97 7,37 12,23 7,37
11,72 7,37 11,98 7,37 12,24 7,37
11,73 7,37 11,99 7,37 12,24 7,37
11,74 7,34 11,99 7,34 12,25 7,37
11,74 7,37 12,00 7,34 12,26 7,37
11,75 7,37 12,01 7,34 12,26 7,37
11,76 7,37 12,01 7,34 12,27 7,34
11,76 7,37 12,02 7,34 12,28 7,37
11,77 7,37 12,03 7,37 12,28 7,34
11,78 7,37 12,03 7,37 12,29 7,34
11,78 7,37 12,04 7,34 12,30 7,34
11,79 7,37 12,05 7,34 12,31 7,37
11,80 7,37 12,06 7,37 12,31 7,37
11,81 7,37 12,06 7,34 12,32 7,37
11,81 7,34 12,07 7,34 12,33 7,34
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12,33 7,37 12,59 7,37 12,85 7,37
12,34 7,37 12,60 7,37 12,85 7,37
12,35 7,37 12,60 7,34 12,86 7,37
12,35 7,34 12,61 7,37 12,87 7,37
12,36 7,37 12,62 7,37 12,88 7,37
12,37 7,37 12,63 7,37 12,88 7,37
12,38 7,37 12,63 7,37 12,89 7,37
12,38 7,37 12,64 7,37 12,90 7,37
12,39 7,37 12,65 7,37 12,90 7,37
12,40 7,37 12,65 7,37 12,91 7,37
12,40 7,37 12,66 7,37 12,92 7,37
12,41 7,37 12,67 7,37 12,92 7,37
12,42 7,37 12,67 7,37 12,93 7,37
12,42 7,37 12,68 7,37 12,94 7,37
12,43 7,37 12,69 7,37 12,94 7,37
12,44 7,34 12,69 7,37 12,95 7,37
12,44 7,34 12,70 7,37 12,96 7,37
12,45 7,37 12,71 7,37 12,97 7,37
12,46 7,34 12,72 7,37 12,97 7,37
12,47 7,34 12,72 7,37 12,98 7,34
12,47 7,34 12,73 7,37 12,99 7,37
12,48 7,37 12,74 7,37 12,99 7,34
12,49 7,37 12,74 7,37 13,00 7,37
12,49 7,37 12,75 7,37 13,01 7,37
12,50 7,37 12,76 7,37 13,01 7,37
12,51 7,37 12,76 7,37 13,02 7,37
12,51 7,37 12,77 7,37 13,03 7,37
12,52 7,37 12,78 7,37 13,03 7,37
12,53 7,37 12,78 7,37 13,04 7,37
12,53 7,37 12,79 7,37 13,05 7,37
12,54 7,37 12,80 7,37 13,06 7,34
12,55 7,37 12,81 7,37 13,06 7,37
12,56 7,37 12,81 7,37 13,07 7,34
12,56 7,37 12,82 7,37 13,08 7,34
12,57 7,37 12,83 7,37 13,08 7,37
12,58 7,37 12,83 7,37 13,09 7,37
12,58 7,37 12,84 7,37 13,10 7,34
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13,10 7,37 13,36 7,37 13,62 7,37
13,11 7,34 13,37 7,37 13,63 7,37
13,12 7,37 13,38 7,37 13,63 7,37
13,13 7,37 13,38 7,37 13,64 7,34
13,13 7,37 13,39 7,37 13,65 7,37
13,14 7,37 13,40 7,37 13,65 7,37
13,15 7,37 13,40 7,37 13,66 7,34
13,15 7,37 13,41 7,34 13,67 7,37
13,16 7,37 13,42 7,37 13,67 7,37
13,17 7,37 13,42 7,37 13,68 7,37
13,17 7,37 13,43 7,37 13,69 7,37
13,18 7,37 13,44 7,34 13,69 7,37
13,19 7,37 13,44 7,37 13,70 7,37
13,19 7,37 13,45 7,34 13,71 7,37
13,20 7,37 13,46 7,37 13,72 7,37
13,21 7,37 13,47 7,37 13,72 7,37
13,22 7,37 13,47 7,34 13,73 7,34
13,22 7,37 13,48 7,34 13,74 7,37
13,23 7,37 13,49 7,34 13,74 7,37
13,24 7,34 13,49 7,37 13,75 7,37
13,24 7,37 13,50 7,37 13,76 7,37
13,25 7,37 13,51 7,37 13,76 7,34
13,26 7,37 13,51 7,34 13,77 7,37
13,26 7,37 13,52 7,37 13,78 7,34
13,27 7,37 13,53 7,34 13,78 7,37
13,28 7,37 13,53 7,34 13,79 7,37
13,28 7,37 13,54 7,34 13,80 7,37
13,29 7,37 13,55 7,37 13,81 7,34
13,30 7,37 13,56 7,34 13,81 7,37
13,31 7,34 13,56 7,37 13,82 7,37
13,31 7,37 13,57 7,34 13,83 7,34
13,32 7,37 13,58 7,37 13,83 7,37
13,33 7,37 13,58 7,37 13,84 7,37
13,33 7,34 13,59 7,37 13,85 7,34
13,34 7,37 13,60 7,37 13,85 7,37
13,35 7,37 13,60 7,37 13,86 7,37
13,35 7,37 13,61 7,37 13,87 7,34
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13,88 7,37 14,13 7,37 14,39 7,37
13,88 7,37 14,14 7,37 14,40 7,37
13,89 7,37 14,15 7,34 14,40 7,32
13,90 7,37 14,15 7,37 14,41 7,32
13,90 7,37 14,16 7,34 14,42 7,32
13,91 7,37 14,17 7,34 14,42 7,34
13,92 7,34 14,17 7,34 14,43 7,32
