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RESUMEN / ABSTRACT

En esta investigacion se ha realizado el estudio del proceso de produccién de biogas a partir de residuos
(biometanizacion?®), por tratarse de un recurso energético renovable, abundante y que contribuye en la
transicion hacia un modelo econémico-social sostenible por dos vias:
=  El desplazamiento del modelo energético actual basado en el uso de combustibles no renovables,
contaminantes y perjudiciales para el medio ambiente y la sociedad.
= La gestion de residuos de una forma menos dafiina para el medioambiente basada en la
minimizacioén de residuos que son vertidos y su valorizacion econémica.

El estudio trata la biometanizacion de residuos vegetales, en blsqueda de un proceso alternativo para
valorizar residuos de tipo agricola y procedentes de labores de jardineria o de limpieza forestal. Se propone
un proceso ayudado por un pretratamiento aerdbico (hidrdlisis enzimatica?) y por una bacteria comercial
(bacilo), ademas del empleo de un in6culo (lodos de depuradora) y residuos organicos domésticos
(FORSU3).

La efectividad de este proceso ha sido estudiada a través de la medida de la cantidad y composicion del gas
producido en varios experimentos bajo condiciones diferentes, estudiando principalmente la eficacia de la
hidro6lisis enzimatica, del uso de indculo y del tipo de mezcla a tratar.

El estudio ha consistido en el seguimiento de la degradacion de residuos de poda de césped (césped?) y de
residuos agricolas mezclados en bruto (mezcla®), en diferentes condiciones de aplicacion de indculo e
hidrolisis enzimatica. Las diferentes muestras han sido degradadas en biodigestores a escala de laboratorio
captandose diariamente el gas producido durante el proceso en frascos medidores de volumen y
posteriormente siendo analizados mediante un cromatégrafo de gases.

Los datos de volumen y composicién han proporcionado las curvas de distribucion de composicion y de
produccion para cada experimento, que se han sido comparadas para valorar la efectividad del proceso
encontrando principalmente que:
= La metanizacién mejora con el uso de inéculo.
= La metanizacién mejora con la hidrolisis enzimética si su aplicacién es conjunta con el uso de
inéculo.
=  Se sospecha la produccién de alcoholes en dicho proceso.

! Biometanizacion: hace referencia al proceso de digestion anaerobia de residuos. Se describe en el apartado 2.1

2 Hidrdlisis enzimatica: hace referencia al proceso de digestion aerobia como proceso de pretratamiento de residuos sometidos a
digestion anaerobia. Se describe en el apartado 2.2

3 FORSU: “Fraccion Organica de Residuos Sélidos Urbanos”. En este estudio el FORSU hace referencia a una muestra de residuos
organicos urbanos

4 De aqui en adelante se usa el término “césped” para referirse a las muestras de césped

% De aqui en adelante se usa el término “mezcla” para referirse a las muestras de residuos vegetales mezclados en bruto
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In this research, the study of the biogas production process from waste (biomethanization®) has been carried
out, as it is a renewable energy resource, abundant and that contributes to the transition towards a
sustainable economic-social model in two ways:
= The displacement of the current energy model based on the use of non-renewable, polluting fuels
that are harmful to the environment and society.
= The management of waste in a less harmful way for the environment based on the minimization
of waste that is discharged and its economic recovery.

The study deals with the biomethanization of vegetable waste, thus seeking an alternative process to recover
agricultural waste and from gardening or forest cleaning. A process aided by an aerobic pretreatment
(enzymatic hydrolysis’) and by a commercial bacterium (bacillus) is proposed, in addition to the use of
inoculum (sewage sludge) and domestic organic waste (FORSU®).

The effectiveness of this process has been studied through the measurement of the amount and composition
of the gas produced in several experiments under different conditions, mainly studying the efficiency of
enzymatic hydrolysis, the use of inoculum and the type of mixture to be treated.

The study has consisted of monitoring the degradation of lawn pruning residues (turf®) and agricultural
residues mixed raw (mixture®), under different conditions of application of inoculum and enzymatic
hydrolysis. The different samples have been degraded in biodigesters at laboratory scale, capturing the gas
produced during the process daily in volume measuring bottles and subsequently being analyzed by a gas
chromatograph.

The volume and composition data have provided the composition and production distribution curves for
each experiment, which have been compared to assess the effectiveness of the process, mainly finding that:
=  Methanization improves with the use of inoculum.
= Methanization improves with enzymatic hydrolysis if its application is combined with the use of
inoculum.
=  The production of alcohols in this process is suspected.

¢ Biomethanization: refers to the process of anaerobic digestion of waste. It is described in section 2.1

" Enzymatic hydrolysis: refers to the aerobic digestion process as a process of pretreatment of waste subjected to anaerobic digestion.
It is described in section 2.2

8 FORSU: "Organic Fraction of Urban Solid Waste". In this study, FORSU refers to a sample of urban organic waste

9 From here on the term ""turf'* is used to refer to turf samples

10 Hereinafter the term ""'mixture™ is used to refer to samples of raw mixed plant residues
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1. INTRODUCCION

1.1. CONTEXTO ACTUAL:

Los principales beneficios de la biometanizacion son su interés como recurso energético renovable y como
proceso de valorizacién de residuos, de modo que sirve de medida de ayuda en dos importantes objetivos
que plantean los modelos de gestion ambiental: la produccién de energia y la gestién de residuos.

Actualmente la produccién energética a nivel mundial depende principalmente de los combustibles fésiles
con una contribucién de mas de un 85%, mientras que el 15% restante se debe a las energias renovables
(International Energy Agency, 2018). Pero este modelo energético es completamente ineficiente y se debe
fomentar el uso de las energias renovables, asi como politicas de desarrollo sostenible principalmente por
dos causas: los problemas ambientales derivados del uso de los combustibles fdsiles y sus problemas de
disponibilidad.

Una causa muy importante para favorecer el desarrollo de un modelo energético méas sostenible son los
problemas ambientales derivados del uso de combustibles fésiles. La demanda energética mundial crece de
manera descontrolada y esta principalmente ligada a los combustibles fésiles, que producen compuestos
perjudiciales cuya gestién no es nada eficiente. Son muchas las ciudades que sufren episodios de alta
contaminacion y que serd causa de un gran nimero de muertos, como ocurre en Beijing, donde se ha
superado el limite de exposicién diario para particulas en suspensién hasta mas de diez veces (National
Geographic, 2018). Los combustibles fésiles ademéas de producir gases contaminantes producen gases de
efecto invernadero que contribuyen al cambio climético y que es causa de olas de calor, sequias, catastrofes
naturales y destruccion de ecosistemas.

Otra causa para favorecer el desarrollo de un modelo energético més sostenible son los problemas de
disponibilidad de los combustibles fésiles. Segiin Nacional Geographic (2018) nos encontramos cerca del
cénit de todos los combustibles fosiles, lo que implica que cada vez seran mas dificil de obtener y mas
caros, hasta que finalmente se agoten. En el caso del petrdleo desde hace afios se habla de que nos
encontramos en su cénit, mientras que algunos expertos sefialan que estamos a punto de alcanzar el del
carbdn y en el caso del gas natural y el uranio se prevé que a lo largo de este siglo se alcanzara. Por otro
lado, las energias renovables son practicamente inagotables, pero ademés son muy versatiles y tienen una
alta disponibilidad, lo que podria hacer a cualquier regidn autosuficiente energéticamente. La multitud de
formas en la que se encuentra le da una gran versatilidad, ya que puede obtenerse de la radiacion solar, del
calor terrestre, del movimiento de agua o el viento y de la energia contenida en los residuos. Ademas, las
energias renovables esconden un gran potencial todavia por desarrollar y un ejemplo de esto es el dato que
sugiere que una hora de sol se corresponde con mas energia de la necesaria para abastecer a la poblacién
mundial durante un afio (National Geographic, 2018). Este modelo energético también es representativo en
Espafia donde el consumo de energia a partir de las renovables no llega al 15%, como se observa en el
Gréfico 1.
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GRAFICO 1. CONSUMO ENERGETICO EN ESPANA (ASOCIACION DE EMPRESAS DE ENERGIAS RENOVABLES, 2018)

A parte de esta alta dependencia historica de los combustibles fosiles, Espafia depende energéticamente
casi completamente del exterior. Esta dependencia ha llegado a ser hasta del 81,3%, lo que significa mas
de veinte puntos por encima del promedio europeo. Con el tiempo esta dependencia ha ido disminuyendo
ligeramente debido a las energias renovables, como se muestra en el Grafico 2.
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GRAFICO 2. DEPENDENCIA ENERGETICA DE ESPANA CON RESPECTO A LA UE28 (ASOCIACION DE EMPRESAS DE ENERGIAS
RENOVABLES, 2018)

Debido a la probleméatica del modelo energético actual, con el paso de los afios ha habido un progresivo
desarrollo de las energias renovables y de politicas de desarrollo sostenible, como lo muestran los objetivos
climéticos propuestos por la UE o los acuerdos internacionales como el Protocolo de Kioto o el Acuerdo
de Paris. La UE establece politicas vinculantes para garantizar los objetivos marcados (Comision Europea,
2016):
=  Objetivos para 2020: una reduccidn de las emisiones de gases de efecto invernadero en un 20%,
un aumento de la eficiencia energética en un 20% y alcanzar un 20% consumo energético
procedente de energias renovables.
= Objetivos para 2030: una reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero en un 40%,
un aumento de la eficiencia energética en un 32,5% y alcanzar un 32% consumo energeético
procedente de energias renovables.
= Obijetivo para 2050 de una economia baja en carbono y cuyas premisas estan todavia por prefijar.

Actualmente, segun la Comisién Europea (2016), la UE iba en camino de cumplir los objetivos EU2020,
ha ido cumpliendo las obligaciones marcadas por el Protocolo de Kioto y esta en fase de desarrollo de
politicas que ayuden a alcanzar los objetivos EU2030. Entre las medidas adoptadas o por adoptar para
alcanzar una politica energética sostenible se encuentran: el fomento al autoconsumo ciudadano,
prohibiendo cualquier tipo de impuesto de la misma clase que el impuesto al sol (Certificados Energéticos,
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2018); evitar la competencia entre el sector energético y el alimenticio, al no permitir el uso de aquellos
biocombustibles de primera generacién de caracter alimenticio y al tampoco contabilizarlos en el objetivo
de 2030 que pretende que el 14% del combustible sea de origen renovable (Certificados Energéticos, 2018);
la inclusion en el Codigo Técnico de la Edificacion de la certificacion energética de edificios.

La evolucidon mundial en el uso de las energias renovables se puede ver plasmada en el Grafico 3, y los
avances que se pueden alcanzar de acuerdo con los objetivos marcados internacionalmente son muy
amplios.
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GRAFICO 3. EVOLUCION DE LA DEMANDA ENERGETICA MUNDIAL (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2018)

Por todos estos cambios hacia un escenario de desarrollo sostenible hay que aprovechar todas las
oportunidades posibles y una oportunidad interesante es la de aprovechar los residuos para generar
biocombustibles. Los biocombustibles producidos a partir de residuos no son la alternativa al petrdleo
debido a su baja productividad, pero son un recurso energético complementario para un nuevo marco
energético sostenible y su principal atractivo radica en que solucionaria otro problema actual muy
importante relacionado con la gestién de residuos.

En Tenerife todos los residuos domésticos generados en la isla llegan al complejo ambiental, los residuos
recogidos selectivamente son enviados a plantas especificas de reciclaje, y el resto, la basura en masa, son
separados y procesados en la planta de separacion “todo en uno” para recuperar la mayor parte posible de
residuos y verter lo que no es posible recuperar. Los residuos se separan de forma manual y mecéanica
consiguiendo recuperar una parte de la materia organica y una parte de los residuos que pueden ser
reciclados (papel, envases, vidrio, etc.). Sin embargo, el porcentaje de residuos que se pueden aprovechar
de la basura en masa en esta planta es relativamente bajo, puesto que al venir mezclados con materia
orgéanica su calidad no es la adecuada, ademas de la cantidad de tecnologia que seria necesario para ello.
La materia organica recuperada es enviada a una planta de bioestabilizacion y de esta fraccion se obtiene
un compost que puede ser utilizado en jardineria. Los rechazos del proceso son vertidos, para lo cual se
depositan en celdas de vertido preparadas para almacenar los residuos de forma segura y recoger los
subproductos que se producen en su interior debido a la descomposicion de estos: los gases de vertedero 'y
los lixiviados.

1 Incorpora politicas energéticas existentes, asi como una evaluacion de los resultados que probablemente surjan de la implementacion
de las intenciones politicas anunciadas

12 Eshoza un enfoque integrado para lograr objetivos acordados internacionalmente sobre cambio climatico, calidad del aire y acceso
universal a la energia moderna
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Segun el Instituto Canario de Estadistica (2016), cada habitante canario genera unos 500 kg de residuos al
afio y de los cuales solo 40 se separan para su reciclado. Segun el informe llevado a cabo por la Comision
de Seguimiento de la Gestion de Residuos en Tenerife entre enero y julio (lo que corresponde a medio afio)
de 2017 (Acta N°10) se generaron 328.000 toneladas de residuos domésticos y de los cuales 245.000
toneladas fue la cantidad de basura en masa tratada en la planta de separacién. De dicha cantidad de basura
42.000 toneladas fueron bioestabilizadas y de esa cantidad bioestabilizada 19.000 toneladas fueron
finalmente destinadas a compostaje. Tras dicha separacion de la basura en masa se produjeron 110.000
toneladas de rechazos que fueron destinados a las celdas de vertido. ElI complejo debido a sus celdas de
vertido ha producido en ese periodo 3.185.000 m? de biogas que se ha destinado a la produccién de energia
eléctrica produciendo 5.500 MW.

En Canarias el porcentaje de residuos destinados a vertido se sit(a en torno al 80 %, mientras que el
porcentaje de recuperacion total se sitGa en torno al 20%, siendo el porcentaje de residuos biodegradables
vertidos del orden del 70 %. Las normativas actuales establecen objetivos de un 35% de vertido total, de
un 50% en concepto de reutilizacién y reciclaje y de un 35% de reduccion en el vertido de residuos
biodegradables (Gobierno de Canarias, 2021). En la Tabla 1 se muestran los diferentes tratamientos a los
que son sometidos los residuos.

Vertido Material reciclado

Afio ng? I Directo | Rechazos | Estabilizado | Sin tratar sRe?:gg: Recr%g;g: en Bgogtze:iigg 0 r e-tl:-i?:}zld -

S ) 0 ) M U] M %)
2011 | 528.870 | 402.777 75.312 0 76,2 25.534 6.519 13.190 8,6
2012 | 495.961 | 362.934 81.589 0 73,2 25.257 6.838 15.412 9,6
2013 | 476.725 | 99.236 260.430 32.108 20,8 24.467 20.398 27.225 151
2014 | 496.188 | 118.069 | 268..345 33.253 23,8 25.597 14.084 25.761 13,2
2015 | 506.779 | 82.660 329.455 15.754 16,3 26.530 18.743 17.228 12,3
2016 | 529.892 | 97.030 316.092 21.106 18,3 29.027 21.284 32.660 15,7
2017 | 552.343 | 83.662 359.291 21.438 15,1 32.006 20.435 19.042 12,9
2018 | 557.509 | 8.079 463.385 6.539 14 40.418 22.078 7.027 12,5

TABLA 1. TRATAMIENTO DE RESIDUOS EN TENERIFE (GOBIERNO DE CANARIAS, 2021)

Los residuos que se generan en la isla se convierten en un importante problema que se agrava debido al
caracter insular del territorio. Siendo los factores que contribuyen a este problema los siguientes:

= Elaumento de la poblacién.

= Los cambios en los habitos de consumo de la poblacion.

= Los grandes volimenes de residuos procedentes del transporte de productos.

= El carcter turistico de la isla.

= Los problemas de eliminacion provocados por la falta de suelo para la ubicacion de vertederos

controlados.

Ademaés de la gran cantidad de residuos que se generan y la poca disponibilidad de suelo para su vertido,
su gestidn se dificulta debido a la elevada dispersion de la poblacién insular y a la cultura de la basura en
masa y vertido arraigada en la poblacion. Debido a estos factores Tenerife se encuentra distante de los
objetivos medioambientales y la capacidad del Complejo Ambiental para asumir los residuos se encuentra
limitada. Con el ritmo de generacion de residuos previstos, conservando el modelo actual de verter la
fraccion no reciclable en las celdas de vertido del Complejo Ambiental, se estima que, en un horizonte de
aproximadamente 25 afios, seria necesario plantear la localizacion de un nuevo complejo ambiental. Ello
es una opcion de dificil viabilidad si se tiene en consideracién que, en una isla densamente poblada, con
gran dispersion edificatoria y con un alto porcentaje de espacios naturales protegidos, habria que disponer
de una zona de dimensiones similares a la actual, con condiciones hidrogeoldgicas y climaticas favorables,
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con buenas condiciones de accesibilidad y a una cierta distancia de los ntcleos de poblacién (Cabildo de
Tenerife, 2009). Por lo tanto, se pretende conseguir un sistema de gestion lo mas autosuficiente posible que
evite la exportacion de residuos, dado que ello supone, entre otras cuestiones, un incremento significativo
en los costes de gestion de estos y la tasa de basura que paga la poblacién en los ayuntamientos. En la Tabla
2 se muestra el crecimiento demografico y de residuos en Tenerife.

Afio Poblacién Generacion Residuos
(kg/hab-afio) (t/afio)

2004 902.992 565 510.194

2016 1.121.656 510 618.515
Crecimiento medio anual +2,48% -1,00% +1,82%

TABLA 2. CRECIMIENTO POBLACIONAL Y DE GENERACION DE RESIDUOS (CABILDO DE TENERIFE, 2009)

En este contexto se desarrolla el Plan Territorial Especial de Ordenacion de Residuos (PTEOR) desarrollado
por el Cabildo de Tenerife en 2009 y el Plan Integral de Residuos de Canarias (PIRCAN) publicado en
2021 por el Gobierno de Canarias.

1.2. ALTERNATIVAS EVALUADAS PARA LA GESTION DE LOS RESIDUOS
ORGANICOS:

Los residuos organicos resultan una fraccién muy importante de los residuos generados, pues ademas de
los residuos ganaderos, agricolas y forestales, hay que considerar la fraccion biodegradable de la basura en
masa doméstica, que puede llegar a resultar el 50% Yy que apenas recibe tratamiento. El gran volumen de
estos junto a su potencial energético los hace muy atractivos para producir biogés siempre y cuando estas
fracciones se puedan recuperar. La biometanizacion es una alternativa interesante como tratamiento para
los residuos orgéanicos de la isla y es la que se plantea en este trabajo de fin de grado y que ademas es
compatible con los planes de gestién de residuos actuales.

Actuaciones establecidas por el PTEOR:
El PTEOR dicta que la materia orgénica doméstica recogida selectivamente serd tratada en plantas de

compostaje ubicadas a tal efecto por el presente plan, mientas que los residuos agricolas, ganaderos y
forestales esperaran al desarrollo de plantas de compostaje de caracter privado (Cabildo de Tenerife, 2009),
pretendiendo asi formar una red insular de tratamiento de la materia organica. No obstante, en caso de que
la iniciativa privada no se hiciese cargo de dichos residuos podran ser tratados por la red de compostadoras
del plan evitandose de esta forma una incorrecta gestion de estos.

Tanto la gestion de los residuos agricolas como ganaderos es responsabilidad de los agricultores y
ganaderos, los cuales deberan realizar una correcta gestion de estos. La alternativa para su tratamiento sera
el modelo de gestidn tradicional, basado en su aprovechamiento como comida de ganado y su uso directo
como abono. No obstante, las cualidades fertilizantes de estos residuos los hacen idéneos para su empleo
en compostaje, de forma que, de manera excepcional podran incorporarse a la red de compostaje de la
materia organica doméstica recogida selectivamente, siendo el particular el que se encargue de los costes.
Los restos vegetales y animales pueden constituir una fuente de calidad de carbono, necesario para crear
una relacion carbono / nitrégeno adecuada para el proceso de compostaje. Por lo tanto, aquellos residuos
no empleados en las labores tradicionales seran susceptibles de emplearse en las plantas compostadoras.

Los residuos forestales se gestionardn a partir del modelo de gestion tradicional basado en el
aprovechamiento de estos para la obtencion de pinocha, para el ganado y uso agricola, horquetas, etc., y
todos aquellos que no pudieran ser aprovechados de forma tradicional, se depositaran, cuando sea necesario,
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en las plantas de transferencia y desde estas plantas pasarian a las plantas de compostaje para la elaboracion
de compost (Cabildo de Tenerife, 2009).

Actuaciones establecidas por el PIRCAN:
El PIRCAN establece actuaciones para aumentar fuertemente las recogidas separadas de residuos
reciclables y su aprovechamiento. Se destacan las siguientes medidas:

- Medidas generales para mejorar el sistema de informacién: realizacion de estudios periédicos
de composicidn y desarrollo de una aplicacion que permita a instituciones, productores y gestores
introducir los datos de produccion y gestion de residuos

- Medidas generales para fomentar la reduccion de residuos y fomentar la recogida separada:
redaccion y aprobacion de la normativa relativa al impuesto para desincentivas el vertido de
residuos

- Medidas para disminuir el desperdicio alimenticio: campafias de divulgacion sobre el
desperdicio alimentario y programas de autocompostaje

- Medidas para el desarrollo de la recogida separada de biorresiduos y su aprovechamiento:
sustitucion paulatina del bioestabilizado producido en los complejos ambientales por compost
producido a partir de la recogida selectiva ya que este empezara a computar como eliminacion,
obligacién a los Cabildos insulares para la ejecucion en un plazo de 3 afios de los proyectos
necesario para se disponer de las instalaciones para el tratamiento de los biorresiduos procedentes
de la recogida separada, revision y modificacion en caso de las previsiones lo sugieran de los
planes de residuos de cada isla y de las ordenanzas de gestién de residuos, campafias de
concienciacion para el fomento de la separacion de las fracciones orgénicas, obligacién a la entrega
separada de biorresiduos procedentes de plantas de procesado de alimentos y del sector comercial,
estudios orientados a garantizar el empleo del compost y del bioestabilizado en Canarias en la
agricultura, en la jardineria publica y privada, y también en la regeneracion y reforestacion de
espacios y suelos degradados

- Medidas de apoyo en la valorizacién de biorresiduos: disponer de nuevas plantas de
biometanizacién para tratar los biorresiduos procedentes de la recogida separada, cerrar de
tratamiento de los biorresiduos a partir del aprovechamiento del digestato para la fabricacion de
compost.

1.3.  CUANTIFICACION DE RESIDUOS ORGANICOS:

1.3.1 VIiAS POTENCIALES DE APROVECHAMIENTO DE RESIDUOS ORGANICOS:

Con la finalidad de tener una idea de la potencial aplicacién de los residuos organicos en Tenerife como
materia prima para la produccién de biogas, se muestra una identificacion y cuantificacion de los residuos
organicos de la isla segtn su tipo.

a. Residuos domésticos de origen domiciliario (RD):

Son los residuos que se generan en los hogares, exceptuando los residuos especiales. Estos residuos son
gestionados a través de la recogida municipal de la basura en masa, los sistemas de recogida selectiva y de
los puntos limpios. En la Tabla 3 se presenta una estimacion de la generacion de residuos organicos
domésticos contenidos en la basura en masa:
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Residuos organicos
(t/aho)
Basura en masa 157.650%
TABLA 3. GENERACION DE RD ORGANICOS (2004) (CABILDO DE TENERIFE, 2009)

Tipo

En 2018 se registraron 507.000 T de residuos municipales mezclados (incluyendo asimilables) y se
produjeron 6.500 T de bioestabilizado y 7.000 T de biorresiduos procedentes de los residuos municipales
mezclados y de la recogida selectiva (Gobierno de Canarias, 2021).

b. Residuos asimilables a domésticos (RICIA):

Son los residuos municipales, comerciales, industriales y de servicios que se incorporan a la cadena de
gestion de residuos domésticos, exceptuando por tanto a los residuos especiales y peligrosos. Estos residuos
son gestionados a través de la recogida municipal y por gestores autorizados. En la Tabla 4 se presenta la
generacion de residuos organicos presentes en los residuos municipales, comerciales e industriales segln
su procedencia:

Tipo Residuos organicos
(t/ano)
Municipales no especificados 25.616
Parques y jardines 5.679
Limpieza viaria 1.731
Limpieza de alcantarillado 216
Lodos 1.945
Mercados 10.914
Cocinas y restaurantes 11

TABLA 4. GENERACION DE RICIA ORGANICOS (2004) (CABILDO DE TENERIFE, 2009)

En 2018 se registraron 29 T de residuos biodegradables de cocina, 4.814 T de residuos biodegradables de
parques y jardines procedentes de recogidas separadas, 2.367 T de residuos de mercados mezclados y 3.228
T de residuos de limpieza viaria mezclados en Tenerife (Gobierno de Canarias, 2021).

