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Nomenclatura

Ac Concentracién de acetato ( molac.I™)

Ac’ Concentracién de acetato expresada como DQO equivalente (mgpy.I™)

CE eficiencia coulombimétrica

DQO  Demanda Quimica de Oxigeno (mgos.I™).

K; Constante cinética especifica de degradacion de material particulado
biodegradable (I mgp,*.d?)

K> Constante cinética especifica de degradacion de material soluble biodegradable
(I mgo,™*.d™)

k7 Constante cinética aparente de primer orden para la degradacion de Xg (d?).

kS Constante cinética aparente de primer orden para la degradacién de Sg (d™)

Kz Constante de inhibicidn por sustrato durante la degradacion de material
particulado biodegradable (mgoy.I™).

K Constante de inhibicidon no competitiva por TDQO durante la degradacion de
material soluble biodegradable (mgg..I™).

Km Constante de inhibicidon no competitiva por TDQO para el rendimiento en
metano (mgo.I™).

kmax; Constante de velocidad maxima especifica de degradacion de material
particulado biodegradable (1.mg0,™.d™).

kmax, Constante de velocidad maxima especifica de degradacion de material soluble
biodegradable (1.mg0,™.d™).

Ks; Constante de vida media de degradacion de material particulado biodegradable
(mgoz.I™).

Liac Longitud de la zona agitada en reactor Industrial (m).

L Longitud total de reactor industrial (m).

m coenficiente de mantenimiento de Biomasa (1.mg0,™).

M Volumen de metano (ml).

M’ Volumen de metano por unidad de volumen de reaccion expresada como DQO

equivalente (mgo,.I™)

MFC Celda de combustible microbiana.
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Sp
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TE
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VFA
Ww
Xss
Xsr

Xxs

Xxa

Xxp

Xs

X degraded
X

Xp

Y IAC/SB

Suplemento de micronutrientes.

Orden respecto de xxp durante la degradacidon de material soluble
biodegradable.

Caudal volumetrico (m>.h™)

Relacidn de reciclo.

Fraccién de material soluble biodegradable expresado en DQO (mgoy.I™).
Demanda Quimica de Oxigeno en solucién (mgoy.I™).

DQO Soluble biodegradada a un dado tiempo t; (mgos.|™).

Fraccién de material soluble inerte expresado en DQO (mgoy.I™).
Fraccién de producto metabdlico soluble expresado en DQO (mgo,.I™).
Tiempo (d).

Eficiencia de tratamiento.

Reactor tanque agitado continuo ideal.

Reactor tubular flujo piston ideal.

Demanda Quimica de Oxigeno Total (mgg,.I?).

Volumen de reaccién (1)

Volumen del reactor industrial (m?)

Acidos grasos de cadena corta (del ingles Volatile Fatty Acids)

Efluente, Agua residual

Relacidn entre la fraccion soluble biodegradable inicial y la carga organica total.
Relacidn entre la fraccidn soluble inerte y la carga organica total inicial.
Relacidn entre la fraccion particulada biodegradable inicial y la carga organica
total.

Relacion entre la fraccidn particulada inerte y la carga organica total inicial.
Relacidn entre la biomasa inicial y la carga organica total.

Fraccién de material particulado biodegradable expresado en DQO (mggy.I™).
DQO sdlida biodegradada a un dado tiempo t; (mgo,.I™?).

Fraccién de material particulado inerte expresado en DQO (mgos.I ™).

Fraccion de producto metabdlico particulado (biomasa) expresado en DQO
(Mgoa.I™).

Coeficiente de rendimiento adimensional de material biodegradable soluble a

acetato.
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Y 4cxs  Coeficiente de rendimiento adimensional de material biodegradable particulado
a acetato.

Yy Coeficiente de rendimiento de material biodegradable particulado a material
biodegradable soluble o Coeficiente de rendimiento de hidrdlisis.

Y wac  Coeficiente de rendimiento adimensional de acetato a metano.

Y wss  Coeficiente de rendimiento adimensional de material biodegradable soluble a
metano por via hidrogenotrdfica.

Y ‘mi Coeficiente de rendimiento global que representa la contribucién de la
degradacién de material particulado en la produccién de metano por via
acetoclastica (Y 'mi=Y “acxa.Y “wmac)-

Y ‘mz Coeficiente de rendimiento global que representa la contribucion de la
degradacion de material soluble en la produccion de metano por via
acetoclastica e hidrogenotrdpica (Y ‘=Y “acsse-Y “‘mac + Y “w/ss)-

Ysrrss  Coeficiente de rendimiento de material biodegradable soluble a producto
soluble.

Ysews ~ Coeficiente de rendimiento de material biodegradable particulado a producto
soluble.

Yxess  Coeficiente de rendimiento de material biodegradable soluble a producto
particulado.

Yves ~ Coeficiente de rendimiento de material biodegradable particulado a producto
particulado.

Ymax, Coeficiente de rendimiento maximo (l.mgo,™).

%ER  porcentaje de energia disponible en el efluente original liberada.

Sufijos:
0 inicial en sistemas discontinuos. Relativo a la alimentacidn en sistemas
continuos
1 relativo a reaccidn 1, degradacidon de material particulado biodegradable.
2 relativo a reaccién 2, desaparicion neta de material soluble biodegradable.

A,B,C,D Relativo al ensayo A, B, C o D respectivamente.
E Relativo al punto E, entrada a reactor.

i a un dado tiempo i.

f final.

Xi



Degradacion anaerébica de efluentes de la industria del procesado de papa
Ignacio Durruty

TAC Relativo a la salida del reactor TAC.
TUB Relativo a la salida del reactor TUB.

R Relativo al caudal de reciclo.
SI Relativo al punto SI, salida inferior del decantador.
SS Relativo al punto SS, salida superior del decantador.

WW Relativo al efluente, Agua residual.
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Resumen

En la presente tesis se desarrolla el tema degradacidon anaerdbica de efluente de la
industria de procesado de papa de un modo detallado, centrandose en la caracterizacion
de las diferentes fracciones del residuo y la comprension del proceso por medio de
modelos cinéticos matematicos. Este enfoque permite un conocimiento fenomenoldgico
completo a la vez que provee herramientas para la operacion y el mejoramiento del
proceso. Durante el desarrollo este trabajo doctoral, se han ensayado diferentes enfoques
y puntos de vista sobre esta linea que se ven reflejados en la presente tesis. Se incluye

también una profunda revision de bibliografia.

En el desarrollo del primer capitulo se mencionan aspectos basicos de la industria del
procesado de papa, los efluentes generados y sus potenciales problematicas en relacion al
medio ambiente, para luego desarrollar las alternativas de tratamiento y discutir sus
ventajas relativas. Finalmente introduce en las tematicas desarrolladas en los capitulos

posteriores.

Dadas las caracteristicas del efluente, su alto contenido de material particulado y la
presencia de una fraccidon que permanece inerte durante el proceso, es vital una adecuada
caracterizacion del efluente. Se presentan también una serie de ensayos capaces de
discriminar entre las diferentes fracciones organicas y se formulé un modelo cinético capaz
de predecir el comportamiento de la degradacién anaerdbica de efluentes de la industria
del procesado de papa basado en observaciones empiricas. En el segundo capitulo se
describen estas metodologias y se muestra como el modelo propuesto ajusta

satisfactoriamente los datos experimentales.

En el tercer capitulo se realiza la validaciéon cruzada del modelo desarrollado en una
instalacion industrial. Este capitulo tiene un profundo interés de investigacién aplicada,
dado que no solo valida el desarrollo previo en una aplicacion directa, sino que utiliza la

informacion recabada para realizar un estudio del proceso y se plantea como una
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herramienta para el disefio de futuras instalaciones. El capitulo en su conjunto se presenta
ademas como una herramienta para la formacion de estudiantes de grado, con aplicacién

en Docencia.

Debido a la fuerte fluctuaciones en los flujos de alimentacion de los sistemas de
tratamiento de efluentes y a la sensibilidad de los procesos bioldgicos a los mismos,
resulta de gran importancia conocer y poder predecir el comportamiento del sistema. Con
este fin en el cuarto capitulo se estudia el efecto de las diferentes cargas organicas sobre
el desenvolvimiento del proceso. Con la informacion recabada se ha desarrollado un
modelo cinético que considera diferentes inhibiciones y es capaz de predecir el
comportamiento del proceso en un amplio rango de alimentaciones, con un Unico conjunto

de parametros.

Aparte del exhaustivo estudio cinético, esta tesis presenta un estudio de deficiencias
nutricionales en el quinto capitulo. Para su desarrollo se han seleccionado alternativas
nutricionales de posible uso industrial con el fin de permitir una aplicacién directa de los

resultados de las investigaciones desarrolladas.

Finalmente, se ha incursionado en un area relativamente de reciente interés,
combinando el tratamiento de efluentes con la novedosa tecnologia de celdas de
combustible microbianas. Se han disefiado experimentos y dispositivos a tal fin. En el
sexto capitulo se evalla la utilizacion de esta tecnologia como alternativa y/o

complemento al tratamiento anaerdbico convencional.

En resumen, el contenido de la presente tesis aporta conocimientos de caracterizacion y
modelado de relevancia cientifica y con un alto potencial de aplicacién a la industria y la

docencia.




