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RESUMEN

Los reactores bioldgicos, puntualmente los biodigestores anaerdbicos, se utilizan
ampliamente en la industria para degradacion de materia orgénica, generacion de biogés
como producto principal y un producto secundario denominado bioabono. Actualmente
debido a la escasez de energia convencional como asi también a la indiscriminada
generacion de residuos sin tratamiento adecuado, se ha avanzado en el desarrollo de
estos dispositivos, optimizando de esta manera, el aprovechamiento de energias
sustentables. En el presente trabajo, se estudi6 la digestion anaerobica de residuos
organicos generados a nivel local, provenientes de desperdicios de frutas y verduras
acopiados en el Mercado Concentrador de la Ciudad de Neuquén. Se construyd un
biodigestor con capacidad de 30 litros en el laboratorio de Medio Ambiente ubicado en
la Sede Cipolletti de INTI SORPAT para investigar el tratamiento y aprovechamiento de
los residuos. En adicion, se pusieron a punto técnicas analiticas, (complementarias a
ensayos existentes en el laboratorio), para determinar cdlculos inherentes a la
alimentacion y funcionamiento del reactor, siguiendo los lineamientos establecidos por
el sistema de gestion del laboratorio, bajo Norma ISO/IEC 17025:2017. Previamente se
caracterizo el sustrato (materia organica a alimentar al reactor), indculo (consorcio
bacteriano necesario para dar arranque a la reaccién), como asi también las
proporciones necesarias de ambos para la puesta en marcha del reactor y correcto
funcionamiento. Los resultados obtenidos permitieron estimar la produccion de biogas
para una determinada cantidad de sustrato - %CH, = 63,8 - y realizar el estudio de
biodegradabilidad del mismo (alcanzando un grado de biodegradabilidad del 52 %). Por
ultimo, se analiz6 y establecid la viabilidad de la aplicacion de esta tecnologia de

tratamiento para residuos organicos de frutas y verduras.

Palabras clave: digestion anaerobica; sustrato; indculo; biogas.



ABSTRACT

Biological reactors, particularly anaerobic biodigesters, are widely used in
industry for the degradation of organic matter, generating biogas as the primary product
and biofertilizer as a secondary by-product. Currently, due to the scarcity of
conventional energy sources and the indiscriminate generation of untreated waste,
significant progress has been made in the development and optimization of these
systems to enhance the use of sustainable energy resources. In this study, the anaerobic
digestion of locally generated organic waste was evaluated, specifically fruit and
vegetable residues collected from the Mercado Concentrador de la ciudad de Neuquén.
A 30-liter laboratory scale biodigester was constructed at the Environmental Laboratory
of INTI SORPAT, Cipolletti, in order to investigate waste treatment and resource
recovery processes. Additionally, analytical techniques were developed and validated
complementing existing laboratory methods to determine key operational and feeding
parameters of the reactor, in accordance with the laboratory management system
guidelines established under ISO/IEC 17025:2017 standards. Prior to reactor startup, the
substrate (organic matter fed into the reactor) and the inoculum (bacterial consortium
required to initiate the digestion process) were characterized, and their optimal
proportions were determined to ensure proper system performance. The results obtained
allowed for the estimation of biogas production from a defined quantity of substrate -
%CH, =~ 63,8 - and to carry out a biodegradability study (achieving a biodegradability
level of 52%). Finally, the feasibility of applying this treatment technology to fruit and

vegetable organic waste was analyzed and established.

Keywords: anaerobic digestion; substrate; inoculum; biogas.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Introduccion general

Los biodigestores anaerdbicos son reactores bioldgicos que producen biogas como
producto principal y un producto secundario denominado bioabono, a partir de la
degradacion de la materia orgdnica. En ausencia de oxigeno y en presencia de un
consorcio bacteriano adecuado, se lleva a cabo el proceso fermentativo responsable de

la produccion de biogas.

En consecuencia, cuando un proceso genera valor y simultdneamente elimina o
reduce sensiblemente el uso de recursos naturales, se lo denomina “limpio”. La gestion
integral de residuos, que implica la minimizacidn en origen, su valoracion (recuperacion
/ reutilizacion / reciclado), incluyendo la recuperacidon energética y tratamiento de
eliminacion es muy importante y generar experiencias exitosas de aplicacion de

tecnologia con equipamiento sencillo que logre este objetivo es esencial.

Los residuos organicos muchas veces son causantes de diversos impactos
ambientales asociados a una falta de tratamiento adecuado y/o una mala disposicion
final de los mismos, generando malos olores, lixiviados, proliferacion de vectores, gases
de efecto invernadero, entre otros. La tendencia a eliminar la disposicién en vertederos
prioriza la gestion integral de residuos, siendo necesaria la aplicacion continua de una
estrategia ambiental preventiva e integrada a los procesos, productos y servicios, que
permitan aumentar la eficiencia global y reducir los riesgos para la salud humana y el

ambiente.

La valorizacion de residuos, en general, se basa en la recuperacion de materiales a
partir de desechos para transformarlos en materias primas secundarias o subproductos a
utilizar en el mismo proceso o en otro y en la obtencion de energia mediante tecnologias

y procesos que aseguren un bajo impacto ambiental.

La zona de produccion como es el Alto Valle de Rio Negro y Neuquén, donde se
emplazan diversas actividades productivas (frutihorticola, crianza de animales,

elaboracion de bebidas, entre otras) generadoras de una alta cantidad de residuos



organicos, constituye una fuente de materia prima que permite realizar el tratamiento de
dichos residuos a partir de la utilizaciéon de biodigestores anaerdbico. En adicion, a la
valorizacién de estos desechos mediante la generacion de biogds, que representa un
importante recurso que puede aprovecharse como energia térmica, cogeneracion
eléctrica o biocombustible, reemplazando o complementando a las energias

convencionales (gas natural o licuado).

En este contexto, el presente trabajo conlleva a la instalacion, puesta a punto y
seguimiento de un biodigestor anaerdbico, emplazado en el laboratorio de Medio
Ambiente de INTI SORPAT que permita estudiar la factibilidad del tratamiento y
generacion de energia a partir de residuos organicos de frutas y verduras provenientes
del Mercado Concentrador de Neuquén. Como asi también a desarrollar una serie de
técnicas analiticas que proporcionen elementos de juicio para controlar el
funcionamiento del reactor, contrastar con informacién existente y eventualmente

validar, dichas técnicas.

1.2 Objetivo General

El objetivo general de este trabajo comprende la instalacion y puesta en marcha de
un biodigestor a escala laboratorio, a partir de sustrato de residuos orgédnicos de frutas y
verduras disponibles en la zona para determinar biodegradabilidad a través de la
digestion anaerobica. Con el proposito de detectar las variables operativas
fundamentales que condicionan el rendimiento de la operacion a través de la puesta a

punto de técnicas analiticas que permitan su seguimiento.

1.3 Objetivos Especificos

e Realizar una revision exhaustiva y critica de la bibliografia pertinente.
e Armar la estructura y ensamble de un biodigestor de escala laboratorio.
e Analizar y caracterizar mezclas a utilizar - sustrato e indculo-.

e Estudiar las técnicas analiticas necesarias para digestion anaerobica.

e Elaborar la puesta a punto de técnicas analiticas:

1- Ensayos de repetibilidad



2- Estimacion de la incertidumbre
3- Confirmacién del método
e Diseiiar el proceso de carga y puesta en marcha de un biodigestor.
e Estudiar el comportamiento de un biodigestor en diferentes condiciones operativas

(seguimiento/control).

1.4 Descripcion de los contenidos del trabajo

A continuacidn, se describe brevemente el contenido del trabajo

Con el fin de contextualizar el sistema estudiado, en el capitulo 2 se presenta una
revision de aspectos caracteristicos del proceso de digestion anaerdbica (DA),
aplicaciones en la industria, tecnologia necesaria para el tratamiento de desechos
organicos y particularmente las ventajas en el aprovechamiento de los subproductos
obtenidos. El capitulo 2 incluye, ademés, la descripcion de los parametros
fisicoquimicos relevantes para el disefio y control operacional de un reactor bioldgico

(biodigestor).

En el capitulo 3 se realiza un somero detalle de los elementos que constituyen el
reactor biologico, incorporando el montaje y las caracteristicas del ensamble del mismo.
Adicionalmente se especifican, las técnicas analiticas desarrolladas como asi también la
cuantificacién necesaria en lo referente a la alimentacion y caracterizacion de sustrato e

indculo.

En el capitulo 4 se desarrolla la metodologia empleada en el seguimiento del
reactor. Asi mismo, se describen las condiciones de alimentacion (cantidades y dias en
los que se realizaron las cargas al biodigestor) y los resultados obtenidos a partir de las

mediciones realizadas.

Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones extraidas en base a los
resultados obtenidos y las perspectivas para la realizacioén de futuros trabajos vinculados

al tema del presente trabajo.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Introduccion

La gran generacion de residuos biomasicos provenientes de actividades
productivas en la region patagénica constituye una fuente de materia prima como
alternativa en el desarrollo de nuevas energias con bajo impacto ambiental. Teniendo en
cuenta que la matriz energética argentina mayoritariamente estd conformada por
combustible fosiles, promover la utilizaciéon de residuos de biomasa como fuentes
renovables de energia implica una opcidn de interés en el contexto de crisis energética a
nivel regional, nacional e internacional. A partir de diferentes reportes la biomasa posee
condiciones agroecologicas por lo que la generacion de energia derivada de la misma
respeta y protege el medio ambiente, como asi también reduce la emision de gases de

efecto invernadero en adicidn a la conversion en recurso y valoracion del residuo.

En las ultimas décadas la conversion bioldgica ha demostrado ser una solucion
eficaz en el reciclaje de los nutrientes esenciales para la conservacion del manto
organico del terreno fértil y el tratamiento de residuos orgéanicos biodegradables (Gali y
col., 2009). La digestion anaerobica es ampliamente reconocida como un proceso
maduro y de bajo costo para la produccion de biogds, el cual es una valiosa fuente
renovable de energia primaria (Angelidaki y col., 1993). El biogas puede obtenerse a
través de la digestion anaerdbica de diversos residuos agricolas tales como hierbas,
maderas, pastos, hojas, cascaras de frutas, desechos de hortalizas, residuos solidos y
liquidos de las explotaciones ganaderas, algas, lodos de depuradora, residuos de la
industria agroalimentaria e incluso de la fraccion organica de los residuos solidos
urbanos (Branks y col., 2007). También se debe mencionar que este proceso es de gran
interés en lo relativo a la gestion y manejo de residuos orgéanicos desde el punto de vista
energético debido a que el biogas producido contiene una mezcla de gases compuesta
principalmente por didxido de carbono y metano (proporcioén en volumen superior al 60
%, Castells, 2005), y en menor medida trazas de sulfuro de hidrogeno, nitrégeno e

hidrogeno.



El proceso global de digestion anaerobica ocurre mediante la acciéon conjunta
(sintrofica) de varias poblaciones de microorganismos; las cuales realizan la conversion
de la materia orgdnica mediante una serie de etapas que transcurren tanto en paralelo
como en serie (Vogt y col., 2002). Este proceso biologico también conocido como
respiracion anaerobica o fermentacion anaerdbica se desarrolla naturalmente tanto en
ecosistemas formados por la naturaleza como pantanos, lagos, manglares, lechos de los
rios; asi como en ecosistemas formados por el hombre como los rellenos sanitarios,
pozos sépticos, cultivos de arroz, lagunas anaerdbicas para la acumulacion de residuos

ganaderos y biodigestores (Watanabe y col., 2009).

Si se particulariza el caso para generar las condiciones imprescindibles del
proceso de digestion anaerdbica, la utilizacion de equipos con prestaciones especiales
denominados biodigestores es necesaria. Estos son reactores bioldgicos especialmente
disefiados para maximizar la eficiencia de conversion de los sustratos en energia y

obtener subproductos con valor agregado, como son los biofertilizantes.

2.2 El proceso de la digestion anaerdbica

El proceso anaerobico ha sido estudiado con bastante profundidad desde el punto
de vista bioquimico y microbiologico, estableciéndose dos fases principales constituidas
por varios subprocesos mediante los cuales se desarrolla la transformacion de las
moléculas que conforman la materia organica biodegradable. Estas fases son: la fase no
metanogénica y la fase metanogénica respectivamente. La clasificacion de cada una de
estas fases se realiza de acuerdo a las caracteristicas que presentan los conjuntos de
poblaciones que desarrollan los subprocesos que conforman cada fase, los cuales
pueden ser tanto del tipo facultativo como de naturaleza anaerobica estricta (Madigan y
col.,, 1999, Prescott y col.,, 2002). En el diagrama presentado en la figura 2.1 se
esquematiza las transformaciones bioquimicas que se suscitan en el proceso de

digestion anaerdbica, como asi también los productos obtenidos.
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Figura 2.1: Esquema general de transformaciones bioquimicas durante el proceso

digestion anaerobica con produccion de biogas y biofertilizantes

2.2.1 Etapas de la digestion anaerdbica

En los digestores las reacciones ocurren en simultaneo, sin embargo, el proceso
global de la digestion anaerobica puede ser dividido para su estudio en cuatro etapas
principales: hidrolisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis, las cuales se

describen a continuacion:

e Hidrdlisis: constituye el primer paso necesario para la degradacion de sustratos
orgénicos complejos, debido a que la materia organica polimérica, hidratos de

carbono, proteinas, lipidos, no puede ser utilizada directamente por los

6



microorganismos a menos que se hidrolicen en compuestos solubles, que puedan
atravesar la pared celular. La hidrélisis de estas moléculas complejas es llevada a
cabo por las enzimas extracelulares e intracelulares de los microorganismos
aerobios facultativos. De esta manera las biomoléculas complejas seran
degradadas para dar lugar a elementos componentes como por ejemplo azucares,

aminoacidos, acidos grasos lo que generaran sustratos para la siguiente etapa.

Etapa Acidogénica: durante esta etapa tiene lugar la fermentacion de las
moléculas organicas solubles en compuestos que puedan ser utilizados
directamente por las arqueas metanogénicas (acético, férmico, Hz) y compuestos
organicos mas reducidos (propionico, butirico, valérico, lactico y etanol
principalmente) que seran oxidados por bacterias acetogénicas en la siguiente
etapa del proceso. Este grupo de microorganismos, se compone de bacterias
facultativas y anaerobicas obligadas, eliminan cualquier traza de oxigeno
disuelto en el sistema. Dado que la acidogénesis es considerada la etapa mas
rapida del proceso global, resulta necesario controlarla para evitar que el
descenso del pH (acidificacion) del medio interfiera con la accion del consorcio

microbiano.