¢. Lodos de depuradora:

Son los lodos que se generan en las Estaciones de Depuracién de Aguas Residuales (EDAR) tras el proceso
de depuracién de aguas residuales. El lodo de depuradora es un residuo con un alto coeficiente de
fermentabilidad y con cualidades fertilizantes, por lo que puede ser aprovechado para producir compost o
biogas. Debido a que no existe en la Isla un tejido industrial potente, los lodos de depuradora no presentan
problemas de presencia de metales pesados, por lo que puede ser usado tras un tratamiento de estabilizacién
como fertilizante o servir de sustrato junto con la materia organica de RU para producir compost. Dado su
elevado porcentaje de humedad, en torno a un 25%, su gestion futura necesitara de una reduccién del
porcentaje de humedad en origen de cara a minimizar los costes de transporte. En la Tabla 5Tabla 4 se
presenta la generacion de lodos de depuradora y su evolucion:

: - Lodos
Tipo Afio (t/afio)
2004 29.000

Lodos de depuradora 2006 125.000*

TABLA 5. GENERACION DE LODOS DE DEPURADORA (CABILDO DE TENERIFE, 2009)

La gestion actual de los mismos es principalmente su vertido en el Complejo Ambiental de Tenerife, aunque
también se producen gestiones ilegales como su vertido en campos de cultivo sin tratamiento previo, vertido

13 Caracterizacion llevada a cabo por el Gobierno de Canarias
14 Estimacion a partir de la actualizacion correspondiente marcada por la Directiva 91/271/CEE
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al mar, etc., mientras que en otras islas como en Gran Canaria y Lanzarote practicamente su totalidad se
valoriza para obtener biogas (Gobierno de Canarias, 2021). No existen datos de generacion de lodos de
todas las depuradoras instaladas en la Isla, ya que muchas de ellas se sitan en hoteles y urbanizaciones y
no cuentan con un registro adecuado. Se dispone de los datos de generaciéon actual de lodos de las
principales EDAR de la isla;: Buenos Aires, Adeje-Arona, La Orotava y Valle Guerra, las cuales producen
en torno a 29.000 t/afo. Este dato contrasta con las 16.000 t recogidas en el Complejo Ambiental durante
el afio 2004, debido a fallos en los sistemas de depuracién que hicieron parar a algunas de estas plantas. En
Canarias se registraron 127.455 T de lodos de depuradora, de los cuales el 28% fue vertido, el 1% fue
bioestabilizado y el 71% fue valorizado mediante un proceso de biometanizacion (Gobierno de Canarias,
2021).

d. Residuos agricolas:

Los residuos agricolas son todos los residuos derivados de la explotacion agricola, mientras que su fraccion
organica se centra los restos vegetales. La gestion de los residuos agricolas incumbe integramente al
productor, lo que significa que, excepto en casos puntuales este tipo de residuos no deberia entrar en la
cadena de gestion de los residuos domésticos y asimilable, sin embargo, la fraccion vegetal puede ser un
sustrato interesante en procesos de tratamiento de residuos como el compostaje o la biometanizacion. En la
Tabla 6 se presenta la generacion de residuos agricolas segun su tipo:

Tipo de residuo Cultivo Residuos (3rgan|cos
(t/afio)
Platanera 28.228
Tomate 50.664
. Papas 112.123%

Fibroso Hortalizas 22.516%
Flores y ornamentales 876
Cereales 1521

Lefioso Vifia 14.968Y
Frutales 1.461%8

TABLA 6. GENERACION DE RESIDUOS AGRICOLAS ORGANICOS (2004) (CABILDO DE TENERIFE, 2009)

Su gestion se basa principalmente en el aprovechamiento dentro de la propia explotacion, excepto cuando
los restos vegetales estdn contaminados con plagas o estan mezclados con plasticos u otros residuos
derivados de la produccion intensiva y que suelen acabar en vertedero:
= Utilizacion en la propia parcela, incorporadndolos al suelo, para mantener la humedad e incorporar
nutrientes que poco a poco se van liberando.
=  Aprovechamiento ganadero: alimenticio o como cama de ganado.
= Obtencion de compost a utilizar como fertilizante organico en la agricultura, para lo cual requiere
un tratamiento y una gestion especifica.

Asimismo, existen factores limitantes en su gestion como:

= El alto grado de fragmentacion y dispersion de las parcelas donde se generan, lo que puede hacer
muy costosa su cuantificacién, asi como su recogida y tratamiento.

= La posible presencia de plagas y enfermedades que implica que pueden hacer de vectores que
favorezcan la dispersion de estas.

= La presencia de altas concentraciones de productos fitosanitarios, compuestos quimicos de
fertilizantes, etc. que los puedan volver peligrosos para su utilizacion en ganaderia o en la
fabricacién de compost.

%5 Incluye asociacion de hortalizas y papas

% Incluye huerto familiar

7 Incluye asociados a la vifia

18 Incluye citricos, frutales subtropicales y templados
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e. Residuos ganaderos:

Los residuos ganaderos son todos los residuos derivados de la explotacion ganadera, mientras que su
fraccion orgénica atiende principalmente a las excretas que se producen en las explotaciones estabuladas.
La gestion de los residuos ganaderos incumbe integramente al productor siendo gestionados en una
corriente aparte de los residuos domésticos, ademas de que la mayor parte de estos residuos tienen categoria
SANDACH por lo que tienen una gestion especifica muy regulada. Las excretas pueden ser utilizadas para
la produccién de compost o biogas, ademas de su uso como abono directo debido a la situacién de déficit
de materia organica de los suelos canarios. En Canarias existen experiencias para el desarrollo de teteras
de compost, ademas de que las plantas de biometanizacion disponibles podria admitir sus subproductos,
pero no disponen de la capacidad suficiente (Gobierno de Canarias, 2021).En la Tabla 7 se presenta la
generacion de excretas segun su procedencia:

Tipo Estiércol
(t/afo)
Caprino reproduccion 58.268
Caprino engorde 2.305
Ovino reproduccion 9.242
Ovino engorde 602
Porcino reproduccion 20.188
Porcino engorde 19.043
Porcino hasta 50kg 17.765
Bovino madres 65.746
Bovino 12-24 meses 10.610
Bovino 0-12 meses 2221
Cunicola 2.305
Aves puesta 65.701
Aves engorde 24.288

TABLA 7. GENERACION DE RESIDUOS GANADEROS ORGANICOS (CABILDO DE TENERIFE, 2009)

Las excretas tienen diferente gestion en funcion de su procedencia. Las bovinas y ovinas se emplean como
abono de las tierras agricolas. Los purines y gallinaza, dada su composicién, no pueden emplearse
directamente como abono, y suponen un problema ambiental de gran calado (SANDACH categoria 2), ya
gue en numerosas ocasiones se vierten a barrancos, alcantarillado, entre otros. Ademas, su elevada
produccion hace que estén apareciendo excedentes que llegan a determinados los Complejos Ambientales,
transforméandose en residuo.

El problema de la correcta gestion de la fraccién organica se produce porque en los Ultimos afios la
intensificacion de la ganaderia ha supuesto la “desconexion”, entre agricultura y ganaderia que
tradicionalmente habia supuesto un ciclo cerrado, estableciéndose una simbiosis entre la agricultura, que
proporcionaba alimento al ganado, y la ganaderia, que proveia de abono en forma de estiércol. Esta
conexién se esta volviendo a establecer gracias a la accion de empresarios que mediante la produccién de
compost fabrican un abono muy adecuado para la tipologia de la agricultura de la Isla.

f.  Residuos forestales:

Los residuos forestales son los residuos generados de actividades como la horticultura, acuicultura,
silvicultura, caza y pesca y los residuos de la preparacion y elaboracion de alimentos. Los residuos
forestales producidos en la isla provienen principalmente de los tratamientos silvicolas a los que se somete
a los montes para su limpieza, conservacion y proteccion contra incendios y que no tienen un uso directo
en la industria de la madera o en las explotaciones agrarias. Los residuos silvicolas pueden considerarse un
subproducto que puede servir para aprovechamiento industrial, agrario o domésticos y que solo si no se
utiliza para ello y llegan a alcanzar un volumen importante en el monte, constituyendo un peligro para el
mismo puede ser considerado como residuo. En la Tabla 8 se presenta la generacién de residuos forestales:
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Residuos organicos
(t/aho)

Forestales 5.350

TABLA 8. GENERACION DE RESIDUOS FORESTALES ORGANICOS (2004) (CABILDO DE TENERIFE, 2009)

Tipo

Ante la ausencia de datos oficiales sobre los trabajos forestales no se ha podido evaluar suficientemente la
generacion actual y potencial de los residuos forestales en Canarias, es por ello por lo que, de acuerdo con
lo recogido, tanto en el Documento de Aprobacion Inicial (1998), como en el Plan Forestal de Canarias, las
disponibilidades reales se estiman entre 10.000 y las 30.000 t/afio (Gobierno de Canarias, 2021). Teniendo
en cuenta la poca actividad de explotacion de los montes y el aprovechamiento local de alguno de los
residuos generados se estima que no es de esperar que se presente una gran cantidad de residuos, aun cuando
se sume la posibilidad de que se produzcan cantidades apreciables de residuos forestales al poder ser
asimilados por el mercado de la madera para la produccion de aglomerados o de pellets.

La gestion dada a estos residuos se centra en usos tradicionales tales como la utilizacion directa como cama
de ganado, como carbén vegetal, como abono o para la fabricacién de horquetas. Dado el caracter organico
de estos residuos no constituyen un peligro ambiental resefiable, existiendo Unicamente riesgo de incendio
en zonas de acumulacion. La principal dificultad a la hora de su gestion es el acceso a las zonas de bosque
donde se generan estos residuos, ya que la red de caminos forestales no es abundante y el uso de maquinaria
en el bosque estd muy limitado.

g. Otros residuos orgénicos valorizables como biomasa:

= Aceites vegetales usados: principalmente de procedencia comercial y que suelen ser gestionados
por parte de gestores autorizados tras su entrega directa a estos. Segun los datos disponibles, en
Canarias en el afio 2014 se recogieron un total de 3.000 T, ascendiendo a 4.140 T en 2015
(Gobierno de Canarias, 2021).

= Residuos de madera de origen comercial e industrial: maderas no provenientes de residuos de
construccion u otros origenes y envases de madera. Suelen ser gestionados por gestores privados
para su valorizacién como biomasa o en el Complejo Ambiental para su trituracion. En el afio
2015 se gestionaron en Canarias 8980 T de envases de madera y 900 T de maderas de origen
comercial e industrial (Gobierno de Canarias, 2021).

= Residuos de subproductos animales no destinados al consumo humano (SANDACH): hace
referencia a cuerpos o partes de animales, productos de origen animal u otros productos obtenidos
a partir de animales, que no estan destinados a consumo humano y que suponen riesgos para la
salud humana, animal o al medio ambiente, especialmente en la cadena de seguridad alimentaria.
Los SANDACH se generan en la actividad ganadera, en la industria alimenticia, en comercios y
en otras actividades como la caza, sector doméstico, entre otros y se clasifican en tres categorias
en orden de peligrosidad. La gestién de los SANDACH esta completamente regulada y es afectada
por normativa en materia de sanidad ademés de en materia de gestidn residuos segin el proceso
de tratamiento y su categoria. Su gestién incluye las siguientes posibilidades: aprovechamiento
como alimento directo o para la produccion de este, compostaje, biometanizacion, produccion de
biocombustibles, incineracién, esterilizacién, vertido o enterramiento (para pequefias
explotaciones). En Canarias se registraron en 2012, 2.800 T de cadaveres procedentes de
explotaciones ganaderas los cuales fueron destinados a vertido en los complejos ambientales
(Gobierno de Canarias, 2021). Por otro lado, se registraron 107.000 m? de estiércol porcino y
766.000 T de estiércol de otras especies (Gobierno de Canarias, 2021). Finalmente se estiman
12.500 T de SANDACH categoria 2 y 3 derivadas de la industria alimentaria y comercios, cuya
gestién como producto para la elaboracion de alimento animal va en aumento (Gobierno de
Canarias, 2021). La gestion de estos residuos en Canarias se basa principalmente en su tratamiento
mediante plantas de tratamiento de SANDACH. En estas plantas los residuos adecuados se
valorizacion como alimentacion animal y el resto es acondicionado para el vertido mediante
trituracion y adicion de cal viva.
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Resultando los siguientes totales:

En la Tabla 9 se presenta un resumen de los residuos totales generados en Canarias segun el tipo para el
afio 2004.

Tipo Residuos organicos
(t/afio)
Domésticos 157.650
Municipales, comerciales e industriales 46.112%°
Lodos de depuradora 29.000
Agricolas 232.377
Ganaderos 298.300
Forestales 5.350
Residuos organicos totales 768.789

TABLA 9. GENERACION APROXIMADA DE RESIDUOS ORGANICOS (2004) (CABILDO DE TENERIFE, 2009)
Se evidencia que existe una gran disponibilidad de residuos organicos en Tenerife que pueden ser

aprovechados energéticamente a través del proceso de biometanizacidn, en el siguiente apartado se detalla
el fundamento teorico necesario para la realizacion de este trabajo de fin de grado.

1.3.2 GESTION ACTUAL DE RESIDUOS ORGANICOS:

a. Cantidades gestionadas:

A continuacion, en la Tabla 10 se muestran los residuos organicos gestionados actualmente en Tenerife.

Residuos
Residuos (t/afio)

2018 2022
Mezclas de residuos municipales 462.776 441.757
Fraccién organica® 120.000 115.000
Residuos organicos 45.523 40.872
quqs del tratamiento de aguas residuales urbanas y 24,464 20136
asimilables
Lodos de fosas sépticas -- 1
Residuos de la limpieza de alcantarillas 91 207
Residuos estabilizados distintos de los especificados en el 1 _
codigo 190304
Residuos de la limpieza viaria® 3.228 2.290
Residuos biodegradables? 4.814 5.775
Residuos biodegradables de cocinas y restaurantes® 40 1.164
Residuos de mercados? 2.367 2.248
Mat_erl_ales inadecuados para el consumo o la elaboracion 10.519 9.051
y asimilables

TABLA 10. RESIDUOS BIODEGRADABLES TOTALES GESTIONADOS EN TENERIFE (DATOS ABIERTOS. CABILDO DE TENERIFE,
2018-2022)

b. Caracterizacion de la fraccion resto:

Los datos oficiales mas recientes de la composicion de la fraccion resto en Tenerife se corresponden con el
estudio de Composicién y Caracterizacion de diciembre de 2010. Las propiedades de estos residuos se
muestran en la Tabla 11 y en su composicion por fracciones muestran en el Gréfico 4.

19 Estimacion potencial

20 Estimacidn a partir del estudio de composicién de 2010

2 Se refiere a residuos vegetales de limpieza viaria: hojarasca caida de los arboles de calles, parques y jardines

22 Se refiere a residuos vegetales de parques, jardines y cementerios

2 Se refiere a residuos alimentarios domésticos como asimilables de comercios, industrias e instituciones, siempre que procedan de
recogidas separadas: en bares y cafeterias, hoteles, restaurantes, comedores escolares, hospitales, acuartelamientos, centros
penitenciarios, etc.

2+ Se refiere a residuos alimentarios de mercados equivalentes a los de cocinas
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9,3 %
9,3 %
81,4 %
151,0 kg/m3
19,7 %
6,5 %
19,2 %
51 %
17,3 %
2,1 %
2,4 %
15 %
43 %
2,2 %
7,9 %
9,7 %
1,9 %

TABLA 11. PROPIEDADES Y COMPOSICION DE RESIDUOS TENERIFE (2010) (PIRCAN)

Plasticos 4,6 %oyl

Férricos 0.5 Porer

No férricos 05 %oyl <25 mm 35,7 Yoy

Vidrio 14 ey Fraccion 25<x<80 mm 276 Borey

Otros 28,9 et organica >80 mm 11,8 et
No envases Textiles 353 ey Residuos veg| 249 e

Gomasy cue 24 Uyel

Maderas 6,1 ey

Higiénicos sq 8,6 %oyl

RAEE 114 Yoret

Inertes 0.3 Uyel

PEBD (Film) 41,0 Yorel

Bricks 83 L

Férricos 85 Yorer

No férricos 5,0 %orer Papely  Papel 79,1 Yoy,

PET 8.9 Yoret cartén  Cartén ‘ 20,9 Fore
Envases PEAD Blanco 4,6 L

PEAD Color 33 Yorel

PVC 0.0 Yore

Otros pldstic 26 Yorer

Vidrio 14,9 %ore

Maderas 29 Yol

GRAFICO 4. COMPOSICION POR FRACCIONES DE RESIDUOS TENERIFE (2010) (GOBIERNO DE CANARIAS, 2021)
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2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1.  BIOMETANIZACION:

La metanizacion o digestion anaerobia es un proceso de descomposicion de la materia organica a partir de
microorganismos que la digieren en ausencia de oxigeno. Este proceso tiene por lo tanto especial interés en
el tratamiento de residuos al transformar el residuo en un producto estabilizado y biogés. El producto
estabilizado tiene propiedades fertilizantes y se puede utilizar como abono, mientras que el biogas es un
combustible principalmente formado por metano.

2.1.1 QuUIiMICA DEL PROCESO:

El proceso quimico es complicado debido a que ocurre a partir de una serie de etapas en las que hay
involucrada una gran variedad de microorganismos, que dependen en gran medida de la naturaleza del
residuo y que son muy susceptibles a las condiciones de operacion. Cada tipo de microorganismo se encarga
de realizar un proceso de transformacion concreto y que cuyo producto sirve de sustrato a otro tipo de
microorganismo, de manera que el residuo se va transformando a partir de una serie de etapas diferenciadas
hasta que finalmente se obtiene el residuo estabilizado y el biogas. De este modo el proceso se produce de
secuencialmente, aunque hay algunas etapas que ocurren de manera simultanea, ademas de que segun el
tipo de residuo o condiciones puede existir competencia entre un tipo de microorganismo u otro por un
sustrato afectando al rendimiento del proceso.

El proceso se basa en la degradacion de los compuestos a compuestos mas simples para ser transformados
por medio de diferentes vias a acético y didxido de carbono que seran las dos vias de produccidon de biogas.
Las etapas en las que se desarrolla dicho proceso son las siguientes:

. Hidrdlisis:
En la etapa de hidrolisis los biopolimeros contenidos en los residuos son fragmentados por medio de las
bacterias hidroliticas a través de la accion de sus enzimas. Los microorganismos hidroliticos producen
enzimas extracelulares capaces de convertir la materia organica polimérica en materia organica solubles
maés simple. Las proteinas son degradadas a aminoacidos, los polisacaridos a azUcares y las grasas a acidos
grasos de cadena larga y polialcoholes. Esta etapa es la determinante en la velocidad global del proceso y
limita la conversidon del residuo a biogas dependiendo de la complejidad de estos polimeros.

1. Acidogénesis:

En la etapa de acidogénesis los mondmeros producto de la hidrdlisis son transformados en &cidos y otras
sustancias reducidas por medio de las bacterias fermentativas. Los microorganismos metabolizan los
compuestos, siendo adsorbidos, fermentados y finalmente expulsados. Los aminoacidos y acidos grasos
son transformados principalmente en &cidos mientras que los azlcares y polialcoholes a alcoholes simples.
Esta etapa aporta acético, dioxido de carbono e hidrégeno como sustratos para la etapa de metanizacion,
ademas de que requiere de la participacion de otras etapas para mantener un equilibrio entre la produccién
de acidos y su descomposicion para no acidificar demasiado el medio e inhibir el proceso.

IIl.  Acetogénesis:

En la etapa de acetogénesis los compuestos reducidos restantes son transformados en acético por medio de
las bacterias acetoclasticas a través de dos vias. Los acidos y alcoholes son transformados en acético, y por
otro lado también parte del didxido de carbono e hidrédgeno producido a lo largo del proceso se transforma
en acético. Los productos generados en esta etapa constituyen los sustratos para la metanogénesis, sin
embargo, algunas bacterias comparten los sustratos con metandgenos compitiendo con ellos y reduciendo
la eficiencia de produccion de metano.
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V. Metanogénesis:

En la etapa de metanogénesis los sustratos metanogénicos son transformados en metano por medio de las
bacterias metanogénicas a través de dos vias. El acético es transformado en metano representando la mayor
parte de este, mientras que el resto es sintetizado a través de didxido de carbono e hidrégeno. Esta etapa es
considerada la més sensible a los desequilibrios del proceso debido a que este microorganismo requiere
condiciones ambientales estrictas para su desarrollo, lo que se atribuye a la diversidad metanogénica
inherentemente baja. En ausencia de la metanogénesis, el sistema podria alcanzar altos niveles de acidez
inhibiéndose totalmente.

2.1.2 DESCRIPCION DEL SISTEMA DE OPERACION:

Este proceso se realiza en dispositivos denominados digestores para tratar los residuos y debido a que los
microorganismos que actlian en este proceso son altamente susceptibles, para no impedir su actividad es
necesario controlar una serie de parametros:

1. Caracteristicas del residuo a digerir:

El tipo de residuo organico influye directamente en el rendimiento del proceso ya que de esto depende el
tipo de microorganismo que intervenga, la cantidad de nutrientes presentes y la dificultad para degradar su
estructura quimica. Los residuos han de disponerse lo menos degradados posible y hay que tener cuidado
en su eleccién para no escoger productos en los que se presenten inhibidores.

El proceso requiere pocos nutrientes (N, P, S, K, Mg, Ca, Na...) para que se produzca la actividad
microbiana y su necesidad depende de los microorganismos implicados y del residuo a tratar. Para sustrato
complejos es necesario un relacion: 443/7/1 DQO/N/P, para sustrato acidificado 2260/7/1 DQO/N/P, para
casos generales se puede tomar la relacién 600/7/1 DQO/N/P, aunque es aconsejable su determinacion.

El oxigeno inhibe la digestion anaerobia y la presencia de metales pesados inhibe la actividad bacteriana.
Hay que controlar la cantidad de amoniaco, asi como la de azufre debido a que una cantidad excesiva puede
inhibir la actividad bacteriana, ademas de aumentar la competencia por sustratos como H; disminuyendo el
rendimiento del proceso.

2. Preparacion de muestras:

En la preparacion de la muestra es necesario conseguir un tamafio de particula adecuado, asi como aportar
la humedad suficiente a la muestra. En este proceso es importante la utilizacién de algin inéculo u otro
elemento que favorezca el proceso.

La reduccién del tamafio de las particulas es necesaria para poder contar con un aumento de superficie
disponible que mejora el rendimiento del proceso. Se requiere un ambiente acuoso de al menos un 50% de
agua.

La materia organica puede ser degradada mediante el empleo de indculos, cuya funcion es potenciar la
degradacion de esta. Los inoculos producen degradacion anaerobia de forma natural. El potencial de
degradacidon de un in6culo mejora después de un periodo de aclimatacion del sustrato, condicionando asi
el tiempo de arranque. La relacion indculo/sustrato debe ser adecuada, pues una baja concentracion de
sustrato inhibe el crecimiento de los microorganismos dependientes de sustrato y de la misma manera, altas
concentraciones de sustrato pueden inhibir el proceso debido a la generacion de &cidos.

3. Condiciones de operacion:

Las condiciones de temperatura, pH y agitacion son fundamentales para el desarrollo del proceso, asi como
alcanzar el mayor rendimiento posible.
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La temperatura debe ser constante y uniforme en el reactor. Existen tres condiciones de temperatura en las
que se puede trabajar: condiciones psicréfilas (5-20°C), mesdfilas (20-40°C) y termdfilas (50-70°C). La
temperatura afecta a la actividad de los microorganismos y por lo general a mayor temperatura mas rapido
es el proceso y mayor es su eficacia en la descomposicion. El tratamiento de sustratos complejos puede
verse limitado por la velocidad de la etapa hidrolitica a temperaturas psicréfilas, y por otro lado la actividad
terméfila solo suele reservarse para unos casos por razones econémicas. En términos de eficacia se puede
decir que no es conveniente trabajar por debajo de 30°C.