1. Contexto y marco teorico

La papa se inicid6 como cultivo hace mas de 7000 aios, a orillas del lago Titicaca en la
frontera entre lo que hoy dia son Peru y Bolivia, y fueron los indigenas del Altiplano
Andino quienes se dieron a la tarea de seleccionar y cultivar muchas de las variedades
y especies que hoy dia conocemos. Con posterioridad a la conquista de Ameérica, la
papa fue llevada a Europa por los espafioles donde se le cultivaba como curiosidad en
los jardines de los nobles y muchos afos después comenzd a ser utilizada como
alimento. Gracias a sus multiples usos y a su capacidad de adaptaciéon a diferentes
zonas agroclimatoldgicas su mejoramiento genético se acelerd en Europa, llegando a
convertirse en uno de los principales alimentos no solo del viejo continente sino

también del resto de la poblacion mundial .

Hoy en dia, la papa (Solanum tuberosum L.) es uno de los cultivos alimenticios mas
importantes, por ser superior a todos los demds cultivos en la produccion de
carbohidrato por unidad de tiempo y superficie, y en la produccion de energia (Estrada,

2000). La papa ocupa el cuarto lugar en produccion mundial de alimento después del
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trigo, el arroz y el maiz (Angulo, 2008) y en cuanto al consumo humano ocupa el
quinto lugar (Gabriel et a/., 2007). No obstante, los tubérculos de la papa brindan un
rendimiento por hectdrea varias veces superior a aquellos que se obtienen con los
granos de los cereales. Tales tubérculos se utilizan en alimentacién animal y para
consumo humano, como agente gelificante en diversos alimentos procesados y en la
produccion de bebidas alcohdlicas. Asimismo, los tubérculos de papa presentan un sin
numero de aplicaciones industriales, principalmente el almidén de la papa. Ejemplos de
su utilizacion en la manufactura de productos no alimenticios son los materiales para
embalaje, la cola de pegar para papeles pintados, el polvo para lavar ropa y los
cosmeéticos (pasta dentifrica, cremas, polvos faciales, shampoo y pastillas). Pese a estos
usos no tradicionales, la industria del papel es la que mas demanda el almidén de la
papa para la confeccion de carton corrugado, papel de envoltorio y papel prensa. En la
Republica Argentina incluso se ha usado el almidén de papa como aditivo en los fluidos

de perforaciones petroleras.

La papa es facilmente digerida por el ser humano y tiene un alto valor nutricional. Los
tubérculos de papa presentan aproximadamente un 78% de agua y un 18% de almidon.
El resto estd compuesto por cantidades variables de proteinas, minerales y cerca de
0,1% de lipidos. La papa contiene varias vitaminas, incluyendo la vitamina C,
riboflavina, tiamina y niacina. Entre los distintos minerales que se hallan en la papa
merecen citarse el calcio, el potasio, el fosforo y el magnesio por su importancia en la
nutricion humana. Debido a que presenta una escasa cantidad de sodio, la papa
generalmente se sugiere en las dietas que requieren bajos contenidos de este elemento.
Las papas consumidas con la cascara son una excelente fuente de fibra. De hecho, con
3 gramos de fibra por porcién, la papa excede los porcentajes de fibra que se
encuentran en otros alimentos tales como los granos de cereales "enteros". Los
porcentajes de los diversos constituyentes de un tubérculo de una papa cruda (con
cascara) se pueden observar en la tabla 1.1. A pesar de la nocién popular, la mayoria
de los nutrientes no se hallan en la cascara sino en el interior del tubérculo. De

cualquier modo, al ingerirla con cascara se incrementa el consumo de fibra.
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TABLA 1.1: VALOR NUTRICIONAL POR CADA 100 GR. PAPA, CRUDA, CON CASCARA.

Energia
Carbohidratos
Almidén

Grasas
Proteinas
Agua

Tiamina (Vit. B1)
Riboflavina (Vit. B2)
Niacina (Vit. B3)
Vitamina B6
Vitamina C
Calcio

Hierro

Magnesio
Fdsforo

Potasio

Sodio

80 kcal 320 kJ
19¢g

15¢

0.1¢g

2g

759

0.08 mg (6%)
0.03 mg (2%)
1.1 mg (7%)
0.25 mg (19%)
20 mg (33%)
12 mg (1%)
1.8 mg (14%)
23 mg (6%)
57 mg (8%)
421 mg (9%)

6 mg (0%)

% Cantidad diaria recomendada diaria para adultos.
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La industria del procesamiento de papa esta creciendo aceleradamente dentro del
negocio mundial de alimentos. En la produccién de bastones, tres empresas
norteamericanas y dos europeas acaparan el 75% de la produccién, la cual ha
experimentado una considerable ampliacién debido a las constantes fusiones y
adquisiciones. Las cinco compafiias juntas trabajan actualmente en los cinco
continentes, incluyendo a China y la India. Una parte considerable del comercio
internacional de productos procesados, principalmente congelados y deshidratados, es
manejada por dichas empresas. Entre 2005-2006, Holanda, Canada y los Estados
Unidos exportaron 2.67 millones de toneladas de bastones de papa, es decir, cerca del
30% del volumen mundial (Agriculture et Agroalimentaire, 2007). Las hojuelas de papa
(snacks) han tenido un desarrollo similar, aunque en dicho negocio son varias las
empresas activas a nivel local. En los Estados Unidos, por ejemplo, 92 empresas
procesaron mas de tres millones de toneladas durante el 2006 (Lucier y Dettmann,
2008). La industria del procesado de papa de la Republica Argentina se concentra
principalmente en el sudeste de la provincia de Buenos Aires, zona internacionalmente
reconocida por la produccién de dicho tubérculo. Aproximadamente entre trescientos a
cuatrocientos mil toneladas anuales de papa se destinan al procesamiento industrial.

Esta actividad industrial produce grandes cantidades de efluentes liquidos. Se estima
que entre 5y 8 m> de agua son consumidos por cada tonelada de papa procesada
(Sentilirk et al., 2009). Los residuos resultantes se componen principalmente por aguas
de lavado y restos de pelado y trozado. Este tipo de efluentes contiene una alta
concentracion de compuestos biodegradables tales como almidones y proteinas
(Barampouti et al, 2005; Fang et al, 2011). La alta concentracion de solidos
suspendidos, alto contenido de fracciones insolubles de DQO, alta concentracion de
DBO y cantidades elevadas de substancias potencialmente formadoras de espumas
como proteinas y grasas le confieren a estas aguas residuales una gran complejidad
(Barampouti et al., 2005; Monou et al., 2008). Ademas, este tipo de efluentes suelen
contener acidos grasos de cadena corta (VFA, del inglés volatile fatty acids). La papa y
sus subproductos tipicamente contienen altas cantidades de compuestos organicos
solubles que rapidamente pueden convertirse en VFA (Monou et al., 2008; Sentlrk et
al., 2009).
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El vertido de estos efluentes sobre cuerpos de agua puede acarrear severos
problemas ambientales (Sentlirk et a/, 2009). Su alto contenido de nutrientes
facilmente biodegradables puede producir una eutroficacion desmedida en los cursos
de agua. El término eutroficacion, derivado de la palabra griega que significa "bien
nutridos", describe una condicion de lagos o embalses que implica el exceso del
crecimiento de algas. Aunque alguna produccion de algas es necesaria para soportar la
cadena alimenticia en un ecosistema acuatico, el exceso de crecimiento en condiciones
eutrdficas eventualmente puede conducir a un deterioro severo del cuerpo de agua. El
primer paso en la eutroficacion de un cuerpo de agua es el ingreso de nutrientes para
las plantas desde las escorrentias de las cuencas hidrograficas o del vertido de aguas
residuales. El resultado es un aumento de la produccién primaria (fotosintesis) con
importantes consecuencias sobre la composicion, estructura y dinamica del ecosistema.
El cuerpo de agua enriquecido en nutrientes produce entonces una gran cantidad de
biomasa vegetal por fotosintesis, junto con una menor cantidad de biomasa animal. La
biomasa muerta se acumula en el fondo del lago, donde se descompone parcialmente
reciclando nutrientes, didéxido de carbono, fésforo, nitrogeno y potasio. Si el lago no es
muy profundo, las plantas con raices comienzan a crecer, lo que acelera la acumulacién
de material sélido en la cuenca. La eutroficacion es a menudo un fendmeno natural,
que basicamente es responsable de la formacion de grandes depdsitos de carbon y
turba. Sin embargo, la actividad humana puede acelerar enormemente el proceso
afectando los ecosistemas naturales (Manahan, 2000). Ademas sustancias
potencialmente tdxicas han sido identificadas en los efluentes de la industria del
procesado de papa (Monou et a/., 2008). Por estas razones es de gran importancia un
adecuado tratamiento de este tipo de efluentes antes de su vertido. En la provincia de
Buenos Aires, Argentina, existe reglamentacién vigente que limita las cantidades
maximas de nutrientes que debe tener un efluente alimenticio para permitir su vertido
(Autoridad del Agua, 2003), estos limites dependen del tipo de industria y del curso de

agua receptor de la corriente de descarga.