Etapa Acetogénica: en esta etapa intervienen dos tipos de microorganismos con

dos vias metabolicas diferentes, pero con el mismo fin: generar el ion acetato

que pueda ser consumido por las arqueas metanogénicas.

- Las bacterias acetogénicas transforman algunas moléculas (etanol, acidos
grasos volatiles y algunos compuestos aromaticos) en acetato e hidrogeno.

- Las bacterias homoacetogénicas también generan acetato, pero lo hacen
consumiendo CO> y H,. El hecho de que consuman H», permite mantener

bajas presiones parciales de este gas.

Etapa Metanogénica: un amplio grupo de arqueas anaerobias estrictas
completan el proceso de digestion anaerobica formando metano a partir de los

compuestos que excretaron los microorganismos en las etapas anteriores. Se



pueden establecer dos grandes grupos de microorganismos, en funcién del

sustrato principal que metabolizan:

- Los hidrogenotroficos, que consumen Ho/CO; transforméndolos en metano
(producen el 30% del CHa).

- Los acetoclasticos que generan metano a partir de acido formico, metanol,

algunas aminas (producen el 70% del metano).

Estas arqueas son muy sensibles a los cambios de temperatura y pH, por lo cual
es la etapa mas importante y delicada de la biodigestion, ademas de ser una de

las etapas mas lentas.

Las transformaciones quimicas y fisicas de la materia organica descriptas en estas
etapas producen biogds y un residuo estabilizado (digerido) que tiene propiedades
adecuadas para ser usado como fertilizante. Para alcanzar la maxima eficiencia del
proceso, es necesaria la comprension adecuada de las bases fisicas, quimicas y
bioldgicas de la digestion anaerdbica, teniendo en cuenta que los procesos bioldgicos en
todos los biodigestores son similares, es esencial conocer cudles son los factores que

influyen en el proceso.

2.3 Factores que afectan el proceso de digestion anaerobica

La degradacion de la materia orgénica por la accién de microorganismos implica
aspectos de caracter energético que pueden ser analizados desde los puntos de vista
termodindmico y cinético. El andlisis termodinamico de este proceso biologico permite
conocer los requerimientos energéticos de las reacciones y la direccion de estas de
acuerdo con el criterio de energia libre (Ward y col., 2008). Por su parte el analisis
cinético de las reacciones bioquimicas permite establecer la influencia de los pardmetros
fisicoquimicos sobre el desempefio global del proceso (Siles y col., 2010). La
produccion de metano es uno de los indices de comparacion establecidos para evaluar la
eficiencia del proceso de digestion anaerobica. Durante el desarrollo del proceso este
parametro es afectado por algunos factores fisicoquimicos tales como: temperatura, pH,
alcalinidad, tipo y calidad del sustrato, condicion de mezclado, entre otros. A
continuacion, se presentan los factores que ejercen mayor influencia sobre el desempefio

de un sistema anaerobico (Molnar y col., 1989).



2.3.1 Temperatura

La temperatura es uno de los parametros fisicoquimicos mas importantes que
afecta directamente el desarrollo del proceso de digestion anaerdbica como asi también
el funcionamiento de un biodigestor. En este contexto es necesario considerar a priori
para la eleccion de la temperatura de operacion del reactor biologico diversas variables
como: el tipo de tecnologia del biodigestor, los materiales utilizados en la construccion,
la region y el clima en el cual se emplaza el equipo y la temperatura de la mezcla
empleada en la alimentacidon. Existen tres rangos de temperatura establecidos para el
desarrollo del proceso; psicrofilico (<25°C), mesofilico (entre 25°C y 45°C) y
termofilico (>45°C) (El-Mashad y col., 2004).

Adicionalmente la temperatura afecta otros pardmetros bioquimicos y
fisicoquimicos del proceso como la actividad de los microorganismos, la constante de
equilibrio de cada una de las reacciones quimicas, la solubilidad de los gases generados
en el proceso y el pH (Ward y col., 2008). Aunque la digestién anaerobica realizada en
el rango termofilico (Van Lier y col., 1996) presenta algunas ventajas sobre el desarrollo
del proceso en el rango mesofilico, reportadas en bibliografia como altas velocidades de
crecimiento y conversion metabolica, también se asocia con mayores razones de
mortandad de las poblaciones bacterianas, menor estabilidad del proceso y un
requerimiento energético mayor respecto al rango mesofilico (Rodriguez y col., 2004,
Romero y col., 1991). Debido a la fuerte dependencia que presenta el proceso de
digestion anaerdbica respecto a la temperatura, es este uno de los parametros criticos
que es necesario mantener en un rango controlado (Fannin y col., 1987, Chen y col.,

2008).

2.3.2 pH

El pH es una medida de acidez o alcalinidad de una determinada solucion, por lo
que ejerce una gran influencia sobre la estabilidad del proceso, considerandose como
una de las variables que regula la coexistencia de las poblaciones conformadas por
microorganismos. A pesar de que dentro del ecosistema anaerdbico cada uno de los
grupos microbianos presenta un grado distinto de sensibilidad respecto a este parametro,

se ha establecido el rango Optimo de pH para el desarrollo del proceso de digestion



anaerobica entre - 6,5 y 7,5- (Khanal y col., 2008; Madigan y col., 1999). Algunas
investigaciones han senalado que el rango optimo del pH para los microorganismos
formadores de metano se encuentra entre - pH 6,7 a 7,4 - (Chen y col., 2008);
unicamente el microorganismo metanosarcina es capaz de soportar un valor de pH= 6,2
o ligeramente menor; no obstante, los otros metanogenos suprimen considerablemente
su metabolismo a valores de pH < 6,7 (Ward y col., 2008). Si el valor del pH cae por
debajo de pH= 6,5, entonces la deficiencia en el consumo de los acidos orgadnicos
conduce a un decremento adicional del pH lo cual faculta el cese de la fase
metanogénica (Prescott y col., 2002). Los valores de pH menores a 4,5 y superiores a
8,3 presentan inhibicion de la actividad de todos los microorganismos implicados en el
proceso; debido a que las enzimas que regulan los procesos vitales de las poblaciones
microbianas son afectadas por los cambios de estado de los grupos ionizables (grupos
carboxilo y amino), junto con la desnaturalizacion de estructuras proteicas. Se considera
que el pH es uno de los pardmetros esenciales en la evaluacion del funcionamiento de
un sistema de digestion anaerodbica, la facilidad de medida y la rapidez de obtencion del
resultado, conllevan al optimo para el control y seguimiento de los procesos que se

desarrollan en el interior del reactor anaerdbico.

2.3.3 Contenido de nutrientes

La biomasa celular responsable del desarrollo del proceso de digestion anaerdbica
requiere de una serie de nutrientes minerales ademas de una fuente de carbono y una
fuente de energia para su correcto desarrollo (Prescott y col., 2002). Los principales
nutrientes esenciales en un sistema anaerdbico son carbono, nitrégeno, azufre, fosforo,
hierro, cobalto, niquel, molibdeno, selenio entre otros; los cuales generalmente se
encuentran presentes en los sustratos organicos biodegradables en cantidades superiores
a las necesarias para suplir los requerimientos de las diversas poblaciones bacterianas

(Baumann y col., 1997).

2.3.4 Biodegradabilidad anaerébica del residuo orgéanico

La biodegradabilidad anaerdbica de un residuo orgénico representa el grado de
variacién de la estructura molecular y de las caracteristicas fisicoquimicas de este

residuo debido a la degradacion en condiciones anaerdbicas por parte de los
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microorganismos (Hongwei y col., 2006); siendo dependiente de factores como son: la
composiciéon quimica (carbohidratos, proteinas, lipidos, aminoacidos, acidos grasos
volatiles, entre otros), el tipo de poblacion microbiana utilizada como in6culo y las
condiciones fisicoquimicas durante el desarrollo del proceso de digestion anaerdbica
(Montusiewicz y col., 2008). La biodegradabilidad anaerdbica de un residuo organico
puede ser evaluada a partir de los cambios en las caracteristicas fisicoquimicas del
residuo (Vallecillo y col., 1999), la cantidad y composicion de los productos finales del
proceso (International Organization for Standardization [ISO], 1995) y la actividad de
los microorganismos (Yang y col., 2002). Por lo tanto, se han establecido métodos para
la determinacién de la misma en un compuesto o residuos organico a partir de la
medicion de las concentraciones de los metabolitos que se generan en el proceso o la
cantidad de productos finales de la transformacion bioquimica como el biogés y el gas

metano (Owen y col., 1978; Owens y col., 1993, Shelton y col., 1984, ISO, 1995).

2.3.5 Razon de carga organica (RCO)

La razon de carga orgénica representa la cantidad de materia organica que es
alimentada al sistema de tratamiento de flujo continuo en términos de la Demanda
Quimica de Oxigeno por unidad de volumen del reactor en una unidad de tiempo
establecida. Sin embargo, en los sistemas de tratamiento de flujo discontinuo o en los
reactores utilizados en los ensayos de biodegradabilidad anaerdbica, la razon de carga
orgénica se determina mediante la fraccion entre la Demanda Quimica de Oxigeno
soluble del residuo organico y el contenido de Sélidos Volatiles del lodo utilizado como
in6culo (Ward y col., 2008). La constitucion de una razon de carga organica maxima en
un sistema de digestion anaerdbica depende de varios parametros dentro de los cuales se
encuentran el disefio del reactor, la capacidad de asentamiento de la biomasa, el grado

de actividad microbiana, y las caracteristicas del afluente (Speece, 1996).

2.3.6 Tiempo de retencion hidraulica (TRH)

El tiempo de retencion hidraulica hace referencia al tiempo promedio de
permanencia de la alimentacion liquida en un digestor anaerdbico de funcionamiento
continuo. También puede definirse el tiempo de retencion de sélidos (TRS), el cual

indica el tiempo de permanencia promedio de la biomasa microbiana en el interior del
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digestor. Estos pardmetros de funcionamiento dependen tipicamente del reactor que sea
utilizado, por lo tanto, el tiempo de retencion hidraulica, asi como la razén de carga
organica y el tipo de sustrato, son los principales pardmetros de funcionamiento que
determinan el volumen del reactor (Fannin y col., 1987). La importancia del parametro
de retencion hidrdulica subyace en que al aumentar el TRH se incrementa la fraccion de
materia organica degradada, sin embargo, la produccion volumétrica de biogas
disminuye después de que se ha superado el TRH 6ptimo para un residuo organico en

particular.

2.3.7 Condicién de Mezclado

El grado de agitacion o mezclado es un punto clave en el disefio del sistema de
digestion anaerobica, puesto que este parametro es esencial para un correcto
funcionamiento del proceso debido a que estimula el contacto directo del sustrato
organico con las poblaciones bacterianas que desarrollan el proceso (Ward y col., 2008).
Como se ha mencionado previamente, la biodigestion es un proceso netamente
bioldgico que procede con una gran variedad de microorganismos, evidenciando la
necesidad de especificar puntualmente en el mezclado la intensidad y frecuencia de la
agitacion en funcién de: los sustratos a degradar, los procesos y las tecnologias

aplicadas al material organico.

Otros factores y /o aspectos fisicos y quimicos inherentes al funcionamiento de un
biodigestor que deben ser tenidos en cuenta con el propdsito de entender y estimar
rendimientos potenciales son: niveles de Solidos Totales y Solidos Volatiles, relacion
acidos orgénicos volatiles/carbonato inorganico total, relacion carbono/nitrégeno del
sustrato; como asi también la presencia de compuestos inhibidores del proceso. Toda la
materia organica estd compuesta de agua y una fraccion solida llamada Soélidos Totales
(ST). El porcentaje y / o nivel de Solidos Totales contenidos en la mezcla con que se
carga el digestor es muy importante, ya que la movilidad de las bacterias se ve
crecientemente limitada a medida que se aumenta el contenido de sélidos y por lo tanto
puede verse afectada la eficiencia y produccion de gas. La porcion de Solidos Totales
que se libera de una muestra, volatilizandose cuando esta se calienta a altas
temperaturas (superiores a 500 °C) se denominan Soélidos Volatiles (SV). Los
compuestos organicos que tedricamente se convierten en metano se encuentran
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puntualmente en los Solidos Volatiles, razon por la cual el nivel de Sélidos Volatiles en
una muestra faculta a realizar comparaciones entre distintos sustratos y tecnologias con
el objeto de favorecer la produccion de biogas. La valoracion de la relacion entre los
acidos organicos volatiles (FOS) y carbonato inorganico total (TAC) posibilita medir el
riesgo de acidificacion de un biodigestor (capacidad reguladora de pH de un reactor).
Este parametro de control se utiliza para evaluar el proceso de fermentacion; y la
determinacion del valor de la relacion FOS-TAC permite detectar problemas en la fase
biologica del digestor, considerando que valores de 0,3 a 0,4 son en general normales
para este parametro para el tipo de sustrato e indculo utilizado en ese estudio (Ulrich y
col., 2008). El carbono y el nitrogeno son los principales nutrientes que necesitan las
bacterias para vivir (carbono fuente de energia, nitrogeno formacion nuevas células),
por lo tanto, ambos nutrientes deben estar equilibrados y la relacion carbono / nitrégeno
en el sustrato debe ser Optima, mas aun teniendo en cuenta que esta proporcion es
importante para la actividad microbiana en un biodigestor. La presencia de sustancias
toxicas puede inhibir el proceso de digestion anaerobica, estas sustancias pueden estar
presentes en la materia prima que alimenta al biodigestor o ser subproductos de la
actividad metabodlica de los microorganismos anaerdbicos. Motivo por el cual es
necesario identificar algunos de los principales inhibidores y /o limitantes de la
biodigestion: metales pesados, antibiodticos, detergentes, desinfectantes, amoniaco, falta

de nutrientes.

2.4 Tipos de biodigestores

Los biodigestores pueden tener tecnologias muy variadas, que incluyen desde
construcciones caseras con diversos materiales, hasta plantas con tecnologia de punta
completamente automatizadas. Es por eso que la eleccion de la tecnologia mas adecuada
depende de maultiples factores: la finalidad del reactor bioldgico, los recursos
disponibles y principalmente la clase de sustrato que alimentard al biodigestor, entre los
aspectos mas relevantes. Segun reportes bibliograficos no existe una forma
estandarizada de clasificar a estos equipos, pudiendo clasificarlos segun la diferencia de
tamafio, por alguna caracteristica relevante del proceso, por ejemplo, el desarrollo en el

crecimiento de los microorganismos al interior del reactor (Nichols, 2004) o por el nivel
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tecnoldgico. En diferentes publicaciones, se explicitan caracteristicas que permiten

diferenciar a los biodigestores a partir de:

Modalidad de carga, admitiendo que la carga puede realizarse completa en una
unica vez (batch) o administrarse de manera semicontinua o continua.