13,92 7,34 14,18 7,37 14,44 7,32
13,93 7,37 14,19 7,34 14,44 7,32
13,94 7,37 14,19 7,34 14,45 7,32
13,94 7,34 14,20 7,37 14,46 7,32
13,95 7,37 14,21 7,34 14,47 7,29
13,96 7,37 14,22 7,34 14,47 7,29
13,97 7,34 14,22 7,37 14,48 7,32
13,97 7,34 14,23 7,34 14,49 7,29
13,98 7,34 14,24 7,34 14,49 7,29
13,99 7,34 14,24 7,37 14,50 7,29
13,99 7,37 14,25 7,37 14,51 7,29
14,00 7,34 14,26 7,34 14,51 7,29
14,01 7,37 14,26 7,37 14,52 7,29
14,01 7,34 14,27 7,34 14,53 7,29
14,02 7,34 14,28 7,34 14,53 7,29
14,03 7,37 14,28 7,37 14,54 7,29
14,03 7,34 14,29 7,34 14,55 7,29
14,04 7,34 14,30 7,37 14,56 7,29
14,05 7,34 14,31 7,37 14,56 7,29
14,06 7,34 14,31 7,37 14,57 7,29
14,06 7,34 14,32 7,34 14,58 7,29
14,07 7,37 14,33 7,34 14,58 7,29
14,08 7,37 14,33 7,37 14,59 7,29
14,08 7,34 14,34 7,37 14,60 7,29
14,09 7,34 14,35 7,37 14,60 7,29
14,10 7,37 14,35 7,37 14,61 7,26
14,10 7,34 14,36 7,37 14,62 7,29
14,11 7,34 14,37 7,37 14,63 7,29
14,12 7,34 14,38 7,37 14,63 7,29
14,13 7,34 14,38 7,37 14,64 7,29
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
14,65 7,29 14,90 7,29 15,16 7,26
14,65 7,29 14,91 7,29 15,17 7,26
14,66 7,29 14,92 7,29 15,17 7,26
14,67 7,29 14,92 7,29 15,18 7,26
14,67 7,29 14,93 7,29 15,19 7,26
14,68 7,29 14,94 7,29 15,19 7,26
14,69 7,29 14,94 7,29 15,20 7,26
14,69 7,29 14,95 7,29 15,21 7,26
14,70 7,29 14,96 7,29 15,22 7,26
14,71 7,29 14,97 7,26 15,22 7,26
14,72 7,29 14,97 7,26 15,23 7,26
14,72 7,29 14,98 7,29 15,24 7,23
14,73 7,29 14,99 7,29 15,24 7,23
14,74 7,29 14,99 7,29 15,25 7,23
14,74 7,29 15,00 7,29 15,26 7,23
14,75 7,29 15,01 7,29 15,26 7,23
14,76 7,29 15,01 7,29 15,27 7,23
14,76 7,29 15,02 7,29 15,28 7,23
14,77 7,29 15,03 7,26 15,28 7,23
14,78 7,29 15,03 7,26 15,29 7,23
14,78 7,29 15,04 7,26 15,30 7,23
14,79 7,29 15,05 7,26 15,31 7,23
14,80 7,29 15,06 7,26 15,31 7,23
14,81 7,29 15,06 7,26 15,32 7,23
14,81 7,29 15,07 7,26 15,33 7,23
14,82 7,29 15,08 7,26 15,33 7,23
14,83 7,29 15,08 7,26 15,34 7,26
14,83 7,29 15,09 7,26 15,35 7,23
14,84 7,29 15,10 7,26 15,35 7,23
14,85 7,26 15,10 7,26 15,36 7,23
14,85 7,29 15,11 7,26 15,37 7,23
14,86 7,29 15,12 7,26 15,38 7,23
14,87 7,29 15,13 7,26 15,38 7,23
14,88 7,29 15,13 7,26 15,39 7,23
14,88 7,29 15,14 7,26 15,40 7,23
14,89 7,29 15,15 7,26 15,40 7,23
14,90 7,29 15,15 7,26 15,41 7,23
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
15,42 7,26 15,61 7,26 15,81 7,26
15,42 7,23 15,62 7,26 15,81 7,26
15,43 7,23 15,63 7,26 15,82 7,26
15,44 7,23 15,63 7,23 15,83 7,26
15,44 7,23 15,64 7,26 15,83 7,26
15,45 7,23 15,65 7,23 15,84 7,26
15,46 7,23 15,65 7,26 15,85 7,26
15,47 7,23 15,66 7,26 15,85 7,26
15,47 7,23 15,67 7,23 15,86 7,26
15,48 7,23 15,67 7,26 15,87 7,26
15,49 7,23 15,68 7,26 15,88 7,26
15,49 7,23 15,69 7,23 15,88 7,23
15,50 7,26 15,69 7,23 15,89 7,26
15,51 7,26 15,70 7,26 15,90 7,26
15,51 7,26 15,71 7,26 15,90 7,26
15,52 7.23 15,72 7,26 15,91 7,23
15,53 7,23 15,72 7,26 15,92 7,23
15,53 7,23 15,73 7,26 15,92 7,23
15,54 7,23 15,74 7,26 15,93 7,23
15,55 7,23 15,74 7,26 15,94 7,23
15,56 7,26 15,75 7,26 15,94 7,23
15,56 7,26 15,76 7,26 15,95 7,23
15,57 7,23 15,76 7,26 15,96 7,23
15,58 7,26 15,77 7,26 15,97 7,23
15,58 7,26 15,78 7,23 15,98 7,23
15,59 7,26 15,78 7,26 15,99 7,23
15,60 7,26 15,79 7,26 15,99 7,23
15,60 7,23 15,80 7,23 16,00 7,23
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Tabla Alll.2. Exp 2.