Entre las opciones de tratamiento, el bioldgico se presenta como la tecnologia mas
atractiva. En comparacion con otros métodos, presenta la ventaja de acarrear un
menor costo de operacion sin generacion de contaminacion secundaria (Sponza y
Ulukdy, 2005). Los métodos convencionales como la oxidacion quimica presentan la

desventaja de requerir reactivos y/o catalizadores costosos y en ciertas ocasiones
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pueden producir residuos indeseados (Atlow et al, 1984). Por el contrario la
biodegradacién mineraliza totalmente los contaminantes a diéxido de carbono y agua
(Rutgers et al., 1997) y es un sistema autocatalitico debido a que los microorganismos
crecen por si mismos a expensas del propio sustrato. Con un control medio-ambiental
adecuado y un disefio correcto, casi cualquier efluente conteniendo una relacién
DBO/DQO mayor que 0,5 podria ser tratado por medios bioldgicos (Metcalf y Eddy,
2003). Los residuos de la industria de la papa en particular resultan un excelente
sustrato debido a su alto alta carga organica tanto soluble como particulada (Parawira
et al,, 2004; Sentiirk et al, 2009). Debido a la mayor facilidad de digestién de los
almidones por medio de las bacterias, las tasas de degradacion anaerdbica y la
produccién de metano son mucho mas rapidas que en los de los materiales celuldsicos,

considerados el recurso de biomasa mas abundantes (Nishio y Nakashimada, 2007).

Existe en bibliografia evidencia de que estos residuos pueden ser tratados tanto por
procesos aerdbicos (Bertola et al., 1999; Lasik et a/., 2010) como anaerobicos. Parawira
et al (2004) estudiaron el efecto de la relacidén sustrato-indculo y de la carga organica
en la degradacion de un efluente de la industria de la papa y evaluaron las hojas de
remolacha azucarera como co-sustrato. Linke (2006) realizé un estudio cinético de la
degradacién de un efluente del procesado de papa en condiciones termofilicas. Ma et a/
(2008) estudiaron el mejoramiento en la degradacidon de este tipo de efluente por co-
digestién con glicerina en un reactor UASB (del ingles “upflow anaerobic sludge
blanket” o “reactor anaerobico de flujo ascendente”). En el mismo afio, Monou et al
(2008) también estudiaron el mejoramiento de este proceso por co-digestion, pero
utilizando residuos de matadero y porqueriza. Sentirk et al (2009) evaluaron el efecto
del tiempo de residencia y la carga organica sobre la produccién de acidos grasos
volatiles (VFA) durante este proceso en un reactor continuo. Finalmente, Fang et a/
(2011) analizaron y compararon la produccidon de biogas a partir de jugo de papa en
diferentes digestores anaerdbicos continuos. Incluso Aeltermann et al (2006b)
propusieron tratar este efluente en una celda de combustible microbiana o utilizar la

misma para complementar el tratamiento anaerdbico.

Los procesos bioldgicos aerdbicos son comiUnmente utilizados en el tratamiento de
efluentes organicos para alcanzar un alto nivel de reduccidon en la carga organica

mientras que el tratamiento anaerdbico se realiza basado en el concepto de recuperar
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energia en forma de biogas a la vez que reduce la carga contaminante (Seghezzo et al.,
1998). Las ventajas de ambas tecnologias han sido ampliamente discutidas por Chan et
al. (2009) y se resumen en la tabla 1.2. Ambos procesos permiten una alta reduccién
de carga organica. Sin embargo los sistemas aerdbicos son utilizados para el
tratamiento de efluentes con baja carga organica (DQO menores a 1000 mg/l) mientras
que los sistemas anaerdbicos son mas aplicados cuando la carga contaminante

organica supera los 4000 mg/I.

La tabla 1.2 muestra como las desventajas del proceso anaerdbico se solapan con las
ventajas del proceso aerdbico. El proceso anaerdbico presenta una menor produccion
de lodos y una elevada eficiencia en la produccion de metano, que puede utilizarse
como fuente de energia para calefaccion en el lugar o para generar electricidad (Siles
et al., 2008). El proceso aerdbico requiere energia para el proceso de aireacion, y
produce una cantidad elevada de lodos activados (50 g de lodos por cada 100 g de
carbono organico) (Nishio y Nakashimada, 2007). Ademas, los procesos de digestién
anaerdbica resultan en una reduccién neta de las emisiones de CO, (Siles et a/., 2008).
Por otro lado, el tratamiento anaerdbico es mucho mas lento que el tratamiento
aerdbico y requiere un mayor tiempo de residencia y volumen de reactor. También se
debe destacar que el sistema aerdbico alcanza mayores niveles de remocion de materia
organica soluble y la biomasa producida generalmente se flocula facilmente,
provocando una menor cantidad de material suspendido (Leslie Grady et al., 1999).
Esto resulta en una calidad de efluente superior para el proceso aerdbico, tanto que el
proceso anaerobico generalmente requiere de un tratamiento posterior para alcanzar

los estandares de descarga (Chan et a/., 2009)

Los residuos industriales altamente contaminantes son preferentemente tratados en
un reactor anaerdbico debido a su alto nivel de DQO, su potencial para recuperar
energia y su baja produccién de lodos. Sin embargo en aplicaciones practicas, el
tratamiento anaerdbico puede exhibir una baja velocidad de crecimiento de los
microorganismos, baja velocidad de sedimentacion, inestabilidades del proceso y la

necesidad de un post-tratamiento de los efluentes del proceso (Chan et a/., 2009).
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TABLA 1.2: COMPARACION ENTRE TRATAMIENTOS AEROBICO Y ANAEROBICO (CHAN ET AL.,

2009).

Aerobico Anaerdbico
Eficiencia de Remocion Alta Alta
Calidad del efluente Excelente Moderada a Baja
Tiempo de residencia Moderado Alto
Produccién de lodos Alta Baja
Requerimiento de nutrientes Alto Bajo
Requerimientos de Bajo Alto para determinados
alcalinidad efluentes
Requerimiento energético Alto Bajo
Sensibilidad a la Baja Alta
temperatura
Tiempo de puesta en 2-4 semanas 2-4 meses

marcha
Olor

Recuperacidn de energia

y/o nutrientes

Tratamiento

Baja probabilidad.

No

Total

Problematica Potencial

Si

Requiere post-tratamiento

Aungue los procesos de digestion anaerdbica se han llevado a cabo durante décadas

con mas de 2200 reactores a escala industrial implementados a través del mundo (Van

Lier, 2008), el interés por la recuperacion econdmica del gas metano combustible a

partir de efluentes industriales y agricolas ha aumentado recientemente debido a la

evolucidn de la situacidn socio econdmica en el mundo (Nishio y Nakashimada, 2007).
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Ademas esta tecnologia ha sido presentada como una oportunidad para obtener
Certificados de Reduccion de Emisiones (CER) de la CDM, cominmente llamados
“créditos de carbono” o “bonos verdes”, debido a que el metano generado puede ser
utilizado como fuente de energia renovable (Chan et a/.,, 2009). Por estas razones, la
digestién anaerdbica estd siendo cada vez mas utilizada para el tratamiento de
efluentes (Riafo et a/., 2011), en particular para aquellos que contengan niveles altos o
medios de materia organica biodegradables, como los efluentes del procesado de papa
(Parawira et al., 2004; Fang et al., 2011).

1.1 Principios de la digestion anaerobica.

En ausencia de oxigeno molecular, polimeros naturales como polisacaridos vy
proteinas son convertidos a una variedad de productos finales cuyos principales
componentes son metano (65-70%) y didxido de carbono (Olthof y Oleszkiewick, 1982;
Aiyuk et al., 2006). Este proceso es realizado por una comunidad bacteriana compleja,
compuesta por especies microbianas anaerdbicas facultativas y anaerdbicas estrictas

que interactuan entre si (Gerardi, 2003). Este proceso es llamado digestion anaerdbica.

Para que los compuestos organicos complejos puedan ser degradados, estos deben
ser convertidos a compuestos organicos e inorganicos mas sencillos. Estos compuestos
incluyen formato, acetato, metanol, metilamina, hidrogeno y diéxido de carbono. Es por
esto que el proceso de digestion anaerdbica y produccién de metano suele ser
estudiado en etapas. Algunos investigadores han propuesto desde dos hasta nueve
etapas para que este proceso se lleve a cabo (Ramalho, 1977; Garcia-Ochoa et al.,
1999; Batstone et a/,, 2000). Sin embargo, la mayoria de los autores han considerado
el esquema de tres etapas principales (Speece, 1983; Gerardi, 2003; Aiyuk et al., 2006;
Siles et al., 2008; Sosnowski et al, 2008; Vavilin et al, 2008): (1) Hidrdlisis, (2)
acidogénesis (incluida la acetogénesis), y finalmente, (3) metanogénesis. Estas etapas

son resumidas en la figura 1.1.

El proceso de digestidon anaerdbica procedera eficientemente si las velocidades de las
tres etapas principales estan balanceadas. Si la primera etapa es inhibida entonces los
substratos para la segunda y tercera etapa estaran limitados y la produccién de metano
se vera reducida. Si la tercera etapa se inhibiera, los acidos producidos en la

acidogénesis se acumularian, inhibiendo la metanogénesis debido al aumento en la
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acidez y la disminucion del pH. Esta es la principal causa de colapso de los digestores

anaerdbicos (Mdsche y Jordening, 1999; Sentiirk et al., 2009). Los diferentes grupos de
bacterias trabajan en serie, donde los productos de una etapa son los substratos de la
siguiente, formando una cadena. El eslabon mas débil de esta cadena es la produccién

de acetato y su degradacién para formar metano (Gerardi, 2003).