Contenido de materia seca de la mezcla de alimentacion, define si el digestor se
considera hiimedo, semihumedo o seco.

Grado de mezclado, permite distinguir entre mezcla completa, mezcla parcial o
nula.

Manejo del sustrato, hay digestores en los cuales se realiza y otros que no.
Etapas del manejo, considerada en los casos en que se presenta manejo de

sustrato, puede ser de una o dos etapas.

También es posible clasificarlos como biodigestor con nivel tecnoldgico bajo,

medio o alto, siendo esta caracteristica la que evalua la viabilidad de controlar el grado

de mezclado, la temperatura del proceso, la automatizacion y los sistemas de medicion

de la operacion. Teniendo en cuenta que en todas las tecnologias posibles de utilizar en

este tipo de reactores bioldgicos se especifica un volumen libre para el biogas (entre

20% y 50%). A continuacion, se describen brevemente los distintos modelos de

biodigestores que pueden ser implementados para el tratamiento de residuos organicos:

Biodigestores de flujo continuo: tienen una geometria alargada, asemejandose al
sistema digestivos de un ser vivo (animal o humano), incrementandose el grado
de descomposicion del residuo con el eje horizontal del biodigestor. Se
implementan cuando el disefio supera voliimenes de 15 m °.

Biodigestores de mezcla perfecta: este disefio consiste en un recipiente cerrado
con entrada de alimentacion (continuo o en ciclos de tiempos preestablecidos y
salidas, el sustrato que ingresa al biodigestor se dispersa inmediatamente en todo
el volumen del mismo (Polanco y col., 2015). La composicion de la corriente de
descarga - masa digerida y biogéas producido- es de caracteristicas similares a la
mezcla interna del biodigestor, se puede garantizar siempre que existan buenas
condiciones de mezclado. Para este modelo es necesario disponer de una
superficie cilindrica o esférica y equipar al mismo con un sistema de agitacion

(mecanica 0 neumatica) para conseguir una buena homogeneizacion de la fase
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de digestion. Dos ejemplos de estos modelos son los biodigestores “modelo
hindd” y “modelo chino” siendo la principal diferencia entre ambos la forma de
almacenar el biogas; utilizacion de cubierta flotante (gasémetro) o fija

respectivamente.
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CAPITULO 3

CONSTRUCCION DEL REACTOR BIOLOGICO PARA LA DIGESTION
ANAEROBICA

3.1 Introduccion

El desarrollo de tecnologias de biodigestion eficientes ha promovido la utilizacion
de reactores biologicos para el tratamiento integral de diversos residuos orgdnicos
utilizando el proceso de digestion anaerdbica. Sin embargo, la mayoria de los reactores
anaerobicos en pequefia escala existentes en la region del Alto Valle de Rio Negro y
Neuquén se encuentran localizados en zonas rurales, utilizando los residuos in situ de
granjas agropecuarias como materia prima. La necesidad del tratamiento de desechos en
zonas urbanas, puntualmente en las grandes urbes donde la acumulacion de residuos de
origen organico ha crecido en las ultimas décadas de manera exponencial, conllevan a la
realizaciéon de un estudio de aplicacion de la tecnologia antes mencionada. Esto
permitird comprobar la factibilidad del aprovechamiento de residuos de frutas y
verduras generados en el Mercado Concentrador de la ciudad Neuquén como alternativa
de tratamiento al volumen de residuos originados disminuyendo el impacto ambiental y

agregando valor al residuo a través de los productos obtenidos.

Estudios realizados a matrices similares o de las mismas caracteristicas de
sustratos constituidos con residuos organicos de frutas y verduras permiten estimar la
cantidad de biogas -litros de metano producidos en funcion de los kilogramos de
Solidos Volatiles- (Forster-Carneiro y col., 2007) que pueden producir estos desechos, a
partir de la aplicacion de la biodigestion anaerdbica como tecnologia. Teniendo en
cuenta que las condiciones climaticas de la zona geografica en la cual se emplazara el
reactor biologico registran una amplitud térmica de dimensiones consideradas a lo largo
del ano (valores de temperatura por debajo de 0°C en invierno y temperaturas por
encima de 30°C en verano) es necesario realizar a priori un exhaustivo andlisis que

permita establecer las condiciones Optimas para el desarrollo del proceso.

En el contexto antes descripto un modelo de biodigestor tanque agitado de carga
semicontinua en pequefia escala se construy6 para un sistema de digestion anaerdbica.

El disefio experimental que se presenta fue realizado ajustando las variables principales
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que afectan el proceso anaerdbico en funcidon de reportes técnicos y publicaciones
cientificas, y adecuando las condiciones operativas y de disefio seglin la disponibilidad

y accesibilidad de equipamiento del laboratorio.

3.2 Disefio del digestor anaerobico

El biodigestor en pequefia escala construido, sobre la base de un modelo de
reactor tanque agitado de carga semicontinua, consiste en un recipiente y/o tanque
cerrado (con tapa roscada y de 30 litros de capacidad) donde se produce el proceso
bioldgico en ausencia de oxigeno, particularmente el material utilizado para el
recipiente es plastico clasificado tipo 2, polietileno de alta densidad (HDPE), resistente
a: los 4cidos organicos que se generan en el proceso como asi también al ataque
quimico que produce el 4cido sulfhidrico contenido en el biogds. La forma adoptada es
del tipo cilindrico y al estar construido con un tanque la disposicion es vertical, como se
puede apreciar en la figura 3.1 se adiciond, con el objetivo de mantener un ciclo
continuo, tres conexiones con brida de dimensiones adecuadas que constituyen junto
con los accesorios necesarios la: entrada de alimentacion, salida del digerido, y salida
del biogéas producido (ver Anexo 1, tabla A.1). Para permitir que se logre un mejor
contacto entre el material a degradar y las bacterias existentes en el biodigestor e
impedir que se formen costras en la interfase liquido-gas, el reactor posee un sistema de
agitacion mecénica disefiado a partir de relaciones adimensionales establecidas en
funcion del diametro del tanque a utilizar, el material disponible en el laboratorio y el
espacio de emplazamiento del reactor. En este caso particular, se consideraron las
equivalencias descriptas en la tabla 1 construyendo el agitador con un eje envuelto por
un cafio de 2 pulgada (cafio camisa) con recubrimiento epoxi, para garantizar su
durabilidad, y dos secciones rectangulares en chapa de dimensiones 4,5 cm x 6,5 cm

con un espesor de 0,5 mm que conforman las paletas del agitador (ver detalle figura
3.1).
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Tabla 1: Relaciones adimensionales en funcion del diametro del tanque utilizado

RELACION ADIMENSIONAL EQUIVALENTE

diametro del agitador/ diametro de tanque 3/5
relacion ancho/ largo de paletas 5/7
relacion largo de paletas/ radio agitador ‘ 5/6
altura del agitador/ altura nivel de liquido ‘ 2/5

Figura 3.1: Reactor tanque agitado de carga semicontinua - Detalle del Agitador

Ademas, se adopté como tecnologia para la calefaccion del biodigestor, un
sistema de calefaccion externo que permite generar un intercambio de calor a través de
un dispositivo —cable calefactor- fuera del digestor, dispuesto sobre una estructura
metalica (constituida de alambre y hierro), siendo esta opcion versatil en lo referente al
mantenimiento y reparacion debido a la independencia del sistema (figura 3.2 a) b) y
c)). Este sistema de calefaccion posibilita la operacion estable del proceso en las
condiciones de temperaturas internas necesarias para que se desarrollen las reacciones
biologicas, debido a la amplia variacion térmica que se registran en la zona geografica (-

10°C; 40°C). El cable calefactor se conecta a un controlador de temperatura provisto de
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un sensor, que permite medir la temperatura en el interior del reactor y activar la
calefaccion del sistema, segin la temperatura de seteo (figura 3.2 d)). Es importante
hacer mencion que, al incorporar un sistema de intercambio de calor en el biodigestor,
resulta también razonable aislarlo térmicamente, para evitar pérdidas del calor generado,
puntualmente en este disefio se utilizd un recubrimiento aislante exterior de material

plastico.

LIV, |
‘?“

Figura 3.2: Dispositivo de intercambio de calor-controlador de temperatura y sensor.

a) cable calefactor, b)-c) estructura metalica, d) controlador de temperatura

El biodigestor debe constar también con una valvula de seguridad (figura 3.3), que
puede funcionar al mismo tiempo como trampa de agua y regulador de presion dentro
del sistema. El gas proveniente del digestor posee un alto contenido de humedad y las
diferencias de temperaturas entre la zona de reaccion y la salida del biogas, al contacto
con la temperatura del medio ambiente, conllevan a que el agua se condense, siendo
necesario que la valvula actué como una trampa de agua que permita recolectar este
condensado. La valvula de seguridad se disefid y construyd con material de vidrio
existente en el laboratorio, la misma se compone de: un matraz de vidrio (kitasato con

capacidad de 1000 ml), un tapén de goma con perforacion (figura 3.3 a)) y
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particularmente se reutilizaron pipetas de vidrio rotas, las cuales se colocan en el tapon
perforado como canal de egreso de biogas de la trampa de agua y de conexion de las

mangueras correspondientes del sistema (figura 3.3b)).

a) b)

Figura 3.3: Trampa de agua. a) matraz de vidrio y tapon perforado, b) trampa de agua

con conexiones

Otro aspecto relacionado con la seguridad, inherente a la escala del disefio del
reactor bioldgico, es la eliminacion de productos sulfurados, fundamental en toda
instalacion de biogas, si bien puede realizarse por distintas vias en este proyecto se
utilizé una trampa de sulfhidrico o filtro de absorcion resultando sencillo y econdémico.
El material empleado que permitira el proceso de filtrado son virutas de hierro que se
complementa con la adicién de carbon activado para facilitar el proceso de adsorcion
contenidos en una botella de vidrio con tapén de goma con dos perforaciones (figura 3.4
a)). Los conectores que se utilizan, para acoplar la trampa de sulfhidrico a la corriente
gaseosa proveniente de la salida del reactor y el efluente de biogéds sin compuestos

sulfurados son también pipetas de vidrio rotas reutilizadas (figura 3.4 b)).
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Figura 3.4: Trampa de sulfhidrico. a) botella y tampon perforado,; b) trampa de

sulfhidrico con relleno de viruta de hierro y carbon activado.

Al disefio del reactor se le anex6 un recipiente rigido que permite almacenar el
biogas producido por el biodigestor e incrementar la presion denominado gasémetro o
gasomero. Debido a la facilidad de construccion y eficiencia, se utilizé un gasdémetro
tipo campana, que consiste en un tanque invertido colocado dentro de otro de mayor
diametro. Se puede observar en la figura 3.5 a) que en la parte superior del tanque
invertido se colocd un sistema de contrapeso, ademds de instalar guias laterales para
evitar movimientos y caidas durante el desplazamiento del mismo. Los recipientes
utilizados son del mismo material plastico, que estd constituido el reactor, con
capacidades de 20 y 60 litros respectivamente (figura 3.5 b)), incluyendo en el
contenedor invertido (almacena el biogéas) una vélvula de purga (colocada en la parte
superior en el recipiente de menor tamafio) y tres codos de '% pulgada que permiten la
conexion de un cafio de PVC de 2 pulgada para el ingreso del biogés, que toma forma
de U (figura 3.5 ¢)). Con el fin de generar un sello hidraulico, el tanque de mayor

capacidad (contencion del primer tanque) se llené con agua.
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Figura 3.5: Gasometro. a) estructura soporte gasometro, b) recipientes y valvula de

purga; c) conexion de PVC para ingreso de biogas.

Previo a la instalacion del equipo, es necesario realizar una prueba hidraulica y
una prueba neumatica, de manera de garantizar los requisitos minimos de seguridad y
funcionamiento en el proceso a llevar a cabo. La prueba hidraulica permite verificar que
no existen perdidas de liquido en el biodigestor, puntualmente este ensayo se realizd
cargando el reactor, en este caso el tanque, con agua hasta llegar al nivel de la boca de
salida, comprobando si el sellado de las partes es efectivo. Realizando en primera
instancia una inspeccion visual en el sellado de las tres conexiones con brida (entrada de
alimentacion, salida del digerido, y salida del biogés), repitiendo la inspeccion a las 24
horas. La prueba neumatica consiste en verificar que no existan pérdidas de biogas, con
el biodigestor lleno de liquido hasta nivel de descarga, se conectaron todos los
dispositivos entre si (trampa de agua y de sulfhidrico, gasometro) y a través de un
inflador se inyecto aire al sistema hasta que el gasémetro llego al limite superior. La
evaluacion se realizé empleando una esponja y detergente, colocando espuma en cada
una de las uniones y observando si se forman burbujas (la formacion de burbujas

implica la existencia de pérdidas).

Finalizados estos ensayos, que permitieron validar la capacidad hermética y la
resistencia estructural del reactor biologico disefiado, se procedid al montaje final del

biodigestor y los accesorios necesarios (figura 3.6) para su posterior puesta en marcha.
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Figura 3.6: Biodigestor y accesorios

3.3 Técnicas analiticas

Una vez instalado el biodigestor y previo a la puesta en marcha del proceso
bioldgico, se requirid determinar y poner a punto técnicas analiticas que permitieron:
caracterizar la materia prima a utilizar -sustrato e indculo- realizar los calculos
pertinentes en relacion a cantidades necesarias de materia prima para iniciar el proceso,
carga inicial de in6culo, como asi también el monitoreo del mismo. Cabe aclarar que las
técnicas analiticas asociadas puntualmente al proceso de digestion anaerdbica de
determinacion de: pH, Sélidos Totales, Fijos y Volatiles ya se encontraban desarrolladas
y validadas por el laboratorio de Medio Ambiente perteneciente al INTI-SORPAT al
momento de la puesta en marcha del reactor biologico disefiado. A continuacion, se

realiza una descripcion somera de los protocolos que se utilizan en las mismas.
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3.3.1 Protocolo para determinacion de pH

En primer lugar, se realizan y registran mediciones de pH sobre el sustrato y el
indculo antes de la carga en el reactor. Luego se procede con mediciones de pH
posterior a la carga, transcurrido un lapso determinado de tiempo previamente
estipulado para realizar el seguimiento correspondiente y monitoreo pertinente del
proceso. Estas mediciones se realizaron siguiendo el método MEFQ2 308
“Determinacion de pH por medicion directa”, seglin protocolo validado del laboratorio’.
El instrumental utilizado es un pH-metro de mesada, marca OAKTON pH2700?, el cual
se verifica y ajusta antes del uso con soluciones buffer de referencias trazables a NIST

de pH 4, 7y 10.