El pH necesario de trabajo es entre 5,0 y 8,5 y se requiere unos valores estables. La actividad 6ptima de los
diferentes microorganismos presentes varia del siguiente modo: para las bacterias hidroliticas entre 7y 7,5,
para las acidogénicas y acetogénicas alrededor de 6, y para las metanogénicas entre 6,5 y 7,5, aunque se
puede considerar 6ptima una actividad entre 7 y 8 de pH. El pH del medio cambia con el transcurso de la
reaccién, aunque estos valores dependen de la composicion del residuo. Este cambio se produce
especialmente en la etapa de acidogénesis, para lo cual es necesario utilizar disoluciones amortiguadoras
para controlar el pH vy resistir los cambios repentinos de pH. Cuando el pH es inferior a 6,5 comienza a
disminuir la actividad de las bacterias acetogénicas hasta que por debajo de 5,5 cesa completamente, pero
el pH puede seguir disminuyendo porque se mantiene la actividad de otros grupos tréficos, aunque limitada.
La actividad de los microorganismos provoca que el pH del medio se estabilice en valores ligeramente
alcalinos. Para controlar y estabilizar el pH se afiaden a las muestras disoluciones amortiguadoras.

La agitacion tiene como objetivos mantener una distribucién homogénea de los sustratos, de la poblacion
bacteriana y de la temperatura en el reactor, asi como favorecer la evacuacion de gases y evitar la
sedimentacion.

2.2.  HIDROLISIS ENZIMATICA:

La digestion aerobia es un proceso de descomposicion de la materia organica a partir de microorganismos
que la digieren en presencia de oxigeno. Este es un proceso ampliamente utilizado en la gestion de residuos
a través del compostaje, pero en este estudio se pretende utilizar como pretratamiento a la etapa de
metanizacion a través de un proceso denominado hidrdlisis enzimatica. Debido a que el residuo a tratar es
vegetal y puede contener altas cantidades de compuestos de dificil degradacion que limiten la metanizacion,
como la celulosa, hemicelulosa y/o lignina, se quiere aprovechar la accion enzimética de los
microorganismos aerobios para digerirlas.

La hidrélisis es el primer paso necesario para la degradacién anaerdbica de sustratos organicos complejos,
ya que la materia organica polimérica no puede ser utilizada directamente por los microorganismos a menos
gue se hidrolicen en compuestos solubles que puedan atravesar la pared celular. La hidrélisis de estas
moléculas complejas es llevada a cabo por la accion de enzimas extracelulares producidas por
microorganismos hidroliticos, que pueden estar presentes en la digestién aerobia o anaerobia.

La bibliografia consultada muestra que este tipo de compuestos son dificiles de degradar de forma natural,
de modo que en procesos sumamente estudiados que dependen de la ruptura de estos compuestos, como es
el caso de procesos de fermentacion a partir de materiales lignoceluldsicos, se suele potenciar la hidrolisis
a partir de enzimas afiadidas al proceso o de microorganismos especificos que producen este tipo de
enzimas. Tales como celulasas, xilanasas y otras enzimas que se encargan de la hidrolisis de la celulosa,
hemicelulosa y lignina.
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2.2.1 FUENTES DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA:

La biomasa lignoceluldsica tiene un gran potencial ya que compone un porcentaje representativo de la
biomasa, pues supone el grueso de los residuos de origen agricola y forestal, tanto de sus propios cultivos
como procedentes de su procesado industrial 0 su consumo. Los residuos lignoceluldsicos se pueden
clasificar segun la actividad que los genera en: agricolas, forestales, industriales y urbanos, como se
presentan en la Tabla 12.

Dentro de los residuos agricolas se encuentran principalmente los desechos producidos durante el cultivo
dedicado a la produccion de alimento o forraje y los derivados de la produccion de cultivos energéticos,
mientras que dentro de la biomasa lignocelulésica forestal se destacan los cultivos dedicados a la obtencidn
de biomasa ademas de los residuos procedentes del procesamiento de la madera y de los derivados de la
limpieza forestal. Ademas de estas fuentes de biomasa lignoceluldsica existe una fraccion de los residuos
industriales de tipo lignoceluldsico correspondientes a los residuos obtenidos del procesamiento de
alimentos o bebidas y los desechos de la industria papelera y una fraccion de los residuos domésticos y
municipales correspondientes a una parte de los residuos sélidos urbanos y a los desechos generados en
labores de poda y mantenimiento de jardines, carreteras, campos de golf, etc.:

Paja de arroz
Paja de trigo
Paja de cebada

Residuos de cultivos
alimentarios

Agricolas
g . . Restos de la planta de colza
Residuos de cultivos . .
o Paja de maiz
energéticos ~ .
Bagazo de cafia de azUcar
. . Eucalipto
Cultivos dedicados a la P P
roduccion de biomasa Alamo
Residuos forestales P Sauce
Desechos del procesamiento Corteza de diferentes arboles
de la madera Astillas, tacones y virutas
Restos de frutas de la elaboracion de
. . . ZUmos
Residuos de la industria . p
aaricola Paja de maiz
Industriales g Bagazo de cafia de azlicar
Piel de naranja
Residuos de la industria Serrin de pino
forestal Madera reciclada

Residuos generados en
labores de mantenimiento de
Urbanos y municipales jardines y otros

Fraccion vegetal de los
residuos sélidos

TABLA 12. CLASIFICACION DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

Podas de arboles, matos y setos
Césped

Mezcla variada de residuos alimenticios

2.2.2 COMPOSICION DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA:

La biomasa lignoceluldsica tiene una estructura quimica compleja, como se muestra en el Esquema 1y esta
compuesta principalmente por celulosa (35-50%), lignina (20-40%) y hemicelulosa (en la proporcion
restante?®) en una proporcion variable debido a la gran variedad de residuos existentes. La celulosa es un
polimero cristalino compuesto por unidades de glucosa y que se agrupa formando microfibras que
conforman el esqueleto que mantiene cohesionado a las células presentes en las estructuras vegetales. La
hemicelulosa es un polimero amorfo que se sitda entre las diferentes microfibras de la celulosa dotandola
de consistencia y estd formada por diferentes heteropolimeros, tales como xilanos, galactomananos,
glucurono, arabinoxilanos, glucomananos y xiloglucanos cuya composicion es Gnica dependiendo del tipo
de residuo. La lignina es un polimero fendlico que dota de resistencia a la celulosa al ataque microbiano y

% Composicidn general en % seco
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al estrés fisicoquimico y estd compuesta por tres tipos diferentes de monoémeros: alcohol p-cumarilico,
alcohol coniferilico y alcohol sinapilico.

lignin

hemicellulose

cellulose

MICROFIBRIL

cell wall

hydrogen bond
/

PLANT CELLS

\ FA = Ferulic Acid  Ac = Acetyl
L J

|
LIGNOCELLULOSE
ESQUEMA 1. ESTRUCTURA QUIMICA DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

2.2.3 PROCESAMIENTO DE LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA:

El procesamiento de esta biomasa requiere la separacion de estos tres componentes y por su caracter
resiliente es necesario realizarlo en etapas diferentes. De forma general existen diferentes procesos para
separar sus componentes, como se muestra en la Tabla 13, aunque debido a la variedad de tipos de biomasa
lignocelul6sica, el proceso Optimo puede variar en gran medida de un tipo de residuo a otro. El
procedimiento general se basa en tres procesos: primero un proceso de acondicionamiento para facilitar su
transformacion y engloba a procesos de secado, molido, lavado, etc. Posteriormente es necesario un proceso
de pretratamiento, a partir del cual se produce una transformacion de los componentes de la lignocelulosa
para romper la matriz de lignocelulitica o conseguir una separacién mas sencilla de sus componentes y se
dividen en procesos fisicos, quimicos, fisicoquimicos, termoquimicos o bioldgicos. Finalmente se lleva a
cabo el proceso a partir del cual el residuo pretratado se transforma en un producto de valor afiadido o
energia y se dividen en quimicos, termoquimicos o bioquimicos.

Mecénico

Microondas

Ultrasonidos

Radiacion electronica de alta energia
Acido diluido

Acido concentrado

Alcali

Tratamiento oxidativo
Organosolv

Liquidos iénicos

Explosion por vapor

Expansion de fibras por amoniaco

Transesterificacion

Combustion

Pirélisis Gasificacion

Pir6lisis

Digestion

Fermentacion

TABLA 13. TIPOS DE PRETRATAMIENTOS Y PROCESOS APLICABLES A LA BIOMASA LIGNOCELULOSICA

Tratamiento bioldgico
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2.2.4 QUIMICA DEL PROCESO:

La biomasa lignoceluldsica requiere de una etapa previa de liberacion de monosacaridos solubles que seran
el sustrato de los microorganismos presentes en el proceso, ya que salvo a algunos hogos, no existen
microorganismos capaces de metabolizar directamente la celulosa, hemicelulosa y lignina. La hidrolisis
enzimatica o pretratamiento biologico es un proceso en el que se emplean enzimas que ayudan en la
degradacion de estos polimeros, liberando los monosacaridos y monémeros que la componen. El proceso
degrada principalmente estos componentes a glucosa y xilosa y las principales enzimas involucradas son
las siguientes:

= Enzimas que degradan la celulosa (celulasas): la celulosa es degradada principalmente a glucosa
fundamentalmente a partir de la accion de tres tipos de enzimas: endoglucanasas, exoglucanasas
y B-glucosidasas

= Enzimas que hidrolizan la hemicelulosa: a partir de enzimas que degradan la xilanasa y enzimas
que degradan los polimeros de mannosa produciendo xilosa, arabinosa, galactosa, mannosa, acido
fertlico y acetico.

= Enzimas que hidrolizan la lignina: la lignina es hidrolizada mediante una mezcla compleja de
enzimas (ligninasas) produciendo compuestos fenélicos como el alcohol p-cumarilico o el alcohol
coniferilico.

Esta reaccion pasa por una fase de reduccion de la complejidad del sélido a través de enzimas que actlan
sobre la quitina y que provocan la rotura de la lignina que protege a la celulosa del ataque de otras enzimas.
Posteriormente, se produce un ataque de las enzimas celulasas, primero a través de las endoglucanasas que
rompen las cadenas de celulosa y posteriormente a través de las enzimas exoglucanasas, que actlian sobre
estas nuevas cadenas para liberar oligosacaridos, produciendo el colapso de la estructura celulésica y a la
solubilizacion del sélido. Finalmente, los oligosacaridos liberados son transformados por las enzimas B-
glucosidasas en monosacaridos.

El proceso esta caracterizado por una serie de factores como: el tipo de enzimas, procesos de inhibicién o
la temperatura. Las enzimas intervinientes en el proceso pueden ser aportadas a partir de organismos que
las generen y que estan presentes en los residuos o suplementando enzimas como la -glucosidasas al
proceso. Existen determinados compuestos producidos durante el proceso de hidrélisis, como los
producidos tras la desactivacion de la lignina que producen una desactivacién de las enzimas o algunos
oligémeros como la celobiosa que reaccionan con las endo y exoglucanasas o la celulosa que reacciona con
la B-glucosidasa impidiendo que actien sobre los compuestos que deben actuar para que el proceso avance.
Debido a la naturaleza (mesofilica o termofilica) de los microorganismos de los que se obtienen los cdcteles
empleados para la hidro6lisis de la biomasa lignoceluldsica, se considera que las enzimas celuloliticas, tienen
un rango de funcionamiento 6ptimo situado entre 40 y 50 °C, dependiendo del tipo de enzimay de su origen
(Woijtusik, 2019).
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2.3.  PRODUCTOS OBTENIDOS:

2.3.1 CARACTERISTICAS DEL BIOGAS Y TRATAMIENTOS POSTERIORES:

El biogas es una mezcla de diferentes gases producidos por la descomposicion anaerébica de materia
organica. El biogas estd compuesto principalmente por metano y diéxido de carbono y puede contener
trazas de otras sustancias. Su composicién puede variar mucho segun el residuo y proceso utilizado,
pudiendo dar desde un gas pobre en metano a la produccion de otros componentes, aunque para que sea
considerado biogas tiene que estar compuesto al menos en un 50% de metano. Las trazas mas comunes que
se suelen encontrar son oxigeno, nitrégeno u otros compuestos volatiles organicos.

El biogas es un combustible que posee un bajo poder calorifico, pero, aun asi, su energia es suficiente para
mantener en operacion un dispositivo de generacion de potencia como turbinas, motores o sistemas de
calentamiento y coccién de alimentos. Este combustible puede ser utilizado directamente como carburante
de vehiculos, en sistemas de generacion de electricidad o en sistemas de generacion de energia térmica,
como gas natural. También puede ser utilizado como materia prima para la produccién de biocombustibles
de generacién posterior, como el DME.

Para ser utilizado como combustible es necesario que sea sometido a un proceso de tratamiento con el fin
de refinar su calidad y eliminar los contaminantes presentes. Los principales contaminantes que pueden
estar presentes son el nitrogeno, el sulfuro de hidrégeno y el amoniaco, que, en su manipulacion aparte de
ser tdxicos, algunos son corrosivos. Ademas, hay que eliminar el diéxido de carbono y el oxigeno y agua
presente, ya que estos componentes no aportan poder calorifico al combustible. El agua debe ser eliminada
ademas para evitar condensaciones durante su transporte.

2.3.2 CARACTERISTICAS DEL DIGESTATO:

El digestato es el residuo sélido o liquido que queda en el digestor tras el proceso y que se corresponde con
la fraccion del residuo que no ha sido transformado en biogas. Estd compuesto por la masa bacteriana
estabilizada, asi como el resto de los compuestos estabilizados correspondientes a los subproductos del
proceso de digestion y los materiales que no han sido posible degradar. Este producto contiene nitratos y
sulfatos que le dan propiedades fertilizantes y de acondicionamiento de suelos.
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3. OBJETIVOS

El objetivo general de este estudio es la evaluacion de la efectividad de la biometanizacion de residuos
vegetales a través de un proceso de codigestion con FORSU en el que se emplea un indculo y una bacteria
comercial y que cuyos residuos han sido pretratados mediante hidrélisis enzimatica.

Para la realizacién de este objetivo general se han fijado los siguientes objetivos especificos:
=  Estudio de la influencia del tipo de residuo/mezcla
=  Estudio de la eficacia del inéculo como ayuda a la digestién anaerobia
= Estudio de la eficacia de la hidrdlisis enziméatica como pretratamiento a la digestion anaerobia

Para cumplir con los objetivos marcados ha sido necesario la realizacion de los siguientes pasos:

= Revisién bibliografica del conocimiento cientifico y de la tecnologia actual relacionada con los
procesos de biometanizacion

= Anadlisis de la situacion actual y cuantificacion de residuos a nivel insular

= Determinacion experimental de contenido en sélidos de las muestras

= Realizacion de procesos de digestion aerobia

=  Estudio de la produccion del gas obtenido a partir de la digestion anaerobia de diferentes muestras
de residuos

=  Estudio de la composicion del gas obtenido mediante la digestion anaerobia de diferentes muestras
de residuos
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4. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

La realizacion de este estudio se ha llevado a cabo en laboratorio a partir de los siguientes experimentos:
= Determinacion experimental de contenido en sélidos de las muestras
= Realizacion de hidrdlisis enzimatica de una parte de las muestras
= Realizacion de digestién anaerobia de todas las muestras

La parte principal del experimento es la digestion anaerobia (biometanizacion), que es el proceso de estudio
y a partir del cual se toman los datos para medir la efectividad del proceso.

4.1. PRODUCTOS UTILIZADOS:

En la preparacion de las muestras se utilizaron residuos vegetales, empleadndose dos residuos diferentes:
por un lado, césped correspondiente a las labores de mantenimiento de campos de golf, dada la importancia
de este residuo en la isla de Tenerife, y por otro una mezcla de residuos vegetales para valorar la eficacia
del proceso de digestion a la hora de tratar residuos en masa.

Aparte del residuo vegetal se afiadieron a las muestras un conjunto de sustancias para favorecer el proceso
de digestidn estos residuos: un indculo, una bacteria comercial y un conjunto de residuo organico doméstico
(codigestion). Finalmente, se afiaden productos encargados de estabilizar el pH del proceso y amortiguar
los bruscos cambios que se producen en este tipo de proceso asegurando asi la mayor uniformidad de este
a lo largo del proceso.

A continuacién, en la Tabla 14 se enumeran los materiales utilizados, describiendo su estado y
caracteristicas y en la Imagen 1 se muestra una fotografia de los residuos utilizados.

Caracteristicas Estado
2 100% césped
CesPed Procedente de campos de golf Estado fresco
f 50% césped
Residuos Mezcla en bruto de 50% malas hierbas, hojas de palmera, de drago, de Estado fresco
residuos vegetales parra, de platanera y de naranjo (a partes iguales)
Procedentes de una huerta
Disolvente Agua destilada - Destilada
Lodos de depuradora
Inéculo Proporcionados por la depuradora de Santa Cruz de Estado fresco
Tenerife
Mezcla de residuos sélidos organicos:
40% cereales
Activadores 30% alimentos proteicos
FORSU 30% verduras Estado fresco
Proporcionados por la cafeteria de la Facultad de
Quimica de la ULL
Bacilo Bacteria comercial Comercial
Proporcionada por la empresa CAMBE.SL
Disolucién de écido clorhidrico 0,1M preparada a P
HCI partir de acido clorhidrico comercial al 37% Comercial
. NaOH Lentejas comerciales de hidréxido de sodio Comercial
Estabilizadores - - -
de pH NH,4CI Cloruro de amonio comercial en polvo Comercial
e -
P CaCO; Carbonato de calcio comercial en polvo Comercial
q ‘2 Disolucién amortiguadora comercial de fosfato de pH .
Disolucién Buffer S o4 ' P Comercial
Corrientes oo ) " .
Nitrégeno Corriente de nitrégeno gaseoso de 99% de pureza Comercial
de proceso

TABLA 14. RELACION DE PRODUCTOS UTILIZADOS

23



Universidad DESCRIPCION EXPERIMENTAL
de La Laguna

IMAGEN 1. MUESTRA DE RESIDUOS VEGETALES, FORSU, INOCULO Y BACILO

4.2. CARACTERIZACION DE SOLIDOS TOTALES, FIJOS Y VOLATILES:

4.2.1 FUNDAMENTO:

El contenido en s6lidos de una muestra esta relacionado con la degradacion de esta, ya que es este el sustrato
del que se alimentan las bacterias en el proceso de degradacion un residuo. De este modo su contenido
disminuye con el tiempo tras el avance en el proceso de descomposicion y puede ser un parametro
directamente relacionado con la cantidad y calidad del gas generado este proceso, ademas de un parametro
indicativo de la biodegradabilidad de un residuo y el estado de maduracion en el que se encuentra.

Para cada muestra fue determinado su contenido en sdlidos totales, fijos y volatiles:
= Solidos totales (ST): cantidad de materia suspendida o disuelta asentada tras el secado de la
muestra en una estufa a 105°C tras 24 h.
= Solidos fijos (SF): cantidad de solidos que ain permanecen en la muestra tras la calcinacion en
una mufla a 550°C tras 1 h.
= Solidos volatiles (SV): cantidad de solidos perdidos de la muestra tras la calcinacion en una mufla
a550°C tras 1 h.

Este anélisis se emplea con la finalidad de realizar un estudio mas profundo de la degradacion de estos,
permitiendo asi:
=  Extraer conclusiones a partir de la relacion entre la composicion de los residuos y la produccién
de biogas
= Poder estimar la eficacia en la degradacion de los residuos a partir de la variacion de sélidos
sufridas en los mismos

4.2.2 MATERIALES:

Los materiales y equipos necesarios son los siguientes: estufa, mufla, secador, balanza de presion, balanza
de laboratorio, capsulas de porcelana, como se muestra en la Imagen 2.
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IMAGEN 2. CAPSULAS PARA MUESTRAS, ESTUFA Y MUFLA

4.2.3 PROCEDIMIENTO:

La caracterizacion se hizo por duplicado o triplicado de cada muestra a fin de tener una medida lo méas
exacta posible, y consta de los siguientes pasos:
1. Pesaje de las capsulas que van a almacenar a cada muestra
Pesaje de las capsulas con 1g de cada muestra
Secado de las muestras en una estufa a 105°C durante 24 h
Almacenaje de las muestras en un desecador para su enfriamiento y su posterior pesaje
Esta medida, considerando el peso de la capsula, nos permite determinar los ST
Calcinacion de la muestra en una mufla a 550°C durante 1 h
Almacenaje de las muestras en un desecador para su enfriamiento y su posterior pesaje
Esta medida, considerando el peso de la capsula y los sdlidos totales ya medidos, nos permite
determinar los SF y SV

©No O wDN

Para estimar la eficacia de los procesos de digestion se debe caracterizar la muestra antes y después de
cada proceso, para asi estimar las variaciones de solidos en cada proceso.

4.3.  HIDROLISIS ENZIMATICA:

4.3.1 FUNDAMENTO:

La finalidad de esta instalacién es valorar la digestién aerobia como pretratamiento de los residuos vegetales
para un proceso de metanizacion, ya que se espera que los residuos vegetales, cuya degradacion es lenta
debido a la complejidad de las moléculas que los estructuran, sean hidrolizados a partir de este proceso,
dando como resultado un subproducto més facil de degradar.

La aplicacion de este procedimiento es para proporcionar una serie de muestras digeridas que van a
utilizarse en el proceso de digestion anaerobia y que cuya efectividad va a medirse a partir de dicho proceso.

4.3.2 MATERIALES:
Los materiales y equipos necesarios son los siguientes:
= Bafio termostatico, medidor de burbuja, bomba, cronémetro, taladro, tapas de rosca, frascos de
vidrio de 1L, tuberias de goma de 4 mm y superiores, mangueras de didmetros superiores,
accesorios tipo codo y tipo T.
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= pHmetro, embudo buchner, filtros.
= Bomba de vacio, tijeras, cuchillos, probetas, vasos de precipitado, pipetas.

4.3.3 PROCEDIMIENTO:
El experimento consta de los siguientes pasos:

1. Caracterizacion inicial de s6lidos en los residuos
Caracterizacion inicial de azlcares en los residuos
Preparacion de muestras
Preparacion y arranque de la instalacion
Seguimiento diario de la instalacion y toma de datos
Separacion de los residuos resultantes, tratamiento y almacenaje
Caracterizacion final de sélidos en los residuos
Caracterizacion final de azdcares en los residuos
Uso en la digestién anaerobia

©oNoe O~ wDd

Se fijaron los siguientes parametros para el proceso de hidrdlisis enzimatica que corresponden con los
mayoritariamente utilizados en la bibliografia:

=  Condiciones Termofilicas (53°C)

= Condiciones Acidas (pH 4-6)

=  Ayudada por Bacilo (0,036 g/g muestra)

= Sustrato troceado (1-3 cm)

=  Tiempo de retencion corto (3 dias)

= Caudal de aire estable (4-18 mL/s)

A diferencia del proceso de metanizacion, no se usaron inéculos, ni se usaron residuos organicos.

4.3.4 DESCRIPCION DE LA INSTALACION:

La instalacion esta provista de un bafio termostatico que trabaja a 53°C, en el que se insertan los digestores?®.
Estos digestores son aireados mediante una bomba de forma que trabajen en condiciones aerobias y el
caudal que circula por estos es medido mediante un medidor de burbuja. Los digestores son conectados a
unos colectores de liquido para evitar las pérdidas de muestra por evaporacion. En la Imagen 3 se muestra
la instalacion.

2% Digestores: frascos en los que se insertan los residuos para que se desarrolle la degradacion de estos
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IMAGEN 3. INSTALACION EXPERIMENTAL PARA DIGESTION AEROBIA

4.3.5 PREPARACION DE MUESTRAS:

Se prepararon diferentes muestras en funcion de los estudios que se pretendian realizar. Cada muestra estaba
prevista de un residuo vegetal, una bacteria comercial y agua destilada.

La preparacion de las muestras consta de los siguientes pasos:

1.

2.
3.
4

Recoleccidn de los residuos vegetales y domésticos en estado de no degradacion.

Trituracién de residuos vegetales hasta un tamafio pequefio de particula.

Tarado de envases para finalmente contabilizar las pérdidas por evaporacion.

Preparacion de las muestras: afiadir al digestor 540 mL de agua destilada, 60g de residuos y 2,169
de bacilo.

Ajuste de pH: se midio el pH, que a diferencia de las muestras para la metanizacion eran acidos y
no alcalinos. Se intento alcalinizar para tener unas condiciones de partida similares a las de la
metanizacion, pero tras afadir lentejas de hidréxido de sodico se comprobd que era muy dificil
alcalinizar el medio, de modo que se partié con esas condiciones.

Pesado de muestras para finalmente contabilizar las pérdidas por evaporacion.

4.3.6 PREPARACION DE LA INSTALACION:
Para preparar la instalacion se realizaron los siguientes pasos:

1.