Figura 1.1: Esquema de los diferentes pasos metabolicos y grupos
microbianos involucrados en la conversion completa de la materia organica
compleja a metano y didxido de carbono (El grosor de las flechas es relativo a
la importancia del camino de degradaciéon con los porcentajes asociados)
(Aiyuk et al., 2006).
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1.1.1 Hidrolisis:

La hidrdlisis es el primer paso de la degradacion anaerdbica. En esta etapa los
compuestos insolubles tales como residuos particulados y coloidales son solubilizados a
compuestos mas simples (Boon, 1994; Vavilin et a/., 2008; Aldin, 2010). Los residuos
particulados y coloidales consisten en carbohidratos, grasas y proteinas. Estas son
sustancias poliméricas, es decir, moléculas de gran tamafio e insolubles compuestas
por una gran cantidad de otras moléculas unidas por un Unico tipo de enlace quimico.
Estas macromoléculas son hidrolizadas en presencia de agua a monosacaridos,
aminoacidos, acidos grasos y glicerol por medio de enzimas hidroliticas exocelulares
(Ecuaciones 1.1 a 1.3). Dichas enzimas son producidas por los microorganismos que se

ven beneficiados (bacterias anaerdbicas facultativas y anaerdbicas estrictas).

Almidones / Celulosa + H,O =>Glucosa (1.1)
Lipidos + H,O - Acidos Grasos + Glicerol (1.2)
Proteinas + H,O = Aminoacidos (1.3)

Segln Batstone et al (2002) la hidrdlisis puede ser representada por dos modelos
conceptuales: (a) Los organismos secretan enzimas al seno del liquido donde son
adsorbidas sobre una particula o reaccionan con un substrato soluble (Jain et a/., 1992).
(b) Los organismos se adhieren a las particulas, producen enzimas en su proximidad y
se ven beneficiados de los productos liberados por la reaccion enzimatica (Vavilin et al.,
1996).

Sin embargo, algunos autores no sélo contemplan la hidrdlisis enzimatica en este
término sino que incluyen una serie de procesos fisico-quimicos como desintegracion,
desagregacion, solubilizacién y/o cualquier proceso presente que resulte en productos
solubles a partir de sustratos solidos (Mata-Alvarez et al., 2000; Batstone et al., 2002;
Vavilin et a/., 2008). Incluso en algunos estudios se ha incluido la acetogénesis en este
primer paso reportando acetato como producto de la degradacién de sélidos (Vavilin et
al., 2008).

En los casos en que se procesan residuos simples con compuestos organicos simples

como azlcares u otras sustancias solubles, no se lleva a cabo esta etapa de hidrdlisis.
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Sin embargo ésta suele ser limitante en la mayoria de los procesos anaerdbicos (Vavilin
et al., 2008) principalmente en aquellos con materiales celuldsicos, considerados el
recurso de biomasa mas abundantes (Nishio y Nakashimada, 2007). Por el contrario, la
principal carga organica particulada de los efluentes de la industria del procesado de
papa estd compuesta por almidones insolubles y proteinas (Sentiirk et a/., 2009) los
cuales presentan mayores velocidades de hidrdlisis que otros materiales sélidos (Boon,
1994; Neves et al., 2008).

1.1.2 Acidogénesis y Acetogénesis:

La etapa de acidogénesis, siguiente a la etapa de hidrdlisis, es generalmente el paso
mas rapido durante la digestion anaerdbica de material complejo (Vavilin et al., 2008).
En esta etapa, los compuestos solubles producidos durante la hidrdlisis son digeridos
por una gran diversidad de microorganismos anaerdbicos facultativos y anaerdbicos
estrictos a través de diferentes procesos (Gerardi, 2003). La degradacion de estos
compuestos resulta en la produccién de didxido de carbono, hidrégeno, alcoholes,
acidos organicos, algunos compuestos nitrogenados organicos y algunos compuestos
sulfurados organicos. El mas importante de los acidos organicos volatiles (VFA, del
ingles Volatile Fatty Acids) es el acido acético, el cual es usado como sustrato por las
bacterias formadoras de metano. La presencia de compuestos nitrogenados vy

sulfurados se debe a la degradacion de aminodcidos y proteinas.

Entre los procesos fermentativos incluidos en la acidogénesis cabe destacar la
fermentacion alcohdlica (etanol). Aunque esta fermentacion estda dentro de los
dominios de las levaduras (principalmente Sccharomyces), el etanol es producido por
algunas especies de bacterias del género Erwinia, Sarcina y Zymomonas. Estos
organismos producen etanol a partir de la degradacion anaerdbica de hexosas como la
glucosa (Ecuacion 1.4). A valores de pH relativamente bajos (<4,5), el alcohol es

producido por bacterias del género Enterobactery Serratia.

CeH1,06 > 2CH,HsOH +2CO, (1.4)

También cabe destacar la fermentacién a butirato, quien es el principal producto de

fermentacion de muchas bacterias. Anaerdbicas estrictas del género Clostridium y
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Butyrivibrio fermentan una variedad de azlcares para producir butirato (Ecuacion 1.5).
A valores de pH menores (<4,5), algunos clostridia producen pequenas cantidades de
acetona y n-butanol. El n-butanol es altamente tdéxico para las bacterias por su

interferencia con las funciones de la membrana celular.

Azucares - CH;CH,CH,COOH (1.5)

Otro producto de fermentacion muy comun es el lactato. La produccidn de lactato es
llevada a cabo por las bacterias formadora de lactato, aerotolerantes y fermentativas
estrictas (Bifidobacterium, Lactobacilus, Leuconostoc, Pediococcus, Sporolactobacilus,
Streptococcus). Existen tres reacciones bioquimicas principales para la produccion de
lactato a partir de azlcares tales como la glucosa (Ecuaciones 1.6, 1.7 y 1.8). Ademas,
otras azlcares fermentables como fructosa, galactosa, manosa, sacarosa, lactosa,

maltosa y pentosas pueden ser fermentadas a lactato (Gerardi, 2003).

CeH1,06 > 2CH;HCOHCOOH (1.6)
CeH1,06 > CH;HCOHCOOH + CH;COOH +CO, (1.7)
2CsH1205 > 2CH;HCOHCOOH + 3CH,COOH (1.8)

Las propionilbacterias anaerdbicas o bacterias formadoras de propionato (Bacteroides,
Clostridium,  Peptostreptococcus,  Ruminococcus,  Selomomonas,  Succinivibrio,
Vellonella) fermentan la glucosa y el lactato a propionato y acetato (Ecuacion 1.9 y
1.10). El Lactato es el sustrato favorito de este tipo de bacterias. Debido a que el
succianato (HOOCCH,CH,COOH) es un intermediario metabdlico de este proceso, algo

de este compuesto puede permanecer como producto final.

1.5 C¢H1,06 = 2CH5CH,COOH + CH;COOH +CO, (19)

3CH3;HCOHCOOH - 2CH3CH,COOH + CH3COOH +CO, (1.10)

El acetato, principal sustrato para la formacion de metano, puede ser formado por
varias vias fermentativas. Una gran diversidad de bacterias, conocidas colectivamente
como bacterias formadoras de acetato, producen acetato. Estos organismos incluyen
bacterias del género Acetobacterium, Clostridium y Sporomusa. Algunas de estas

bacterias son termofilicas (Gerardi, 2003). Varias reacciones bioquimicas son utilizadas
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por las bacterias para formar acetato. La mayoria de las bacterias lo producen a partir
de hidréogeno y diéxido de carbono (Ecuacién 1.11), mientras que algunas lo
coproducen a partir de agua y mondxido de carbono (Ecuacion 1.12). Otra posible via
es la fermentacion es la de metanol con didxido de carbono (Ecuacién 1.13) o a partir
de dextrosas (Ecuacion 1.14) (Gerardi, 2003).

H, +2C0, - CH;COOH +2H,0 (1.11)
4CO + 2H,0 - CHsCOOH +2CO, (1.12)
4CH5;0H +CO, - 3 CH;COOH +2H,0 (1.13)
CeH1206 > 3 CH;COOH (1.14)

El Acido acético no solo puede ser producido por fermentacion sino también a través
de la acetogénesis. Durante la misma, la mayoria de los acidos y alcoholes (butirato,
propianato, etanol, etc) producidos durante la etapa de acidogénesis, son degradados a
acetato (Gerardi, 2003).

En esta etapa también el sulfato es reducido a sulfuro con dos propdsitos: Primero,
usar el sulfato como principal fuente de azufre para las bacterias. Esto se lleva a cabo
por un sistema enzimatico que reduce el sulfato a sulfuro. La reduccion del sulfato y su
incorporacion como nutriente dentro del material celular es llamada reduccidn
asimilatoria de sulfato. Segundo, usar el sulfato como aceptor final de electrones
durante la fermentacion del sulfuro o desulfuracion, asi el sulfato es reducido a sulfuro
a medida que los compuestos organicos son oxidados. Debido a que el sulfuro
producido durante la fermentacién es liberado al medio ambiente y no es incorporado
al material celular, la fermentacion de sulfuro es también conocida como reduccion de
sulfato desasimilatoria. Existen dos grupos de bacterias reductoras de sulfato, las
oxidadoras incompletas (Desulfobulbus, Desulfotomaculum, Desulfovibrio) y las
oxidadoras completas (Desulfobacter, Desulfococcus, Desulfonema, Desulfosarcina,
Desulfotomaculum). Las oxidadoras incompletas degradan los compuestos organicos a
nuevas células bacterianas, didxido de carbono y acetato, etanol, formato, lactato y/o
propionato, mientras que las oxidadoras completas los degradan a nuevas células

bacterianas y didxido de carbono.
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Dentro de la gran variedad de acidos organicos, alcoholes y compuestos nitrogenados,
algunos pueden ser usados directamente como sustrato por las bacterias formadoras
de metano y otros pueden ser usados indirectamente si estos son degradados a acetato
por las bacterias fermentativas o acetogénicas. Si las bacterias formadoras de metano
no consumen los productos de la segunda etapa, estos se acumularan y produciran la

acidificacion y el colapso del reactor (Sentirk et al., 2009).