3.3.2 Protocolo para determinacion de Solidos Totales, Solidos Fijos y Solidos Volatiles

El método que permite determinar los Solidos Totales (ST), Sélidos Fijos (SF) y
Soélidos Volatiles (SV) utilizado en el laboratorio segun norma (SM 2540 A/B/C/D/E/F)
estd estandarizado con nomenclatura MEFQ2 309 “Determinacion de Soélidos Totales,
Fijos y Volatiles y Sedimentables”. El protocolo comienza con la determinacion de ST,
para lo cual se toma una porcion analitica del sustrato en estudio como asi también del
indculo a utilizar (previamente homogeneizado), ambos tratados como muestras
independientes, seguidamente ambas muestras se colocan en capsulas de porcelana
(adecuadas segun protocolo), se llevan a estufa de secado® - Estufa SAN JOR- para
evaporacion del contenido de agua (tiempo minimo 12 horas) a una temperatura de
105°C £ 5°C, (condiciones determinadas en el procedimiento especifico del laboratorio)
transcurrido el tiempo de secado se realiza y registra el peso de las capsulas, repitiendo
el procedimiento sucesivamente hasta obtener un peso constante. Finalizado el ensayo
de determinacion de Solidos Totales se continlia con la técnica que permite determinar
Sélidos Fijos y Volatiles, siguiendo el protocolo se utiliza una Mufla* en la cual el
contenido de las cdpsulas -muestra seca- se calcinan en un rango de temperatura de

550°C + 30°C, estipulado segin el método de ensayo establecido por protocolo durante

! Basado segin norma AOAC Official Methods of Analysis 973.41

2 Identificado segun el sistema de Gestion de Calidad del laboratorio como: INTI-SORPAT N°186
3 Identificado segun el sistema de Gestion de Calidad del laboratorio como: INTI-SORPAT N°15
4 Identificado segun el sistema de Gestion de Calidad del laboratorio como: INTI-SORPAT N°30
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4 horas. El residuo de ceniza que queda en la capsula corresponde a los SF, siendo la
diferencia de masas registradas entre los ST y SF lo que determina y proporciona el
valor de Solidos Volatiles.

En adicion a las técnicas analiticas previamente descriptas fue necesario con el
objetivo de complementar el andlisis fisicoquimico inherente al proceso de digestion
anaerdbica poner a punto nuevas técnicas analiticas relevantes que conlleven a
comprender como esta funcionando el sistema y estimar los rendimientos potenciales en
la generacion de biogas. Puntualmente se decidi6 sumar las técnicas que permiten
determinar: Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y relacion entre los acidos orgénicos
volatiles y carbonato inorganico total (relacion FOS-TAC). A continuacion, se describe
la propuesta metodologica junto con el disefio experimental de las técnicas mencionadas
que se realizd ajustando los métodos estandarizados segun la disponibilidad y

accesibilidad de equipamiento del laboratorio.

3.3.3 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO es una medida del equivalente de oxigeno necesario para oxidar la
materia organica e inorganica de una muestra mediante un oxidante quimico fuerte; para
la determinaciéon de este parametro la técnica que se puso a punto se basd en el
STANDARD METHOD 5220-D - Método Colorimétrico - Reflujo cerrado -> con la

siguiente metodologia:

1.- Se coloca una porcidn analitica (2,5 ml) de muestra de efluente a ensayar
(diluida segun requerimiento del método) en tubos o viales de digestion con tapa que
contiene reactivos identificados como: Solucion 1: 4cido sulfurico / sulfato de plata,

Solucion 2: dicromato de potasio/ sulfato de mercurio / 4cido sulfarico.

2.- Se cierran los tubos herméticamente y se mezcla varias veces con

movimientos invertidos con los reactivos mencionados.

3.- Se colocan los tubos en un termoreactor - Reactor d¢ DQO HACH® - a una

temperatura de 150°C + 2°C durante 2 horas (tiempo de digestion). Dejar enfriar.

> MEFQ2 332 - Determinacion de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) segiin SM 5220-D
6 Identificado segun el sistema de Gestion de Calidad del laboratorio como: INTI-SORPAT N°86
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4.- Se lee la absorbancia a una longitud de onda de 600 nm mediante
espectrofotometro UV- Visible -Agilent Technology, modelo Cary 60’, previamente
realizada la curva de calibracion del método con un reactivo de referencia solucion de
ftalato acido de potasio con concentraciones: 100, 300, 500, 700 y 900 mg/l

respectivamente.

Con el fin de implementar el método de ensayo, se verifico el procedimiento antes
descripto mediante cuatro actividades planificadas en concordancia a la determinacién
de DQO segiin SM-5220-D en efluentes para alto rango 100-900 mg/l, utilizando un
efluente industrial tratado. A continuacion, se describen las cuatro actividades realizadas
para evaluar: linealidad, limite de cuantificacion, repetibilidad e incertidumbre del

método.
Actividad 1: Linealidad del método

Para establecer la linealidad del método, se realizaron curvas de calibracion, cada
una con cinco valores de concentracion diferentes, determinados a priori para cubrir el
rango de trabajo. La técnica utilizada consiste en pesar una cantidad de reactivo - ftalato
acido de potasio (KHP) - equivalente a una concentracion de DQO conocida en
matraces con capacidad determinada de manera de consignar el valor de concentracion.
Las curvas de calibracion de KHP se realizaron en diferentes dias garantizando la
aplicabilidad del método en distintas condiciones de trabajo - ie: trazabilidad de los
reactivos, funcionamiento de equipos, ejecucion del analista-. Luego, se constato la
linealidad de las curvas de calibracion a partir de la evaluacion del coeficiente de
correlacion R? obtenido en cada ensayo. En la tabla 2 se puede observar valores de
coeficiente de correlacion mayores a 0,99 infiriendo entonces que el ajuste del método

es adecuado en el rango de trabajo determinado.
Actividad 2: Limite de cuantificacion del método

El método Colorimétrico-Reflujo cerrado estipula el limite de cuantificacion (LQ)
en el nivel de concentracion alrededor de 100 mg/l, razén por la cual es necesario
evaluar a partir de una solucion de KHP preparada en estas condiciones dicho limite. Se

llevaron a cabo las experiencias relativas al método utilizando y preparando 9

7 Identificado segun el sistema de Gestion de Calidad del laboratorio como: INTI-SORPAT N°308
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soluciones de ftalato acido de potasio con concentracion de 100 mg/l de manera de
poder calcular el valor de DQO tedrico de forma independiente en funcion de la
cantidad de masa de KHP pesada. Luego se lee las absorbancias de cada solucion, lo
que permite calcular la Demanda Quimica de Oxigeno y compararla con el valor de la
DQO teorica. En la tabla 3 se listan los datos obtenidos para cada una de las soluciones,

junto con la diferencia entre los valores relativos de DQO teorica y DQO leida.

Tabla 2: Coeficiente de correlacion, desarrollo experimental de linealidad del método,

(fuente: Informe de linealidad generado por el laboratorio de Medio Ambiente de INTI-

SORPAT)
Curvas de calibracion Ecuacion R?
1 ‘ y =0,0003 x — 0,0025 0,9982
2 ‘ y = 0,0004 x + 0,0523 0,9967
3 y = 0,0004 x + 0,0457 0,9999

Los valores de DQO\eida para cada solucion permite estimar un valor promedio
(DQO0yei4q )» dato que se utilizd para la determinacion del desvio estdndar (So) de las

mediciones, segun ecuacion (1):

Liz (i —%)?

n—1

6]
siendo x; el valor de DQO leida de cada solucion, x el valor promedio de DQO leida y n
el nimero de soluciones preparadas.

A partir del célculo del desvido estandar es posible determinar el limite de
cuantificacion -LQ = 89.70 (mg/1)3- del método mediante la ecuacion (2),
LQ = kg * So )
donde el factor k, tiene un valor por defecto de 10 (IUPAC Recommnedations, 1995).

& Dato de LQ determinado por el analista del laboratorio (fuente: informe de limite de cuantificacion del
método de ensayo generado por el laboratorio de Medio Ambiente de INTI-SORPAT)
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Tabla 3: Datos experimentales de DQO\esrica y DQO\eida 0btenidos durante la ejecucion
del ensayo para determinar el Limite de Cuantificacion (fuente: Informe de limite de

cuantificacion del método de ensayo generado por el laboratorio de Medio Ambiente de

INTI-SORPAT)
Solucion ~ Masa knp DQO resrico’ Absorbancia DQO reiaa '’ Diferencia (%)
Ne ® (mg/l) (mg/l)
1 0,0084 98,78 0,0319 109,33 10,68
2 0,0087 102,31 0,0295 101,33 0,96
3 0,0084 98,78 0,0282 97,00 1,80
4 0,0086 101,14 0,0297 102,00 0,85
5 0,0088 103,49 0,0322 110,33 6,61
6 0,0085 99,96 0,0334 114,33 14,36
7 0,0084 98,78 0,0287 98,67 0,11
8 0,0082 96,43 0,0275 94,67 1,83
9 0,0082 96,43 0,0356 121,67 26,17
DOO 1t PROMEDIO (DQ01144 ) ‘ 105,48
Desvio Estandar (So) ‘ 8,97

Actividad 3: Repetibilidad del método

Para obtener estimaciones fiables de caracteristicas de desempefio del método es
esencial en los experimentos que implican andlisis repetidos disenarlo de manera de
tener en cuenta todas las variaciones en las condiciones operativas esperables durante el
uso rutinario del método; con el objetivo de determinar la variabilidad tipica. La
repetibilidad es una medida de la variabilidad en los resultados cuando una medicion se
lleva a cabo por un solo analista utilizando el mismo equipo en un corto plazo de
tiempo'!. En este ensayo se determiné el valor del limite de repetibilidad (r) a partir del
calculo de la Demanda Quimica de Oxigeno en una muestra de efluente industrial

tratado (DQO ieida efluente) y realizando 10 repeticiones en condiciones de repetibilidad

9 DQO (esrico: s€ calculd multiplicando la masa de KHP y el factor estequiométrico de la reaccién KHP con
el dicromato de potasio

19 DQO 1eida: se determina utilizando la curva de calibracion del método y el valor de absorbancia leido
por el equipo (espectrofotometro)

! La repetibilidad se refiere algunas veces como precision “dentro de la serie de medida”, “dentro de un
lote” o “intra-ensayo”
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definidas y establecidas por el laboratorio'?. En la tabla 4 se pueden observar los valores
obtenidos de absorbancia y DQO del efluente que permiten calcular la desviacion
estandar por repetibilidad, Sr, segun la expresion (3), en la cual x; es el valor de DQO
leida del efluente en cada medicion individual, x el valor promedio de DQO leida del

efluente y n el nimero de repeticiones.

3)

Tabla 4: Datos de absorbancias y DQO leida efivente durante el ensayo experimental de
repetibilidad del método (fuente: Informe de repetibilidad del método de ensayo
generado por el laboratorio de Medio Ambiente de INTI-SORPAT)

Replicado Absorbancia DOO teida cfuente (mg/l)
1 0,1271 421,70
2 0,1264 419,40
3 0,1276 423,30
4 0,1456 481,90
5 0,1277 423,60
6 0,1267 420,40
7 0,1322 438,30
8 0,1308 433,70
9 1,1296 429,80

10 0,1304 432,40
DQO ieida PROMEDIO (DQOei4q ) ‘ 432,40
Desvio Estandar (Sr) ‘ 18,50

Con base en las normas ISO 5725'% e ISO 3534!* se establece que la desviacion
estandar S; es util para calcular un “limite de precision”. Esto permite al analista decidir
si existe una diferencia significativa, a un determinado nivel de confianza, entre los

resultados de los andlisis por duplicado de una muestra obtenida en condiciones

12 E] nimero minimo especificado de repeticiones varia con los diferentes protocolos, pero esta
tipicamente entre 6 y 15 para cada material utilizado en el estudio

13 ISO 5725 Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Parts 1-6, 1SO
Geneva

141SO 3534 Statistics — Vocabulary and symbols — Parts 1-3, ISO Geneva
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especificadas. Por lo tanto, el limite de repetibilidad (r) se puede calcular a partir de la

ecuacion (4),

r=+2x%tx*Sr “4)

donde el factor V2 refleja la diferencia entre dos mediciones, ¢ es la t-student a dos colas
para un determinado nimero de grados de libertad (que se refiere a la estimacion del
desvi6 estandar) y con el nivel de confianza requerido. Morrillas y col. (2016) han
informado que, para un numero relativamente grande de grados de libertad, # =2 a nivel

de confianza del 95%, por lo que el limite de repetibilidad se suele aproximar como:

r=28x%S5r (5)
debido a que es esencial establecer un valor de r independiente de la concentracion para
que sea aplicable en todo el rango de trabajo, se determiné el valor relativo del limite de
repetibilidad del método - % = 12,20 %'° -, siendo necesario previamente calcular el

valor de la desviacion estandar relativa Sr% mediante la expresion,

Sr
Sr% = = 100 (6)

obteniendo un valor de Sr%= 4,28%, recordando que X representa el valor promedio de

DQO leida del efluente.
Actividad 4: Incertidumbre del método

La incertidumbre es un intervalo asociado con un resultado de medida que expresa
el intervalo de valores que razonablemente pueden atribuirse a la cantidad que se esta
midiendo (Morillas y col., 2016). Multiples factores pueden conllevar a introducir lo
que se conoce como incertidumbre en un método, por lo que es necesario establecer a
priori posibles fuentes de incertidumbres asociadas al método. Particularmente debido a
que el método analitico utilizado tiene una fuerte componente experimental los factores
a considerar seran: homogeneidad de la muestra, volumen de alicuota de muestra a
analizar, confirmacién metrologica de los equipos involucrados, verificacion del
material de vidrio interviniente en el proceso de ejecucion del ensayo, pureza de
material de referencia, desvios correspondientes a la repetibilidad e incertidumbres en la

preparacion de los patrones y en la curva de calibracion.