Preparacion de las tapas de los recipientes. Estas tapas deben cumplir dos funciones: sellar los
recipientes e incluir las lineas por las que circulan los fluidos. Estas tapas, de rosca, se adaptaron
a partir de las incluidas en los recipientes. Primero se perforaron con un taladro y después se
insertaron las lineas correspondientes, asegurando la estanqueidad de la conexion al recubrir la
linea con otra més elastica, de modo que al introducirla en la tapa quedara lo més sellada posible.
Preparacion de los digestores. En los digestores se conect6 una linea de entrada que llegara hasta
el fondo del recipiente con la finalidad de burbujear el aire de la manera méas homogénea posible.
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Se coloc6 otra linea méas corta que no estuviera en contacto con el liquido de manera que se pudiera
evacuar el aire manteniendo la presion en el recipiente y con la finalidad de poder medir el caudal
de aire en el recipiente.

3. Preparacion de los colectores de agua. Se instalaron unos recipientes con la finalidad de evitar la
pérdida de agua por evaporacion, de modo el vapor producido debido a la alta temperatura del
bafio iba a condensar al ser transportado al siguiente recipiente. En los colectores se instal6 una
linea de entrada conectada con el digestor y una de salida para mantener la presién constante y
para poder conectar el medidor de burbuja en caso de querer medir el caudal de aire de entrada.
Estos colectores de liquido se muestran en la Imagen 4.

4. Comprobacién de fugas. Se comprobaron las fugas en digestores con sus lineas y en colectores
con sus lineas. Para ello se enjabonaron las conexiones y se conecto la bomba a la instalacién para
ver si en algin elemento se producen pompas de jabon. En tal caso cambiar el elemento o asegurar
con silicona y volver a realizar la comprobacion mientras las pompas estén presentes.

5. Conexion del sistema. Se sumergen los digestores en el bafio termostatico, colocandoles unos
pesos para que no floten. Se conecta la bomba de aire usando una distribucion de lineas en paralelo
para suministrar aireacion a todos los digestores de manera simultanea. Se conectan las lineas de
salida a los colectores de agua.

6. Medida del caudal en cada digestor. Se conecta el medidor de burbuja a cada colector de uno en
uno, de manera que con un cronémetro se pueda medir el caudal de aire en cada digestor.

IMAGEN 4. COLECTORES DE LIQUIDO

4.4. DIGESTION ANAEROBIA:

4.4.1 FUNDAMENTO:
Los residuos se descomponen en el interior de los digestores y este proceso de descomposicidn es seguido
diariamente a través del gas producido, para lo cual es necesario medir la cantidad producida diariamente
y su composicion:
= Lacantidad producida se mide a través de los medidores de volumen habilitados en la instalacion.
= La composicion se mide analizando mediante un cromatografo de gases una muestra del gas
almacenado en el digestor.
Estos datos nos permitiran obtener la curva de distribucion de la produccion de gas y la curva de
distribucién de la calidad de dicho gas para cada una de las muestras, con el fin de ser analizadas y
comparadas posteriormente para determinar las mejores condiciones de produccion de biogas a partir de
residuos vegetales.
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4.4.2 MATERIALES:
Los materiales y equipos necesarios son los siguientes:
=  Cromatdgrafo de gases, jeringuilla para gases de 1 mL.
=  Bafio termostatico, taladro, tapas de rosca, frascos de vidrio de 0,25L, 1L y 6L, tuberias de goma
de 4 mm vy superiores, mangueras de diametros superiores, toma-muestra, valvulas de cierre,
accesorios tipo codo y tipo T, papel graduado.
= pHmetro, embudo buchner, filtros.
= Bomba de vacio, tijeras, cuchillos, probetas, vasos de precipitado, pipetas.

4.4.3 PROCEDIMIENTO:
El experimento consta de los siguientes pasos:

1. Caracterizacion inicial de sélidos en los residuos.
Preparacion de muestras.
Preparacion y arranque de la instalacion
Seguimiento diario de la instalacién y toma de datos.
Caracterizacion final de sélidos en los residuos.
Anadlisis de las distribuciones obtenidas.

ook wd

Las condiciones son las siguientes:

= Condiciones Mesofilicas (38°C).

= Condiciones Alcalinas (pH 7-9).

= Ayudada por inéculo: una parte de las muestras se inocul6 para lo que se emple6 la cantidad de
indculo necesaria para que hubiese la misma cantidad de sdlidos volatiles aportados por el indculo
que el contenido en la muestra (1 g SV indculo/g SV estructurante?’).

=  Ayudada por FORSU (0,75 g/g muestra).

=  Ayudada por Bacilo (0,018 g/g muestra).

= Sustrato troceado (1-3 cm).

=  Estabilizada por reguladores de pH.

=  Tiempo de retencion largo (al menos 2 ciclos de reactivacion?®).

4.4.4 DESCRIPCION DE LA INSTALACION:

La instalacién esta provista de un bafio termostatico que trabaja a 38°C, en el que se insertan los digestores.
Los digestores trabajan por duplicado de muestras, de modo que uno permita la toma de muestras y el otro
la medida de volumen sin que la toma de muestra interfiera en ello.

Estos digestores trabajan de manera estanca y por ellos circula una conduccién que transporta el gas
producido a lo largo de la instalacion. El gas circula desde el digestor hasta el medidor de volumen y el
liquido desplazado por este se colecta en unos botellones. La linea esta provista de un toma-muestra a partir
de la cual utilizando una jeringuilla se extrae gas para ser analizado. En la linea también se encuentra una
valvula que permite cerrar la instalacion una vez es quitado el medidor de volumen para rellenarse de
liquido. En el Esquema 2 se describe el funcionamiento de la instalacion de digestion anaerobia.

21 Estructurante: residuo utilizado como materia prima en el proceso de digestion anaerobia, como puede ser el residuo vegetal
natural o predigerido o el FORSU, pero no ningun activante o estabilizador como son el inéculo, el bacilo o los estabilizadores de pH.
En este estudio el estructurante hace referencia al FORSU junto con el residuo vegetal natural o predigerido

28 Reactivacion: en la pagina 30 se explica en que consiste
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DESCRIPCION EXPERIMENTAL

1. Digestor 2. Toma de 3. Frasco medidor 4. Botellén colector
donde el residuo muestra la cantidad de gas Al final de circuito se
se estd los gases producido es colecta el liquido
descomponiendo producidos son medido por desplazado por los
tomados en este desplazamiento de medidores de

volumen

ESQUEMA 2. DESCRIPCION DE INSTALACION PARA LA DIGESTION ANAEROBIA

El medidor de volumen esta graduado de forma que mediante el empuje del gas que entra por la parte de
arriba, el liquido se desplaza y se puede medir dicha altura desplazada. Esa diferencia de altura nos indica
el gas generado en ese dia y conocidas las dimensiones del medidor se puede calcular el volumen del gas
generado en las condiciones de estudio. Los medidores de volumen estan provistos de una disolucion de
acido clorhidrico 0,01M para evitar la disolucion de CO; procedente de los gases de digestién, evitando asi
una lectura incorrecta en la medicién de volumen. En la Imagen 5 se muestra la instalacion completa.

IMAGEN 5. INSTALACION EXPERIMENTAL PARA DIGESTION ANAEROBIA

Diariamente se debe rellenar el nivel de liquido del bafio para compensar las pérdidas por evaporacion,
ademas de tomar la lectura de las alturas de liquido de cada medidor y tomar una muestra de cada toma.
Cuando sea necesario rellenar los medidores con acido clorhidrico, se podra preparar en el laboratorio o
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utilizando el desplazado hasta los botellones una vez haya sido limpiado mediante filtracion al vacio y su
pH reajustado a 1 mediante 4cido clorhidrico.

4.4.5 PREPARACION DE MUESTRAS:

Se prepararon diferentes muestras en funcion de los estudios que se pretendian llevar a cabo, realizando un
duplicado por muestra. Cada muestra estaba prevista de un residuo vegetal, una bacteria comercial, agua
destilada y los oportunos reguladores de pH, ademas de la posibilidad de incluir residuos organicos
domeésticos o indculo. En la Imagen 6 se muestra una de las muestras estudiadas.

La preparacion de las muestras consta de los siguientes pasos:

1. Recoleccidn de los residuos vegetales y domésticos en estado de no degradacion.

2. Recoleccion del indculo en condiciones anaerobias.

3. Trituracion de residuos vegetales hasta un tamafio pequefio de particula.

4. Preparacién de las muestras: afiadir al digestor 145 mL de agua destilada, 30g de residuos (residuo
vegetal/digestato vegetal y/o FORSU segun proporciones anteriormente indicadas), 1,08 de bacilo
y en el caso necesario in6culo (segin proporcidn indicada anteriormente).

5. Homogeneizacion y afiadir reguladores de pH: 2,4 g de cloruro de amonio, 270 mg de carbonato
de calcio y 5 mL de disolucién buffer comercial.

6. Ajuste de pH entre 7-9 midiendo con pHmetro y usando lentejas de hidroxido de sodio o disolucién
de écido clorhidrico.

7. Asegurar atmdsfera inerte en el digestor: primero cerrar el digestor y acoplar las correspondientes
lineas y valvulas, después extraer el oxigeno mediante la conexién bomba de vacio durante 5
minutos y cerrar la valvula, seguidamente se volvio a abrir para burbujear nitrégeno durante un
minuto, posteriormente se cerr0 y abrid para eliminar la sobrepresion de nitrogeno y finalmente se
cerré la vélvula.

IMAGEN 6. PREPARACION DE DIGESTORES

4.4.6 PREPARACION DE MUESTRAS:
Para preparar la instalacion se realizaron los siguientes pasos:
1. Preparacion de las tapas de los recipientes. Estas tapas deben cumplir dos funciones: sellar los
recipientes e incluir las lineas por las que circulan los fluidos. Estas tapas, de rosca, se adaptaron
a partir de las incluidas en los recipientes. Primero se perforaron con un taladro y después se
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insertaron las lineas correspondientes, asegurando la estanqueidad de la conexién al recubrir la
linea con otra mas elastica, de modo que al introducirla en la tapa quedara lo mas sellada posible.
Preparacion de muestras y de medidores de volumen, segln se ha indicado. Los medidores de
volumen tienen una linea de entrada que no esta en contacto con el liquido por la que entra el gas
procedente de los digestores, y tienen una salida sumergida en el liquido que permite la salida de
este al ser empujado por el gas.

Inertizacidn de atmdsfera en digestores y medidores mediante la bomba de vacio y la linea de
nitrégeno como ya se ha indicado.

Comprobacién de fugas en digestores y medidores conectandoles la linea de nitrégeno vy
sumergiéndolos completamente en agua para ver si en algin elemento se producen burbujas. En
tal caso cambiar el elemento o asegurar con silicona y volver a realizar la comprobacién mientras
las burbujas estén presentes. Eliminar exceso de presion.

Conexidn del sistema. Se sumergen los digestores en el bafio termostatico, colocandoles unos
pesos para que no floten y se conectan sus lineas a los medidores de volumen. A continuacién, se
conecta la salida de los medidores con los botellones de descarga de liquido. Las descargas de los
medidores de volumen fueron conectadas en paralelo a una misma linea y esta desembocaba en
los botellones para simplificar la operacion.

4.4.7 ANALISIS CROMATOGRAFICO DEL GAS PRODUCIDO:

Las muestras extraidas de la instalacion fueron analizadas en un cromatografo de gases. El procesamiento
de los cromatogramas generados por el equipo, como el que se muestra en la Imagen 7, permitia determinar
la composicidon de las muestras.

Los pasos realizados fueron los siguientes:

1.
2.

Insertar la muestra en el cromatégrafo y arrancar el andlisis en linea.

Esperar 5 minutos hasta que salieran todos los picos caracteristicos del tipo de muestra que
estabamos analizando. En caso de ver alguna anomalia dejar mas tiempo el anélisis.

Identificar los picos en funcidn de la bibliografia correspondiente en laboratorio para este tipo de
muestras.

Calcular las &reas cromatograficas y descartar los elementos no correspondientes.

Determinar los porcentajes finales de gases segun las areas calculadas.
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IMAGEN 7. CROMATOGRAMA CORRESPONDIENTE A UNA MUESTRA DE GAS
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4.4.8 REACTIVACION DE DIGESTORES:

En los casos en los que la produccion de gas de una muestra cesase durante unos 5 dias se comprueba si el
pH esta en los valores de operacion, ya que un cambio brusco de pH podria ser la causa de la inactividad
de la muestra.

Siguiendo para ello los siguientes pasos:

1.
2.
3.

Cierre de la valvula del digestor y desconexion posterior del sistema.

Apertura de la tapa y medida de pH mediante el pHmetro, como se indica en la Imagen 8.

Ajuste de PH mediante acido clorhidrico o pastillas de hidréxido de calcio hasta que le pH
estuviese entre los valores de operacion. Removiendo el digestor para homogeneizar la mezcla o
hasta la disolucion de las pastillas hidréxido de calcio y posteriormente ser medida.

Cierre del digestor e inertizacion de atmdsfera mediante previo vacio y posterior conexidn de la
linea de nitrégeno como ya se ha indicado.

Conexion al sistema y apertura de valvula.

IMAGEN 8. PHMETRO Y MEDIDA DE PH
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.1. INTRODUCCION:

El proposito de esta investigacion ha supuesto la realizacion de 3 experiencias principalmente: en primer
lugar, la caracterizacion de sdlidos en los residuos, a continuacion, la realizacion de la digestion aerobia
(hidrdlisis enzimatica) para una parte de las muestras y finalmente la digestion anaerobia de todas las
muestras con el seguimiento de las medidas de la cantidad y calidad de los gases producidos en la
descomposicion de los residuos.

Como residuo se utilizd césped y una mezcla de residuos vegetales. Se prepararon dos muestras por cada
residuo siendo la mitad inoculadas. Todas las muestras anteriores se duplicaron y la mitad fueron sometidas
previamente a digestion aerobia de manera que para la digestion anaerobia se tuvieron disoluciones de los
residuos® y digestatos de los residuos®. En la Tabla 15 se detallan todas las muestras preparadas.

Descripcion Composicion Muestras
Disoluci6n 25% residuo vegetal
Experimento 1: de césped 75% FORSU ly?2
P 2% bacilo

3% residuo vegetal

Disolucién
. _ ) 10% FORSU
Experimento 2: C((i; (i:ﬁséii?o 0,25% bacilo 3y4
86% indculo
Disolucién 25% residuo vegetal
Experimento 3: 75% FORSU 5y6
de mezcla .
2% bacilo
" .
Disolucién 3% residuo vegetal

. _ 10% FORSU
Experimento 4: de mezcla 0,25% bacilo 7y8

con inoculo 86% indculo
Digestato 25%residuo digerido
Experimento 5: de?:és od 75% FORSU 9y 10
P 2% bacilo
. 3% residuo vegetal
Experimento 6: clijelgczsstaég 10% FORSU 11y 12
i . con inéiulo 0,25% bacilo ’
86% indculo
. 25% residuo digerido
. Digestato
Experimento 7: 75% FORSU 13y 14
de mezcla ;i
2% bacilo
» -
Digestato 3% residuo vegetal

. . 10% FORSU
Experimento 8: de r_ne'zcla 0,25% bacilo 15y 16
con inéculo _—

86% indculo

TABLA 15. MUESTRAS DE TRABAJO

El experimento principal de digestion anaerobia se desarrollé durante 69 dias tomando valores a diario de
la cantidad del gas producido y analizando su composicion. Durante el experimento se produjeron una serie
de incidencias, las cuales se recogen en la Tabla 16jError! No se encuentra el origen de la referencia.y
se desarrollan a continuacion. El primer dia de produccion se perdié y en ese dia ademas de mantenerse por
debajo de la temperatura de trabajo, se pudieron dar condiciones aerobias debido a que al preparar los 16
digestores el mismo dia no dio tiempo a realizar la conexién del sistema por lo que quedaron preparados
para que al dia siguiente se inertizaran y se conectaran al sistema. Se produjeron fugas de gas en alguno de

2 Disolucion de residuo: hace referencia a las muestras cuyo residuo vegetal no ha sido digerido previamente
30 Digestato de residuo: hace referencia a las muestras cuya parte vegetal proviene de una muestra ya sometida a digestion aerobia
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los digestores, pero una vez detectadas fueron reparadas aplicando silicona en las juntas de las tapas o
cambiando el accesorio defectuoso. Debido a la presencia de estas fugas, la pérdida del primer dia de
produccion y situaciones en las que los digestores desplazaron todo el liquido del medidor de volumen se
pudo perder una parte de la produccion de gas. En algunos digestores no se pudieron registrar medida de
volumen ya que mantenian el nivel del medidor de volumen siempre al minimo y al rellenarlos se vaciaban
en cuestion de poco tiempo si se conectaban al sistema, indicando asi una alta produccién de gases. Otros
sin embargo no registraban medida de volumen ya que el nivel del medidor de volumen se mantuvo siempre
al maximo. Entre los dias 2 y 5 y entre los dias 8 y 15 se produjo un descenso excesivo del nivel de liquido
del bafio termostatico debido a la coincidencia de que se haya producido algin dia que no se haya acudido
al laboratorio o fin de semana, con que el dia previo no se haya dejado rebosando el bafio a su maximo
nivel, de manera que alguno de esos dias la temperatura de las muestras pudo estar por debajo de la
temperatura de trabajo.

Vaciado del ..
. Inactividad
Fugas de gas medidor de .
digestor
volumen
. 1
Experimento 1: »
: 3 I X X
Experimento 2:
. 5
Experimento 3:
6 | X
Experimento 4:
: 9 | X
Experimento 5:
. 11
Experimento 6:
12 X
. 13
Experimento 7:
14 I X
Experimento 8:

TABLA 16. RELACION DE INCIDENCIAS EN LA EXPERIMENTACION

Tras esta relacion de incidencias se puede decir que los digestores 3, 6, 9, 12, 14 son muestras
problemaéticas, ya que al observarlos y subsanar las posibles deficiencias durante todo el experimento nunca
se lograron corregir, ni si quiera tras la reactivacion de dichas muestras. El digestor 3 se vaciaba solo y
después se mantuvo sin moverse; los digestores 6, 12, 14 se vaciaban solos; y el digestor 9 practicamente
se mantuvo sin moverse. La inactividad del reactor 9 podria deberse a una linea obstruida, ya que al reparar
la fuga seguia registrando inactividad, pero al tomar muestra para la medida de composicion la jeringuilla
se llenaba sola de gas indicando una gran cantidad de gas acumulado en el digesto. El vaciado instantaneo
de los medidores de volumen de los digestores 3, 6, 12 y 14 podria explicarse a través de una produccion
de gas muy alta en los mismos, para lo cual se necesitarian medidores de mucha mayor capacidad para
comprobarlo. El cambio del digestor 3 de no poder medir su produccion de gas a su inactividad podria
deberse a que la produccidn cesé completamente, mientras que en los siguientes continud hasta el final del
experimento. Bajo estas interpretaciones y después de analizar las medidas detenidamente se concluye que
se desconoce completamente la produccién de gas en el digestor 9 debido a que nunca se pudo extraer de
él gas, sin embargo, se puede observar que el digestor 3 y el 12 dieron toda su produccion en los primeros
dias deteniéndose posteriormente, ya que el gas producido no fue capaz de vaciar completamente el medidor
de volumen. En los digestores 6 y 14 se desconoce la cantidad de gas producido debido a que después del
dia 8 que vaciaron el medidor de volumen se dejaron de rellenar. Es de destacar que en todas las réplicas
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problematicas se consiguié ajustar a un pH de 8 unidades y se diferenciaban en la mayor parte de los
experimentos con al menos un punto de pH con su otra réplica. Cabe considerar la posibilidad de que haya
tenido lugar algun fendmeno que produjera el vaciado de los medidores de volumen como puede ser el de
vasos comunicantes, debido a la interconexién de las lineas de descarga de los medidores de volumen.

Se destaca la dificultad en la mayoria de las muestras para ajustar el pH y esta dificultad era mayor al
reactivar, por lo que se tomé como criterio afiadir lentejas hasta que el pH estuviera en valores entre 7-9.
Algunas muestras se ajustaron rapidamente a estos valores con pocas lentejas de hidréxido sodio mientras
que otras requirieron de hasta 8 lentejas para ello. ElI pH de algunas muestras no cambiaba al afiadir las
lentejas, pero otras producian un cambio inmediato en el pH algunas veces pequefio y otros bruscos. La
dificultad del ajuste supuso que algunos experimentos no alcanzaran un pH inicial de 7, asi que entre
réplicas del mismo experimento los pH iniciales no fueron del mismo orden y que solo en un experimento
se haya conseguido ajustar el pH tras la reactivacion.

Una vez finalizado cada experimento se utilizaron los datos de volumen y composicién para comparar la
cantidad y calidad del gas producido de los experimentos entre si. Estos datos se procesaron y se
representaron en Excel para obtener la distribucion de la produccion®! de gas de cada experimento y la
distribucion de su calidad®. Los resultados obtenidos de produccién de gas se encuentran el anexo | y los
de composicion en el anexo Il. A continuacidn, se analizan los resultados obtenidos experimento por
experimento primero analizando sus réplicas, después describiendo la curva de produccién y finalmente
describiendo la curva de composicién. Se analiza la tendencia de cada curva, las reactivaciones, el periodo
de produccién y se descartaran los casos erroneos, valorando los errores de experimentacion, las fugas, el
descenso del nivel del liquido, la reactivacion tardia de las muestras, el estado de maduracion de las
muestras, las condiciones experimentales, la posibilidad de interferencias entre productos, etc.

La composicion del gas producido en los experimentos se ha analizado mediante un cromatdgrafo de gases,
analizando directamente el gas que se almacena dentro de los digestores, por lo que el grado de certeza es
mayor que el obtenido para la produccién, al no ser afectada directamente por factores como fugas, vasos
comunicantes, u otros que pueden afectar a la produccion. No obstante, la medida de composicién esta
sujeta a una dispersion debida a pequefios errores experimentales, como: la variacion de la temperatura de
digestion debido al descenso del nivel de liquido de los bafios termostaticos, la posible toma de muestras
con pequefias gotas de liquido o perdidas de gas en la jeringa de inyeccion.

Se comparan las distribuciones de composicién obtenidas de calidad y produccién. Primero hay que tener
en cuenta que el porcentaje de los componentes del gas producido que se mide esta referido al almacenado
en el digestor. El gas producido se va acumulando al previamente producido y se almacena en el digestor,
al medir la composicidn no se logra representar la composicion puntual sino la global en ese momento.
También hay que tener en cuenta el comportamiento de la composicién del gas cuando no hay produccién,
ya que deberia mantenerse constante. Una alta dispersion es las medidas podria indicar la posible presencia
de fugas en el digestor o un mal muestreo, por lo que no se contabiliza bien ni la produccion, ni la calidad.

En los andlisis de composicion se reveld un componente no observado anteriormente en otros andlisis
similares. Durante los primeros dias de experimentacion se obtuvieron cromatogramas muy similares a los
obtenidos en los estudios previamente realizados por el grupo de investigacion, como el observado en el
Gréfico 5.

31 Distribuciones de produccion: curva que representa la evolucion de la produccion de gas con el tiempo. La produccion es evaluada
como el volumen especifico acumulado de gas en condiciones normales

32 Distribuciones de calidad: curva que representa la evolucion de la calidad del gas con el tiempo. La calidad del gas es evaluada a
partir del porcentaje de CH, contenido en el digestor
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

TCD1 A, Front Signal (BIOGAS-VICTOR\BIOGAS-VICTOR 2018-06-25 14-34-29\BIODIGESTOR_3.D)
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GRAFICO 5. CROMATOGRAMAS INICIALES

Al décimo dia del estudio se observd un comportamiento anémalo en el cromatograma cuando se
comparaba con el obtenido por el grupo de investigacion para otras muestras de biogas. Se trataba de un
pico que aparecia con un tiempo de retencién mucho mas bajo de lo observado en el resto de los estudios

realizados anteriormente, como se aprecia en el Gréfico 6.

TCD1 A, Front Signal (BIOGAS-VICTOR\BIOGAS-VICTOR 2018-07-02 16-48-28BIODIGESTOR_6.D)
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GRAFICO 6. APARICION DE UN PICO ANOMALO

Tras repetirse este comportamiento varias veces, se probo6 a cambiar la duracion de los analisis de los5a 8
minutos para comprobar si se trataba de un pico procedente de la muestra inyectada de forma previa. El
cambio de duracion de los andlisis mostré que efectivamente se trataba de un solapamiento con la muestra
previa, verificando asi la presencia de hasta dos componentes diferentes que aparecian después de los 5
minutos y que no habian sido detectados previamente en ningln experimento de produccion de biogas del

grupo de investigacion, como se puede observar en el Grafico 7.
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TCD1 A, Front Signal (BIOGAS-VICTOR\BIOGAS-VICTOR 2018-07-19 15-54-43\BIODIGESTOR_5.D)
25 uv | 2
;:. —
P o
2500 =+
] T
o
'
~
g 8
2000 | g « o
£ 5]
c o
w o
2 e
1 < b
1500 T = I
1 Py
I
(5]
] - r
1000 & 8
1 T T Q
: :
=]
5 2 8
500 - g o> @
1 8 2 a
' b "
= o
S il A £
i S ~
0 — t v T - —
! T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 min|

GRAFICO 7. CROMATOGRAMAS FINALES

El primer componente se manifestaba como un pico en forma de aleta de tiburén y con un tiempo de
retencion entre los 5,7 y 6,4 minutos, cuya produccién era considerable en los casos en los que se
presentaba. EIl segundo componente se manifestaba como un pico en forma de una pequefia protuberancia
y con un tiempo de retencion entre los 7,2 y 7,7 minutos, pero que se descartd al ser su produccion muy
pequefia y menos frecuente. Debido a la naturaleza de las muestras es probable que sea algun tipo de
alcohol, que deberia identificarse en estudios posteriores.