Mezcla: Platano (60%) — Tomate (20%) — Glicerina (20%)

t, dias pH t, dias pH t, dias pH
0,00 7,97 0,26 7,15 0,51 7,15
0,01 7,94 0,26 7,15 0,52 7,12
0,01 7,94 0,27 7,15 0,53 7,12
0,02 7,94 0,28 7,17 0,53 7,12
0,03 7,91 0,28 7,15 0,54 7,12
0,03 7,91 0,29 7,15 0,55 7,12
0,04 7,89 0,30 7,15 0,56 7,12
0,05 7,89 0,31 7,15 0,56 7,12
0,06 7,89 0,31 7,15 0,57 7,12
0,06 7,89 0,32 7,15 0,58 7,12
0,07 7,89 0,33 7,15 0,58 7,12
0,08 7,89 0,33 7,15 0,59 7,12
0,08 7,89 0,34 7,15 0,60 7,12
0,09 7,89 0,35 7,15 0,60 7,12
0,10 7,89 0,35 7,15 0,61 7,12
0,10 7,89 0,36 7,15 0,62 7,12
0,11 7,89 0,37 7,15 0,63 7,12
0,12 7,89 0,38 7,15 0,63 7,12
0,13 7,89 0,38 7,15 0,64 7,12
0,13 7,89 0,39 7,15 0,65 7,09
0,14 7,89 0,40 7,15 0,65 7,09
0,15 7,89 0,40 7,15 0,66 7,09
0,15 7,89 0,41 7,15 0,67 7,09
0,16 7,77 0,42 7,15 0,67 7,09
0,17 7,77 0,42 7,15 0,68 7,09
0,17 7,20 0,43 7,15 0,69 7,09
0,18 7,15 0,44 7,15 0,69 7,09
0,19 7,15 0,44 7,15 0,70 7,06
0,19 7,17 0,45 7,15 0,71 7,06
0,20 7,17 0,46 7,15 0,72 7,06
0,21 7,15 0,47 7,15 0,72 7,06
0,22 7,17 0,47 7,15 0,73 7,06
0,22 7,17 0,48 7,15 0,74 7,06
0,23 7,17 0,49 7,15 0,74 7,03
0,24 7,17 0,49 7,15 0,75 7,03
0,24 7,15 0,50 7,15 0,76 7,03
0,25 7,15 0,51 7,15 0,76 7,03
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
0,77 7,00 1,03 7,23 1,28 7,09
0,78 7,03 1,03 7,20 1,29 7,09
0,78 7,03 1,04 7,20 1,30 7,09
0,79 7,03 1,05 7,20 1,31 7,09
0,80 7,03 1,06 7,20 1,31 7,06
0,81 7,03 1,06 7,20 1,32 7,06
0,81 7,03 1,07 7,17 1,33 7,06
0,82 7,00 1,08 7,17 1,33 7,06
0,83 7,00 1,08 7,17 1,34 7,03
0,83 7,00 1,09 7,17 1,35 7,03
0,84 7,00 1,10 7,15 1,35 7,03
0,85 7,00 1,10 7,15 1,36 7,03
0,85 6,98 1,11 7,15 1,37 7,15
0,86 6,98 1,12 7,15 1,38 7,32
0,87 6,98 1,13 7,12 1,38 7,32
0,88 6,98 1,13 7,12 1,39 7,32
0,88 6,98 1,14 7,12 1,40 7,32
0,89 6,98 1,15 7,09 1,40 7,32
0,90 6,95 1,15 7,09 1,41 7,32
0,90 6,95 1,16 7,09 1,42 7,34
0,91 6,95 1,17 7,09 1,42 7,34
0,92 6,95 1,17 7,06 1,43 7,34
0,92 6,92 1,18 7,06 1,44 7,32
0,93 6,92 1,19 7,23 1,44 7,32
0,94 6,92 1,19 7,20 1,45 7,32
0,94 6,92 1,20 7,20 1,46 7,29
0,95 6,92 1,21 7,17 1,47 7,29
0,96 6,92 1,22 7,17 1,47 7,29
0,97 6,89 1,22 7,17 1,48 7,29
0,97 6,89 1,23 7,17 1,49 7,29
0,98 6,89 1,24 7,15 1,49 7,26
0,99 6,89 1,24 7,15 1,50 7,26
0,99 6,86 1,25 7,15 1,51 7,23
1,00 6,89 1,26 7,15 1,51 7,23
1,01 7,23 1,26 7,12 1,52 7,23
1,01 7,23 1,27 7,12 1,53 7,20
1,02 7,23 1,28 7,12 1,53 7,20
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
1,54 7,17 1,79 7,34 2,04 7,00
1,55 7,17 1,80 7,32 2,05 7,00
1,56 7,17 1,81 7,29 2,06 7,00
1,56 7,15 1,81 7,29 2,06 7,00
1,57 7,15 1,82 7,26 2,07 7,23