15 Valor determinado experimentalmente por el analista del laboratorio (Técnico Ariel Acuiia)
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Se puede considerar que la incertidumbre combinada (U.) es una estimacion de la
desviacion estdndar y se calcula a partir de la adicion de dos componentes
fundamentales: la incertidumbre aleatoria, que se puede estimar a través de estudios de
precision del método - ie: repetibilidad, reproducibilidad- y la incertidumbre sistematica
relativa a todo lo inherente a la veracidad del método. La evaluacion de la incertidumbre
aleatoria se vinculd puntualmente en esta actividad a lo que se defini6 como
“incertidumbre de precision” considerando el valor del desvio estandar de repetibilidad
Sr, determinado en la actividad previa (actividad 3). La veracidad del método que
constituye para este trabajo la incertidumbre sistematica se debe obtener de datos de
desvié estandar en estudios de comparacion en interlaboratorios'. La ecuacion (7) se
utilizé para calcular la incertidumbre relativa combinada, - Uc%= 4,28'7 -, empleando
valores relativos asociados Unicamente a la componente de precision como desvio de

repetibilidad.

U% = +/Sr%2 (7
Sin embargo, en la practica, es necesario conocer una magnitud que defina el
intervalo en el cual se encuentren la distribucion de valores con un alto nivel de
confianza que pueden ser razonablemente atribuidos al mensurando'®. La ecuacion (8)
permite calcular la incertidumbre expandida relativa U, que se obtiene multiplicando la
incertidumbre relativa combinada asociada a la estimacion de salida por un factor de

cobertura k'°,

U% =1k *U.% (8)
finalmente, el valor de incertidumbre expandida relativa fue de 8,6 %2, lo que implica
que el intervalo de confianza para el método se puede expresar como X + U% , siendo

X : el valor promedio de Demanda Quimica de Oxigeno leida.

En base a los resultados obtenidos en cada una de las actividades antes descriptas,
se da por confirmado el Método de ensayo MEFQ2 332 Determinacion de DQO segun
SM-5220-D en efluentes para alto rango 100-900 mg/I.

16 Sin datos para la estimacion de la incertidumbre del método

17 Valor determinado experimentalmente por el analista del laboratorio (Técnico Ariel Acufia)
18 Mensurando: magnitud que se desea medir (VIM 2012)

19k =2 con un nivel de confianza del 95% segun Distribucién Normal.

20 Valor determinado experimentalmente por el analista del laboratorio (Técnico Ariel Acufia)
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3.3.4 Relacion entre los acidos orgénicos volatiles y carbonato inorganico total (relacion
FOS-TAC)

Con el fin de determinar el cociente de la concentracion acida y la capacidad
compensadora del sustrato de fermentacion, se han desarrollados analisis inherentes a:
acidos organicos volatiles (FOS) y carbonato inorgénico total (TAC). El valor de la
relacion FOS-TAC es un parametro de control que permite evaluar los procesos de
fermentacion. En reportes bibliograficos se pueden encontrar valores dptimos y reglas

empiricas para la evaluacion de la relacion FOS-TAC (Lossie y col., 2008).

El método analitico utilizado para la determinacion de la relacion FOS-TAC esta
identificado como MEFQ2 330 -Determinacion de FOS-TAC-. La técnica de titulacion
potenciométrica con titulante acido sulfurico 0,2 M se cuantifica con un pH-metro de
mesada para valores de pH=5,0 y pH=4,4. Las mediciones de los valores de acido
titulante gastado se registran en ambos valores de pH y luego se calcularon los acidos
organicos volatiles, expresados en miligramos de acido acético por litro (FOS)-
ecuacion (9)*!'- y los miligramos de carbonato inorganico total expresados en carbonato
de calcio por litro (TAC)- ecuacién (10)?? -que permiten determinar el valor de relacion

FOS-TAC.

Acético Cac 20 (9)
— == H4.4 — VpH5 1.66)—0.15 500
Fos (mg Ac l ) ((0.05 * g(muestra) *(Vp pHS) * > *
CaCo03 Cac 80
- 2 10
rac (mg l ) (0.2 ' g (muestra) * VpHS « 50) ( )

Dos actividades se planificaron para la confirmacion del método previamente
descripto, actividad 1 — Ensayo en condiciones de repetibilidad — y actividad 2-

Estimacion de la incertidumbre- las cuales se describen a continuacion:
Actividad 1: Ensayos en condiciones de repetibilidad

Se realizaron 8 mediciones en condiciones de repetibilidad en una porcién
analitica de una muestra de digestato (o digerido) proveniente del biodigestor piloto®
instalado en el laboratorio de Medio Ambiente INTI-SORPAT. El limite de repetibilidad

para este método analitico se calculo siguiendo el procedimiento detallado en la seccion

2! Ecuacion de célculo de FOS modificada segtin procedimiento interno de INTI San Luis
22 Ecuacion de célculo de TAC modificada segun procedimiento interno de INTI San Luis
2 Biodigestor de 60 litros, actualmente en desuso por falencias en el disefio
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3.3.3 (Demanda Quimica de Oxigeno, actividad 3: Repetibilidad del método). En la
tabla 5 se listan los valores obtenidos de: 4acidos organicos volatiles (FOS), carbonato
inorganico total (TAC) y relacion FOS-TAC para cada replicado como asi también el
valor promedio de la relacion FOS-TAC del digestor y el valor de desviacion estandar

de repetibilidad.

Tabla 5: Valores de FOS, TAC y relacion FOS-TAC determinados experimentalmente

Replicado FOS TAC Relacion FOS-TAC
1 18016,47 6049,15 2,98
2 18047,63 5954,86 3,03
3 18512,35 5798,55 3,19
4 18509,66 5797,71 3,19
5 18266,54 6221,35 2,94
6 18147,83 6087,58 2,98
7 18321,66 5990,45 3,06
8 18662,86 5793,77 3,22

Relaciéon FOS-TAC PROMEDIO (F0OS — TAC) ‘ 3,07
Desvio Estandar (Sr) ‘ 0,11

Se determind el valor relativo del limite de repetibilidad del método -
1%=10,30%2*- siendo necesario previamente calcular el valor de la desviacion estandar

relativa, utilizando los datos de tabla y la ecuacion (6) -Sr%= 3, 58-.
Actividad 2: Estimacion de la incertidumbre

La estimacion de la incertidumbre asociada al resultado de la determinacion en la
relacion FOS-TAC se realiza siguiendo el procedimiento detallado en la seccion 3.3.3.
(Determinacion de DQO, actividad 4: Incertidumbre del método). Siendo los valores de
incertidumbre combinada Uc%=3,58% e incertidumbre expandida U%=7,16%

respectivamente.

Finalmente, con base en los resultados obtenidos en las dos actividades

previamente descriptas, se adoptd determinar la relacion FOS-TAC en digeridos de

24 Valor determinado experimentalmente por el analista del laboratorio (Técnico Ariel Acuiia)

33



biodigestores anaerobicos, conforme al método MEFQ2 330 -Determinacion de FOS-

TAC -.

3.4. Puesta en Marcha del Reactor disefiado

La puesta en marcha del reactor se planifico a partir de las prestaciones
preestablecidas en el disefio del mismo (seccion 3.2) en adicion a la caracterizacion del
in6culo y del sustrato en estudio (ver Anexo 2). El proceso de carga inicial del reactor
requiere una proporcion adecuada de indculo y sustrato de manera de garantizar las
condiciones necesarias para la digestion anaerdbica, como asi también el
funcionamiento del biodigestor. Las determinaciones y/o célculos en lo inherente a
cantidad de sustrato e inoculo a incorporar se determind siguiendo el procedimiento
descripto en el Anexo 3; resultandos necesarios un volumen de sustrato de 11 litros y un

volumen de in6culo de 8 litros respectivamente.

En el disefio del biodigestor el volumen geométrico resulto con una capacidad de
30 litros, sin embargo, es necesario definir el volumen de operacion efectiva del reactor.
En diversas publicaciones se explicita el requerimiento que determina el volumen de
trabajo - 80% del volumen geométrico del reactor-. Particularmente, y en concordancia
con reportes de la Estacion Experimental Agroindustrial Obispo Colombres (EEAOC),
se definié un volumen de trabajo equivalente al 70 % de la capacidad del reactor, con el
objetivo de garantizar una operacion eficiente. Definido el volumen de trabajo del
reactor - Vimbajo= 21 litros- y establecido el volumen de indculo a adicionar al reactor; se
debe verificar que dicho volumen no supere el 60 % del volumen de trabajo efectivo de

operacion (ver Anexo 3).

La metodologia adoptada para el caso en estudio en la puesta en marcha del
reactor consistio en reducir la carga inicial al 50% las cantidades de sustrato e indculo
determinadas respectivamente (tabla 6), adicionando en forma progresiva la
alimentacion y aumentando gradualmente la carga organica hasta llegar a completar el
volumen efectivo de trabajo. Como asi también en regular la cantidad de materia
organica que se adiciono diariamente al reactor por unidad de volumen y tiempo;

incrementos lentos de la carga aseguran una eficiente adaptacion de los
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microorganismos y evitan la acidificacion del sistema por una sobrecarga de materia

organica (ver Anexo 4).

Tabla 6: Volumenes de carga inicial del reactor

Volumen Cantidad

Volumen de sustrato inicial ‘ 5,5 litros
Volumen de inoculo inicial ‘ 4,0 litros
Volumen total de mezcla inicial ‘ 9,5 litros
Volumen disponible hasta completar carga ‘ 11,5 litros

Finalmente, hasta completar el volumen de trabajo, el reactor se alimenta sin
realizar descargas, unicamente se extrae una porcion de muestra para realizar las
mediciones de monitoreo y control correspondiente. Una vez completo el volumen final
de trabajo, es necesario adicionar al reactor, un volumen de sustrato equivalente al lodo
que se retira para control y seguimiento, garantizando de esta manera el espacio de
cabeza necesario para la acumulacion del biogds. Asi mismo, es importante sefalar que
la porcion de muestra extraida —digerido- se deja sedimentar, lo que permite separar el
lodo con carga microbiana de la fase liquida. Esta fase densa se incorpora al digestor
junto con la porcién de sustrato correspondiente, accion que evita el lavado del

microbiota responsable de la generacion de biogas.
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CAPITULO 4

FUNCIONAMIENTO DEL REACTOR BIOLOGICO — ANALISIS Y EVALUACION

4.1 Introduccidn

El funcionamiento de los reactores biologicos en condiciones de operacion dptima
requiere a priori controles de calidad periodicos a partir de parametros especificos
como: pH, FOS, TAC, DQO, temperatura, los cuales permiten evaluar entre: la
necesidad de incorporar sustrato o mantener la carga in situ hasta que se alcance el
estado estacionario; acciones que conllevan a maximizar la eficiencia y capacidad del

proceso.

En el capitulo precedente se definieron los pardmetros de disefio del reactor en
adicion a la metodologia necesaria para la puesta en marcha del mismo. Siendo
necesario un esquema de operacion que permita el andlisis y evaluacion en el
funcionamiento del biodigestor disefiado. A continuacion, se describird secuencialmente
todo lo inherente al arranque, funcionamiento y produccidon en el reactor bioldgico,

como asi también el analisis pertinente realizado en cada una de estas etapas.

4.2 Arranque del biodigestor

La inoculaciéon del reactor comienza con la carga de 4 litros de purin de cerdo,
volumen inicial de in6culo (ver tabla 6), en concordancia con lo descripto en la
metodologia de puesta en marcha; manteniendo las condiciones de operacion:
temperatura 30°C + 1°C y frecuencia de agitacion una vez al dia durante 30 minutos;
por un periodo de 72 horas sin alimentacion. Este proceso permite la aclimatacion del
consorcio microbiano a las condiciones operativas de manera de recuperar la actividad

biologica (disminuida por almacenamiento).

Luego, se procedio agregando la mezcla de alimentacidon, siendo necesario un
acondicionamiento previo del sustrato. La biomasa de descarte utilizada como sustrato
(SFyV) posee un pH = 4,5 (Anexo 2 tabla A.2), valor inferior al pH Optimo para la

produccioén de biogas (rango 6,5 a 7,5), razén por la cual se anadidé bicarbonato de
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sodio®® para neutralizar. Ademas, el volumen inicial de sustrato (2,5 litros) se diluyé en
2,5 litros de agua, dilucion imprescindible para facilitar la agitacion y asegurar la

homogeneidad de la mezcla.

Finalizada la carga del reactor, se establecid un cronograma de seguimiento de
control y funcionamiento por un periodo de 7 semanas, realizando cada 5 dias el
registro de los parametros pH y relacion FOS-TAC para asegurar la estabilidad
biologica, previo a cada carga de sustrato fresco, garantizando de esta manera la

actividad continua del sistema y el control de la acidez (figura 4.1).

Unidad adimensional
S

3,7
3 0313 3,21 3,34 3,22 3,27
2,44
2
1
- relacion FOS TAC de referenca
0
) % ) % ) ) %
2%, 2%, 2%, 2%, 2%, 2%, 2%,
% % % % % % %
< < N 4 Ry 6 >

TIEMPO (registro semanal)

Figura 4.1: Registro parametros en simultaneo; relacion FOS-TAC (curva naranja) y

pH (curva azul)

En bibliografia se encuentran reportes que indican que valores bajos de relacion
FOS-TAC [0,3-0,4] y un rango de pH entre 6,6-7,5 se relacionan con una fase estable
del proceso de digestion anaerdbica (Lossie y col., 2008 , Polanco y col., 2015). Dado
que el pH no se estabiliz6 durante el periodo estipulado de arranque y los valores

obtenidos estuvieron por debajo del rango requerido; en adicion al exceso de acidos

25 Por cada gramo de DQO se necesita 1 gramo de bicarbonato de sodio
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grasos volatiles en relacion con la alcalinidad (*3,18 en promedio) se decidi6 parar la

carga y vaciar el reactor para comenzar el arranque nuevamente.

Para el nuevo arranque del reactor, fue necesario caracterizar el indculo y el
sustrato, debido al tiempo de almacenamiento y de una modificacion quimica (ver
Anexo 5). Particularmente el indculo, estiércol porcino, presentaba degradacién por
propio consumo enddgeno; y el sustrato se constituy6d a partir de mezclar el residuo
organico - SFyV neutralizado con bicarbonato de sodio - con el indculo recuperado del
primer arranque del reactor, resultando un sustrato modificado quimicamente

(SFVQCO).