Estos picos comenzaron a aparecer de manera frecuente a partir del dia 15 en todos los experimentos,
aungue normalmente de manera discontinua. Mediante las &reas cromatogréficas y siguiendo la misma
metodologia que para el resto de los componentes se estimaron los porcentajes de este posible alcohol. Las
distribuciones de “alcohol” fueron analizadas y comparadas con las de metano.
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5.2. EXPERIMENTO 1:

5.2.1 ANALISIS DE REPLICAS:

El Experimento 1 corresponde a la disolucion de césped sin indculo. Esta muestra tiene 1 parte de césped
y 3 partes de FORSU, ademas del bacilo y los correspondientes estabilizadores de pH. Ninguno de los
componentes parecia especialmente deteriorado. EI césped tiene una composicion del 30% en sélidos, de
los cuales el 86% son volatiles y el FORSU tiene una composicion del 30% en sélidos, de los cuales el 96%
son volatiles.

El pH medido de la muestra corresponde a 6,9 y 6,6 para cada réplica. Se ajust6 a condiciones entre 7-9
afiadiendo lentejas de hidroxido de sodio, alcanzando 7,3 y 8,2 unidades de pH para cada réplica. Cabe
destacar la dificultad para ajustar el pH de la muestra, ya que en una réplica se usaron hasta 7 lentejas para
ajustar el a pH a valores de 8 unidades, de modo que por este motivo al estar sobre las 7 unidades se paré
el ajuste de pH.

Se realiz6 el experimento anaerobio obteniéndose la siguiente produccion de gas para cada una de sus
réplicas, como se presenta en el Grafico 8.

100 T yolumen de gas La primeraréplica M1 con un pH inicial
o M PY ¢ de 7,3, sigue una tendencia escalonada,
80 4 ° ¢ produciendo 95 NL de gas, dicha
01 o 000 oo ® produccion sigue en aumento hasta
0 4 finalizar el experimento. La muestra se
ol - 33 . estabiliz6 a los 14 dias después de una
wl oo wme @ eoeoQeoce ©° pequefia produccion. El dia 20 fue
o le - reactivada y tras esta reactivacion se

° produjo un aumento en la produccién
“1 que tuvo lugar en dos etapas, una
Pgo® wm @ o Puto dereactivacion— nrimera produccién muy rapida seguida

0+ 10 15 20 2 0 3 4 45 s s w e 5 o5 de un periodo de inactividad para

tiempo [dias]  (lespués de nuevo reactivarse por si
misma y no volverse a estabilizar. La
reactivacion muestra un descenso en el
pH durante la primera etapa de produccién hasta 5,5, que se ajusté a un valor de 7,1 para volver a activar
el sistema.

GRAFICO 8. ANALISIS DE CURVAS DE PRODUCCION: MUESTRA 1Y 2

La segunda réplica M2 con un pH inicial de 8,2, sigue una tendencia estdndar, produce 48 NL de gas y
parece tender a estabilizarse o seguir dando una produccidn, pero muy pequefia al finalizar el experimento.
La muestra se empez06 a estabilizar a partir del dia 8 después de una notable produccion inicial, pero a partir
del dia 16 aparece una pequefia produccion que se termina de estabilizar el dia 43. El dia 47 fue reactivada
y tras esta reactivacion no se observa ningin cambio significativo en la produccion, s6lo un ligero aumento
al final del experimento. La reactivacion muestra un descenso en el pH durante la primera etapa de
produccion hasta 5,3, que se ajusto a un valor de 7,5 para volver a activar el sistema.

Aunque una curva tiene forma escalonada y la otra mas continua puede apreciarse un comportamiento algo
similar con diferencia en la suavidad en la que se producen los cambios de produccidn. Si se consideran las
bajas producciones de M2 después del dia 8 la primera estabilizacién de ambas réplicas se produce de
manera parecida, las dos réplicas responden a la reactivacién, aunque no en la misma magnitud y ademas
no llegan a estabilizar su produccidn después de 69 dias. Las diferencias de comportamiento entre dichas
curvas y la gran diferencia de produccion no se pueden justificar por medio de algun error experimental, ya
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gue no se encontraron incidencias que afecten a dichos digestores (Tabla 16). Como posibles causas se
puede destacar la extraccion de muestra de M1 y la diferencia inicial de pH entre las réplicas observando
que la réplica 1, con un pH mas acido, tiene un mayor retardo y una produccién menos continua, pero que
produce casi el doble de gas. Ademas, la variabilidad experimental que surge con este tipo de muestras y
experimentos puede sugerir la necesidad de tomar mas réplicas.

Tras no observarse ninguna incidencia experimental y ante las justificaciones anteriores se procede a definir
la curva de produccion del experimento 1 como la media de sus dos réplicas.

5.2.2 PRODUCCION DE GAS:

A continuacidn, a partir del Grafico 9, se analiza la produccién de gas del experimento 1 mediante la
descripcidn de la curva de produccion media obtenida de las muestras M1y M2:

100 T yolumen de gas (1) La degradacion de la muestra
o+ [Nl produce una primera etapa de
80 4 metanizacion en la que se obtienen 26 NL

de gas. La distribucién de gas sigue una
tendencia estandar donde se observa
produccion de gas desde el inicio, es decir
no hay un periodo de induccion,
comenzando a estabilizarse a los 5 dias,
p,Sin produccion por lo que se decide reactivar tras 15 dias
P“ﬂgjﬁé’%{%ﬁgﬁiﬁ?” sin observar produccion.
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tiempo [dias] produce una respuesta directa del sistema.

GRAFICO 9. CURVA DE PRODUCCION: EXPERIMENTO 1 Se da una nueva produccion en la que se

obtienen 21 NL de gas. La distribucion

de gas sigue una tendencia con forma de doble escal6n, observando que ambos escalones tienen

comportamientos similares y se encuentran muy proximos entre si. Esta distribucion se podria justificar

como un doble pico de produccion debido a la reactivacién y que se estabiliza en 9 dias. Este
comportamiento fue observado por Bodel6n C. 2018 y Chocho A. 2016 para otras mezclas.

3) Posteriormente a los 6 dias después de la estabilizacion total de la etapa anterior se da un aumento
en la produccion, que ocurre de forma espontanea sin ayuda de ninguna reactivacion, y en la que se obtienen
11 NL de gas. La distribucion sigue una tendencia en escalon parecida al caso anterior, pero en la que se
observa un retardo con respecto a los anteriores escalones y una estabilizacion mas lenta.

(4) Tras una segunda reactivacion se da una nueva produccion de 13 NL de gas, pero esta reactivacion
ocurre en M2 mientras que la produccion se da en M1, por lo que esta produccion no se puede justificar
con dicha reactivacién, sino que es de forma espontanea. La distribucién de gas sigue una tendencia
creciente que se extiende durante 18 dias sin que llegue a detenerse.

Por tanto, se asume que el tercer tramo puede ser un pico de produccién perteneciente a la segunda etapa
produccion que aparece con un retardo, mientras que el cuarto tramo puede indicar la autoreactivacion del
digestato tras la activacion de nuevas bacterias por algiin cambio en las condiciones internas de la muestra.
La distribucion parece fiable si la acotamos hasta el dia 51, eliminando su Gltimo tramo y asumiendo que
la produccién se para después de dicha estabilizacidn, pero seria interesante el estudio de muestras similares
dejando dichas muestras durante mas tiempo, para comprobar esto.

40



Universidad
de La Laguna

5.2.3 COMPOSICION DE METANO EN EL GAS:

A continuacion, se analiza la calidad del gas producido en el experimento 1 mediante la descripcién de la
curva de composicién en metano de la muestra M1 presentada en Grafico 10:
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GRAFICO 10. CURVA DE CALIDAD: EXPERIMENTO 1

5.2.4 RELACION ENTRE PRODUCCION Y COMPOSICION:

RESULTADOS EXPERIMENTALES

La muestra tarda 23 dias en producir
metano, dandose una produccién media
del 44% en la zona de produccion. La
produccion crece rapidamente para
alcanzar un maximo del 75% y a partir
de ahi sigue una tendencia decreciente
que oscila entre el 40 y 70%. La curva
se empieza a estabilizar a partir del dia
42 en torno al 40% de metano. Al
comienzo de la produccién de metano se
da una caida que se recupera de manera
rapida y que puede ser debida a una fuga
en la jeringa donde se toma la muestra.
Este comportamiento también se
observa el ultimo dia.

Finalmente, a partir del Grafico 11, se analiza la relacién entre la produccién y los cambios en la

composicion muestra, tanto de metano como del posible alcohol.

100% T

90%

80%

70%

60%

50%

40% T

30%

20%

10%

0%

composicion del
gas [%]

volumen de gas + 80
[NL/ke]

30 40 50 60 70
tiempo [dias]

GRAFICO 11. COMPARATIVA ENTRE COMPOSICION Y PRODUCCION:

EXPER

IMENTO 1

La muestra no produce metano en la
primera fase de degradacion, es después
de la reactivacion cuando comienza la
produccion de metano y alcohol. La
produccion de metano disminuye
mientras que la de alcohol sigue un
comportamiento més oscilante. La
produccion media de alcohol en todo el
experimento es del 14%, con un maximo
del 97% y un minimo del 0%. Se puede
destacar que las dos caidas en la
produccion de metano coinciden con los
dos picos de produccién de alcohol y que
pueden deberse a un cambio en los
procesos internos de la muestra, ya que

esos dias coinciden con periodos de produccidn, de manera que el gas producido puede desplazar todo el
gas contenido anteriormente en el digestor, esto seria de gran interés corroborarlo en futuros estudios.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.3.  EXPERIMENTO 2:

5.3.1 ANALISIS DE REPLICAS:

El Experimento 2 corresponde a la disolucion de césped con indculo. Se trata de la misma muestra que el
experimento 1, con el césped y FORSU en la misma proporcion, el bacilo y los correspondientes
estabilizadores de pH, pero a la que se le afiade indculo. Como in6culo se afiade el equivalente lodo de
depuradora como para conseguir la misma cantidad de SV que el residuo. Ninguno de los componentes
parecia especialmente deteriorado. El césped y el FORSU tienen la misma composicion que en el
experimento 1, mientras que el indculo tiene una composicion del 7% en sélidos, de los cuales el 69% son
volatiles.

El pH medido de la muestra corresponde a 7,1y 7,3 para cada réplica. Se ajust6 a condiciones entre 7-9
afiadiendo lentejas de hidréxido de sodio, alcanzando 8,9 y 8,5 unidades de pH para cada réplica.

Se realiz6 el experimento anaerobio obteniéndose la siguiente produccion de gas para cada una de sus
réplicas, como se presenta en el Grafico 12Grafico 8.
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GRAFICO 12. ANALISIS DE CURVAS DE PRODUCCION: MUESTRA 3 Y 4

vaciados. Se encontraron fugas que se
corrigieron en los dias 7 y el 13. El dia

20y 33 se intento reactivar sin éxito.

La segunda réplica M4 con un pH inicial de 8,5, sigue una tendencia escalonada, produce 94 NL de gas y
su produccion cesa desde el dia 28. La muestra se empez0 a estabilizar a partir del dia 7 después de una
pequefia produccion, pero el dia 15 se produjo un pico de produccion que se estabilizo rapidamente. El dia
20 fue reactivada y después de un retardo de 7 dias tras la activacion, se produjo un pico de produccién
para finalmente estabilizarse. La reactivacion indica un descenso en el pH durante la primera etapa de
produccion hasta 6,2, que se ajusté a un valor de 7,1 para volver a activar el sistema. El dia 47 se intentd
reactivar de nuevo la muestra, pero al observar que no se habia acidificado se conect6 de nuevo al sistema
y esta no volvi6 a producir. La segunda reactivacion indica un aumento en el pH durante la segunda etapa
de produccion hasta 7,9. Se pudo perder parte de la produccion debido a que el dia 13 se corrigi6 una fuga
y el 16 se encontr6 al minimo el nivel del medidor de volumen.

Tras el descarte de la réplica M3, se procede a definir la curva de produccion del experimento 2 a partir de

la réplica M4. La Unica incidencia significativa que pudo haber afectado a este experimento es la deteccion
de una fuga en el digestor 4, aunque la distribucidon sigue un comportamiento aceptable.
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5.3.2 PRODUCCION DE GAS:

A continuacion, a partir del Grafico 13, se analiza la produccion de gas del experimento 2 mediante la
descripcién de la curva de produccién de la muestra M4

180 T volumen de gas (1) La degradacion de la muestra
ol e produce una primera etapa de
metanizacion en la que se obtienen 15
NL de gas. La distribucion de gas sigue
una tendencia estandar y se estabiliza a

los 8 dias.

140 1
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(2) Unos dias después de la

o Prgidnuggti)g#%g&r}al ) estabilizacion total de.zlla anterior etapa se

Produccion foT seactivacin da una produccion que ocurre
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GRAFICO 13. CURVA DE PRODUCCION: EXPERIMENTO 2 puntual muy pequefia que ocurre a los 5

dias y 3 dias después de esta se da una

fuerte produccion en forma de escaldn que ocurre de manera brusca y que se estabiliza rapidamente. Esta
tendencia fue observada por Bodelon C. 2018 y Chocho A. 2016.

40
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3) Nada méas terminar la etapa de produccion anterior se lleva a cabo la reactivacion de la muestra,
produciendo una respuesta con un pequefio retardo en el sistema. Se da una nueva produccion en la que se
obtienen 25 NL de gas. Primero se da una produccién puntual muy pequefia que ocurre a los 3 dias de la
reactivacion y después se da una produccion en forma de escalén que ocurre a los 7 dias, de manera brusca
y que se estabiliza rapidamente.

4 Se realiza una segunda reactivacion 20 dias después de la dltima produccion, pero no se logra
obtener produccion, por lo que parece que la muestra esta desactivada.

En este experimento se pueden destacar las producciones puntuales que ocurren, las cuales siguen un
comportamiento similar: primero se da una pequefia produccién puntual y posteriormente se produce una
produccion en escalon que se estabiliza rapidamente. Las producciones puntuales podrian deberse a una
agitacion diferente de la muestra que no haya permitido escapar al gas producido anteriormente, pero como
siempre preceden a una posterior etapa de produccion parecen indicar el comienzo de una nueva etapa de
degradacién de otros componentes presentes en la muestra con mayor dificultad de degradacion. Por lo
tanto, se puede asumir que la segunda etapa de produccion ocurre debido al comienzo de la degradacion de
otros residuos en la muestra o0 a la autoreactivacion del digestato como fenémeno ya observado en el
experimento anterior.
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5.3.3 ComPOSICION DE METANO EN EL GAS:

A continuacion, se analiza la calidad del gas producido en el experimento 2 mediante la descripcion de la
curva de composicion en metano de la muestra M3 presentada en al Gréafico 14.

El muestreo de este experimento se

w;"aﬁ;dcinafe' realizé sobre la réplica M3 a partir de la
cual no se pudo realizar el estudio de

produccion. El comportamiento de esta

muestra asegura una gran produccién

54%, hasta el dia 7 y una parada practicamente

instantanea después, como se detalla en

la introduccion. La muestra produce

metano desde el principio y se da una

produccion media del 54%, de manera

que el gas producido en el experimento

le 3:0 ;5 4=0 4=5 Slo Sls elo se puefie consider_ar “biogas”. L_a
tiempo [@ias]  produccion crece rapidamente y a partir
del dia 7 sigue una tendencia
ligeramente creciente que oscila entre el

100% T

90% T

80% T

70% +

60% T

50%

40%

30%

20%

10%

0%

GRAFICO 14. CURVA DE CALIDAD: EXPERIMENTO 2

50y 70%, alcanzando un maximo del 69%.

5.3.4 RELACION ENTRE PRODUCCION Y COMPOSICION:

Finalmente, a partir de Grafico 15, se analiza la relacién entre la produccion y los cambios en la
composicion muestra, tanto de metano como del posible alcohol.

100% T composicién del volumen de 22 1200 Hay que resaltar que la produccion y la
gas [%] NL/kg .y ST
90% + composicion son tomadas de réplicas
produccién <+ 100

80% 1 diferentes, pero esta comparacion puede
servir como una aproximacion. La
muestra produce metano en la primera
1 | fase de degradacion, mientras que no es
hasta la segunda etapa cuando se
+40 | empieza a producir alcohol. La
produccion de metano aumenta mientras
T 2° | que lade alcohol se mantiene estable. La

composicion de la mezcla se estabiliza

70% T
metano
60% T
50% T
40% +
30% T
20% T

10% alcohol

0%

0 10 2 30 2 < 0 20 con la parada de la produccion. La
tiempo [dias] produccion media de alcohol en todo el

GRAFICO 15. COMPARATIVA ENTRE COMPOSICION Y PRODUCCION: €Xperimento es del 5%, con un méaximo
EXPERIMENTO 2 del 17% y un minimo del 0%. Se destaca

un comportamiento en promedio mas o0 menos regular de las dos distribuciones de componentes, sin la
presencia de picos ni caidas.
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5.4. EXPERIMENTO 3:

5.4.1 ANALISIS DE REPLICAS:

El Experimento 3 corresponde a la disolucion de la mezcla de residuos vegetales sin indculo. Esta muestra
tiene 1 parte de la mezcla vegetal y 3 partes de FORSU, ademas del bacilo y los correspondientes
estabilizadores de pH. Ninguno de los componentes parecia especialmente deteriorado. La mezcla vegetal
tiene una composicion del 27% en sdlidos, de los cuales el 85% son volatiles y el FORSU tiene la misma
composicion que en los experimentos anteriores.

El pH medido de la muestra corresponde a 6,6 y 6,5 para cada réplica. Se ajusté a condiciones entre 7-9
afiadiendo lentejas de hidréxido de sodio, alcanzando 7,0 y 8,6 unidades de pH para cada réplica.

Se realiz6 el experimento anaerobio obteniéndose la siguiente produccion de gas para cada una de sus
réplicas, como se presenta en el Grafico 16.

100 T volu[r:-i;-k«:gas La primera réplica M5 con un pH inicial
90 T de 7,0, sigue una tendencia estandar,
80 1 produce 61 NL de gas y sigue dando una
70 + produccion considerable al finalizar el
0 4 o ® experimento. La muestra se estabilizé a
0] o e o ™ *°° eee Qo0 0o o los 13 dias después de una produccion

° notable. El dia 20 fue reactivada y tras

40 T
esta reactivacion, se produjo de manera

directa una activacion del sistema

° primero aumentando un poco Yy
© Punto de reactivacion posteriormente en forma de pequefias

0 ;: 1I0 1I5 2IO ZIS SIO 3I5 4IO 4IS SIO SIS GIO GIS 7IO 7I5 prOdUCCIOneS de manera d|SCOnt|nUa y
tiempo[dias]  (UE continuaron en el tiempo hasta la

30 1

20 +

10 T

0

GRAFICO 16. ANALISIS DE CURVAS DE PRODUCCION: MUESTRA5 Y 6 segunda reactivacion en el dia 47. La
primera reactivacion nos indica un

descenso en el pH durante la primera etapa de produccién hasta 5,5, que se ajusté a un valor de 7,2 para
volver a activar el sistema. Tras la segunda reactivacién y después de un retardo de 14 dias se produjo una
produccion notable y decreciente que no se vuelve a estabilizar. La segunda reactivacion nos indica un
descenso en el pH durante la primera etapa de produccién hasta 5,6, que se ajust6 a un valor de 8,5 para
volver a activar el sistema.

La segunda réplica M6 no se tom6 en cuenta ya que fue una de las muestras problematicas, como se detalla
en la introduccién experimental. De acuerdo con dicha introduccion se concluye que se desconoce la
distribucion de producto, asi como su produccion total, ya que después del dia 8 en el que se vacio el
medidor de volumen se dejo de rellenar. El dia 33 se intentd reactivar y al conectar el sistema seguia
produciendo el mismo efecto instantaneo en los medidores de volumen.

Tras el descarte de la réplica M6, se procede a definir la curva de produccidn del experimento 3 a partir de
la réplica M5.
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5.4.2 PRODUCCION DE GAS:

A continuacion, a partir del Grafico 17, se analiza la produccion de gas del experimento 3 mediante la
descripcién de la curva de produccién de la muestra M5:

100 T yolumen de gas (1) La degradacion de la muestra

o Nl produce una primera etapa de

g0 & metanizacién en la que se obtienen 50

204 NL de gas. La distribucion de gas sigue

w1 una tendencia estandar que se estabiliza
a los 13 dias.

50 T

40 1

(2) 7 dias después de la estabilizacion
30 +

Sin produccion de la produccién se lleva a cabo la
20 1 Prodigg(ijgncmgprr:z%lcutir\?lacidn H HP4 H
Produiccion espontanea reactivacion de la muestra, produciendo
10 1 o Punto de reactivacion

una respuesta directa del sistema. Se da
O e e e A e % w % e % % una nueva produccion en la que se
tempo[dias]  Obtienen 7 NL de gas. La distribucion de

GRAFICO 17. CURVA DE PRODUCCION: EXPERIMENTO 3 gas alterna periodos de produccién
puntuales con periodos de produccion

suaves. Primero se da una produccion puntual muy pequefia, después, a los pocos dias se da una produccién
mas notable que se detiene con rapidez, posteriormente y de manera casi seguida a la anterior, se da una
produccion muy suave que tarda en estabilizarse completamente varios dias y finalmente varios dias

después se da otra produccion puntual muy pequefa.

3) Varios dias después de la estabilizacién de la muestra y la Gltima produccién puntual se realiza
una segunda reactivacion. La reactivacion provoca dos producciones puntuales muy pequefias, que
preceden a una produccién suave y decreciente que ocurre durante 6 dias sin que se estabilice. La
reactivacion y todas estas producciones se distribuyen de manera regular con 5-6 dias de separacion entre
ambas. Las producciones puntuales dan como resultado un total de 0,5 NL de gas, mientras que la
produccion final 5 NL.

Al igual gue en el experimento anterior se observan varias producciones puntuales que preceden a una etapa
posterior de produccion. La segunda etapa de produccion de acuerdo con la forma de la curva podria
explicarse como una produccién continla debida a la reactivacion de la muestra, si se atribuyen las
pequefias paradas de produccidn a la agitacion de la muestra. La tercera etapa parece no ser debida a la
reactivacion por el gran retardo de produccién, sin embargo, las producciones puntuales y la separacion
entre las producciones de esta etapa parecen indicar la degradacién de componentes de la muestra con
mayor dificultad de degradacion.
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5.4.3 CoMPOSICION DE METANO EN EL GAS:

A continuacion, se analiza la calidad del gas producido en el experimento 3 mediante la descripcion de la
curva de composicion en metano de la muestra M5 presentada en el Gréfico 18:

100% T La muestra tarda 26 dias en producir

composicion del

0% 1 gasl%cHal metano, ya que, aunque se dan dos
— producciones del 1% anteriormente,
0% L 7A son pequefias y aisladas y pueden
o 4 deberse al error experimental. La
sos L produccion media en zona de

produccién es del 50%. La produccion

30%, sigue una tendencia convexa que crece
rapidamente para alcanzar un maximo
del 75% y posteriormente decrecer.

40% +

30% T

20% T

10% T

0% - f + + + + + + 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
tiempo [dias]

GRAFICO 18. CURVA DE CALIDAD: EXPERIMENTO 3

5.4.4 RELACION ENTRE PRODUCCION Y COMPOSICION:

Finalmente, a partir del Grafico 19, se analiza la relacién entre la produccién y los cambios en la
composicion muestra, tanto de metano como del posible alcohol.