1,58 7,12 1,83 7,23 2,08 6,78
1,58 7,12 1,83 7,20 2,08 7,43
1,59 7,12 1,84 7,20 2,09 7,29
1,60 7,09 1,85 7,17 2,10 7,29
1,60 7,09 1,85 7,15 2,10 7,29
1,61 7,06 1,86 7,15 2,11 7,29
1,62 7,06 1,87 7,12 2,12 7,29
1,63 7,06 1,88 7,09 2,13 7,26
1,63 7,03 1,88 7,09 2,13 7,26
1,64 7,03 1,89 7,06 2,14 7,23
1,65 7,52 1,90 7,40 2,15 7,23
1,65 7,57 1,90 7,15 2,15 7,20
1,66 7,60 1,91 7,09 2,16 7,20
1,67 7,60 1,92 7,06 2,17 7,17
1,67 7,60 1,92 7,17 2,17 7,15
1,68 7,60 1,93 7,15 2,18 7,12
1,69 7,60 1,94 7,15 2,19 7,12
1,69 7,60 1,94 7,12 2,19 7,09
1,70 7,60 1,95 7,12 2,20 7,06
1,71 7,57 1,96 7,09 2,21 7,06
1,72 7,54 1,97 7,09 2,22 7,03
1,72 7,52 1,97 7,06 2,22 7,49
1,73 7,52 1,98 7,03 2,23 7,91
1,74 7,49 1,99 7,32 2,24 7,94
1,74 7,46 1,99 7,09 2,24 7,94
1,75 7,46 2,00 7,06 2,25 7,94
1,76 7,43 2,01 7,06 2,26 7,94
1,76 7,40 2,01 7,06 2,26 7,94
1,77 7,40 2,02 7,03 2,27 7,91
1,78 7,37 2,03 7,03 2,28 7,89
1,78 7,34 2,03 7,03 2,28 7,89
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
2,29 7,86 2,55 7,40 2,81 8,40
2,30 7,86 2,56 7,40 2,81 8,37
2,31 7,83 2,56 7,37 2,82 8,37
2,31 7,83 2,57 7,37 2,83 8,37
2,32 7,80 2,58 7,37 2,83 8,37
2,33 7,80 2,58 7,34 2,84 8,34
2,33 7,77 2,59 7,32 2,85 8,34
2,34 7,77 2,60 7,32 2,85 8,34
2,35 7,77 2,60 7,29 2,86 8,34
2,35 7,74 2,61 7,29 2,87 8,34
2,36 7,74 2,62 7,29 2,88 8,34
2,37 7,71 2,63 7,26 2,88 8,34
2,38 7,71 2,63 7,26 2,89 8,34
2,38 7,71 2,64 7,23 2,90 8,31
2,39 7,69 2,65 7,23 2,90 8,31
2,40 7,69 2,65 7,20 2,91 8,31
2,40 7,66 2,66 7,20 2,92 8,31
2,41 7,66 2,67 7,17 2,92 8,31
2,42 7,66 2,67 7,17 2,93 8,31
2,42 7,63 2,68 7,17 2,94 8,31
2,43 7,63 2,69 7,15 2,94 8,28
2,44 7,60 2,69 7,15 2,95 8,28
2,44 7,60 2,70 7,12 2,96 8,28
245 7,60 2,71 7,12 2,97 8,28
2,46 7,57 2,72 7,12 2,97 8,28
2,47 7,57 2,72 7,09 2,98 8,28
2,47 7,54 2,73 7,09 2,99 8,28
2,48 7,54 2,74 7,06 2,99 8,28
2,49 7,52 2,74 7,06 3,00 8,25
2,49 7,52 2,75 7,06 3,01 8,25
2,50 7,52 2,76 7,03 3,01 8,25
2,51 7,49 2,76 7,03 3,02 8,25
2,51 7,49 2,77 7,00 3,03 8,25
2,52 7,46 2,78 8,45 3,03 8,25
2,53 7,43 2,78 8,43 3,04 8,23
2,53 7,43 2,79 8,40 3,05 8,23
2,54 7,43 2,80 8,40 3,06 8,23
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
3,06 8,23 3,32 8,03 3,58 7,74
3,07 8,23 3,33 8,03 3,58 7,74
3,08 8,23 3,33 8,03 3,59 7,74
3,08 8,23 3,34 8,03 3,60 7,74
3,09 8,20 3,35 8,03 3,60 7,71
3,10 8,20 3,35 8,00 3,61 7,71
3,10 8,20 3,36 8,00 3,62 7,69
3,11 8,20 3,37 8,00 3,63 7,69
3,12 8,20 3,38 7,97 3,63 7,69
3,13 8,20 3,38 7,97 3,64 7,66
3,13 8,17 3,39 7,97 3,65 7,66
3,14 8,17 3,40 7,97 3,65 7,66
3,15 8,17 3,40 7,94 3,66 7,63
3,15 8,17 3,41 7,94 3,67 7,63