En esta segunda etapa, fue necesario, también, recalcular el caudal de carga del
reactor debido a la variacion en la concentracion de Sélidos Volatiles en el SFVQCO
(ver Anexo 6) y establecer una alimentacion gradual hasta alcanzar el volumen de carga
maximo; resultando el proceso de carga inicial del reactor en proporciones iguales de
sustrato modificado quimicamente e indculo -Vgystrato iniciar = S litros /
Vinocuto iniciar =5 litros-. Asi mismo, se establecio un periodo de 14 dias para la
adaptacion del inoculo, garantizando de esta manera que el consorcio de
microorganismos se aclimate al medio. En la tabla 7 se puede observar que, trascurrido
el periodo de adaptacion, el valor registrado de pH confirma que se logro la estabilidad

del reactor bioldgico y la ausencia de inhibicion por acidez.

Tabla 7: Valores del pH y fecha de determinacion de ensayo

Valor de pH Fecha
6,89 07/11/2022
6,85 09/11/2022
6,94 11/11/2022
6,99 15/11/2022
7,00 16/11/2022
6,96 19/11/2022

Luego, se procedio a realizar la primera carga de sustrato (SFyV) — Veystrato = 2

litros -, siendo necesario acondicionar la misma previamente mezclando 1 litro de
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residuo organico - SFyV procesado- con 1 litro de sustrato modificado quimicamente
SFVQCO con pH cercano a la neutralidad. Finalmente se adicion6 la mezcla al
biodigestor y transcurridos siete dias se realizaron ensayos de los parametros especificos
pH, FOS y TAC (tabla 8), con el proposito de evaluar la estabilidad de la fermentacion y
el riesgo de acidificaciéon como asi también determinar la acidez o alcalinidad de la

solucion.

Tabla 8: Parametros de seguimiento del reactor

Pardametro Valor
pH 6,05
FOS (mg Ac Acético/l) 13122,00
TAC (mg CaCO3/l) 7132,25
relacion FOS- TAC 1,84

Si bien, se menciond previamente, que valores bajos de relacion FOS-TAC [0,3-
0,4] se relacionan con la estabilidad del proceso, dichos valores pueden variar
dependiendo del sustrato utilizado. En bibliografia también se hace referencia a que la
relacion optima FOS-TAC y el punto de mayor eficiencia del proceso se determinan
mediante estudio de seguimiento a largo plazo. Sobre esta base, se establecido que el
valor alcanzado - relacion FOS-TAC = 1,84 - permite comprobar la estabilidad del
reactor y continuar con las cargas de alimentacion necesarias hasta alcanzar el volumen

total de trabajo.

Finalizada la carga del biodigestor se estableci6 un cronograma de seguimiento de
control y funcionamiento, realizando las mediciones de los parametros de pH y relacion
FOS-TAC, que permitieron ajustar variables del proceso para mantener la estabilidad.
En la tabla 9 se detalla el registro de: dias en que se realizaron los ensayos, valores de
los parametros medidos y cantidades de alimentacion adicionada de sustrato, agua y/o

mezcla SFVQCO al reactor para completar el volumen de trabajo.
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Tabla 9: Registro de control y funcionamiento del reactor

Dia Relacion FOS-TAC  pH Alimentacion de Reactor
25/11/2022 1,84 6,05 --
06/12/2022 2,69 6,92 --
21/12/2022 2,45 6,79 --
26/12/2022 -0 6,97 --
28/12/2022 1,77 7,29 300 g de SFyV
03/01/2023 -0 7,29 -
05/01/2023 1,56 7,37 300 g de SFyV
11/01/2023 0,86 7,49 500 g de SFyV + 500 ml de agua
12/01/2023 -0 7,39 —
13/01/2023 -0 7,44 --
16/01/2023 0,86 7,49 500 g de SFyV +500 ml de agua
18/01/2023 0,90 7,36 --
20/01/2023 0,80 7,46 500 g de SFyV + 500 ml de mezcla SFVQCO
24/01/2023 -0 7,46 -
25/01/2023 0,93 7,53 500 g de SFyV +500 ml de agua
30/01/2023 -- 7,36 --
01/02/2023 0,90 7,47 680 g de SFyV + 320 ml de agua
03/02/2023 0,89 7,22 700 g de SFyV + 300 ml de agua
06/02/2023 1,29 7,13 800 gramos de SFyV+ 200 ml de agua

- No se realizaron los ensayos de control ese dia

-- Sin registro; decision operativa: no realizar el ensayo posterior a una carga de alimentacion

Transcurridos dos meses de funcionamiento del biodigestor, en el cronograma de

control se incluyd la extraccion de un volumen de digerido equivalente a la

alimentacion adicionada con el fin de mantener constante el volumen de trabajo. Asi

mismo dado que el volumen de digerido extraido, contiene biomasa, se realizd una

separacion por decantacion en conos Imhoft que permitié recuperar masa microbiana

extraida (INODIG); y almacenar para reutilizar como sustrato. En la tabla 10 se puede

observar el registro, por un periodo de cinco meses, del seguimiento del reactor en

condiciones de estabilidad.

40



Tabla 10: Registro de control y funcionamiento del reactor

Dia Relacion FOS-TAC ~ pH  Extraccion / Alimentacion de Reactor

10/02/2023 1,43 7,04 --/--

14/02/2023 1,84 7,38 1000 ml de digerido / 500 g de SFyV +500 ml de agua

23/02/2023 1,14 7,42 1000 ml de digerido / 100 g de SFyV + 900 ml de agua

27/02/2023 1,29 7,15 --/--

03/03/2023 0,98 7,66 1000 ml de digerido / 1000 g de sustrato

06/03/2023 1,12 7,19 --/--

08/03/2023 1,17 7,38 --/--

10/03/2023 1,17 7,63 1000 ml de digerido / 250 ml de inoculo +750 g de SFyV

13/03/2023 1,03 7,46 800 ml de digerido /-- @

14/03/2023 - M -0 -3/ 818 g de SFyV

15/03/2023 7,07 --/--

17/03/2023 1,12 7,38 1000 ml de digerido / 750 g de SFyV + 250 ml de inoculo
INODIG (**)

20/03/2023 0,92 7,37 800 ml de digerido / 705 g de SFyV

21/03/2023 - 7,04 --/--

23/03/2023 1,22 7,34 800 ml de digerido / 800 g de SFyV

27/03/2023 1,09 7,40 800 ml de digerido / 800 g de SFyV

28/03/2023 - 6,93 --/--

31/03/2023 1,17 7,43 1000 ml de digerido / 1000 g de SFyV

03/04/2023 - M 7,03 --/--

05/04/2023 1,17 7,37 2500 ml de digerido / 2000 g de SFyV + 500 ml de indculo
INODIG (**)

08/04/2023 - M 6,72 --/--

10/04/2023 2,05 6,76 --/--

12/04/2023 2,19 6,72 1000 ml de digerido / 1000 ml de inoculo INODIG (**)

14/04/2023 1,86 6,92 /-

17/04/2023 1,77 7,05 --/--

20/04/2023 1,70 7,18 /-

24/04/2023 1,38 7,48 1000 ml de digerido / 1000 g de SFyV

28/04/2023 1,55 6,99 --3/1000 g de SFyV

02/05/2023 1,93 6,81 --®) /1000 ml de in6culo INODIG (**)

05/05/2023 1,64 7,05 /-

08/05/2023 1,57 7,13 --/--

12/05/2023 1,40 7,33 1000 ml de digerido / 1000 g de SFyV

17/05/2023 -- M 6,84 --/--

18/05/2023 1,33 7,00 --/--

19/05/2023 - M - --3/1000 g de SFyV

24/05/2023 2,41 6,66 --3/1000 ml de indculo INODIG (**)

29/05/2023 1,86 7,02 --/--

31/05/2023 1,90 6,99 - /--
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01/06/2023 ‘ -0 -0 -3 /300 g de SFyV
07/06/2023 ‘ 1,76 6,95 - /--
08/06/2023 ‘ - - --3/585 g de SFyV
-V No se realizaron los ensayos de control ese dia.
- Operativamente se decide no incorporar sustrato.
--(® Operativamente se decide no extraer digerido.
--/-- Sin registro. Operativamente se decide mantener condiciones de operacion.
(**) Se adiciona INODIG para controlar: el pH del reactor, el consumo de dcidos organicos y evitar el lavado del

reactor como consecuencia de extraer masa microbiana.

Los datos tabulados en la tabla 10, permiten evaluar a largo plazo la estabilidad
del biodigestor, puntualmente los valores de: relacion FOS-TAC =1,49 en promedio y
pH=7,18 indican un proceso de digestion anaerdbica estable y eficiente en la
produccion de biogids. Condicién que, ademds, constituye un punto crucial en la

validacion del disefio del reactor y la operacion del mismo.

4.3 Medicion de biogas

Como se ha mencionado previamente la produccion de metano es uno de los
indices de comparacion establecidos para evaluar la eficiencia del proceso de digestion
anaerobica. En este contexto, la cuantificacion de la concentracion de metano - CHas - en
el biogas producido constituye un dato fundamental en la determinacion del potencial
energético del residuo organico tratado. En bibliografia se reportan diferentes métodos
que permiten determinar el porcentaje de gas metano: cromatografia gaseosa (GC),
espectrometria infrarroja (IR), absorcion de CO, (Método de Orsat/Absorcion Alcalina)

o medicidn directa (Analizadores).

Particularmente en este trabajo se utilizO como metodologia para medir la
concentracion de metano la absorcion de CO, con soluciones alcalinas, método
relativamente sencillo, econdmico y preciso para analisis volumétricos manuales que
permite determinar el porcentaje de metano (%CH4) por absorcion de CO; a través de
una solucion alcalina concentrada. Cabe aclarar que, estas mediciones se realizaron
como estimacion volumétrica, en las condiciones experimentales del laboratorio. A

continuacion, se describe el procedimiento metodologico:
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Se mide un volumen de biogds, con una jeringa de vidrio con capacidad de 20
ml (figura 4.2 a)).

Se inyecta el biogas (principalmente metano y diéxido de carbono) en un frasco
de vidrio transparente; recipiente que contiene una solucion basica concentrada,
de KOH IN (hidroxido de potasio) y timolftaleina un indicador de pH que
presenta un color azul intenso en medios fuertemente basicos.

La base concentrada reacciona con el CO; presente en el biogas por absorcion
selectiva.

La proporcion de biogds que no se disuelve en la solucion alcalina,
puntualmente el metano, se introduce en un segundo frasco de vidrio esmerilado
y sellado que contiene agua (conectado al primer recipiente) donde la presion del
gas empuja el agua hacia afuera a través de una conexion de salida (figura 4.2
b)).

El volumen de agua desplazada se recoge en una probeta graduada de vidrio
borosilicato, siendo este volumen medido proporcional a la cantidad de metano

presente en la muestra.

En la figura 4.2 se muestra el sistema de medicion de gases por

desplazamiento de liquido disefiado, a partir del material disponible en el

laboratorio. Especificamente se construydo un set de medicion que incluye dos

frascos de vidrio (capacidades de 500 ml y 1000 ml respectivamente), tubos de

conexion y un recipiente colector (probeta graduada 50 ml).
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a) b)

Figura 4.2: Sistema de medicion de gases. a) jeringa para inyeccion de biogds- b) set

de medicion de biogds

A partir del procedimiento previamente descripto, se realizaron los célculos
inherentes para la determinacion del porcentaje de metano presente en la produccion de
biogés en el reactor; registrando en diferentes dias el volumen de agua desplazado, para
un volumen de muestra de biogas de 20 ml (tabla 11). Se puede observar en la tabla 11
que el valor registrado en el porcentaje de metano en un periodo de 6 meses es en
promedio %CH, ® 63,8 condicion que permite evaluar que el sustrato organico utilizado
en la biodigestion genera un biogas de buena calidad (IDAE 2007 Biomasa: Digestores

Anaerdbicos).
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Tabla 11: Registro de volumenes medidos y porcentaje de metano

Dia Volumen de agua %CH,*
desplazado (ml)*
19/04/2023 12,0 60,0%
24/05/2023 11,5 60,8 %
31/05/2023 12,5 62,5 %
13/06/2023 12,5 62,5 %
16/06/2023 13,0 65,0 %
23/06/2023 11,0 55,0 %
18/07/2023 14,0 70,0 %
31/07/2023 13,0 65,0 %
07/08/2023 13,0 65,0 %
09/08/2023 12,2 61,0 %
11/08/2023 12,3 62,0 %
29/07/2023 13,8 69,2 %
01/09/2023 12,8 64,0 %
04/09/2023 13,0 65,0 %
04/10/2023 14,2 70,0%
Promedio porcentaje de metano (%CH,) 63,8 %

4.3.1 Estimacion de produccion de biogas

También es imprescindible junto a la puesta en marcha del biodigestor, evaluar el
potencial de generacion de biogéds que se espera obtener a partir del sustrato de frutas y
verduras (SFyV) utilizado. En bibliografia es posible encontrar datos estimativos de
produccion de biogéas a partir de residuos orgéanicos, puntualmente la subsecretaria de
energias renovables de la provincia de Santa Fe publico en el afio 2019 cantidades
aproximadas de potencial generacion de biogas a partir de diversos residuos - litros de
biogas/ kg de sélido fresco - en condiciones mesofilicas; particularmente por cada kg de
solido fresco de desechos de huerta se generan 50 litros de biogas (Vernero Moreno,

2011, Groppelli y col., 2015).

% Los valores de volumen desplazado corresponden a mediciones promedio de triplicados
vV
27 %CH4 — desplazado % 100

Vmuestra
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La estimacion en la produccion de biogds en el caso de estudio, junto con
eficiencia del reactor disenado; se constatd determinando la cantidad de sustrato frutas y
verduras que debia alimentarse al biodigestor para obtener a partir del contenido
energético del residuo la maxima produccion de biogas. Siendo necesario, ademas, en
concordancia con limitaciones geométricas en la capacidad de almacenamiento del
biogas, restringir la alimentacion de SFyV de manera de obtener un volumen de biogas

igual a la capacidad del acumulador de gas disefiado - Volumen gasémetro = 20 litros -.

Dado que el rendimiento especifico de los residuos de frutas y verduras puede
variar, se realizaron pruebas que permitieron verificar la eficiencia entre la carga de
sustrato y el volumen de biogés obtenido. El procedimiento experimental se realizé en

diferentes dias a partir de las actividades que se describen a continuacion:

1.- Vaciar el gasoémetro: se elimina el biogas residual del ciclo anterior para

garantizar que la medicion sea solo del gas generado en el ciclo analizado.

2.- Cargar 400 gramos de sustrato: se introduce la materia organica en el digestor

para iniciar la descomposicion anaerdbica.

3.- Dejar por un periodo de 48 horas: tiempo de incubacién necesario para que el

consorcio microbiano descomponga la materia.