100% T composicion del volumendegas T 70| |a muestra no produce metano en la
s el primera fase de degradacion, es después
de la reactivacion cuando comienza la
70% 1 150 produccion de metano y alcohol.
Primero la produccion de metano
aumenta mientras que la de alcohol se
+ 30| mantiene estable. Posteriormente la
produccion de metano decrece mientras
que la de alcohol aumenta. La
1 1| produccién media de alcohol en todo el
experimento es del 10%, con un maximo

+ 0 0, i 0,
) o o M o w0 w0 M del 58% y un minimo del 0%.

tiempo [dias]

90% T

80% T

60%

produccién 4 40

50%
40%
30%
20%

10%

0%

GRAFICO 19. COMPARATIVA ENTRE COMPOSICION Y PRODUCCION:
EXPERIMENTO 3
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5.5.  EXPERIMENTO 4:

5.5.1 ANALISIS DE REPLICAS:

El Experimento 4 corresponde a la disolucion de la mezcla de residuos vegetales con indculo. Se trata de
la misma muestra que el experimento 3, con los residuos vegetales y FORSU en la misma proporcion, el
bacilo y los correspondientes estabilizadores de pH, pero a la que se indculo segun se describe en los
anteriores experimentos con indculo. Ninguno de los componentes parecia especialmente deteriorado. La
mezcla vegetal y el FORSU tienen la misma composicion que en el experimento 3 y el indculo tiene la
misma composicion que la de los experimentos con indculo anteriores.

El pH medido de la muestra corresponde a 7,1 para ambas réplicas. Se ajusté a condiciones entre 7-9
afiadiendo lentejas de hidréxido de sodio, alcanzando 7,3 y 7,2 unidades de pH para cada réplica.

Se realiz6 el experimento anaerobio obteniéndose la siguiente produccion de gas para cada una de sus
réplicas, como se presenta en el Gréfico 20:

180 T volumen de gas La primera réplica M7 con un pH
[NL/kg] .. . .
160 + L inicial de 7,3, sigue una tendencia
o 1 .‘ estdndar al principio y despues
ol o A ascendente, produce 163 NL de gas y
° A sigue dando una alta produccién al

100 T ... ° . . .
o®® . finalizar el experimento. La muestra se
0T ° oo ® empezd a estabilizar a partir de la

[ J
60 1 ot o®® segunda semana tras una notable
(] .z .
w0l o® B o 82 e produccion, pero después de la tercera
o L semana se da una produccién
4 Vaciado del medidor ascendente que se mantuvo hasta el
0@ + + + + + + + + + + + + + + i . .

0 s 10 15 20 25 30 35 40 a5 so ss e e 70 75  final del experimento. Al no llegarse a

tiempo [dias] | estabilizar no preciso reactivacion. Se
GRAFICO 20. ANALISIS DE CURVAS DE PRODUCCION: MUESTRA 7 Y 8 pudo perder parte de la produccion
debido a que el dia 35 y 65 se encontrd

al minimo el nivel del medidor de volumen, lo que evidencia la alta produccién de gas en esta muestra.

La segunda réplica M8 con un pH inicial de 7,2, sigue una tendencia estandar al principio y después
ascendente, produce 124 NL de gas y sigue dando una alta produccién al finalizar el experimento. La
muestra se empez0 a estabilizar a partir de la segunda semana tras una notable produccion, pero después de
la tercera semana se da una produccion ascendente que se mantuvo hasta el final del experimento. Al no
llegarse a estabilizar no precis6 reactivacion. Se pudo perder parte de la produccién debido a que el dia 2,
65 y 69 se encontré al minimo el nivel del medidor de volumen, evidencidndose nuevamente la alta
produccion de gas de la muestra.

La tendencia de la curva y la produccién maxima es similar entre las réplicas, aunque el ascenso de M8 se
produzca de una manera un poco mas suave y su produccion sea menor (destacando que el medidor de
volumen se vacio una vez mas en esta). Se procede a definir la curva de produccion del experimento 4 como
la media de sus dos réplicas, donde la segunda parte de ambas curvas indican una autoreactivacion del
digestato.
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5.5.2 PRODUCCION DE GAS:

A continuacion, a partir del Gréafico 21 se analiza la produccién de gas del experimento 4 mediante la
descripcién de la curva de produccién media obtenida de las muestras M7 y M8.

" volumen de gas (1) La degradacion de la muestra
wo p M produce una primera etapa de
metanizacién en la que se obtienen 45
NL de gas. La distribucion de gas sigue
una tendencia estandar que se empieza a
estabilizar a los 7 dias, pero que no se

llega a detener.

140 4
120 4
100 4
80 4
60 4
(2) A partir del dia 12 sin que la etapa
Produccion natural anterior se haya estabilizado, se da una
, e produccion espontanea que ocurre sin
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 ayuda de ninguna reactivacion Yy en la
tiempo[dias]  (jue se obtienen 99 NL de gas. La
distribucion  sigue una tendencia
ascendente que se mantuvo hasta el final
del experimento. La produccion tiene una forma analoga a las encontrada por Martin C. 2018 para residuos
vegetales, ademas de observar en dicho trabajo que la produccion se mantiene unos dias mas.

40 1

(€]

20 + Produccion creciente

GRAFICO 21. CURVA DE PRODUCCION: EXPERIMENTO 4

No fue necesario reactivar la muestra, ya que la produccién nunca se detuvo.

5.5.3 CoMPOSICION DE METANO EN EL GAS:

A continuacion, se analiza la calidad del gas producido en el experimento 4 mediante la descripcion de la
curva de composicién en metano de la muestra M7 presentada en el Gréafico 22:
100% T composicon de La muestra _parece produt_:ir metano
gas [% CHa] desde el comienzo del experimento y se
da una produccion media del 38%. La
produccion crece rapidamente para
alcanzar un méximo del 62% y a partir
de ahi sigue una tendencia concava
bastante regular que alcanza un minimo
%, del 32%. . Existen dos puntos de baja
concentracion de metano que pueden ser
debido al error de la medida con la
jeringa de gases. La curva se empieza a
— estabilizar a partir del dia 40 en torno al

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
tiempo [dias] 50% de metano.

90% T

80% T

P e e

60%

50% - - — -

40%

30%

20%

10%

0%

GRAFICO 22. CURVA DE CALIDAD: EXPERIMENTO 4

49



Universidad
de La Laguna

5.5.4 RELACION ENTRE PRODUCCION Y COMPOSICION:

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Finalmente, a partir del Grafico 23, se analiza la relacién entre la produccién y los cambios en la

composicion muestra, tanto de metano como del posible alcohol.

100% T composicién del volumen de gas T 160
gas [%] [NL/kg]

90% 1 140

80% T produccién

metano
T 80
' T 60

=

70% T

60% T

50% T

40% T

30% T

20% T

alcohol

10%

0%
0 10 20 30 40 50 60 70
tiempo [dias]

GRAFICO 23. COMPARATIVA ENTRE COMPOSICION Y PRODUCCION:

EXPERIMENTO 4

La muestra produce metano en la
primera fase de degradacion, mientras
gue no es hasta la segunda etapa cuando
se empieza a producir “alcohol”. La
produccion de metano sigue una
tendencia descendente 'y  después
ascendente en la segunda etapa, mientras
que la de alcohol se mantiene estable. La
produccion media de alcohol en todo el
experimento es del 6%. Al final del
experimento la concentracion de metano
parece seguir en aumento de manera
analoga a la produccién total, mientras
que la de alcohol parece estar detenida.
Se puede destacar que la primera caida
en la produccién de metano no coincide

con ningun pico de alcohol por lo que posiblemente se deba a errores en el analisis cromatografico, mientras
que la segunda caida si coincide, pudiéndose explicar como en el experimento 1 al coincidir con un periodo

de alta produccion.
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5.6. EXPERIMENTO 5:

5.6.1 ANALISIS DE REPLICAS:

El Experimento 5 corresponde al digestato de césped sin indculo. El digestato es obtenido a partir de la
degradacion aerobia de una disolucién de césped con bacilo. La muestra anaerobia tiene una 1 parte de la
fraccion sélida del digestato y 3 partes de FORSU, ademas del bacilo y los correspondientes estabilizadores
de pH. Ninguno de los componentes parecia especialmente deteriorado. Partimos de césped que tiene una
composicion del 30% en sélidos, de los cuales el 86% son volatiles, obteniendo una fraccion sélida digerida
con un 11% en solidos, de los cuales el 93% son volatiles. EI FORSU, tiene la misma composicion que en
los experimentos anteriores.

Para la digestion aerobia previa, el pH medido de la muestra corresponde a 9,0 y se ajust6 a condiciones
préximas a 5 afiadiendo acido sulfarico, alcanzando 4,8 unidades de pH. Tras finalizar el experimento se
alcanzo un pH de 5,1. Para la digestion anaerobia el pH medido de la muestra corresponde a 6,2 para ambas
réplicas. Se ajust6 a condiciones entre 7-9 afiadiendo lentejas de hidréxido de sodio, alcanzando 8,1y 7,2
unidades de pH para cada réplica.

Se realizo el experimento anaerobio obteniéndose la siguiente produccion de gas para cada una de sus
réplicas, como se presenta en el Gréfico 24.

70 T volumen de gas La primera réplica M9 no se tomd en
INL/k]
ol cuenta ya que fue una de las muestras
° ooo ® aticas,
o o ° roblematicas, como se detalla en la
@ e o0 000 - ., .
50 T o o® introduccion experimental. Se
wl desconoce completamente su
3 produccion de gas al no haberse podido
* ...
30 1 extraer gas de este nunca, ni siquiera
. la después de haberse intentado reactivar el
T © Punto de reactivacion . - -

A Vaciado del medidor dia 20 ni de la reparacion de una fuga

10 + © Descenso excesivo del detectada el dia 40.

bafio termoestatico

0@ + + + + + + + + + + + + + + J , .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 La segunda réplica M10 con un pH
tiempoldiasl jnjcial de 7,2, sigue una tendencia
GRAFICO 24. ANALISIS DE CURVAS DE PRODUCCION: MUESTRA 9 Y 10 estandar, produce 58 NL de gasy sigue

dando una pequefia produccidn al hasta
finalizar el experimento. La muestra se estabiliz6 a los 21 dias después de una notable produccion. El dia
33 fue reactivada y tras esta reactivacion no se produjo produccion, por lo que se volvié a reactivar el dia
47. Tras la segunda reactivacion se produjo de manera instantdneamente una produccién que se fue
suavizando pero que no se estabiliza. Con la reactivacién se observé un descenso en el pH hasta 5,2, que
se ajusto a un valor de 7,1 para volver a activar el sistema. Se pudo perder parte de la produccion debido a
que el dia 2 se encontrd al minimo el nivel del medidor de volumen.

Tras el descarte de la réplica M9, se procede a definir la curva de produccion del experimento 5 a partir de
la réplica M10.
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5.6.2 PRODUCCION DE GAS:

A continuacion, a partir del Gréafico 25 se analiza la produccién de gas del experimento 5 mediante la
descripcion de la curva de produccién de la muestra M10:

100 T yolumen de gas (1) La degradacion de la muestra
s [N produce una primera etapa de
80 1 metanizacién en la que se obtienen 52
701 NL de gas. La distribucion de gas sigue

una tendencia estandar, aunque un poco
irregular y se estabiliza a los 21 dias.
Mientras que en el resto de los
experimentos la produccion inicial tiene

60

50

40

30

. dpgg“u'gg?g#ggg",a. una forma de escalon que se estabiliza
Produccién por reactivacion )
o Punto de reactivacion _ gradualmente, en este experimento se
10 < Descenso excesivo del bafio i . ,
termoestatico aprecia un comportamiento  mas

0 + + + + + + + + + + + + + + 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 irregular con forma una forma céncava

tiempo [dias]  antes de la estabilizacion que se puede

GRAFICO 25. CURVA DE PRODUCCION: EXPERIMENTO 5 relacionar con el descenso excesivo del

nivel de liquido del bafio termostatico

que ocurrio6 durante esos dias y que pudo frenar la produccién. También se da una parada de produccion
puntual aislada que podria deberse a la agitacion de la muestra.

2 Tras 12 dias de estabilizacion se prueba a reactivar la muestra, pero tras esta no se consigue volver
a producir, por lo que parece que la muestra estd desactivada. Después de 26 dias de la reactivacion se
intenta reactivar de nuevo observando una respuesta directa del sistema. Se da una nueva produccion en la
que se obtienen 6 NL de gas. La distribucion de gas sigue una tendencia suave que se extiende por 16 dias
y que no se llega a estabilizar.

La curva de produccidn tiene un comportamiento anadlogo al de otros experimentos. La dificultad para
activar la muestra de nuevo junto con la respuesta suave que produce parece indicar que queda poco sustrato
disponible en la muestra.

5.6.3 COMPOSICION DEL GAS:

A continuacion, se analiza la calidad del gas producido en el experimento 5 mediante la descripcién de la
curva de composicién en metano de la muestra M9 presentada en el Gréfico 26.

100% T composicion del El muestreo de este experimento se
gas [% CH4] -, e .

90% 1 realiz6 sobre la réplica M9 a partir de la

80% 1 cual no se pudo realizar el estudio de

20% A produccion. El comportamiento de esta

0% 4 muestra asegura la produccioén de gas,

pero no como se distribuye, de acuerdo
con como se explica en la introduccion.
La muestra tarda 27 dias en producir
metano, ya que, aunque se da una
produccion del 1% anteriormente, es
pequefia y aislada y pueden deberse al
error experimental. La produccion media

tiempo[dias]  en zona de produccion es del 38%. La
GRAFICO 26. CURVA DE CALIDAD: EXPERIMENTO 5 produccion crece rapidamente para

50%

40%

30%

20%

10%

0%
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

alcanzar un maximo del 49% y a partir de ahi sigue una tendencia constante que oscila entre el 30 y 50%.
La curva se empieza a estabilizar a partir del dia 42 en torno al 40%.

5.6.4 RELACION ENTRE PRODUCCION Y COMPOSICION:

Finalmente, a partir del Grafico 27, se analiza la relacién entre la produccién y los cambios en la

composicién muestra, tanto de metano como del posible alcohal.

100%

80%

0%

90% T

70% A

60% A

50% A

40% 1

30% A

20% A

10% 1

gas [%]

composicion del

produccién

10

20

volumen de gasT
[NL/ke]

metano

alcohol

30 40 50 60 70
tiempo [dias]
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GRAFICO 27. COMPARATIVA

EXPERIMENTO 5

ENTRE COMPOSICION Y PRODUCCION:

Hay que resaltar que la produccion y la
composicién son tomadas de réplicas
diferentes, pero esta comparacion puede
servir como una aproximacion. La
muestra no produce metano en la
primera fase de degradacion, solo
“alcohol” cuando empieza a
estabilizarse. ElI metano se empieza a
observar en una etapa de produccion
cero debido a que la produccién de gas
no fue tomada de la misma muestra de la
que se analizé su composicion. La
produccion de metano sigue un
comportamiento estable mientras que la
de alcohol sigue un comportamiento mas
oscilante. La produccion media de

alcohol en todo el experimento es del 22%, con un méximo del 69% y un minimo del 0%. La produccién
de alcohol y metano se mantiene més estable al final del experimento, con la segunda reactivacion. Se
puede atribuir la gran oscilacion que surge en la composicion de alcohol hasta el dia 40 a la fuga detectada
ese dia. Ademas, la gran caida que surge en el dia 20 se puede deber a la reactivacion, ya que el digestor
parece almacenar todo el gas y al abrir se puede producir un gran cambio en la composicion.
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5.7.  EXPERIMENTO 6:

5.7.1 ANALISIS DE REPLICAS:

El Experimento 6 corresponde al digestato de césped con indculo. Se trata de la misma muestra que el
experimento 5, con la fraccion sélida del digestato de césped y el FORSU en la misma proporcidn, el bacilo
y los correspondientes estabilizadores de pH, pero a la que se le afiade inéculo segin se describe en los
anteriores experimentos con indculo. Ninguno de los componentes parecia especialmente deteriorado. La
fraccion solida digerida del césped tiene la misma composicion que la del experimento 5, el FORSU tiene
la misma composicidn que en los experimentos anteriores y el indculo tiene la misma composicién que la
de los experimentos con in6culo anteriores.

El pH obtenido de la muestra en la digestion aerobia es el mismo que el del experimento anterior. Para la
digestion anaerobia el pH medido de la muestra corresponde a 7,0 para ambas réplicas. Se ajusté a
condiciones entre 7-9 afiadiendo lentejas de hidroxido de sodio, alcanzando 7,8 y 7,2 unidades de pH para
cada réplica.

Se realiz6 el experimento anaerobio obteniéndose la siguiente produccion de gas para cada una de sus
réplicas, como se presenta en el Grafico 28.

200 1 volumkd?sas La primera réplica M11 con un pH
€. L . .
80T o ® inicial de 7,8, sigue una tendencia
160 T o *°° o estandar al principio y después en forma
140 T o® de un gran escal6n, produce 177 NL de
120 + o® gas y sigue dando una produccién
100 + ° considerable al finalizar el experimento.
80 + ,‘ La muestra se empez6 a estabilizar a
60 + partir de la primera semana tras una
204 f pequefia produccidn, pero después de la
20l e © Descenso excesivo del segunda semana se da una gran
P Y 4 0 bafio termoestético ., , .
OOty produccion que durd hasta el final del
0 5

1001520025 30035 404550 s 606 70 75 experimento. La etapa de estabilizacion
tiempo [dias] . .

se puede relacionar con una posible

GRAFICO 28. ANALISIS DE CURVAS DE PRODUCCION: MUESTRA 11 Y 12 parada de produccion debida al

descenso excesivo del nivel de liquido

del bafio termostatico, ya que esta ocurrié durante esos dias, o podria deberse a un periodo de induccién en

la muestra. Tras el dia 47 se observa que la pendiente de crecimiento en la produccion de gas disminuye
notablemente, pero sigue siendo todavia alta. Al no llegarse a estabilizar no preciso reactivacion.

La segunda réplica M12 no se tomé en cuenta ya que fue una de las muestras problematicas, como se detalla
en la introduccion. Si se interpreta su produccion como se concluye en la introduccién se observa una
degradacién muy rapida en la cual se produce todo el gas en apenas 8 dias. Durante todos esos dias se pudo
perder una parte de la produccion del gas debido a que continuamente se encontraron los medidores de
volumen vaciados. El dia 33 se intentd reactivar sin éxito.

Tras el descarte de la réplica M12, se procede a definir la curva de produccion del experimento 6 a partir
de la réplica M11.
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5.7.2 PRODUCCION DE GAS:

A continuacion, a partir del Grafico 29, se analiza la produccion de gas del experimento 6 mediante la
descripcion de la curva de produccién de la muestra M11:

200 T yolumen de gas (1) La degradacion de la muestra
180 4 Nkl produce una primera etapa de
metanizacién en la que se obtienen 13
NL de gas. La distribucion de gas sigue
una tendencia estandar, aunque un poco
irregular y se estabiliza a los 8 dias. La
produccion inicial es muy pequefia y
ademas se observa la estabilizacion que
Sin produccitn presente en el experimento anterior y
Prodag St que puede coincidir con el descenso

< Descenso excesivo del bafio

termoestatico excesivo del nivel de liquido del bafio

0 5 10 15 20 ZIS 3IO 3:5 4I0 4I5 SIO SIS 6IO 6IS 7I0 7I5 termOStétICO'
tiempo [dias]
GRAFICO 29. CURVA DE PRODUCCION: EXPERIMENTO 6 (2) Luego de 6 dias después de la
estabilizacion total de la etapa anterior
se da una produccion espontanea que ocurre sin ayuda de una reactivacion de la que se obtienen 163 NL de
gas. La distribucion sigue una tendencia de doble rampa que se mantuvo hasta el final del experimento. La
velocidad de produccion es al inicio en un tramo hasta el dia 44 mas alta y después en un segundo tramo

maés baja.

160 +

140 1

120 T

100 +

80 T

60 T

40

20

No fue necesario reactivar la muestra, ya que la produccién nunca se detuvo. La curva de produccion se
caracteriza principalmente por un comportamiento en forma de rampas ininterrumpidas con pendiente
decreciente que abarcan la mayor parte de la produccion, de forma similar al experimento 8, aunque esta
Gltima tiene un comportamiento mas gradual y continuo.

5.7.3 COMPOSICION DE METANO EN EL GAS:

A continuacion, se analiza la calidad del gas producido en el experimento 6 mediante la descripcion de la
curva de composicién en metano de la muestra M11 presentada en el Grafico 30.

100% T composicion del La muestra produce metano desde el
sy 4 B principio y se da una produccion media
80% + del 56%, de manera que el gas producido
20% e en el experimento se puede considerar

60%

W 56%, “biogas”. La  producciéon  crece

O I B N rapidamente y a partir del dia 13 sigue
una tendencia constante que oscila entre
el 50 y 65% que se va estabilizando poco
a poco en torno al 60%. Se alcanza un
méaximo del 64%.

40%

30%

20%

10%

30 35 40 45 50 55 60
tiempo [dias]

0%

GRAFICO 30. CURVA DE CALIDAD: EXPERIMENTO 6
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5.7.4 RELACION ENTRE PRODUCCION Y COMPOSICION:

Finalmente, a partir del Grafico 31, se analiza la relacién entre la produccién y los cambios en la
composicion muestra, tanto de metano como del posible alcohol.

100% 7 composicin del volumendegasT 200/ | 3 muestra produce metano en la
gas [%] [NL/kgl__ 150 ) ., .
produceién primera fase de degradacion, mientras
T 160/ que no es hasta la segunda etapa cuando
1 10 se empieza a producir alcohol. La
1 150/ produccién de metano y alcohol se
mantienen estable durante todo el
experimento, aunque esta Ultima sigue
un comportamiento ligeramente
decreciente. La produccion media de
alcohol en todo el experimento es del
5%, con un méximo del 24% y un
) M - i 0 o A & | minimo del 0%. Se destaca el
tiempo [dias] comportamiento mas o menos regular de

GRAFICO 31. COMPARATIVA ENTRE COMPOSICION Y Probuccion: las dos distribuciones de componentes.
EXPERIMENTO 6

90% T

80% T
70% T
metano
60%
50% T 100
40% T+ 80
30% T 60
20%

10% alcohol + 20

0%
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5.8.  EXPERIMENTO 7:

5.8.1 ANALISIS DE REPLICAS:

El Experimento 7 corresponde al digestato de la mezcla de residuos vegetales sin indculo. El digestato es
obtenido a partir de la degradacion aerobia de la mezcla vegetal con bacilo. La muestra anaerobia tiene 1
parte de la fraccién sélida del digestato y 3 partes de FORSU, ademas del bacilo y los correspondientes
estabilizadores de pH. Ninguno de los componentes parecia especialmente deteriorado. Partimos de la
mezcla vegetal que tiene una composicion del 27% en sélidos, de los cuales el 85% son volatiles,
obteniendo una fraccién solida digerida con un 11% en sélidos, de los cuales el 93% son volatiles. El
FORSU, tiene la misma composicion que en los experimentos anteriores.

Para la digestion aerobia el pH medido de la muestra corresponde a 8,9 y se ajust6 a condiciones préximas
a 5 afladiendo acido sulfirico, alcanzando 4,9 unidades de pH. Tras finalizar el experimento se alcanzé un
pH de 5,2. Para la digestion anaerobia el pH medido de la muestra corresponde a 8,0 y 6,5 para cada réplica,
ajustando la ultima réplica a condiciones entre 7-9 afiadiendo lentejas de hidréxido de sodio, para lo que se
consigue un pH de 8,8 unidades de pH para cada réplica.

Se realizo el experimento anaerobio obteniéndose la siguiente produccion de gas para cada una de sus
réplicas, como se presenta en el Gréfico 32.

80 T volumen de gas La primera réplica M13 con un pH
ol e inicial de 8,0, sigue una tendencia
estandar con producciones de gas

pequefias que se mantuvieron durante

60 1

0T todo el experimento, produce 40 NL de
a0 oo 0ge G000 0 00O gas vy _sigue _dapdo una pequeﬁa
wl o eme & ome o produccion al finalizar el experimento.

.' La muestra se empez0 a estabilizar a los
“Te 10 dias después de una produccion
10 4 notable, pero sigue produciendo a través
B de pequefios periodos de produccién y

o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 e0 65 70 75  estabilizacion hasta que finaliza el
tempoldasl  experimento. Al no  estabilizarse

GRAFICO 32. ANALISIS DE CURVAS DE PRODUCCION: MUESTRA 13 Y 14 completamente no hizo falta ninguna
reactivacion.

La segunda réplica M14 no se tomé en cuenta ya que fue una de las muestras problematicas, como se detalla
en la introduccién experimental. De acuerdo con dicha introduccion se concluye que se desconoce la
distribucion de producto, asi como su produccién total, ya que después del dia 8 en el que se vacio el
medidor de volumen se dejo de rellenar. El dia 33 se intentd reactivar y al conectar el sistema seguia
produciendo el mismo efecto instantaneo en los medidores de volumen.