3,16 8,17 3,42 7,94 3,67 7,63
3,17 8,17 3,42 7,94 3,68 7,60
3,17 8,14 3,43 7,91 3,69 7,60
3,18 8,14 3,44 7,91 3,69 7,60
3,19 8,14 3,44 7,91 3,70 7,57
3,19 8,14 3,45 7,91 3,71 7,57
3,20 8,14 3,46 7,89 3,72 7,57
3,21 8,14 3,47 7,89 3,72 7,54
3,22 8,11 3,47 7,89 3,73 7,54
3,22 8,11 3,48 7,89 3,74 7,52
3,23 8,11 3,49 7,86 3,74 7,52
3,24 8,11 3,49 7,86 3,75 7,49
3,24 8,11 3,50 7,86 3,76 7,49
3,25 8,11 3,51 7,83 3,76 7,49
3,26 8,08 3,51 7,83 3,77 7,46
3,26 8,08 3,52 7,83 3,78 7,46
3,27 8,08 3,53 7,80 3,78 7,43
3,28 8,08 3,53 7,80 3,79 7,43
3,28 8,06 3,54 7,80 3,80 7,43
3,29 8,06 3,55 7,80 3,81 7,40
3,30 8,06 3,56 7,77 3,81 7,40
3,31 8,06 3,56 7,77 3,82 7,37
3,31 8,06 3,57 7,77 3,83 7,37
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
3,83 7,37 4,09 8,11 4,35 7,86
3,84 7,34 4,10 8,08 4,35 7,83
3,85 7,34 4,10 8,08 4,36 7,83
3,85 7,32 4,11 8,08 4,37 7,83
3,86 7,32 4,12 8,08 4,38 7,80
3,87 7,32 4,13 8,08 4,38 7,80
3,88 7,29 4,13 8,08 4,39 7,77
3,88 7,29 4,14 8,08 4,40 7,77
3,89 7,26 4,15 8,06 4,40 7,77
3,90 7,26 4,15 8,06 4,41 7,74
3,90 7,26 4,16 8,06 4,42 7,74
3,91 7,23 4,17 8,06 4,42 7,71
3,92 7,23 4,17 8,06 4,43 7,71
3,92 7,20 4,18 8,06 4,44 7,71
3,93 7,20 4,19 8,03 4,44 7,69
3,94 7,20 4,19 8,03 4,45 7,69
3,94 7,17 4,20 8,03 4,46 7,66
3,95 7,17 4,21 8,03 4,47 7,66
3,96 7,17 4,22 8,03 4,47 7,66
3,97 7,15 4,22 8,00 4,48 7,63
3,97 7,15 4,23 8,00 4,49 7,63
3,98 7,15 4,24 8,00 4,49 7,60
3,99 7,12 4,24 7,97 4,50 7,60
3,99 7,12 4,25 7,97 451 7,57
4,00 7,09 4,26 7,97 4,51 7,57
4,01 7,09 4,26 7,94 452 7,57
4,01 7,09 4,27 7,94 4,53 7,54
4,02 7,06 4,28 7,94 4,53 7,54
4,03 7,06 4,28 7,94 4,54 7,52
4,03 7,03 4,29 7,91 4,55 7,52
4,04 7,03 4,30 7,91 4,56 7,52
4,05 7,03 4,31 7,91 4,56 7,49
4,06 8,06 4,31 7,89 4,57 7,46
4,06 8,17 4,32 7,89 4,58 7,46
4,07 8,14 4,33 7,89 4,58 7,46
4,08 8,14 4,33 7,86 4,59 7,43
4,08 8,11 4,34 7,86 4,60 7,43
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
4,60 7,40 4,86 7,97 5,12 7,20
4,61 7,40 4,87 7,97 5,13 7,20
4,62 7,37 4,88 7,97 5,13 7,17
4,63 7,37 4,88 7,97 5,14 7,17
4,63 7,34 4,89 6,61 5,15 7,17
4,64 7,34 4,90 6,72 5,15 7,15
4,65 7,32 4,90 7,32 5,16 7,15
4,65 7,32 4,91 7,23 5,17 7,15
4,66 7,29 4,92 7,20 5,17 7,12
4,67 7,29 4,92 7,17 5,18 7,12
4,67 7,29 4,93 7,17 5,19 7,09
4,68 7,26 4,94 7,17 5,19 7,09
4,69 7,26 4,94 7,15 5,20 7,09
4,69 7,23 4,95 7,15 5,21 7,09
4,70 7,23 4,96 7,15 5,22 7,06
4,71 7,20 4,97 7,12 5,22 7,06
4,72 7,20 4,97 7,12 5,23 7,06
4,72 7,17 4,98 7,12 5,24 7,03
4,73 7,17 4,99 7,09 5,24 7,03
4,74 7,17 4,99 7,09 5,25 7,03
4,74 7,15 5,00 7,09 5,26 7,23
4,75 7,15 5,01 7,34 5,26 7,20
4,76 7,12 5,01 7,37 5,27 7,17