1.1.3 Metanogénesis:

En la etapa metanogénica, el metano se forma principalmente a partir de acetato,
diéxido de carbono y gas hidrégeno, aunque puede formarse a partir de compuestos
organicos distintos que el acetato (Butirato, metanol, metilamina, entre otros). Por lo
tanto, cualquier producto fermentativo que no pueda ser convertido a metano por las
bacterias metanogénicas debe ser convertido en compuestos que puedan serlo directa
o indirectamente (Gerardi, 2003). Acidos, alcoholes, y compuestos organicos de
nitrégeno que no son convertidos a metano se acumulan en el sobrenadante del
digestor siendo responsables de la relativamente alta carga organica remanente (Chan
et al., 2009).

Las bacterias formadoras de metano son de las mas antiguas entre las bacterias y se
agrupan en el dominio Archaebacteria (de archae que significa "antiguo"). Este dominio
generalmente prolifera a altas temperaturas. Archaebacteria comprende todas las
bacterias metanogénicas conocidas, las bacterias haldfilas, las bacterias
extremadamente termoaciddfilas, y las bacterias extremadamente termofilas. Sin
embargo, las bacterias formadoras de metano son diferentes de las demas. Estas son
sensibles al oxigeno, es decir: anaerdbicas estrictas, aunque esto no presenta una
desventaja significativa. Estas bacterias se encuentran en habitats que son ricos en
compuestos organicos degradables. En estos habitats, el oxigeno se elimina
rapidamente a través de la actividad microbiana. Existen como simbiontes en el tracto
digestivo de animales. Estas bacterias también tienen un contenido de azufre
inusualmente alto: aproximadamente 2,5% del peso seco total de la célula es azufre.
Las bacterias formadoras de metano estan clasificadas en el dominio Archaebacteria
debido a varias caracteristicas Unicas que no se encuentran en las bacterias verdaderas

0 eubacterias. Estas caracteristicas incluyen: 1) una pared celular "no rigida" y una
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Unica membrana celular lipidica, 2) la degradacion de sustratos que produce metano

como un desecho, y 3) coenzimas especificas.

Su pared celular carece de acido muramico, y la membrana de la célula no contiene
ningun éter lipido como componente principal. Las coenzimas que son Unicas en las
bacterias formadoras de metano son la coenzima M y la coenzimas Fs y Fs30 que
contienen niquel. La coenzima M se utiliza para reducir el diéxido de carbono (CO,) a
metano. Las coenzimas que contienen niquel son importantes transportadores de
hidrégeno en las bacterias. Las coenzimas son acidos organicos metalicos cargados que
se incorporan a las enzimas y les permiten funcionar mas eficientemente. Las
coenzimas son componentes del sistema de transferencia de electrones y produccién
de energia, el cual provee energia para las necesidades metabdlicas de la célula

bacteriana y remueve los electrones del sustrato degradado

La composicion quimica Unica de la pared celular de estas bacterias las hace
"sensibles" a la toxicidad de varios acidos grasos (Mdsche y Jordening, 1999). Ademas,
muchas bacterias formadoras de metano carecen de una envoltura protectora alrededor
de su pared celular (Methanobacterium, Methanobrevibacter, Methanosarcing). Por esta

razon, los tensioactivos o choques hipotdnicos lisan a estas bacterias faciimente.

Todas las bacterias formadoras de metano producen metano y ningun otro organismo

lo hace. Las bacterias formadoras de metano obtienen energia mediante la oxidacion
de los compuestos simples como acetato (CH;COO') y algunas son capaces de fijar

nitrégeno molecular (N,). Hay aproximadamente 50 especies de bacterias formadoras
de metano, que se clasifican en tres 6rdenes y cuatro familias (Tabla 1.3). Crecen como
consorcios microbianos, toleran altas concentraciones de sal, y son anaerdbicas
estrictas. Estas bacterias crecen en un numero limitado de sustratos.
Methanobacterium formicium, por ejemplo, crece en formato, diéxido de carbono, e
hidrégeno, y es uno de las mas abundantes formadoras de metano en digestores
anaerobios. Methanobacterium formicium desarrolla un papel importante en la
digestién de lodos y produccién de metano. Methanobacterium formiciumy Arboriphilus
Methanobrevibacter son dos de las bacterias formadoras de metano dominantes en los
digestores anaerobios. La actividad de estos organismos y la de todas las bacterias
formadoras de metano se determina por medicion de los cambios en la concentracion

de los acidos volatiles o la produccién de metano.
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TABLA 1.3: GRUPOS DE BACTERIAS FORMADORAS DE METANO

Orden Familia
Methanobacteriales Methanobacteriaceases
Methanococcales Methanococcaceae
Methanomicrobials Methanomicrobiaceas
Methanosarcinaceae

Las bacterias formadoras de metano son organismos predominantemente terrestres y
acuaticos que se encuentran de forma natural en la descomposicion de materia
organica, en aguas profundas, aberturas volcanicas, en los sedimentos, en aguas
geotermales, y en el barro negro de lagos y pantanos. Estas bacterias también se
encuentran en el tracto digestivo de los seres humanos y animales, en particular en el
rumen de los herbivoros y en el ciego de animales no rumiantes. El rumen es un
organo especial en el tracto digestivo en el que se produce la degradacion de la
celulosa y polisacaridos complejos. Las bacterias, incluyendo las formadoras de metano,
que crecen en el tracto digestivo de los animales rumiantes son simbiontes y obtienen
la mayoria de su carbono y energia a partir de la degradacién de la celulosa y otros
polisacaridos. Los rumiantes no pueden sobrevivir sin las bacterias. Las bacterias y los
sustratos producidos por las bacterias a través de su actividad fermentativa

proporcionan a los rumiantes la mayoria de su energia y carbono.

Estas bacterias obtienen su energia para la actividad celular y su reproduccion de la
degradacién de un numero relativamente pequefio de sustratos simples. Estos
sustratos son hidrégeno, compuestos de 1 carbono, y acetato (como compuesto de 2
carbonos). Los compuestos de un carbono incluyen formiato, metanol, didxido de
carbono, mondxido de carbono, y metilamina. Los mas familiares y con frecuencia, mas
conocidos sustratos son el acetato y el hidrogeno (Gerardi, 2003). Cada bacteria
formadora de metano tiene un sustrato especifico o grupo de sustratos que puede
degradar (Tabla 1.4). El hidrogeno puede servir como un sustrato universal para la

formacion de metano, mientras que el didxido de carbono funciona como fuente de
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carbono inorganico en las formas de carbonato (CO3~) o bicarbonato (HCO5). El didxido
de carbono también sirve como un aceptor terminal de electrones liberados por el

sustrato degradado.

TABLA 1.4: ESPECIES DE BACTERIAS FORMADORAS DE METANO Y SUS SUSTRATOS

Especie Sustrato

Methanobacterium formicium Didxido de Carbono, formato, hidrogeno

Methanobacterium Hidrégeno, didxido de carbono, monoxide de
thermoantotrophicum carbono

Methanococcus frisius Hidrégeno, metanol, metilamina
Methanococcus mazei Acetato, metanol, metilamina
Methanosarcina bakerif Acetato, didxido de carbono, hidrégeno,

metanol, metilamina

La metanogénesis ocurre a través de tres reacciones bioquimicas basicas controladas
por tres grupos diferentes de bacterias formadoras de metano: las metandgenas
hidrogenotrdficas, las metandgenas acetoclasticas y las metandgenas metiltroficas
(Gerardi, 2003):

Las metandgenas hidrogenotréficas usan hidrégeno para convertir el didxido de
carbono en metano (Ecuaciéon 1.15). Al convertir el didxido de carbono en metano,
estas bacterias ayudan a mantener la presion parcial de hidrogeno baja en el digestor,

lo cual es requerido para que las bacterias acetogénicas trabajen adecuadamente.

4H, + CO,> CH, + 2H,0 (1.15)

Las metandgenas acetotroficas “parten” el acetato en metano y didxido de carbono
(Ec. 1.16); el didxido de carbono producido en esta etapa puede ser convertido a

metano por las metandgenas hidrogenotroficas segun la ecuacion 1.15.
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CHsCOOH > CH, + CO, (1.16)

Las metandgenas acetoclasticas son afectadas negativamente por la acumulaciéon de
hidrégeno. Por lo tanto, el mantenimiento bajo de la presion de hidréogeno en el
digestor por parte de las hidrogenotrdficas es favorable no solo para la acetogenesis,

sino también para la actividad acetotrdfica.

Las metandgenas metiltroficas crecen en presencia de sustratos que contengan
grupos metilos (-CHs), como por ejemplo metanol (Ecuacion 1.17) o metil aminas
(Ecuacion 1.18). Este grupo de bacterias produce metano a partir de remover este
radical del substrato y en la mayoria de los casos no produce didxido de carbono

durante el proceso a diferencia de los otros.

3CH3;0H + 6H - 3CH4 + 3H,0 (1.17)

4(CHs); = N + 6H,0 > 9CH, + 3CO, + 4NH; (1.18)

En los digestores anaerdbicos, las bacterias acetoclasticas producen la mayoria del
metano, mientras que las metanogenas hidrogenotrdéficas producen aproximadamente
un 30%. El dltimo grupo produce una cantidad de metano relativamente menor que

puede ser despreciada (Gerardi, 2006).