Tras el descarte de la réplica M14, se procede a definir la curva de produccién del experimento 7 a partir
de la réplica M13.
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5.8.2 PRODUCCION DE GAS:

A continuacion, a partir del Grafico 33, se analiza la produccion de gas del experimento 7 mediante la
descripcion de la curva de produccién de la muestra M13:

80 T yolumen de gas (1) La degradacion de la muestra

(NU/kg) produce una primera etapa de

metanizacién en la que se obtienen 35

NL de gas. La distribucion de gas sigue
s0 4 una tendencia estandar con una
estabilizacion irregular 'y que se
estabiliza a los 13 dias. La muestra se
empieza a estabilizar después del dia 8,
dandose una produccién discontinua con

70 1

60 1

40 +

30 1+

20 +

Sin produccién

Producciodn natural peqUEﬁOS periodos de produccién Yy

10 Produccion espontanea

estabilizacion.

0 + + + + + + + + + + + + + + 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 , , Lo
tempo[dias]  (2) Después de 9 dias de la dltima

GRAFICO 33. CURVA DE PRODUCCION: EXPERIMENTO 7 produccion de gas se da una produccion

que ocurre sin ayuda de ninguna
reactivacion, es decir de forma espontanea y en la que se obtienen 4 NL de gas. La distribucion de gas
alterna cada 3-4 dias periodos de produccion puntuales con un periodo de produccion suave hasta que deja
de producir. Tras 12 dias de inactividad se vuelve a dar una produccion que ocurre sin ayuda de ninguna
reactivacion y en la que se obtiene 1 NL de gas. La distribucion de gas es suave y decreciente y se extiende
durante 6 dias sin llegarse a estabilizar.

La muestra no fue reactivada al no llegarse a estabilizar completamente, pero considerando las bajas
producciones desde el dia 8 se podria haber medido el pH para determinar si la muestra estaba
completamente digerida o necesitaba ser reactivada. Las producciones puntuales podrian surgir debido a la
mala agitacion, como se explica en anteriores experimentos, y de manera que esto justifique una tendencia
maés continua en el tramo 1y 2. Observando la curva se aprecian varios periodos de estabilidad siendo el
periodo del final de la etapa 1 y el de la etapa 2 los mas largos, lo que sugiere que la curva entra en nuevas
etapas de degradacion que quizas requieran de una reactivacion.

5.8.3 CoMPOSICION DE METANO EN EL GAS:
A continuacion, se analiza la calidad del gas producido en el experimento 7 mediante la descripcion de la

curva de composicién en metano de la muestra M13 presentada en el Gréfico 34.

100% T La muestra tarda 23 dias en producir

composicion del

oo | EaslecHal metano, dandose una produccion media
80% + del 9% en la zona de produccion. La
0% o produccion crece suavemente y sigue
60% + una tendencia constante que oscila entre
T el 0 y 15%, alcanzando un maximo del
a0 & 16%.

30% T

20% T

10% + f\‘/—'\ W 6%m

0% —.—l—M + + + + } } i

tiempo [dias]

GRAFICO 34. CURVA DE CALIDAD: EXPERIMENTO 7
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5.8.4 RELACION ENTRE PRODUCCION Y COMPOSICION:

Finalmente, a partir del Grafico 35, se analiza la relacién entre la produccién y los cambios en la
composicion muestra, tanto de metano como del posible alcohol.

100% T composicion del volumendegasT 45| La muestra no produce metano en la
gas [%] [NL/kg] . ., .

L 20| primera fase de degradacidn, es al final
de la etapa de estabilizacién cuando
comienza la produccion de metano y
alcohol. La produccion de metano se
mantiene estable mientras que la de
T 20| alcohol sigue un comportamiento
14| creciente, mas oscilante y con una
produccion  mucho  mayor. La
produccion media de alcohol en todo el
experimento es del 20%, con un maximo
’ ° | del 80% y un minimo del 0%.

90% T
80% T produccién + 35
70%
60%
50%
40%
30%
20%

10%

0%

tiempo [dias]

GRAFICO 35. COMPARATIVA ENTRE COMPOSICION Y PRODUCCION:
EXPERIMENTO 7
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5.9. EXPERIMENTO 8:

5.9.1 ANALISIS DE REPLICAS:

El Experimento 8 corresponde al digestato de la mezcla de residuos vegetales con indculo. El digestato es
obtenido a partir de la degradacion aerobia de una disolucién de la mezcla vegetal con bacilo. Se trata de
la misma muestra que el experimento 7, con la fraccion sélida del digestato de los residuos vegetales y el
FORSU en la misma proporcion, el bacilo y los correspondientes estabilizadores de pH, pero a la que se le
afiade indculo segln se describe en los anteriores experimentos con inéculo. La fraccion solida digerida de
los residuos vegetales tiene la misma composicion que la del experimento 7, el FORSU tiene la misma
composicion que en los experimentos anteriores y el indculo tiene la misma composicion que la de los
experimentos con indculo anteriores. Ninguno de los componentes parecia especialmente deteriorado.

El pH obtenido de la muestra en la digestion aerobia es el mismo que el del experimento anterior. Para la
digestion anaerobia el pH medido de la muestra corresponde a 7,0 para ambas réplicas. Se ajustd a
condiciones entre 7-9 afiadiendo lentejas de hidroxido de sodio, alcanzando 7,2 y 7,0 unidades de pH para
cada réplica.

Se realiz6 el experimento anaerobio obteniéndose la siguiente produccién de gas para cada una de sus
réplicas, como se presenta en el Grafico 36.

20 T Volumen de gas La primera réplica M15 con un pH
k { ] ... . .

kel oo ®® ot inicial de 7,2, sigue una tendencia de

200 1 .:: eco o ® forma cdncava, produce 231 NL de gas

[ ] . . s

:3‘ y sigue dando una produccion

150 1 9’ considerable al finalizar el experimento.

’ La muestra se empez6 a estabilizar a

100 4 ’ partir de la segunda semana tras una

‘f produccion notable, pero pocos dias

ol e® ¢ o Fuga después se da una gran produccion con

[ J A Vaciado del medidor . . P
2 o Descenso excesivo del tendencia decreciente que duro hasta el
o, pefotrmoesdie  final del experimento. Se pudo perder
0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 parte de la produccién debido a que el
tiempo [dias] , - .y -
dia 15 se corrigi6 una fugay el dia 2 y
GRAFICO 36. ANALISIS DE CURVAS DE PRODUCCION: MUESTRA 15 Y 16 23 se encontro al minimo el nivel del
medidor de volumen. Al no llegarse a
estabilizar no preciso reactivacion.

La segunda réplica M16 con un pH inicial de 7,0, sigue una tendencia de forma cdncava, produce 215 NL
de gas y sigue dando una produccién considerable al finalizar el experimento. La muestra sin llegar a entrar
en una etapa de estabilizacién produce una gran produccién con tendencia decreciente que durd hasta el
final del experimento. Se pudo perder parte de la produccién debido a que el dia 2 y 16 se encontré al
minimo el nivel del medidor de volumen. Al no llegarse a estabilizar no precisé reactivacion.

La tendencia de la curva y la produccion méaxima coincide entre las réplicas y aunque se observe un
descenso de produccion mas brusco en M16 se puede justificar con la fuga reparada en este digestor, por
lo que se procede a definir la curva de produccion del experimento 8 como la media de sus dos réplicas. En
ambas curvas se puede observar durante la segunda semana un pequefio descenso de produccion que se
puede relacionar con el descenso excesivo del nivel de liquido del bafio termostatico que ocurrié durante
esos dias.
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5.9.2 PRODUCCION DE GAS:

A continuacion, a partir del Grafico 37, se analiza la produccion de gas del experimento 8 mediante la
descripcién de la curva de produccién media obtenida de las muestras M15 y M16:

250 T

"°'“[':|t;k:?g“ (1) La degradacién de la muestra

produce una primera etapa de
metanizacién en la que se obtienen 65
NL de gas. La distribucion de gas sigue
una tendencia estandar, que se empieza
a estabilizar a los 12 dias, pero que no se
llega a detener.

150 +

100 +

50 4 (2) Justo al comienzo de la
Produccion natural

Produccion anormal estabilizacion de la anterior etapa se da

0 — s+ | unaproduccin que ocurre sin ayuda de
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 S5 60 65 70 75 | pinguna reactivacion, parecido a como
tiempoldias] | goyrre en el experimento 4y en la que se
obtienen 158 NL de gas. La distribucion

sigue una tendencia de rampas sucesivas

con pendiente decreciente hasta el final del experimento. La primera rampa se mantuvo durante 3 dias, la
siguiente durante 28, después durante 10 y la final con una pendiente mucho menor que parece empezar a

estabilizar la produccion.

GRAFICO 37. CURVA DE PRODUCCION: EXPERIMENTO 8

No fue necesario reactivar la muestra, ya que la produccién nunca se detuvo. La curva podria tener un
comportamiento practicamente concavo en todo el experimento considerando el descenso excesivo del
nivel de liquido del bafio termostatico, la fuga detectada y el vaciado del nivel del medidor de volumen que
afectaron en la primera fase del experimento, sin embargo, el comportamiento de la curva es similar al del
experimento 6. EI comportamiento de la curva es significativamente entre sus dos etapas, a pesar de que se
podrian considerar practicamente concavas y decrecientes, ya que la produccion de la segunda es mucho
mayor, al igual que su extension y el periodo de estabilizacion.

5.9.3 CoMPOSICION DE METANO EN EL GAS:

A continuacion, se analiza la calidad del gas producido en el experimento 8 mediante la descripcion de la
curva de composicién en metano de la muestra M15 presentada en el Gréfico 38.

100% 1 compz;sicién ;:el La muestra produce metano desde el
gas [% CH4] . .. .z .
90% T principio y se da una produccion media
80% 1 del 59%, de manera que el gas producido
F0% = mmmmmm e m e m e — - —— - - en el experimento se puede considerar
60% M‘ 59%m “biogas”. La  produccion  crece
‘-—\J v , . . . .
0% A e e N rapidamente y a partir del dia 13 sigue

una tendencia constante que oscila entre
el 50 y 70%, alcanzando un maximo del
68%.

40%

30%

20%

10%

35 40 45 50 55 60
tiempo [dias]

0%

GRAFICO 38. CURVA DE CALIDAD: EXPERIMENTO 8
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5.9.4 RELACION ENTRE PRODUCCION Y COMPOSICION:

Finalmente, a partir del Grafico 39, se analiza la relacién entre la produccién y los cambios en la
composicion muestra, tanto de metano como del posible alcohol.

100% T composicién del volumendegas T 250 La muestra produce metano en la
gas [%] » [NL/kg] . ., .

90% 1 produccién primera fase de degradacion, mientras

80% + 1 2000 que no es hasta la segunda etapa cuando

0% 1 se empieza a producir alcohol. La

metano

produccion de metano y alcohol se
mantienen estable durante todo el
experimento, aunque a la mitad de la
segunda etapa se produce un aumento
considerable de alcohol que después se
va estabilizando poco a poco. La
produccion media de alcohol en todo el

60%

50%

40%

30%

20%

10% alcohol
b

0% y y o | experimento es del 5%, con un maximo

0 10 20 30 40 50 60 70 L.
tiempo [dias] del 24% y un minimo del 0%. Se destaca
GRAFICO 39. COMPARATIVA ENTRE COMPOSICION Y Probuccion: €l comportamiento mas o menos regular
EXPERIMENTO 8 de las dos distribuciones de

componentes.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. INTRODUCCION:

En este capitulo se pretende valorar cualitativa y cuantitativamente la influencia del tipo de residuo, asi
como los tratamientos de inoculacion e hidrdlisis enzimatica en el proceso de metanizacion.

En primer lugar, se hara un andlisis general de las diferentes curvas obtenidas en los experimentos
anteriores: produccidén, concentracion de metano y concentracién de alcohol, comparando todos los
experimentos entre si y analizando la influencia del residuo, del in6culo y de la hidro6lisis sobre la forma de
cada curva.

Posteriormente se compararan los resultados obtenidos de produccién total, concentracién media®,
dispersion media® y retardo en la produccion de los gases producidos en funcién del tipo de residuo y los
tratamientos utilizados. Cada aspecto sera evaluado por separado, calculando la efectividad® caso por caso
para determinar que serd mejor en cada situacion y posteriormente, calculando la efectividad global®® para
determinar que sera mejor de manera general: primero se evaluara la influencia del tipo de residuo en el
proceso, después la eficacia del inéculo como agente activante y finalmente la eficacia del pretratamiento
de hidrolisis enzimatica.

6.2. ANALISIS GENERAL DE LAS CURVAS DE PRODUCCION:

En una digestion anaerobia la curva de produccion de gas se caracteriza por la presencia de una 0 mas
etapas de produccion, los periodos de estabilizacion y la posible presencia de retardos. Las diferentes etapas
de produccion ocurren tras la estabilizacién total de la produccion en la etapa anterior, aunque pueden
ocurrir simultdneamente sin que la anterior etapa se haya estabilizado completamente o tras una
reactivacion. Los retardos pueden darse al inicio de la digestion, entre diferentes etapas de produccion o
tras una reactivacion. A continuacion, en el Grafico 40 se muestran las curvas de produccién obtenidas de
todos los experimentos anteriores:

33 Concentracion media: se tomarda en la zona de produccion, o sea cuando empieza la produccion de metano o alcohol

3 Dispersion media: sera cuantificada como la desviacion promedio de los datos de concentracién obtenidos en cada curva de
composicion. Se tomara en la zona de produccion, o sea cuando empieza la produccion de metano o alcohol

% Efectividad n: definida como la variacion relativa entre los valores comparados

3 Efectividad global: definida como la variacion relativa entre las medias de los valores comparados
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GRAFICO 40. RELACION DE CURVAS DE PRODUCCION

Entre las diferentes curvas de produccion obtenidas en los experimentos se distinguen 4 comportamientos:
tipica, escalonada, decreciente y creciente. En el Grafico 41 se muestran las producciones que siguen un
comportamiento més comun en la digestion anaerobia. La tendencia tipica se caracteriza por una
produccion pronunciada que se suaviza de forma rapida hasta que se detiene, mientras que la tendencia
escalonada se caracteriza por una produccion a partir de varios picos de tamafio considerable que se
suavizan rapidamente hasta que se detienen y que se producen de manera secuencial.
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GRAFICO 41. RELACION DE CURVAS DE PRODUCCION MAS COMUNES (TENDENCIA NORMAL VS TENDENCIA ESCALONADA)

En el Gréfico 42 se muestran las producciones que siguen un comportamiento menos frecuente en la
digestion anaerobia. La tendencia decreciente se caracteriza por una produccion continua y pronunciada
que se suaviza de forma lenta y que se prolonga durante mucho tiempo, mientras que la tendencia creciente
se caracteriza por una produccion pequefia que va aumentando gradualmente y que se prolonga durante
mucho tiempo.
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GRAFICO 42. RELACION DE CURVAS DE PRODUCCION MENOS FRECUENTES (TENDENCIA DECRECIENTE VS CRECIENTE)

Se puede observar que las muestras pre-digeridas dan producciones tipicas, que las muestras inoculadas
dan producciones dispersas que muestran el efecto acelerante del indculo y que las muestras sometidas a
ambos tratamientos dan producciones con una forma caracteristica.

6.3. ANALISIS GENERAL DE LAS CURVAS DE METANO:

A continuacion, en el Gréfico 43 se muestran los datos de concentracion de metano obtenidos de todos los
experimentos anteriores y observando la nube de puntos se observa un amplio rango de valores de
concentracion, aungue la mayor parte de los datos se concentran entre un 30 y 75%, ademas se observa una
dispersion no muy amplia dentro de cada muestra a excepcién de unos pocos valores:
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GRAFICO 43. NUBE DE PUNTOS DE CONCENTRACION EN METANO
Entre las diferentes curvas de composicion obtenidas en los experimentos se distinguen 4 comportamientos:

ascendiente, descendiente, constante y curvo. En el Gréfico 44 se muestran las curvas que siguen un
comportamiento ascendente frente a las que siguen un comportamiento descendiente:
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GRAFICO 44. RELACION DE CURVAS DE CONCENTRACION DE METANO CON TENDENCIA CRECIENTE VS DECRECIENTE

En el Gréfico 45 se muestran las curvas que siguen un comportamiento constante frente a las que siguen un

comportamiento curvo:
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GRAFICO 45. RELACION DE CURVAS DE CONCENTRACION DE METANO CON TENDENCIA CONSTANTE VS CURVA

Las distribuciones de la concentracion de metano tienen formas mas o menos continuas y si se justifican
con picos como se explica en los experimentos se puede apreciar un comportamiento muy regular. Se puede
observar que las muestras pre-digeridas producen un comportamiento caracteristico regular y constante,
aungue con producciones méas bajas si no son inoculadas, mientras que la inoculacién de las muestras
naturales produce un comportamiento contrario. Para el césped la tendencia es descendiente mientras que
si se inocula es ascendiente y para la mezcla es convexo mientras que si se inocula es concavo. En todos
los casos el indculo mejora la composiciéon final a la que tienden los experimentos.
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ANALISIS GENERAL DE LAS CURVAS DE ALCOHOL:

A continuacion, en el Gréafico 46 se muestran los datos de concentracion de alcohol obtenidos de todos los
experimentos anteriores y observando la nube de puntos se observa un amplio rango de valores de
concentracion, aunque se observa la mayor concentracion de valores por debajo del 30%, ademas se observa
una dispersion bastante mayor dentro de cada muestra que la obtenida para el metano y una mayor presencia
de unos valores anémalos: unos picos y otros caidos:
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GRAFICO 46. NUBE DE PUNTOS DE CONCENTRACION EN ALCOHOL
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Entre las diferentes curvas de composicion obtenidas en los experimentos se distinguen 4 comportamientos:
ascendiente, descendiente, constante y curvo. En el Gréfico 47 se muestran las curvas que siguen un

comportamiento ascendente frente a las que siguen un comportamiento descendiente:
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GRAFICO 47. RELACION DE CURVAS DE CONCENTRACION DE ALCOHOL CON TENDENCIA CRECIENTE VS DECRECIENTE
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En el Grafico 48 se muestran las curvas que siguen un comportamiento constante frente a las que siguen un
comportamiento curvo:
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GRAFICO 48. RELACION DE CURVAS DE CONCENTRACION DE ALCOHOL CON TENDENCIA CONSTANTE VS CURVA

Las distribuciones de la concentracion de alcohol tienen formas mucho menos regular que las de metano
con oscilaciones mucho més marcadas. Por la mayor cantidad de puntos anémalos hace més dificil que
todos se puedan justificar. La produccion de alcohol es mucho menos predecible que la de metano aun asi
utilizando alguno de los tratamientos, pues la aplicacion de estos tiene efectos diferentes. Se puede observar
que la inoculacién da una produccién menor y un comportamiento mucho mas regular en todos los casos,
aunque si se usa sola los efectos son mayores. También se observa que si se utiliza solo el pretratamiento
aerobico la distribucion sigue la misma tendencia, pero con una produccién un poco mayor.
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6.5. INFLUENCIA DEL TIPO RESIDUO:

En este apartado se analizara que mezcla de residuo tiene un mejor comportamiento para la obtencion de
biogas, comparando un residuo frente al otro para todos los casos: sin tratar, inoculado, pretratado o
sometido a ambos tratamientos.

Inicialmente se presentan en el Gréafico 49 las curvas de produccion, metano y alcohol ordenadas en funcién
del tipo de residuo, como se indica anteriormente, y a partir de las cuales se puede apreciar la influencia de
un residuo frente al otro:
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GRAFICO 49. RELACION DE CURVAS OBTENIDAS CLASIFICADAS SEGUN EL TIPO DE RESIDUO
(DE 1ZQUIERDA A DERECHA: EXP1-3, EXP2-4, EXP5-7, EXP6-8)

En la Tabla 17 se compara la produccion la produccion de gas alcanzada en cada experimento en funcién
del tipo de residuo y se calcula la efectividad individual y global de un residuo frente al otro:

Produccién alcanzada (NL/kg)

Césped Mezcla n
Natural: 72 61 -15%
Inoculada: 94 144 53%
Pretratada: 58 40 -31%
Pretratada e inoculada: 176 223 27%
Total: 100 117 17%

TABLA 17. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DEL TIPO DE RESIDUO EN LA PRODUCCION DE GAS
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Los resultados son dispares, aunque la mezcla da una produccién media relativa un 17% mayor que la del
césped. Cuando se usa inéculo la mezcla funciona mejor que el césped, mientas que cuando el residuo se
usa fresco o solo pretratado funciona mejor el césped.

En la Tabla 18 se compara la concentracién, dispersion y retardo en la produccién de metano de cada
experimento en funcion del tipo de residuo y se calcula la efectividad individual y global de un residuo
frente al otro:

Retardo en la produccion (dias) Promedio de metano Dispersion de produccion
Césped Mezcla 1 Césped Mezcla L] Césped Mezcla n
Natural: 22 25 -14% 44% 50% 14% 14% 15% 7%
Inoculada: 1 1 54% 38% -30% 10% 12% -20%
Pretratada: 26 22 15% 38% 9% -76% 6% 5% 17%
Pretratada e inoculada: 1 11 -1000% 56% 59% 6% 8% 5% 38%
Total: 13 15 -18% 48% 39% -19% 10% 9% 3%
TABLA 18. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DEL TIPO DE RESIDUO EN LA PRODUCCION DE METANO
Los resultados indican que la mezcla produce una mayor concentracion de metano que el césped cuando el
residuo es sometido a un solo tratamiento, mientras que ocurre al revés cuando el residuo esta en estado
natural o es sometido a los dos tratamientos, destacando que la mayor diferencia entre ambos residuos se
produce cuando el residuo es Gnicamente pretratado, observando una reduccion relativa en la concentracion
de metano del 76% para la mezcla. Por otro lado, ambos residuos tardan tiempos similares en producir
metano excepto cuando el residuo es sometido a los dos tratamientos, observando que el césped solo tarda
un dia en producir metano mientras que la mezcla 11 dias. Finalmente se observa que ambos residuos
producen dispersiones parecidas cuando se someten a mismas condiciones, siendo mejor el césped cuando
el residuo esta en estado natural o inoculado y siendo mejor la mezcla siempre que el residuo es sometido
al pretratamiento aerébico.
En la Tabla 19 se compara la concentracién, dispersion y retardo en la produccién de alcohol de cada
experimento en funcion del tipo de residuo y se calcula la efectividad individual y global de un residuo
frente al otro:
Retardo de produccién (dias) Concentracion media de metano Dispersion media de produccion
Césped Mezcla n Césped Mezcla n Césped Mezcla n
Natural: 18 18 21% 14% -33% 19% 12% 37%
Inoculada: 18 18 5% 9% 80% 4% 11% -175%
Pretratada: 12 26 -117% 23% 36% 57% 16% 18% -13%
Pretratada e inoculada: 18 26 -44% 8% 9% 13% 7% 7%
Total: 17 22 -33% 14% 17% 19% 12% 12% -4%

TABLA 19. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DEL TIPO DE RESIDUO EN LA PRODUCCION DE ALCOHOL

Los resultados indican que la mezcla generalmente produce una mayor concentracion de alcohol que el
césped mientras que tiene un efecto generalmente negativo en el retardo y la dispersién cuando se compara
con el césped. Se aprecia un porcentaje de metano del mismo orden de magnitud entre los dos residuos y
se destaca que el Unico caso en el que la mezcla produce una menor concentracion de alcohol que el césped
es cuando el residuo se utiliza sin ningdn tipo de tratamiento. El retardo empeora al utilizar la mezcla
excepto cuando el residuo es sometido al pretratamiento aerébico, en el que se mantiene igual. La dispersién
es mas variable y se destaca la mejora de la dispersion de la mezcla con respecto al césped cuando el residuo
se utiliza sin ningln tratamiento, mientras que por el contrario empeora mucho cuando el residuo es
inoculado.
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6.6. EFECTIVIDAD DEL INOCULO:

En este apartado se analizara si el in6culo funciona como agente activante, comparando cada muestra pura
frente a la inoculada: para el césped fresco, el césped digerido, la mezcla fresca y la mezcla digerida.

DISCUSION DE RESULTADOS

Inicialmente se presentan en el Gréafico 50 las curvas de produccion, metano y alcohol ordenadas seguin la
presencia del indculo, como se indica anteriormente, y a partir de las cuales se puede apreciar la influencia

de la inoculacion:
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GRAFICO 50. RELACION DE CURVAS OBTENIDAS CLASIFICADAS SEGUN LA PRESENCIA DEL INOCULO
(DE 1ZQUIERDA A DERECHA: EXP1-2, EXP3-4, EXP5-6, EXP7-8)

En la Tabla 20 se compara la produccion de gas alcanzada en cada experimento segun la presencia del
indculo y se calcula la efectividad individual y global de la inoculacién:

Produccién alcanzada (NL/kg)

Sininéculo | Inoculado n
Césped: 72 94 31%
Mezcla: 61 144 136%
Césped digerido: 58 176 203%
Mezcla digerida: 40 223 458%
Total: 58 159 176%

TABLA 20. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DEL INOCULO EN LA PRODUCCION DE GAS
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Los resultados indican que la produccién aumenta con el uso de inéculo en todas las muestras, obteniéndose
una efectividad global del 176%. Los mayores aumentos de produccién se consiguen en los digestatos,
alcanzando un incremento relativo del 458% en la mezcla digerida.