4.- Medir volumen de biogas acumulado en el gasometro: se registra la cantidad

de gas generado para calcular la tasa de produccion.
5.- Se repite por tres ciclos.

Finalizado el procedimiento antes descripto, se pudo confirmar una produccion de

biogas de 20 litros, valor que corrobora que se maximiza la energia de los residuos.

4.4 Determinacion de biodegradabilidad anaerdbica

Como se especificod en el capitulo 2 -seccion 2.3.4-; existen diversos métodos que
permiten determinar la biodegradabilidad anaerdbica en residuos orgéanicos. Asimismo,
se menciond que dicho parametro representa el grado de variacion en las caracteristicas

fisicoquimicas del residuo orgéanico debido a la degradacion mediante la accion de los
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microorganismos. En este contexto, es habitual expresar como biodegradabilidad
anaerobica al porcentaje de sustancia que se degrada en un periodo de tiempo dado
(Baily, 2015) siendo entonces fundamental en los procesos de digestion anaerdbica
realizar los célculos inherentes a la biodegradabilidad del sustrato utilizado de manera
de optimizar el proceso, predecir el rendimiento de biogéds y metano como asi también

evaluar posibles inhibiciones.

En el caso de estudio, se procedié a determinar el porcentaje de biodegradabilidad
anaerdbica, con base en la reduccion de la materia organica medida por la Demanda
Quimica de Oxigeno en condiciones anaerdbicas estables. Una disminucion elevada en
el valor de la DQO del sustrato evaluado al inicio del proceso (sustrato crudo) y la
salida del mismo (digestato -efluente tratado) indica una alta eficiencia del sistema
anaerdbico para convertir la contaminacidon en biogas (mayoritariamente en metano y
diéxido de carbono). En concordancia con la metodologia descripta en el capitulo 3 -
seccion 3.3.3; se calculd la DQO de una muestra de digerido DQOfina=26593 mg/l y se
compard con el valor determinado al iniciar el ensayo DQOsustato (ver Anexo 2)
resultando un valor porcentual de biodegradabilidad anaerébica de aproximadamente 52

%%
4.5 Evaluacion de la Actividad Metanogénica Especifica (AME)

En los procesos biologicos también es necesario predecir la actividad
metanogénica especifica con el objetivo de cuantificar la capacidad de produccion
maxima de metano por el grupo de microorganismos anaerobios presentes en la biomasa
(Bres y col., 2022). La AME es una herramienta que evaltia el comportamiento de la
biomasa y determina la carga organica maxima que puede aplicarse a un reactor, con el
fin de examinar la biodegradabilidad de los sustratos y la posibilidad de seleccion de
in6culos (Vivanco, 2018). En la actualidad existe una gran cantidad de bibliografia
inherente a desarrollos de ensayos para determinar la actividad metanogénica especifica
de diferentes indculos; particularmente, en este trabajo se realizod la determinacién en
condiciones controladas de laboratorio de manera de predecir la maxima conversion del

sustrato organico a metano. Teniendo en cuenta el equipamiento disponible en el

DQOfinal
DQOsuystrato

2 Biodegradabilidad = 100 (1 — ); informacion proporcionada por la EEAOC
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laboratorio, la metodologia que se utilizd para el desarrollo del ensayo de manera de
protocolizar el mismo se describe detalladamente en el Anexo 7. Resultando, un valor
promedio cuantificable de AME=0,0063 g DQO/g SVi.d, valor que se encuentra en el
limite superior del rango de valores reportado para este tipo de indculo?, lo que implica

que es apto para su uso. Esto valida la alta calidad del inoculo para este procedimiento.

Cabe aclarar que, en este trabajo la evaluaciéon de la actividad metanogénica
especifica del ino6culo, mediante el procedimiento descripto en el Anexo 7, no se aplico
en la definicion de la puesta en marcha del reactor. Puntualmente se utilizd6 como
complemento para obtener informacion sobre la capacidad y/o calidad del indculo.
Asimismo, se pudo constatar durante el procedimiento de medicion, que el ensayo
presentaba dificultades operativas inherentes a obstrucciones causadas por precipitado

de hidroxido de sodio en mangueras y agujas del equipamiento empleado.

2 Valores de referencia de AME para estiércoles: (0,001-0,006 %). Informacion proporcionada

por Departamento de Evaluacion y Control de la Contaminacién- Direccion Quimica Ambiental
Sustentable-Subgerencia Operativa de Quimica y Ambiente- INTI
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En este trabajo se disefid un biodigestor anaerdbico a escala de laboratorio con el
objetivo de proponer una alternativa para el tratamiento de residuos organicos. El
reactor bioldgico, se disefid puntualmente para procesar mezclas de residuos de frutas y
verduras provenientes del Mercado Concentrador emplazado en la ciudad de Neuquén.
La caracteristica basica de este disefio fue identificar condiciones fisicoquimicas
requeridas para la instalacion, puesta a punto y seguimiento del biodigestor relacionada

con la obtencion de la maxima produccion de biogas.

Las técnicas analiticas y/o ensayos estandarizados se utilizaron como herramienta
para la obtencion de informacion confiable sobre diversos aspectos del comportamiento
del reactor bioldgico, particularmente en lo inherente al proceso de digestion
anaerobica. Estas técnicas constituyeron metodologias con protocolos de laboratorio,
proporcionando integradamente la caracterizacion y cuantificacion del proceso para su
posterior disefio y desarrollo de controles de calidad periddicos para el funcionamiento

optimo del reactor.

Con el fin de contextualizar el trabajo del disefio del biodigestor anaerdbico que
constituyd uno de los ejes principales del presente trabajo, se incluyd una sintesis con
los principales factores que afectan e influyen en el proceso de digestion anaerdbica,
como asi también, enfoques y disefios que se pueden utilizar en el disefio de reactores
biologicos. Debido a ciertas limitaciones de disponibilidad y accesibilidad de
equipamiento de laboratorio, se considerd la alternativa de construir un biodigestor
tanque agitado de carga semicontinua en pequefia escala. Sobre esta base, el disefio
experimental se adecud a condiciones operativas viables para un proceso anaerobio en
funcion de reportes técnicos y publicaciones cientificas. En este sentido, se identifico
claramente las condiciones climaticas de la zona geografica y las caracteristicas del

sustrato de residuo de frutas y verduras a procesar.

Se discutid la significacion y posibilidad de evaluar los parametros especificos
pH, FOS, TAC, DQO, temperatura en el reactor bioldgico. Se concluyé que el

funcionamiento del reactor en condiciones de operacion Optima requiere controles de
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calidad periodicos, pudiendo predecirse en forma directa la necesidad de incorporar

sustrato o mantener la carga in situ hasta alcanzar el estado estacionario.

A partir de la inoculacion del reactor, se llevo a cabo la aclimatacion del consorcio
microbiano en condiciones operativas preestablecidas para recuperar la actividad
biologica, utilizando el volumen inicial de in6culo requerido. Se analizo y caracterizo la
biomasa de descarte a emplear como sustrato en el proceso adecuando a un pH 6ptimo

para produccion de biogas.

Se evaluaron, finalizada la carga del reactor, las diferencias entre los registros
obtenidos mediante el cronograma de seguimiento de control y funcionamiento de los
parametros pH y relacion FOS-TAC por un periodo de siete semanas, contextualizando
dicha evaluacidon con reportes publicados de procesos de digestion anaerdbica. Las
diferencias registradas con los valores de referencia se discutieron en términos de una
fase estable del proceso. El analisis de ambos parametros en los resultados numéricos
permiti6é concluir que la principal causa de la diferencia en el valor del pH es que el
proceso no se estabilizé durante el periodo estipulado de arranque; en adicion al exceso
de 4cidos grasos volétiles en relacion con la alcalinidad. Por lo tanto, se detuvo el
proceso de biodigestion anaerdbica, vaciando el reactor para iniciar un nuevo arranque
del reactor con condiciones iniciales modificadas para el inoculo y sustrato
respectivamente. La comparacion numeérica de los pardmetros pH y relacion FOS-TAC
en esta segunda etapa mostro que transcurrido el periodo de adaptacion del indculo se
logrd la estabilidad del reactor biologico y la ausencia de inhibicion por acidez. Los
valores de los parametros de control registrados durante los meses de funcionamiento
del biodigestor garantizaron condiciones de estabilidad. La consideracion de adicionar,
durante el arranque del reactor, alimentacion con una mezcla de sustrato modificado
quimicamente, hasta que se llego al régimen estacionario, para luego ser alimentado con

sustrato de frutas y verduras, puso en evidencia la estabilidad del proceso a nivel de pH.

Con el fin de comparar la eficiencia en la produccién de biogads del residuo
organico tratado con valores de potencial energético reportados en bibliografia, se
analizo el porcentaje de gas metano. Se propuso llevar a cabo un proceso evolutivo por

un periodo de seis meses registrando la cantidad de metano presente en la produccion de
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biogds del reactor. De esta forma, con la informacidon disponible, se evalué que el

sustrato organico utilizado genera un biogés de buena calidad.

Los valores del parametro - litros de biogés/ kg de sélido fresco - en condiciones
mesofilicas que se obtuvieron de la estimacion en la produccion de biogas en el caso de
estudio, fueron analizados tomando como referencia valores preexistentes en
bibliografia. A partir de dicho analisis y de las limitaciones geométricas en la capacidad
de almacenamiento de biogas en el equipo disenado, se propuso una metodologia para
estimar a partir del contenido energético del residuo la maxima produccion de gas, con

inclusion de la cantidad de sustrato de frutas y verduras a alimentar en el proceso.

De lo expuesto, puede concluirse que el biodigestor anaerdbico disefiado
representa una alternativa viable en el procesamiento de residuos orgénicos, de frutas y
verduras, con relacion a la generacion de energia renovable. El disefio propuesto en este
trabajo permite evaluar adecuadamente los parametros de control necesarios para
determinar la estabilidad del proceso fermentativo. Las técnicas analiticas asociadas en
este trabajo fueron las adecuadas para conocer el estado del proceso de fermentacion y

definir las acciones a tomar.

Con los resultados de este trabajo, se cuenta con la base para poder construir un
esquema a mayor escala que el disenado, con respecto al procesamiento de grandes
volumenes de residuos organicos y su influencia en otorgar valor agregado al residuo

generado.
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Anexo 1: Detalles accesorios para la construccion del biodigestor

Tabla A.1: Listado de accesorios para la construccion de biodigestor

Cantidad Pieza Caracteristica Aplicacion

1 | Tanque cilindrico Material: polietileno de alta densidad (PEAD) Reactor
Capacidad: 30 litros

1 | Llave de paso Material: policloruro de vinilo (PVC) Salida biogas
Diametro de conexion: 19 mm
paso de rosca: % pulgada- union doble

1 | Reduccion Material: PVC Salida conexion biogas
Tipo Roscada
Reduccion de: % a : pulgada

1 | Llave de paso Material: PVC Salida Digerido
Diametro: /2 pulgada
Tipo: Valvula esférica

1 | Conexi6n con brida Material: PVC Entrada para alimentacién
Roscada
Didmetro: 1 pulgada

2 | Conexion con brida Material: PVC Conexion cafio camisa del
Roscada eje
Didmetro: /2 pulgada Salida de efluente o

digerido

2 | Conexion con brida Material: PVC Conexion cafio
Roscada contenedor de sensor de
Diametro: % pulgada temperatura

Salida biogas

1 | Union Material: PVC Conexion cafio de
Diametro. 1 pulgada alimentacion

1 | Unién Material: PVC Conexion cafio camisa de
Didmetro: /2 pulgada eje de agitacion

1 | Caiio Material: PVC Alimentacion
Diametro: 1 pulgada
Longitud: 20 cm

1 | Cafio Material: PVC Cafo camisa de eje
Diametro: % pulgada
Longitud: 25 cm

1 | Cafio Material: PVC Conexion de eje
Diametro: 2 pulgada
Longitud: 16 cm

10 | Bridas Material reciclado de goma Unidn con bridas

1 | Union Roscada Material: PVC Soporte temperatura
Diametro. % pulgada

1 | Bureta recta Material: vidrio borosilicato Soporte para sensor de
reciclada de 50 ml temperatura

1 | Estructura soporte Material: hierro Soporte de reactor y
cafio rectangular hueco motor de agitacion

2 | Varillas roscadas Material: hierro zincado Fijacion del reactor a la

Cantidad necesaria de:
Tornillos y arandelas para las varillas roscadas
Pegamento sellador de silicona

Adhesivo sellador para cafio de PVC

Masilla epoxi de dos pegamentos para sellado de extremo de bureta

estructura
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Anexo 2: Caracterizacion de sustrato € indculo

e Sustrato

El residuo utilizado estd constituido de una proporcion de biomasa orgéanica de
descarte (frutas y verduras provenientes del Mercado Concentrador de Neuquén), que previo a
su caracterizacion, fue necesario homogenizar mediante un procesador de alimentos, lo
que permiti6 triturar hasta obtener una mezcla uniforme (de consistencia similar a una
pasta). En la mezcla organica: sustrato de frutas y verduras (SFyV), se utilizaron
fracciones masicas variables de cada residuo, de acuerdo al muestreo realizado (una vez

a la semana) y disponibilidad de residuos generados durante la jornada de muestreo.

El contenido de materia organica en el sustrato puede determinarse a partir de los
parametros: Solidos Totales (ST), Solidos Fijos (SF) y Sélidos Volatiles (SV), y
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). La caracterizacion de una porcién de muestra de
sustrato, adecuada segiin protocolo (seccion 3.3) se realizd obteniendo los valores de
cada uno de estos parametros en adicion al valor del pH como se puede ver en la tabla

A2.
Tabla A.2: Valores de caracterizacion del sustrato

SUSTRATO: RESIDUOS ORGANICOS

Ensayo Valor
ST (mg/l) 41789,00
SF (mg/l) 4370,33
SV (mg/l) 37418,67

DQO (mg/l) 55029,00
pH 4,50

e Inodculo

Al igual que el sustrato, el indculo -consorcio de microorganismos utilizado para
realizar el cultivo microbiano- se caracterizd a partir de analisis fisicoquimicos (tabla

A.3). Cabe aclarar que el inoculo empleado estd conformado por residuos provenientes
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de un establecimiento de porcicultura —Instituciéon Fundaciéon Familia- emplazado en

Neuquén.

Tabla A.3: Valores de caracterizacion de indculo

Inoculo: PURIN DE CERDO

Ensayo Valor
ST (mg/l) 94888,33
SF (mg/l) 17691,33
SV (mg/l) 77197,00

pH 6,37
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Anexo 3: Determinacion volumen de carga inicial de sustrato e inoculo

e (dlculo de volumen de carga inicial de sustrato.