4,76 7,12 5,02 7,34 5,28 7,15
4,77 7,09 5,03 7,34 5,28 7,15
4,78 7,09 5,03 7,32 5,29 7,15
4,78 7,09 5,04 7,32 5,30 7,12
4,79 7,06 5,05 7,32 5,31 7,12
4,80 7,06 5,06 7,29 5,31 7,12
4,81 7,06 5,06 7,29 5,32 7,09
4,81 7,03 5,07 7,29 5,33 7,09
4,82 7,03 5,08 7,26 5,33 7,09
4,83 7,23 5,08 7,26 5,34 7,06
4,83 7,94 5,09 7,23 5,35 7,06
4,84 7,97 5,10 7,23 5,35 7,06
4,85 7,97 5,10 7,23 5,36 7,06
4,85 7,97 5,11 7,20 5,37 7,03
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
5,38 7,03 5,63 7,17 5,89 7,20
5,38 7,23 5,64 7,17 5,90 7,20
5,39 7,17 5,65 7,15 5,90 7,20
5,40 7,15 5,65 7,15 5,91 7,20
5,40 7,15 5,66 7,15 5,92 7,17
5,41 7,12 5,67 7,12 5,92 7,17
5,42 7,12 5,67 7,12 5,93 7,17
5,42 7,12 5,68 7,12 5,94 7,17
5,43 7,09 5,69 7,09 5,94 7,17
5,44 7,09 5,69 7,09 5,95 7,17
5,44 7,09 5,70 7,09 5,96 7,15
5,45 7,09 571 7,09 5,97 7,15
5,46 7,06 5,72 7,06 5,97 7,15
5,47 7,06 5,72 7,06 5,98 7,15
5,47 7,06 5,73 7,06 5,99 7,15
5,48 7,06 5,74 7,06 5,99 7,12
5,49 7,03 5,74 7,03 6,00 7,12
5,49 7,03 5,75 7,03 6,01 7,12
5,50 7,20 5,76 7,03 6,01 7,12
5,51 7,17 5,76 7,03 6,02 7,12
551 7,15 5,77 7,29 6,03 7,12
5,52 7,15 5,78 7,26 6,03 7,12
5,53 7,12 5,78 7,23 6,04 7,12
5,53 7,12 5,79 7,23 6,05 7,12
5,54 7,12 5,80 7,23 6,06 7,09
5,55 7,09 5,81 7,23 6,06 7,09
5,56 7,09 5,81 7,23 6,07 7,09
5,56 7,09 5,82 7,23 6,08 7,09
5,57 7,09 5,83 7,23 6,08 7,09
5,58 7,06 5,83 7,23 6,09 7,09
5,58 7,06 5,84 7,23 6,10 7,09
5,59 7,06 5,85 7,23 6,10 7,06
5,60 7,03 5,85 7,23 6,11 7,06
5,60 7,03 5,86 7,23 6,12 7,06
5,61 7,23 5,87 7,23 6,13 7,06
5,62 7,20 5,88 7,20 6,13 7,20
5,63 7,17 5,88 7,20 6,14 7,17
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
6,15 7,17 6,40 7,26 6,66 7,23
6,15 7,17 6,41 7,26 6,67 7,23
6,16 7,17 6,42 7,26 6,67 7,23
6,17 7,17 6,42 7,26 6,68 7,23
6,17 7,17 6,43 7,26 6,69 7,23
6,18 7,20 6,44 7,26 6,69 7,23
6,19 7,20 6,44 7,26 6,70 7,23
6,19 7,20 6,45 7,26 6,71 7,23
6,20 7,20 6,46 7,26 6,72 7,23
6,21 7,20 6,47 7,26 6,72 7,23
6,22 7,20 6,47 7,26 6,73 7,23
6,22 7,20 6,48 7,26 6,74 7,23
6,23 7,23 6,49 7,26 6,74 7,23
6,24 7,23 6,49 7,26 6,75 7,23
6,24 7,23 6,50 7,26 6,76 7,23
6,25 7,23 6,51 7,26 6,76 7,23
6,26 7,23 6,51 7,26 6,77 7,23
6,26 7,23 6,52 7,26 6,78 7,23
6,27 7,23 6,53 7,26 6,78 7,20
6,28 7,23 6,53 7,26 6,79 7,23
6,28 7,23 6,54 7,26 6,80 7,23
6,29 7,23 6,55 7,26 6,81 7,23
6,30 7,23 6,56 7,26 6,81 7,23
6,31 7,23 6,56 7,26 6,82 7,23
6,31 7,26 6,57 7,26 6,83 7,20
6,32 7,23 6,58 7,26 6,83 7,20
6,33 7,26 6,58 7,23 6,84 7,20
6,33 7,26 6,59 7,23 6,85 7,20
6,34 7,26 6,60 7,23 6,85 7,20
6,35 7,26 6,60 7,23 6,86 7,20
6,35 7,26 6,61 7,23 6,87 7,20