En Tabla 21 se compara la concentracidn, dispersion y retardo en la produccion de metano de cada
experimento seguln la presencia del inéculo y se calcula la efectividad individual y global de la inoculacion:

Retardo de produccién (dias) Concentracion media de metano Dispersion media de produccion
Sin inéculo | Inoculado n Sin inéculo | Inoculado n Sin inéculo | Inoculado n
Césped: 22 1 95% 44% 54% 23% 14% 10% 29%
Mezcla: 25 1 96% 50% 38% -24% 15% 12% 20%
Césped digerido: 26 1 96% 38% 56% 48% 6% 8% -33%
Mezcla digerida: 22 11 50% 9% 59% 558% 5% 5%
Total: 24 4 85% 35% 52% 47% 10% 9% 13%
TABLA 21. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DEL INOCULO EN LA PRODUCCION DE METANO
Los resultados indican que el uso de indculo mejora generalmente la produccién de metano, aumentando
la concentracién obtenida, reduciendo el tiempo necesario para su generacion y su dispersion. La
inoculacién produce una generacién directa de metano, menos en el caso de la mezcla digerida que, aunque
mejora su retardo, requiere de 11 dias para empezar a producir. La concentracion de metano mejora con el
uso del inéculo en todos los casos, menos en el caso de la mezcla y se destaca el gran aumento producido
en el césped digerido, que es el Gnico experimento en el que apenas se produce metano, generando un
aumento relativo del 558%. La dispersion no mejora con el uso del in6culo en el caso de las muestras
digeridas, dandose un aumento relativo de la dispersién en el caso del césped digerido del 33% y no
produciendo efecto sobre la dispersion en la mezcla digerida.
En la Tabla 22 se compara la concentracién, dispersion y retardo en la produccién de alcohol de cada
experimento segln la presencia del inéculo y se calcula la efectividad individual y global de la inoculacion:
Retardo de produccion (dias) Concentracion media de metano Dispersion media de produccion
Sin inéculo | Inoculado 1 Sin inéculo | Inoculado n Sin inéculo | Inoculado n
Césped: 18 18 21% 5% -76% 19% 4% 79%
Mezcla: 18 18 14% 9% -36% 12% 11% 8%
Césped digerido: 12 18 -50% 23% 8% -65% 16% 7% 56%
Mezcla digerida: 26 26 36% 9% -715% 18% 7% 61%
Total: 19 20 -8% 24% 8% -67% 16% 7% 55%

TABLA 22. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DEL INOCULO EN LA PRODUCCION DE ALCOHOL

Los resultados indican que el uso de in6culo inhibe generalmente la produccion de alcohol reduciendo
notablemente la concentracion obtenida y aumentando o manteniendo el retardo en su aparicion, mientras
gue mejora su dispersion. La inoculacion mantiene el retardo en la produccién de alcohol en todos los casos
menos en el césped digerido, que produce un aumento relativo del 50% en el tiempo necesario para que se
empiece a producir. La concentracion de alcohol disminuye con el uso del inéculo en todos los casos hasta
alcanzar valores menores del 10%, incluso en el césped digerido en el que se daba un 36% de concentracion.
El uso de indculo produce disminuciones relativas de la dispersion en torno al 50-80% menos en el caso de
la mezcla en la que solo es del 8%.
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6.7.

DISCUSION DE RESULTADOS

EFECTIVIDAD DE LA HIDROLISIS ENZIMATICA:

En este apartado se analizara si el pretratamiento aerébico funciona como potenciador de la etapa hidrolitica
del proceso, comparando cada muestra fresca frente a la digerida: para el césped, el césped inoculado, la
mezcla y la mezcla inoculada.

Inicialmente se presentan en el Grafico 51 las curvas de produccion, metano y alcohol ordenadas segln
aplicacion del pretratamiento aerébico, como se indica anteriormente, y a partir de las cuales se puede
apreciar la influencia su hidrolitica;
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GRAFICO 51. RELACION DE CURVAS OBTENIDAS CLASIFICADAS SEGUN LA APLICACION DEL PRETRATAMIENTO
(DE 1ZQUIERDA A DERECHA: EXP1-5, EXP3-7, EXP2-6, EXP4-8)

En la Tabla 23 se compara la produccién de gas alcanzada en cada experimento segun aplicacion del
pretratamiento aerdbico y se calcula la efectividad individual y global de la hidrdlisis enzimética:

Produccién alcanzada (NL/kg)
Natural | Pretratado n
Césped: 72 58 -19%
Mezcla: 61 40 -34%
Césped indculo: 94 176 87%
Mezcla inéculo: 144 223 55%
Total: 93 124 34%

TABLA 23. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DEL PRETRATAMIENTO AEROBIO EN LA PRODUCCION DE GAS
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Aunque la efectividad global del pretratamiento sea del 34%, en unos casos aumenta la produccion
notablemente mientras que en otros la disminuye ligeramente. Cuando la muestra digerida es inoculada la
produccion aumenta mientras que cuando no lo es la produccién disminuye.

En la Tabla 24 se compara la concentracién, dispersion y retardo en la produccién de metano de cada
experimento segln aplicacion del pretratamiento aerébico y se calcula la efectividad individual y global de
la hidrdlisis enzimética:

Retardo de produccion (dias) Concentracion media de metano Dispersion media de produccion
Natural | Pretratado n Natural Pretratado n Natural | Pretratado n
Césped: 22 26 -18% 44% 38% -14% 14% 6% 57%
Mezcla: 25 22 12% 50% 9% -82% 15% 5% 67%
Césped inéculo: 1 1 54% 56% 4% 10% 8% 20%
Mezcla inéculo: 1 11 -1000% 38% 59% 56% 12% 5% 58%
Total: 12 15 -22% 47% 40% -13% 13% 6% 53%
TABLA 24. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DEL PRETRATAMIENTO AEROBIO EN LA PRODUCCION DE METANO
Los resultados indican que el pretratamiento aerébico mejora la concentracion de metano solo cuando la
muestra digerida es inoculada, mientras que la disminuye cuando no es inoculada y por otro lado el
pretratamiento mejora la dispersion, pero tiene un efecto variable sobre el retardo. De igual modo que para
la produccién, la concentracion de metano en el gas es favorecida por el pretratamiento solo para las
muestras inoculadas, destacando el bajo porcentaje de metano obtenido en la mezcla cuando es pretratada.
En el caso de los retardos, los valores obtenidos son del mismo orden de magnitud menos el obtenido en la
mezcla inoculada que pasa de 1 dia a 11 cuando es pretratada. La dispersién mejora en todos los casos al
pretratar, situando a la dispersion por debajo del 10%, lo que parece indicar que las muestras son mas
estables una vez tratadas.
En la Tabla 25 se compara la concentracién, dispersion y retardo en la produccién de alcohol de cada
experimento segln aplicacion del pretratamiento aerébico y se calcula la efectividad individual y global de
la hidro6lisis enzimética:
Retardo de produccion (dias) Concentracion media de metano Dispersion media de produccion
Natural | Pretratado 1 Natural Pretratado n Natural | Pretratado n
Césped: 18 12 33% 21% 23% 10% 19% 16% 16%
Mezcla: 18 26 -44% 14% 36% 157% 12% 18% -50%
Césped inéculo: 18 18 5% 8% 60% 4% 7% -75%
Mezcla inéculo: 18 26 -44% 9% 9% 11% 7% 36%
Total: 18 21 -14% 12% 19% 55% 12% 12% -4%

TABLA 25. ANALISIS DE LA INFLUENCIA DEL PRETRATAMIENTO AEROBIO EN LA PRODUCCION DE ALCOHOL

Los resultados indican que el pretratamiento aerébico mejora la concentracion obtenida de alcohol, mientras
que tiene un efecto variable sobre el retardo y la dispersion. La concentracién de alcohol aumenta con el
pretratamiento en todas las muestras menos en la mezcla inoculada que se mantiene igual al pretratar,
destacando el aumento producido en la concentracion de alcohol con una efectividad del 157%. El retardo
empeora siempre al pretratar la muestra mientras que s6lo mejora al pretratar el césped puro. En el caso de
la dispersion el comportamiento es mas variable y a diferencia de lo que pasaba con el metano el
pretratamiento no parece estabilizar la produccion de alcohol.
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6.8. RESUMEN DE RESULTADOS EXPERIMENTALES:

En la Tabla 26 se muestra un resumen de los resultados experimentales obtenidos:

1 2 3 4 5 6 7 8
. . Césped -
. Césped Mezcla Césped - Mezcla Mezcla predigerida
Césped . Mezcla . o predigerido - .
inoculado inoculada predigerido . predigerida inoculada
inoculado
- fugas. vac (B, - - fugas, inactividad - - fugas
Incidencias inactividad
- fugas vaciado - - vaciado fugas, vaciado -
Stlidos ¥ 30/86 gggg 27/85 gggz 11/93 ;é;gz 11/93 ;égg
0,
(%ST / %SV) 30/96 7169 30/96 7169 30/96 7169 30/96 7169
PH 69-7,3-55-7,1 71-89-57-71 6,6-7,0-55-72-56-85 71-73 6,2-8,1-53-7,8 70-78 8,0 70-72
Anaerobia: 66-82-53-75 73-85-62-71-79 6,5-8,6 71-72 62-72-52-71 70-72 6,5-88 70-70
Aercbics - - - -~ 90-48-51 90-48-51 89-49-52 89-49-52
Tendencia ESCALONADA ESCALONADA TIPICA CRECIENTE TIPICA DECRECIENTE TIPICA DECRECIENTE
Periodo de +69 28 +69 +69 +69 +69 +69 +69
produccion (dias)
Produccién total
(NUikg) 72 94 61 144 58 176 40 223
Produccion diaria
(NL/kg-dia) oo 34 0.9 2.1 08 2,6 0,6 32
Reactivaciones
(efectivas/total) alz 12 202 B 12 B a a
Periodo de 20 = 20, 47 - - - - -
reactivacion (dia) 47 20, 47 - - 33, 47 = - -
Tendencia DECRECIENTE CRECIENTE CONVEXA CONCAVA CONSTANTE CONSTANTE CONSTANTE CONSTANTE
Retar.qo de, 22 1 25 1 26 1 22 11
produccion (dias)
COpEy 27 54 30 38 22 56 6 59
z media (%)
0 O o
5 E Composicion
o media en 44 54 50 38 38 56 9 59
8 "'EJ produccion (%)
Z > Dispersion media
o
S w en produccién (%) +14 +10 +15 +12 +6 +8 +5 +5
Co’m.posmon 75 69 75 62 49 64 16 68
maxima (%)
Composicién
24 2
minima (%) : g G 5 g =
Tendencia CONCAVA CONSTANTE CRECIENTE CONSTANTE CONCAVA DECRECIENTE CRECIENTE CONCAVA
REEIDE 18 18 18 18 12 18 26 26
produccion (dias)
Composicién
media (%) 14 3 10 6 22 5] 20 5
Composicion
media en 21 5 14 9 23 8 36 9
produccion (%)
DIE e D ERTR +19 +4 +12 +11 +16 +7 +18 +7
en produccion (%)
Composicién
méxima (%) 97 17 58 82 69 24 80 24
Composicién
minima (%) 0 0 0 0 0 0 0 0

TABLA 26. RELACION DE RESULTADOS DE CADA EXPERIMENTO
(SE MUESTRA ARRIBA LOS VALORES DE LA PRIMERA REPLICA Y ABAJO LOS DE LA SEGUNDA)

37 Medida de solidos en los digestatos: se realiza en la fraccion solida previamente filtrada al vacio
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7. CONCLUSIONES / CONCLUSIONS

Como resultado de este trabajo se ha llegado a las siguientes conclusiones:

1. Los experimentos nos permiten sacar las siguientes conclusiones en relacién con el pH:

a.

Todos los experimentos una vez han sido parados para su reactivacién, mostraron descensos en su
pH hasta niveles acidos.

Mientras en la digestion anaerobia el sistema se desactiva al llegar a niveles acidos, en la digestién
aerobia el sistema puede transcurrir en medio acido.

Afiadir el bacilo alcaliniza el medio en un punto de pH.

2. Hay poca diferencia entre usar un residuo individual y una mezcla de ellos, aunque se pueden destacar
ciertas diferencias:

a.

La alta produccién obtenida para la mezcla cuando es inoculada de alguna forma (ya sea con el
uso unico del inoculo o conjunto con el pretratamiento).

La baja calidad obtenida para el césped pretratado o la mezcla con un solo tratamiento (inoculada
0 pretratada).

3. El uso del inéculo mejora de forma considerable la produccién de gas, como su calidad, ademas de
anticipar la metanizacion.

4. Lahidrolisis enziméatica como pretratamiento mejora la produccién de gas, como su calidad en caso del
uso conjunto con inéculo.

5. El analisis de composicion de los gases producidos revela la aparicion, a partir de la segunda semana,
de un componente que no es comun en este tipo de procesos, destacando lo siguiente:

a.
b.

Por la composicion de los residuos se ha considerado como algtn tipo de alcohol

Por lo general su distribucion es parecida a la del metano, con una menor produccién y de forma
mas dispersa

Parece ser que el uso de indculo reduce considerablemente la presencia de alcoholes, lo que puede
deberse a que este compuesto favorece la digestion anaerobia y este no es un producto tipico de
esta.

Por el contrario, la presencia de alcoholes puede explicarse en el uso del bacilo en todas las
muestras, incluso en las que no forman parte de la digestién aerobia, resaltando ademas que la
produccion de alcoholes es mayor en las muestras que si han participado en esta etapa, ya que son
productos normales de digestion aerobia.
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As a result of this work, the following conclusions have been reached:

1. The experiments allow us to draw the following conclusions regarding pH:
a.  All experiments once they have been stopped for reactivation, showed decreases in their pH to
acidic levels.
b.  While in anaerobic digestion the system is deactivated when it reaches acidic levels, in aerobic
digestion the system can pass in acid medium.
c.  Add the bacillus alkalizes the medium at a pH point.

2. There is little difference between using an individual residue and a mixture of them, although certain
differences can be highlighted:
a.  The high production obtained for the mixture when it is inoculated in some way (either with the
single use of the inoculum or together with the pretreatment).
b.  The low quality obtained for pre-treated grass or mixing with a single treatment (inoculated or pre-
treated).

3. The use of inoculum considerably improves gas production, as well as its quality, in addition to
anticipating methanization.

4. Enzymatic hydrolysis as a pretreatment improves gas production, such as its quality in case of joint use
with inoculum.

5. The analysis of the composition of the gases produced reveals the appearance, from the second week
of a component that is not common in this type of process, highlighting the following:

a.  Due to the composition of the residues, it has been considered as some type of alcohol.

b. In general, its distribution is like that of methane, with a lower production and more dispersed
form.

c. It seems that the use of inoculum considerably reduces the presence of alcohols, which may be
because this compound favors anaerobic digestion, and this is not a typical product of this.

d.  On the contrary, the presence of alcohols can be explained in the use of the bacillus in all samples,
even in those that are not part of aerobic digestion, also highlighting that the production of alcohols
is higher in samples that have participated in this stage, since they are normal products of aerobic
digestion.
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8. RECOMENDACIONES

El desarrollo de este trabajo permite sacar una serie de recomendaciones con las que mejorar o
complementar este estudio:

Principalmente se deduce la necesidad de hacer multitud de réplicas de cada experimento para
conseguir resultados mas fiables que nos permitan discriminar errores y tener conclusiones mas
solidas para las distribuciones. Afiadiéndose o repitiendo réplica cuando los resultados sean muy
dispares o cuando esta no sea valida, y no tengamos suficientes réplicas como para hacer una
media, que como minimo deberian ser de dos réplicas validas.

Se podrian afiadir otros experimentos en funcién del uso de bacilo y en diferentes estados de
maduracion de los residuos para complementar el estudio.

Se podrian afiadir ensayos adicionales para describir mejor el experimento o evitar errores
experimentales, como: la caracterizacion de indculos para evitar tener el proceso contrario de
inhibicion, la caracterizacion de la hidrélisis enzimatica por el método de azlicares reductores para
complementar el andlisis de su eficacia, la caracterizacion de sélidos en digestatos finales para
complementar el andlisis de la eficacia de los procesos, el analisis de digestatos para la verificacion
de subproductos como el caso del alcohol, entre otros ensayos.

Se podria realizar diferentes estudios para complementar el trabajo: comparacion de la
efectividad en la metanizacién de este proceso con el de otros residuos vegetales o diferentes, con
otros tipos de indculos o formas de codigestion.

El experimento podria necesitar un control més continuo de pH, de forma que desde que el
sistema entre en periodo de estabilizacion podria medirse el pH para ver si es necesario reactivar,
ya que, de este modo aparte de conseguir una mejor produccion, podriamos tener mas medidas de
pH que podrian explicar mejor el comportamiento del sistema.
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10. ANEXOS
10.1. ANEXO |: DATOS DE PRODUCCION OBTENIDOS:

M1 M2 M4 M5 M7 M8 M10 M11 M13 M15 M16
dias NL/kg | NL/kg | NL/kg | NL/kg [ NL/kg | NL/kg | NL/kg | NL/kg | NL/kg | NL/kg | NL/kg
0,00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1,67 4.2 24,4 8,7 15,8 24,9 30,6 21,8 0,4 18 20,7 27,8
1,96 58 32,6 10,7 22,2 32,2 36,2 32,2 91 15,5 30,6 315
4,67 8,2 40,6 12,2 44,0 39,5 42,0 36,0 10,4 23,3 53,7 437
6,67 8,4 41,5 14,7 48,4 44,6 42,9 41,7 11,8 28,2 55,7 56,2
7,79 8,4 42,2 14,7 49,3 45,3 44,2 48,6 131 31,3 58,0 59,1
11,79 8,4 42,4 14,7 49,7 46,0 44,2 49,3 13,1 31,3 58,0 72,4
12,79 8,7 42,6 14,9 49,7 46,2 44,2 49,3 131 31,8 66,6 78,8
13,79 8,9 42,6 14,9 49,7 46,4 44,2 49,5 13,1 32,6 79,9 87,1
14,79 8,9 42,9 14,9 49,7 46,9 44,2 49,7 26,6 329 106,1 95,7
15,88 8,9 42,9 42,9 49,7 47,1 44,6 50,4 29,5 32,9 1115 103,5
18,92 8,9 43,3 69,1 49,7 48,6 451 51,3 38,2 329 122,6 116,4
19,88 8,9 43,7 69,1 49,7 49,5 453 52,2 42,9 34,2 127,0 120,6
20,92 28,2 43,7 69,1 50,4 50,2 45,7 52,2 48,2 34,2 129,5 123,0
21,92 28,4 44,4 69,3 50,4 50,2 45,7 52,2 51,5 34,2 132,8 125,7
22,75 284 44,9 69,3 50,4 50,6 46,0 52,2 55,5 34,2 135,7 128,1
25,83 48,9 45,7 69,3 53,5 52,0 46,2 52,2 715 351 147,7 136,6
26,88 48,9 45,7 939 53,5 52,6 46,4 52,2 75,9 351 151,9 139,9
27,67 48,9 45,7 93,9 54,0 52,6 46,4 52,2 79,9 35,1 155,0 1423
28,83 49,1 45,7 94,2 54,4 54,0 46,6 52,2 86,6 351 156,6 146,6
32,92 49,1 45,7 94,2 55,1 60,4 475 52,2 102,8 351 169,7 160,6
34,79 49,1 45,7 94,2 55,5 66,2 48,2 52,2 1117 36,0 1774 167,7
36,92 67,3 45,7 94,2 55,5 72,8 49,7 52,2 119,3 36,0 183,9 175,4
39,79 68,2 46,0 94,2 55,5 85,5 53,3 52,2 134,8 36,2 193,6 182,8
41,79 68,4 46,2 94,2 56,0 89,3 56,0 52,2 142,1 36,2 199,6 188,3
43,88 69,5 46,2 94,2 56,0 92,2 60,6 52,2 1488 36,9 2043 193,6
46,75 70,4 46,2 94,2 56,0 95,0 66,6 52,2 154,1 384 209,2 198,5
48,73 70,4 46,6 94,2 56,0 97,7 68,6 52,6 155,7 38,4 2112 200,1
50,75 70,4 46,6 94,2 56,2 101,3 70,8 531 157,0 39,3 215,0 2014
53,67 73,9 46,6 94,2 56,2 109,3 75,7 54,6 160,1 39,3 219,2 202,5
56,60 77,3 46,6 94,2 56,4 120,4 83,3 56,2 163,0 39,3 2245 204,7
62,85 85,5 47,3 94,2 56,4 138,1 95,5 57,5 169,9 39,8 2278 210,7
64,77 88,6 47,5 94,2 59,1 147,9 106,4 58,0 172,5 40,2 2294 213,0
68,67 94,8 48,6 94,2 61,3 163,4 1244 58,4 176,8 40,4 230,7 2147
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10.2. ANEXO II: DATOS DE COMPOSICION OBTENIDOS:

1 2 3 4 5 6 7 8
dias % % % % % % % % % % % % % % % %
metano | alcohol | metano | alcohol | metano | alcohol | metano | alcohol | metano | alcohol | metano | alcohol | metano | alcohol | metano | alcohol
1,67 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1,96 0,0 0,0 6,5 0,0 0,0 0,0 2,3 0,0 - - 5,6 0,0 0,0 0,0 - -
6,67 0,0 0,0 447 0,0 0,8 0,0 - - - - - - - - - -
11,79 0,0 0,0 - - - - 61,7 0,0 0,0 0,0 42,1 0,0 0,0 0,0 39,2 0,0

12,79 0,0 0,0 46,1 0,0 0,0 0,0 53,6 0,0 0,0 38,0 59,8 0,0 0,0 0,0 57,1 0,0

13,79 0,0 0,0 45,3 0,0 11 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 59,6 0,0 0,0 0,0 61,3 0,0

14,79 0,0 0,0 46,6 0,0 0,0 0,0 48,3 0,0 0,0 0,0 60,4 0,0 0,0 0,0 59,3 0,0

15,88 0,0 0,0 48,7 0,0 0,0 0,0 45,7 0,0 13 0,0 59,9 0,0 0,0 0,0 59,4 0,0

18,92 0,0 23,0 47,6 6,4 0,0 6,4 40,8 6,7 0,0 34,6 45,9 24,0 0,0 0,0 60,4 0,0

22,75 75,1 0,0 62,9 11 0,0 0,0 37,0 0,0 0,0 0,0 64,4 0,0 1,6 0,0 64,2 0,0

25,83 0,0 57,1 49,3 17,2 3,2 6,1 36,0 0,0 0,0 69,0 - - 1,6 0,0 63,1 0,0

26,88 59,3 1,9 61,3 0,0 46,4 0,0 34,2 0,0 23,7 46,0 54,3 15,2 3,2 30,2 56,5 9,5

28,83 69,0 0,0 62,1 0,0 59,8 18 32,0 2,9 31,0 44,1 64,3 0,0 11,5 0,0 63,7 0,0

32,92 42,5 37,4 63,4 19 67,2 2,0 32,4 2,4 49,5 9,8 63,5 18 57 41,1 56,2 12,2

36,92 59,5 1,9 68,8 2,2 74,9 2,4 39,6 2,6 37,3 279 56,0 14,4 14,0 29,7 54,8 16,9

39,79 46,6 16,6 66,8 1,0 59,7 17,0 45,0 2,0 29,2 43,0 63,4 14 15,4 251 50,1 24,4

41,79 42,1 151 58,7 7,0 64,5 9,9 8,9 81,5 47,9 53 57,2 12,0 15,8 27,4 63,2 44

43,88 42,7 111 56,7 7.3 58,6 12,6 44,4 10,8 36,8 26,0 56,9 12,6 3,7 80,3 56,1 16,7

46,75 43,5 111 58,5 43 54,0 16,7 47,4 4.8 37,1 25,2 62,9 52 8,1 62,7 66,5 13

48,73 43,8 11,4 57,8 10,3 52,7 16,5 46,5 6,2 46,9 7,6 57,5 13,0 13,5 315 59,7 12,3

50,75 45,2 8,3 67,6 1,0 26,6 57,7 50,1 11 36,1 22,9 64,4 1,2 9,1 59,6 67,9 11

53,67 13 97,5 64,3 1,0 33,2 45,5 51,9 09 39,5 11,8 63,8 1,2 14,4 6,4 66,2 34
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