El volumen de carga inicial del sustrato puede determinarse estableciendo una
relacion de proporciones entre: el valor de concentracion de Demanda Quimica de
Oxigeno del sustrato caracterizado DQO=55,03 g/l y un valor de concentracion limite

de DQO equivalente a 5 g/l (recomendacion de la EEAOC) resultando:

55,03 g
Vsustrato = W =11,011 = 11,001
e Cilculo de volumen de carga inicial de indculo

La carga inicial del indculo, puntualmente el volumen inicial -Viuseuio- se calculd
relacionando el valor de caracterizacion en el inoculo de Solidos Volatiles —SVinscuio=
77,20 g/l- con el mayor valor de referencia reporta en bibliografia que garantiza la

operacion eficiente del biodigestor —SVieferencia= 10 g/1

Vinéculo - 10—g/l -/

Resultando un volumen inicial de indculo a adicionar al reactor de 8 litros; equivalente

al 38% del volumen efectivo de operacion.
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Anexo 4: Calculo de caudal de alimentacion

Para un reactor mesofilico el valor de la velocidad de carga orgédnica (VCO) puede
calcularse en funcion de la concentracion de Solidos Volatiles del sustrato a partir de la
ecuacion (A.1):

kg m3
(SV sustrato (ﬁ))* Qcarga de aliementacién (T)

Volumen de trabajo (m3) (A. 1)

k
VCO (=) =

En bibliografia se ha reportado que, dependiendo del tipo de sustrato, la cantidad
de materia organica biodegradable a introducir en el biodigestor oscila en el rango 3-5
kg SV/m’*d garantizando una produccién 6ptima de biogis. Valores de VCO
demasiados altos (mayores a 6,4 kg SV/m3*d) disminuyen la eficiencia en la digestion

anaerobica como consecuencia de la inhibicion de la microflora.

El célculo del caudal Q de alimentacion - Q=1,68 1/d - se determiné fijando el
valor de velocidad de carga organica 3kg SV/m**d en concordancia con el limite

inferior del rango sugerido,

sV
3 (kg3 +d)*0021(m% 10001

l
0(3) = =168 ()
d 37,43 (kg %) 1m? d
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Anexo 5: Segunda caracterizacion de sustrato e inoculo

Tabla A.4: Valores de parametros de caracterizacion del sustrato e inoculo, segunda

etapa

Parametro SUSTRATO (SFVQCO) INOCULO: PURIN DE
CERDO
ST (mg/l) 52570,00 66130,00
SF (mg/l) 17900,00 21480,00
SV(mg/l) 34670,00 14870,00
DQO (mg/l) 144640,00 67190,00

pH 7,08 6,80
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Anexo 6: Célculo de caudal de alimentacion: segundo arranque

El célculo del caudal de alimentacion para el segundo arranque; se determiné
relacionando la concentracion de Soélidos Volatiles del sustrato SVsrvoco=34,67 kg
SV/m?; con el valor de velocidad de carga organica y volumen de carga de alimentacion

establecido previamente (ver Anexo 4).

N
Q(l) 3 (kgW*d)*O,OZMmS) 1000 ! (l)
—) = * =1, =
d 34,67 (kg 20) Lm’ ‘
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Anexo 7: Ensayo Actividad Metanogénica Especifica (AME)

Para el disefio experimental del ensayo AME, se utilizaron reactores batch-
triplicado + blanco -, los cuales son botellas de vidrio transparentes que contienen
inercia quimica entre el medio y el vidrio, de 500 ml de capacidad y resistentes a
temperaturas moderadas (hasta 50 °C) y presiones (hasta 10 bar)!. El volumen de trabajo
que se adiciono en los reactores se calculd considerando no sobrepasar el 80 % del
volumen util del tubo, en adiciéon de garantizar que el ensayo se lleve a cabo en
condiciones de hermeticidad durante todo el periodo. Cada reactor estuvo provisto de
una tapa de material plastico simil silicona (favorece el cierre hermético), con orificio
para anexar un set de infusion macrogotero (vias para suero) lo que permitioé conectarlos
a una botella invertida que contenia una solucion alcalina (NaOH 1N). Finalmente, para
mantener las condiciones de temperatura del ensayo se utilizd6 un bafio termostatico
Marca JP SELECTA?, seteado a una temperatura de 30°C =+ 2°C (condiciones

mesofilicas), sumergiendo en el mismo los cuatro reactores (figura A1l).

Figura A.1: Equipo para la determinacion de AME

1 Segun especificidad reportada para botellas de vidrio
2 Identificado seglin el sistema de Gestion de Calidad del laboratorio como: INTI-SORPAT N°423
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Para proceder con el ensayo es necesario a priori definir y/o fijar algunas
condiciones operativas establecidas como: sustrato patrén, el blanco, los volimenes
(efectivo y del espacio de cabeza (headspace)) y la relacion S/I (sustrato/inoculo); en la

tabla A.5 se listan las mismas junto con la descripcion en cada caso.

Tabla A.5: Condiciones operaticas para ensayo AME

Condicion operativa Descripcion

Sustrato Patron Solucion de acetato de sodio: sustrato estandar de
alta solubilidad y rapida biodegradabilidad,
utilizado como referencia de control del ensayo.
Blanco En cada ensayo debe considerarse un blanco
(in6culo solo) en funcion de evaluar la produccion
de metano residual debido al decaimiento
enddgeno

Headspace Se fij6 un 20 % de volumen de headspace, espacio
necesario para la acumulacion y desplazamiento
del biogas desprendido de la fase liquida

Relacion S/I S/I= 0.5, valor de referencia reportado en
bibliografia (Chernicharo y col. 2007)

Ademéds, y en concordancia con el protocolo que se desarrolld para el ensayo es
fundamental especificar y determinar el volumen inicial de indculo y el volumen inicial
de sustrato patron. En bibliografia se reportan valores tedricos de referencia relativos a
concentracion de inoculo -rango: 1,5 — 3,0 g de SV/I-; como asi también de
concentracion de DQO de acetato de sodio -100 g DQO/I-. En consecuencia, para
determinar el volumen inicial del inoculo (V1) se fijo un valor de concentracion final de
inoculo C>=2,5 SV g/l (valor que se encuentra en el rango mencionado anteriormente) y
utilizando relacion de proporcionalidad de mezclas a partir de los valores de
concentracion de indculo inicial C1=15 g SV/I*; volumen final de trabajo V>=400 ml*, se

calculd el volumen inicial del inoculo obteniéndose un valor de Vi= 67 ml°.

Asimismo, previo a determinar el volumen inicial de sustrato patrén, se llevo a
cabo la preparacion de la solucion de acetato de sodio, a partir de una reaccion de

neutralizacion entre acido acético e hidroxido de sodio, la cual tendrd un valor de pH

3 Valor asumido para calculo; valor real de caracterizacion SV/1=14871,25 mg/1 (tabla A.4)

4 Valor determinado considerando el Headspace necesario en cada reactor

> Equivalente a la masa inicial de inoculo, m;=67g; a partir de considerar que la densidad del in6culo es ~
1 g/ml por contenido de humedad superior al 98 %
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cercano a 7. La preparacion in-situ se realiz6 en concordancia con la técnica analitica
proporcionada por la EEAOC, la misma indica que se requieren 63 ml de acido acético
y cantidad necesaria y/o suficiente de hidroxido de sodio, reactivo solido, para la

reaccion de neutralizacion.
A continuacion, se describen los pasos procedimentales para la preparacion:

e En un matraz con capacidad de 1000 ml, se prepara la solucién disolviendo 60
ml de reactivo acido acético en aproximadamente 800 ml de agua destilada.

e Luego se agregan pequefias cantidades de reactivo sélido - hidréxido de sodio-,
y se determina el pH.

¢ Finalmente, cuando el valor de pH es neutro, se procede a incorporar el acido

acético restante (3 ml) y se completa el volumen del matraz con agua destilada.

El volumen inicial de sustrato patron (Vi) que debe adicionarse a cada reactor se
calculd con relacion de proporcionalidad de mezclas fijando el valor de: concentracion
final de ensayo de DQO: C= 1,25 g DQO/1, volumen final de trabajo V>=400 ml, y
concentracion de acetato de sodio inicial C;=100 g DQOV/L.; resultando un valor inicial

de volumen de sustrato patron de Vi=5 ml.

El ensayo requiere, también, que inicialmente se incorporen junto con los
volumenes de sustrato e indculo soluciones de micro y macro nutrientes que constituyen
el medio nutritivo imprescindible para asegurar las condiciones 0ptimas de desarrollo de
los microorganismos, en cada uno de los reactores batch. En las tablas A.6 y A.7 se
listan las soluciones requeridas junto con las especificidades en la preparacion de las

mismas.

Finalizada la especificacion de parametros iniciales requeridos para el ensayo de
determinacion de actividad metanogénica especifica se procedid con la ejecucion del
ensayo. Cabe aclarar que el sistema disefiado permite medir el biogas generado por el
método de desplazamiento, metodologia que implica una medida indirecta por
desplazamiento volumétrico de la solucion de NaOH 1 N. El volumen desplazado de
hidréxido de sodio se recoge en probeta graduada, siendo el equivalente a la produccion

de metano generado en cada reactor en estudio. El volumen de metano medido en el
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Tabla A.6: Soluciones de Macronutrientes

MACRONUTRIENTES

Solucion

NH,CI
KH>PO4
CaCl.2H0
MgSO..7H>20

(*)Precision 107 balanza analitica

Preparacion de la solucion

Concentracion de la

Solucion (g/l)

85
37

Masa pesada
"

4,2501
1,8514
0,4006
0,4498

Volumen de matraz

(ml)

50
50
50
50

Tabla A.7: Soluciones de Micronutrientes (Elementos trazas)-Agente Reductor

MICRONUTRIENTES (elementos trazas)

Solucion

CoCl».6H>0
NiCl,.6H>0
CuCl>.2H>0
(NH4)6M07024.24H>0

ZnCl,

EDTA

H3BO;3
MnClL4H>0
FeCl3.6H>0

NaHCO;3

Preparacion de la solucion

Concentracion
de la Solucion
(mg/l)
1000
35
15
45
25
500
25
250
1000

Masa pesada
(2"

0,0509
0,0036
0,0016
0,0045
0,0026
0,0258
0,0025
0,0125
0,1005
0,05

Volumen de matraz

(ml)

50
100
100
100
100
50
100
50
50
50

Agente reductor (se adiciono a cada reactor la misma cantidad de masa) @

0,0800 gramos

NaS.H>0

(*)Precision 107 balanza analitica



tiempo (medicion diaria), se graficd6 como volumen acumulado de metano en funcion

del tiempo de incubacién, como se puede observar en la figura A.2.

O— Reactor 1 Reactor 2 Blanco Reactor 3
400

350

300 &
250 2

200

150

Volumen de NaOH (ML)
b

100 "

50

0 5 10 15  Tiemp¥DiAs) 25 30 35

Figura A.2: Curvas de volumen acumulado de metano versus tiempo, reactores batch -

triplicado + blanco- durante el ensayo AME

Diversos reportes indican que el ensayo AME finaliza cuando la produccion
acumulada de metano sale de la fase exponencial y entra en la fase estacionaria,
condicion que puede verificarse en los valores de volumen de metano reportados a partir
de los 32 dias de iniciado el ensayo; amesetamiento de las curvas (figura A.2). La
actividad metanogénica especifica en cada uno de los reactores del ensayo se calculd a

partir de la ecuacion (A.2)°

. Nml CH, gDQO CH,
B (gDQO ) _ pendiente (T ) = 64 (ramr CH4) *mol 5 00NmI CH, (A2)
gSvi.d) masaSVi (g)

& Metodologia basada en capacitacion de entrenamiento en Ensayos de Digestion Anaerdbica del

Departamento de Evaluacion y Control de la Contaminacion- Direccion Quimica Ambiental Sustentable-
Subgerencia Operativa de Quimica y Ambiente- INTI
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en donde: pendiente es el valor de la pendiente obtenida de la curva que representa el
volumen acumulado de metano en el tiempo; 64 y 22400 son factores de conversion
vinculado a la estequiometria y correcciéon de condiciones de presion y temperatura
respectivamente; siendo SV; la concentracion de Solidos Volatiles de inoculo expresado

en unidades de masa (g/g)’.

En las figuras A.3, A4 y A.5 se puede observar la evolucion del volumen
acumulado de metano en el periodo de ensayo en cada reactor, junto con el ajuste lineal
realizado que permitié determinar el valor de la pendiente, dato necesario para el

calculo de la actividad metanogénica especifica vinculada a cada reactor.

400

y =10,892x-29,194
350 R%=0,9849
300
250
200

150

<&
100 <><><>

Volumen acumulado de metano (ML)
(%)
o

o
<

10 15 20 25 30 35 40

=0 Tiempo (DIAS)

Figura A.3: Curva de volumen acumulado de metano versus tiempo, reactor 1

7 SV; =0.077 g SV/gi a partir de considerar que la densidad del in6culo es ~ 1 g/ml por contenido de
humedad superior al 98 %
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y=11,401x-32,224
350 R?=0,9864

o

Volumen acumulado de metano (ML)
=
w1
o

5 10 15 20 25 30 35 40

=
o o
S O

TIEMPO (DIAS)

Figura A.4: Curva de volumen acumulado de metano versus tiempo, reactor 2

I
o
o

y=11,767x- 21,463
R2=0,9888

Volumen acumulado de metano (ML)
= = N N w w

w1 o u o (%) o w1

o o o o o o o

o

0 5 10 15 20 25 30 35 40
TIEMPO (DIAS)

&
o

Figura A.5: Curva de volumen acumulado de metano versus tiempo, reactor 3

Finalmente se calculo la actividad metanogénica especifica individual (AMERi,
AMERr>, AMER3) con los valores de la maxima pendiente obtenida (tabla A.8) y la

actividad metanogénica especifica promedio del ensayo (AME) -0,0063 g DQO/g
SVi.d-.
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Tabla A.8: Actividad Metanogénica Especifica del ensayo

Reactor Valor de la Concentracion de Sélidos AME
pendiente Volatiles del inoculo (g DQO/g SVi.d)
SVi (gSVi/gi)
RI ‘ 10,892 0,077 0,0060
R2 11,401 0,077 0,0063
R3 ‘ 11,767 0,077 0,0065
ACTIVIDAD METANOGENICA ESPECIFICA PROMEDIO (AME) 0,0063
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