6,36 7,26 6,62 7,23 6,88 7,20
6,37 7,29 6,63 7,23 6,88 7,20
6,38 7,29 6,63 7,23 6,89 7,20
6,38 7,29 6,64 7,23 6,90 7,20
6,39 7,29 6,65 7,23 6,90 7,20
6,40 7,29 6,65 7,23 6,91 7,20
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
6,92 7,20 7,17 7,17 7,43 7,17
6,92 7,20 7,18 7,17 7,44 7,17
6,93 7,20 7,19 7,17 7,44 7,17
6,94 7,20 7,19 7,17 7,45 7,17
6,94 7,20 7,20 7,17 7,46 7,17
6,95 7,20 7,21 7,20 7,47 7,17
6,96 7,20 7,22 7,17 7,47 7,17
6,97 7,20 7,22 7,17 7,48 7,17
6,97 7,20 7,23 7,17 7,49 7,17
6,98 7,20 7,24 7,17 7,49 7,17
6,99 7,20 7,24 7,17 7,50 7,17
6,99 7,20 7,25 7,17 7,51 7,17
7,00 7,20 7,26 7,20 7,51 7,17
7,01 7,20 7,26 7,20 7,52 7,17
7,01 7,20 7,27 7,20 7,53 7,17
7,02 7,20 7,28 7,20 7,53 7,17
7,03 7,20 7,28 7,20 7,54 7,17
7,03 7,20 7,29 7,17 7,55 7,17
7,04 7,20 7,30 7,17 7,56 7,17
7,05 7,20 7,31 7,17 7,56 7,17
7,06 7,20 7,31 7,17 7,57 7,17
7,06 7,20 7,32 7,17 7,58 7,17
7,07 7,17 7,33 7,17 7,58 7,17
7,08 7,17 7,33 7,17 7,59 7,17
7,08 7,17 7,34 7,17 7,60 7,17
7,09 7,17 7,35 7,17 7,60 7,17
7,10 7,17 7,35 7,17 7,61 7,17
7,10 7,17 7,36 7,17 7,62 7,17
7,11 7,17 7,37 7,17 7,63 7,17
7,12 7,17 7,38 7,17 7,63 7,17
7,13 7,17 7,38 7,17 7,64 7,17
7,13 7,17 7,39 7,17 7,65 7,17
7,14 7,17 7,40 7,17 7,65 7,17
7,15 7,17 7,40 7,17 7,66 7,17
7,15 7,17 7,41 7,17 7,67 7,17
7,16 7,17 7,42 7,17 7,67 7,17
7,17 7,17 7,42 7,17 7,68 7,17
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
7,69 7,17 7,94 7,29 8,20 7,26
7,69 7,17 7,95 7,29 8,21 7,26
7,70 7,17 7,96 7,29 8,22 7,26
7,71 7,17 7,97 7,29 8,22 7,26
7,72 7,17 7,97 7,29 8,23 7,26
7,72 7,17 7,98 7,29 8,24 7,26
7,73 7,17 7,99 7,29 8,24 7,26
7,74 7,17 7,99 7,29 8,25 7,26
7,74 7,17 8,00 7,29 8,26 7,26
7,75 7,17 8,01 7,29 8,26 7,26
7,76 7,17 8,01 7,29 8,27 7,26
7,76 7,17 8,02 7,29 8,28 7,26
7,77 7,17 8,03 7,29 8,28 7,26
7,78 7,17 8,03 7,26 8,29 7,26
7,78 7,17 8,04 7,26 8,30 7,26
7,79 7,17 8,05 7,26 8,31 7,26
7,80 7,17 8,06 7,26 8,31 7,26
7,81 7,17 8,06 7,26 8,32 7,26
7,81 7,17 8,07 7,26 8,33 7,26
7,82 7,17 8,08 7,26 8,33 7,26
7,83 7,17 8,08 7,26 8,34 7,26
7,83 7,17 8,09 7,26 8,35 7,26
7,84 7,17 8,10 7,26 8,35 7,26
7,85 7,17 8,10 7,26 8,36 7,26
7,85 7,17 8,11 7,26 8,37 7,26
7,86 7,17 8,12 7,26 8,38 7,26
7,87 7,17 8,13 7,26 8,38 7,26
7,88 7,17 8,13 7,26 8,39 7,26
7,88 7,17 8,14 7,26 8,40 7,26
7,89 7,17 8,15 7,26 8,40 7,26
7,90 7,23 8,15 7,26 8,41 7,26
7,90 7,26 8,16 7,26 8,42 7,26
7,91 7,29 8,17 7,26 8,42 7,26
7,92 7,29 8,17 7,26 8,43 7,26
7,92 7,29 8,18 7,26 8,44 7,26
7,93 7,29 8,19 7,26 8,44 7,26
7,94 7,29 8,19 7,26 8,45 7,26
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