En la medida que la velocidad de trabajo de bacterias productoras de acido y
bacterias formadoras de metano sean aproximadamente las mismas, la actividad
metabdlica de la etapa metanogénica esta salvaguardada. Si la etapa metanogénica
esta salvaguardada, los acidos se degradan y la liberacién de grupos amino (-NH,) a
partir de la degradacion de proteinas y aminoacidos para formar amoniaco (NH3)

provee un medio ligeramente alcalino.

El amoniaco liberado reacciona con el didxido de carbono y el agua, resultando en la
producciéon de carbonato de amonio que proporciona alcalinidad al sistema (Ecuacion
1.19). El carbonato de amonio esta disponible para reaccionar con los acidos volatiles
presentes en el medio. Esta reaccidon resulta en la produccidon de sales de acidos

volatiles (Ecuacion 1.20).
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NH; + CO, + H,0 > NH,HCO; (1.19)

NH4HCO; +RCOOH - RCOONH4 + H* + HCO5 (1.20)

La descomposicion de compuestos organicos complejos a metano procede
rapidamente en la medida que los compuestos se puedan convertir a sustratos capaces
de ser utilizados por las bacterias formadoras de metano. Dentro de las conversiones
anaerdbicas y degradaciones de compuestos organicos, la produccion de acetato es la
etapa de velocidad limitante o "cuello de botella" en el proceso de degradacién
anaerdbica de compuestos organicos complejos. Sin embargo, como ya se dijo, para
compuestos particulados poco biodegradables, la etapa de hidrdlisis puede convertirse

en la etapa limitante (Gerardi, 2003).

1.1.4 Factores que afectan a la degradacion anaerobica

En un medio ambiente anaerdbico, existen varios factores que pueden afectar a la
degradacién del material organico, entre ellos pueden mencionarse, pH, alcalinidad,
temperatura, disponibilidad de nutrientes entre otros.

1.1.4.1 pH, alcalinidad y relacion acidos volatiles / alcalinidad

Para el control de pH en un medio ambiente anaerdbico es esencial una alcalinidad
suficiente. Dicha alcalinidad sirve como amortiguador para evitar un cambio abrupto en
el valor de pH. Cada grupo de microorganismos tiene un rango diferente de pH éptimo.
Las bacterias metanogénicas son extremadamente sensibles con un pH éptimo entre
6,5y 7,2 (Gerardi, 2003). Los microorganismos fermentativos son algo menos sensible
y puede funcionar en una gama mas amplia de pH entre 4,0 y 8,5 (Hwang et 4/,
2004): a un pH bajo los productos principales son acido acético y butirico, mientras que
a un pH de 8,0 se producen principalmente acido acético y propidnico (Appels et al.,
2008). Los VFA producidos durante la degradacion anaerdbica tienden a reducir el pH.
Esta reduccidn es normalmente contrarrestada por la actividad de las bacterias
metanogénicas, que también producen alcalinidad en la forma de didxido de carbono,
amoniaco y bicarbonato (Gerardi, 2003; Hwang et a/., 2004; Appels et al., 2008). El pH

del sistema se controla por la concentracién de CO, en la fase gaseosa y la alcalinidad
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(HCO3) de la fase liquida. Si la concentracion de CO, en la fase gas se mantiene
constante, la posible adicion de HCO;™ puede aumentar el pH del digestor (Hwang et al.,
2004). Una capacidad de amortiguacion de 70 meq CaCOs.I" o una relacién molar de
al menos 1,4:1 de bicarbonato / VFA debe mantenerse durante una digestion estable y
bien amortiguada, aunque se ha demostrado que especialmente la estabilidad de la

relacion es de importancia primordial, y no tanto su nivel (Appels et al., 2008).

El pH en un digestor anaerdbico disminuira inicialmente con la produccién de acidos
volatiles. Sin embargo, como las bacterias formadoras de metano consumen los acidos
volatiles y producen alcalinidad, el pH del digestor aumentara y luego se estabilizara.
En tiempos de residencia mayores a cinco dias, las bacterias metanogénicas consumen

rapidamente los acidos volatiles.

1.1.4.2. Temperatura

La temperatura influye en la tasa de crecimiento y el metabolismo de los
microorganismos y, por lo tanto, en la dinamica de la poblacién microbiana dentro del
reactor anaerdbico. Los metandgenos acetotrdéficos son uno de los grupos mas
sensibles a los aumentos de temperatura. La degradacion de propionato y butirato
también es sensible a temperaturas superiores 70°C. La temperatura tiene ademas un
efecto significativo en la presion parcial de H, dentro de los digestores que influye en la
cinética del metabolismo microbiano. La termodinamica muestra que las reacciones
endergdnicas (en condiciones estandar), por ejemplo, la degradacion de propionato en
acetato, CO,, H,, serian energéticamente mas favorables a altas temperatura, mientras
que las reacciones exergodnicas (por ejemplo la metanogénesis hidrogenotrdficas) estan
menos favorecidas a altas temperaturas (Appels et al., 2008).

Un aumento de la temperatura tiene varios beneficios (Hwang et al., 2004; Appels et
al, 2008; Sentlrk et al, 2009), incluyendo un aumento de la solubilidad de los
compuestos organicos y un aumento de la tasa de muerte de patdgenos. Las
velocidades de reacciones quimicas y bioldgicas aumentan con el aumento de
temperatura por la ecuacion de Arrhenius. El aumento de las velocidades de reaccion
permite el uso de tiempos de retencion mas bajos, disminuyendo asi los costes de
capital, y al aumentar la destruccidon de sdélidos organicos disminuira el lodo residual

produciendo mas biogas (Buhr y Andrews, 1977).
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Sin embargo, la aplicacion de condiciones termdfilas tiene efectos contrapuestos:
provocan un aumento de la fraccidn de amoniaco libre, que juega un papel inhibitorio
para los microorganismos (Chen et a/., 2008); y ademas el aumento en los pKa de los
VFA hace que el proceso sea mas susceptibles a inhibicion (Appels et al., 2008). El
control es por lo tanto una cuestion muy sensible durante la digestion termdfila en
comparacion con la digestion mesdfila. Es importante mantener una temperatura de
funcionamiento estable en el digestor, ya que las fuertes y / o frecuentes fluctuaciones
de temperatura afectan a las bacterias, especialmente a los metandgenos. Cambios de
temperatura superiores a 1°C/dia pueden provocar el colapso del proceso y cambios de
mas de 0,6°C/dia deben evitarse (Appels et al., 2008).

1.1.4.3 Nutrientes

La fermentacion anaerdbica y el crecimiento microbiano depende de la disponibilidad
y/o suministro Optimo de nutrientes. Es muy probable encontrar deficiencias de
nutrientes, de modo que cualquier administracion de suplementos nutricionales podria
afectar a la cinética de degradacion de los contaminantes (Kumar et a/., 2006). Aunque
las necesidades de nutrientes para las bacterias en los procesos de tratamiento
bioldgico tanto aerdbico como anaerdbico, se pueden agrupar en macronutrientes y
micronutrientes, existen importantes diferencias entre los requerimientos de ambos
procesos. Los macronutrientes, por ejemplo, nitrégeno y fdsforo, son nutrientes que
estan en cantidades relativamente grandes necesarios para todas las bacterias. Los
micronutrientes, por ejemplo, cobalto y niquel, son nutrientes que se requieren en

cantidades relativamente pequefias por la mayoria de las bacterias.

Las diferencias se deben a las necesidades especificas de las bacterias formadoras de
metano y al rendimiento de las bacterias fermentativas en los fangos en comparacién
con las bacterias aerdbicas (Gerardi, 2003). Los efectos beneficiosos e inhibitorios /
tdxicos de elementos traza en los procesos de tratamiento anaerdbico siempre han sido
un tema de interés para los investigadores. El papel de los elementos traza en los
procesos anaerdbicos es realmente muy importante (Demirel y Scherer, 2011). La libre

disponibilidad de iones metalicos es otro parametro que debe tenerse en cuenta.

Los nutrientes inorganicos criticos en la conversion de acetato a metano son los

macronutrientes nitrogeno foésforo y micronutrientes cobalto, hierro, niquel y azufre
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(Gerardi, 2003). Han sido reportados requisitos de hierro (Fe), niquel (Ni), cobalto (Co),
molibdeno (Mo), selenio (Se) y tungsteno (W) para diferentes metandgenos
incluyendo: Methanosarcina  barkeri,  hungatii ~ Methanospirillum;,  parvum
Methanocorpusculum; thermoautotrophicum Methanobacterium, y Methanobacterium
wolfei; Methanococcus voltae, y Methanococcus vanielli (Sowers y Ferry, 1985;
Demirel y Scherer, 2011). Ademas, los efectos de metales traza como Fe, Ni, Co, Zn,
Mo y Cu se han investigado en detalle en tratamientos anaerdbicos de varios tipos de
efluentes industriales tales como: residuos que contienen metanol, aguas residuales de
la industria alimentaria, efluentes cerveceros, efluentes de fabrica de quesos, aguas
residuales de destilerias, aguas residuales con alto contenido graso, cana de vinaza,
aguas residuales de productos farmacéuticos, efluentes de petroquimicas, entre otros
(Demirel y Scherer, 2011).