8,46 7,26 8,72 7,23 8,97 7,23
8,47 7,26 8,72 7,23 8,08 7,23
8,47 7,26 8,73 7,23 8,99 7,23
8,48 7,26 8,74 7,23 8,99 7,23
8,49 7,26 8,74 7,23 9,00 7,23
8,49 7,26 8,75 7,23 9,01 7,23
8,50 7,26 8,76 7,23 9,01 7,23
8,51 7,26 8,76 7,23 9,02 7,23
8,51 7,26 8,77 7,23 9,03 7,23
8,52 7,26 8,78 7,23 9,03 7,23
8,53 7,26 8,78 7,23 9,04 7,23
8,53 7,26 8,79 7,23 9,05 7,23
8,54 7,26 8,80 7,23 9,06 7,23
8,55 7,26 8,81 7,23 9,06 7,23
8,56 7,23 8,81 7,23 9,07 7,23
8,56 7,26 8,82 7,23 9,08 7,23
8,57 7,26 8,83 7,23 9,08 7,23
8,58 7,26 8,83 7,23 9,09 7,23
8,58 7,26 8,84 7,23 9,10 7,23
8,59 7,23 8,85 7,23 9,10 7,23
8,60 7,26 8,85 7,23 9,11 7,23
8,60 7,23 8,86 7,23 9,12 7,23
8,61 7,23 8,87 7,23 9,12 7,23
8,62 7,23 8,88 7,23 9,13 7,23
8,63 7,23 8,88 7,23 9,14 7,23
8,63 7,23 8,89 7,23 9,15 7,23
8,64 7,23 8,90 7,23 9,15 7,23
8,65 7,23 8,90 7,23 9,16 7,23
8,65 7,23 8,91 7,23 9,17 7,23
8,66 7,23 8,92 7,23 9,17 7,23
8,67 7,23 8,92 7,23 9,18 7,23
8,67 7,23 8,93 7,23 9,19 7,23
8,68 7,23 8,94 7,23 9,19 7,23
8,69 7,23 8,94 7,23 9,20 7,23
8,69 7,23 8,95 7,23 9,21 7,23
8,70 7,23 8,96 7,23 9,22 7,23
8,71 7,23 8,97 7,23 9,22 7,23
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t, dias pH t, dias pH t, dias pH
9,23 7,23 9,49 7,23 9,74 7,23
9,24 7,23 9,49 7,23 9,75 7,23
9,24 7,23 9,50 7,23 9,76 7,23
9,25 7,23 9,51 7,23 9,76 7,23
9,26 7,23 9,51 7,23 9,77 7,23
9,26 7,23 9,52 7,23 9,78 7,23
9,27 7,23 9,53 7,23 9,78 7,23
9,28 7,23 9,53 7,23 9,79 7,23
9,28 7,23 9,54 7,23 9,80 7,23
9,29 7,23 9,55 7,23 9,81 7,23
9,30 7,23 9,56 7,23 9,81 7,23
9,31 7,23 9,56 7,23 9,82 7,23
9,31 7,23 9,57 7,23 9,83 7,23
9,32 7,23 9,58 7,23 9,83 7,23
9,33 7,23 9,58 7,23 9,84 7,23
9,33 7,23 9,59 7,23 9,85 7,23
9,34 7,23 9,60 7,23 9,85 7,23
9,35 7,23 9,60 7,23 9,86 7,23
9,35 7,23 9,61 7,23 9,87 7,23
9,36 7,23 9,62 7,23 9,87 7,23
9,37 7,23 9,62 7,23 9,88 7,23
9,37 7,23 9,63 7,23 9,89 7,23
9,38 7,23 9,64 7,23 9,90 7,23
9,39 7,23 9,65 7,23 9,90 7,23
9,40 7,23 9,65 7,23 9,01 7,23
9,40 7,23 9,66 7,23 9,92 7,23
9,41 7,23 9,67 7,23 9,92 7,23
9,42 7,23 9,67 7,23 9,03 7,23
9,42 7,23 9,68 7,23 9,94 7,23
9,43 7,23 9,69 7,23 9,94 7,23
9,44 7,23 9,69 7,23 9,95 7,23
9,44 7,23 9,70 7,23 9,96 7,23
9,45 7,23 9,71 7,23 9,97 7,23
9,46 7,23 9,72 7,23 9,97 7,23
9,47 7,23 9,72 7,23 9,98 7,23
9,47 7,23 9,73 7,23 9,99 7,23
9,48 7,23 9,74 7,23 10,00 7,23
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ANEXO IV

Analisis de la composicion del biogas obtenido en los

experimentos realizados
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Figura AIV.1. Cromatograma
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