1.2 Modelado cinético en sistemas anaerodbicos.

Como puede observarse, la digestion anaerdbica es un proceso bioldgico complejo,
donde se involucran cientos de poblaciones de microorganismos, y cuya puesta en
marcha y operacion son cuestiones delicadas. Con el fin de entender mejor la dinamica
del proceso y para optimizar las condiciones de operacion, la disponibilidad de modelos
cinéticos dinamicos es de suma importancia. Tales modelos deben ser inferidos a partir
de los conocimientos previos y datos experimentales obtenidos de plantas reales. El
modelado e identificacion de parametros son temas amplios, ofreciendo un amplio

espectro de enfoques y métodos (Donoso-Bravo et al., 2011).

Los modelos matematicos permiten la representacion de los principales aspectos de
un sistema bioldgico. Permiten una mejor comprension del sistema, la formulacion y
validacién de alguna hipdtesis y la prediccion del comportamiento del sistema en
diferentes condiciones. Esto reduce requisitos de informacion experimental, costos,
riesgos y tiempo. La correcta evaluacion y aplicacién de modelos matematicos en bio-
procesos debe seguir varias etapas, para generar herramientas Utiles que mejoren la
comprension del proceso o predigan el comportamiento del sistema. Esta cuestién ha
sido abordada en un contexto mas general de modelos ambientales por Jakeman et al.

(2006), desde un punto de vista tedrico en profundidad por Walter y Pronzato (1997) y,
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especificamente, para los procesos de tratamiento de aguas residuales por Dochain y
Vanrolleghem (2001).

El modelado matematico del proceso de digestién anaerdbica fue motivado por la
necesidad de un funcionamiento eficiente de dichos sistemas en la década del 70. Los
primeros modelos eran relativamente simples debido a los limitados conocimientos
sobre el proceso. El analisis experimental, analisis de sistemas y el mayor aumento de
la capacidad informatica permitié el desarrollo de modelos mucho mas detallados en los

ultimos afios.

Los primeros métodos de modelado se centraron en la descripcién de la etapa
limitante del proceso, teniendo en cuenta que la digestidon anaerdbica es un proceso de
multiples etapas donde existe un paso mas lento que controla la velocidad global (Hill y
Barth, 1977). Sin embargo, este paso limitante puede ser diferente en diferentes
condiciones de funcionamiento (Speece, 1996). Algunos autores consideraron la
metanogénesis o la hidrolisis de solidos en suspension como el paso limitante (Eastman
y Ferguson, 1981). Esta serie de modelos eran simples y faciles de usar, pero fueron
incapaces de describir adecuadamente el comportamiento del proceso, especialmente

bajo condiciones transitorias.

Una segunda generacion de modelos considerd la concentracion de acidos grasos
volatiles como el parametro clave, incorporando acidogénesis y acetogénesis
separadamente (Hill, 1982). La presidon parcial de hidrogeno influye en el potencial
redox en la fase liquida, convirtiéndose en un parametro regulador clave. Ademas se
incluyeron en varios modelos diversos grupos de bacterias, diferenciando metandgenos
acetoclasticos e hidrogenotrdéficos (Costello et al, 1991; Ruzicka, 1996). El potencial
redox (como relacién NADH/NAD™) es una funcién de la presion parcial de hidrégeno y

determina la produccién de VFA en esta familia de modelos.

Estudios microbiolégicos mas avanzados llevaron a otra generacién de modelos
(Angelidaki et al., 1993; Vavilin et al, 1994; Vavilin et al., 1995; Kalyuzhnyi, 1997;
Kalyuzhnyi y Davlyatshina, 1997; Kalyuzhnyi y Fedorovich, 1998; Angelidaki et al,
1999; Batstone et a/., 2000; Tartakovsky et al., 2002; Haag et al., 2003; Keshtkar et al.,
2003). Estos modelos incorporaron procesos y especies adicionales, cinéticas mas

detalladas con inhibicion y consideraron diferentes sustratos.
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Como respuesta a la necesidad de un modelo genérico de la digestion anaerobia, el
Grupo de Trabajo de Modelado Matematico de procesos de digestion anaerdbica de la
IWA desarroll6 el Modelo genérico de la Digestion Anaerobia N © 1 (ADM1) (Batstone et
al, 2002) con el fin de llegar a un base comun para el desarrollo de modelos
posteriores y estudios de validacion con resultados comparables. EI modelo ADM1
describe la dindmica de 24 especies e incluye 19 procesos de bio-conversion. Esto hace
que el ADM1 posea un gran nimero de parametros. En vista de su objetivo general, el
ADM1 descuida algunos procesos y especies, que estan relacionados con aplicaciones
mas especificas, con el fin de evitar la complejidad extrema. Sin embargo, el gran
nimero de parametros y las dificultades de identificabilidad son los principales
inconvenientes del ADM1, asi como, algunas debilidades estructurales (Kleerebezem y
van Loosdrecht, 2006a).

En los Ultimos afos se han publicado muchas aplicaciones basadas en el ADM1.
Algunos autores han aplicado el modelo en sistemas de tanque agitado y
combinaciones de reactores. En estos trabajos se han desarrollado extensiones para
incorporar procesos que estaban ausentes en el modelo original. Ademas, se han
publicado informes de las aplicaciones de la ADM1 a determinados tipos de aguas
residuales (Batstone y Keller, 2003; Fedorovich et al.,, 2003; Fezzani y Cheikh, 2008;
Derbal et al., 2009; Fezzani y Cheikh, 2009; Ozkan-Yucel y Gokcay, 2010). El marco
establecido por el ADM1 es especialmente Util para el disefo y simulaciéon de procesos
dindmicos. Sin embargo, debido a su enfoque estequiométrico fijo, su aplicabilidad para
algunos procesos requiere importantes modificaciones estructurales. La implicancia de
estos cambios estructurales hacia una estructura de estequiometria variable se han

analizado recientemente (Rodriguez et al., 2006).

La aplicacidn de este tipo de modelos a casos reales resulta engorrosa y requiere un
conocimiento exhaustivo de las concentraciones de algunos intermediarios, lo cual,
hace imposible su aplicaciéon en aquellas ocasiones donde se desconocen algunos
parametros. Por esta razdn se han dirigido esfuerzos para simplificar el ADM1 (Siegrist
et al., 2002; Rodriguez et al., 2008). Con el fin de facilitar la aplicacion de este modelo
se han desarrollado algunas metodologias (Kleerebezem y Van Loosdrecht, 2006b), asi
como, algunas simplificaciones estructurales del modelo en ciertas condiciones (Bernard
et al., 2006).
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Entre los modelos simplificados del proceso de digestion anaerdbica, el desarrollado
por Bernard et al. (2001) se ha utilizado en diferentes aplicaciones. Este modelo
considera dos reacciones (acidogénesis y metanogénesis) y ha sido ampliamente
aplicado con fines de control, para la optimizacion del proceso (Dalmau et a/., 2010) y
para el analisis matematico (Sbarciog et al.; Dimitrova y Krastanov, 2009; Rincon et al.,
2009). Sin embargo, solo se han reportado unas pocas aplicaciones con datos
procedentes de plantas, ya sean, de laboratorio o de escala completa (Donoso-Bravo et
al., 2009; Lépez y Borzacconi, 2009).

A la hora de plantear o seleccionar un modelo se deben tener en cuenta algunas
consideraciones (Donoso-Bravo et al, 2011). La estructura adecuada de un modelo
debe ser elegida de acuerdo con cuatro principios: (i) la simplicidad: el modelo debe
ser lo mas simple posible, (ii) la causalidad: el modelo debe representar las relaciones
causa-efecto mas relevantes, (iii) identificabilidad: los valores de los parametros
desconocidos deben ser identificables a partir de los datos disponibles, y (iv) la
capacidad de prediccion: el modelo debe seguir siendo valido en condiciones razonables
futuras o alternativas (Donoso-Bravo et al., 2011). Ademas, es muy importante definir
el proposito del ejercicio de modelado. Un modelo explicativo (mecanicista) destinado a
investigaciones de procesos y andlisis hidraulico, quimicos y/o bioldgicos
probablemente incluird una descripcion detallada de los mecanismos y fendomenos, lo
que probablemente seria irrelevante para un andlisis global dindmico o el disefio y
control de reactores (Jakeman et al., 2006). Por lo tanto, el nivel de detalle de la
descripcion se tiene que seleccionar con cuidado dependiendo de la aplicaciéon

especifica del modelo.

1.3 Alternativas no-convencionales al tratamiento anaerobico con

recuperacion de energia.

Es sabido que la materia organica disuelta es portadora de una cierta cantidad de
energia potencialmente utilizable y que el desarrollo de tecnologias que permitan el
tratamiento de estos efluentes, a la vez que posibiliten la utilizacion de dicha energia,
resulta de suma importancia en aplicaciones industriales (Rodrigo et al., 2007). El
tratamiento anaerdbico para la conversién en metano representa en la actualidad la

opcion de primera instancia y es energéticamente rentable. Sin embargo, existen otras
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formas de energia recuperable a partir de estos residuos como la produccion de bio-
etanol por via fermentativa (Sun et a/., 2009; Limayem y Ricke, 2012) o la generacién
anaerobica de bio-hidrédgeno para alimentar celdas de combustible (Kaparaju et ai.,
2009; Wei et al, 2010). Otra alternativa, mas actual son las llamadas celdas de
combustible microbianas (MFC's, del inglés Microbial Fuel Cells) (Aelterman et al.,
2006a; Pham et al, 2006). Estas celdas son similares a las celdas de combustible
convencionales pero incluyen microorganismos electrogénicos (MOE) como
catalizadores para las reacciones de oxidacidn y/o reduccion para la produccién directa
de energia eléctrica. A partir de la oxidacién de la materia organica (reaccién anddica),
los MOE obtienen muchos de sus nutrientes esenciales y también electrones, que luego
de utilizar en la produccion de energia metabdlica canalizan hacia el electrodo. Los
electrones producidos por las bacterias en el anodo fluyen hacia el catodo a través de
un circuito externo que permite la utilizacion o el almacenamiento de la corriente
(Logan et al., 2006), para luego abastecer la reduccion electroquimica del oxigeno
(reaccion catodica). En los ultimos afos, el uso de esta tecnologia ha sido intensamente
estudiado para el tratamiento diferentes tipos de efluentes bajo diferentes condiciones
operativas, con grado de éxito variable (Liu et al., 2004; He et al., 2005; Min et al.,
2005; Aelterman et al., 2006b; Martinez-Huitle y Ferro, 2006; Pham et al., 2006; Du et
al., 2007; Rodrigo et al., 2007; Venkata Mohan et al., 2007; Venkata Mohan et al.,
2008a; Venkata Mohan et a/, 2008b; Thygesen et al., 2009; Venkata Mohan et al.,
2009; Lasik et al., 2010; Huang et a/., 2011). Esto destaca la importancia de continuar
los estudios en este sentido, para los diferentes residuos en particular.
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Objetivos

El principal objetivo de la presente tesis es estudiar, comprender y modelar de la
biodegradacion anaerébica de contaminantes de la industria del procesado de papa y

sus alternativas de tratamiento.

Objetivos particulares:

1) Estudiar la cinética de degradacion anaerdbica de la carga contaminante presente
en efluentes de la industria del procesado de papa y desarrollar un modelo cinético
capaz de representar dicha degradacion. La carga contaminante de efluentes
industriales estd compuesta en la mayoria de los casos de fracciones soluble y

particulada, las que son asimiladas por los microorganismos a diferentes velocidades.

En esta Tesis se estudiara la degradacion de ambas fracciones a fin de obtener
valores que permitan realizar un modelado del proceso de descontaminacion que tenga
en cuenta el sistema de reacciones serie paralelo involucrado y la distribucion de los
diferentes componentes. Los parametros cinéticos se evaluaran a partir de balances de
masa para sustrato y biomasa, basados en una correcta caracterizacion del efluente
que permita identificar fracciones inertes y biodegradables en el material tanto

particulado como soluble.

2) Realizar la validacion cruzada del modelo desarrollado para una aplicacion real. Se
obtendran para ello los parametros cinéticos para un efluente real y se realizara la
prediccidon del comportamiento de un reactor industrial modelado como combinacién de
reactores ideales. Se utilizara la informacién obtenida con el fin de estudiar y optimizar

el proceso en aplicaciones reales.

3) Estudiar el efecto de las diferentes fracciones organicas sobre el proceso de
degradacién anaerdbica y la produccion de metano. Las diferentes fracciones organicas
seran caracterizadas en diferentes condiciones y se estudiara su influencia sobre los
parametros cinéticos. Se modificara el modelo cinético para incluir estos efectos y
hacerlo aplicable a un rango mas amplio de variables. Ademas un modelo que tenga en

cuenta la variacion del comportamiento en funcién de la alimentacion sera capaz de
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predecir el comportamiento del sistema frente a una fluctuacion en la corriente de

alimentacion.

4) Analizar el efecto de macro y micro nutrientes sobre la degradacidn anaerdbica. Se
estudiaran para esto los efectos de fuentes alternativas de nutrientes sobre el
desempefio del proceso. Se escogeran fuentes de nutrientes de bajo costo disponibles

y se estudiara la deficiencia de micronutrientes.

5) Estudiar el tratamiento del efluente en celdas de combustible microbianas (MFC).
Se estudiara la degradacién del efluente por medio de una MFC. Se hara crecer un
biofilm capaz de generar corriente a partir de un inéculo anaerdbico convencional. Se
estudiara la aclimatacién de estos microorganismos a la produccidon de corriente. Se
evaluara el tratamiento en dicho sistema. Finalmente se estudiara criticamente dicha
técnica como alternativa al tratamiento convencional y/o como complemento al proceso

anaerobico convencional estudiado.
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2. Caracterizacion y

estudio cineético

En este capitulo se describe la caracterizacion del efluente de la industria
de la papa y el modelado de su degradacion anaerdbica por parte de un
consorcio microbiano mixto. Una correcta caracterizacion que discrimine
entre las diferentes fracciones organicas de DQO es un importante pre-
requisito para un correcto modelado. Estos efluentes contienen cargas
organicas tanto solubles (S) como particuladas (X) que son asimiladas por
los microorganismos a diferentes velocidades. Ademds, estos efluentes
generalmente contienen una fraccion inerte tanto solida (X;) como soluble
(S;). Aqui, se desarrolla un procedimiento para determinar las fracciones
organicas expresadas como DQO y un modelo con un sistema de
reacciones serie-paralelo de primer orden especifico ajustando los
parametros a los datos experimentales. EI modelo desarrollado ha
demostrado su capacidad de predecir el comportamiento del sistema y
puede ser utilizado en futuras investigaciones y en el disefio de reactores
complejos.
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2.1. Introduccion

La necesidad de un adecuado modelado de la degradacion anaerdbica de residuos
complejos es cada vez mas importante para un mejor entendimiento del comportamiento
de los mismos (Garcia-Ochoa et al, 1999; Donoso-Bravo et al, 2011). Por ello, una
caracterizacion confiable de las diferentes fracciones organicas de DQO es un importante
prerrequisito para un correcto modelado. De esta manera las fracciones con diferentes
propiedades biodegradables pueden ser identificadas para proveer al modelo el soporte
experimental necesario (Orhon et al., 1999).

Los efluentes industriales de la industria del procesado de papa contienen una alta carga
organica tanto soluble como particulada (Sentiirk et a/., 2009), principalmente almidones,
proteinas y carbohidratos solubles (Fang et a/, 2011), que son asimilados por los
organismos a diferentes velocidades. Mas aln, las aguas residuales generalmente
contienen una fraccidn inerte sélida o soluble (Orhon et a/,, 1999). Ademas, las diferentes

etapas en el proceso tienen asociadas diferentes coeficientes de rendimiento.

En la literatura se menciona el desarrollo de varios modelos cinéticos estructurados para
procesos anaerdbicos (Batstone et al/, 2000a; Batstone et al, 2002) que han sido
validados en aplicaciones practicas (Batstone et a/., 2000b; Batstone y Keller, 2003; Shang
et al., 2005). A costa de una creciente complejidad, estos modelos son muy completos y
tienen en cuenta un conjunto de ecuaciones fisico-quimicas que incluyen reacciones de
transferencia entre fases y reacciones idnicas, ademdas de ecuaciones bioquimicas
estructuradas. Esto hace preciso un profundo conocimiento del sistema y de las

concentraciones de los intermediarios para permitir su aplicacion.

Los modelos mas simples que estudian variacion de sustratos complejos usando
parametros globales tales como DQO, DBO o SSV han demostrado ser mas Utiles en
aplicaciones industriales donde usualmente no se dispone de instrumentos para medir
todos los intermediarios. Algunos autores han aplicado modelos cinéticos complejos no
estructurados durante la degradacion anaerdbica (Beltran et a/, 2008; Bhunia vy
Ghangrekar, 2008; Sosnowski et al., 2008; Vavilin et al., 2008). Sin embargo el modelo
mas simple de sistemas de reacciones serie-paralelo de primer orden segun ley de la
potencia es aplicado en la mayoria de los casos (Garcia-Ochoa et al, 1999; Siles et al.,
2008; Tomei et al., 2008; Ponsa et al., 2011).
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En este capitulo se plantea el modelado cinético de la degradacion de un efluente con
contenido de material particulado. Particularmente se propone: a) Desarrollar un
procedimiento para estimar las fracciones de DQO que son refractarias al tratamiento
anaerdbico basados en el conocimiento de métodos de caracterizacion de efluentes
domésticos e industriales. b) Caracterizar las fracciones de DQO del efluente de la
industria de la papa en estudio. c) Evaluar la evolucion de las fracciones de DQO
biodegradables solubles y particuladas durante el proceso de degradacion anaerdbica. d)
Desarrollar un modelo cinético no estructurado para la degradacién anaerdbica por medio
de un consorcio bacteriano mixto del efluente de estudio que sea capaz de describir los
cambios en las diferentes fracciones de DQO y la produccion de metano. e) Estimar los
parametros cinéticos ajustando a los datos experimentales de fracciones biodegradables
de DQO.

2.2. Descripcion del modelo.

La DQO total (TDQO) del efluente puede ser dividida en una fraccién organica inerte o
refractaria (I) y una fraccion organica biodegradable (B). Solo esta Ultima fraccion sera
capaz de transformarse durante el proceso, mientras que la fraccién inerte no sera
afectada por el tratamiento anaerdbico. Ambas fracciones, B e I, pueden a su vez ser
divididas en fraccién soluble (S) y sélida (X) por separacion fisica (centrifugacion, filtrado).
La ecuacion 2.1 resume este fraccionamiento de la TDQO. La principal razén para
determinar las fracciones I es poder evaluar adecuadamente la producciéon de productos

residuales, tanto en forma soluble, Sp, como particulada, X, (Boursier et al., 2005).
TDQO = S; + X; + Sp + Xs (2.1)

Basado en esta discriminacion, la figura 2.1 muestra el modelo propuesto. Se supone
que en la primer etapa la materia biodegradable particulada (Xz) es degradada a materia
biodegradable soluble (Sz) y acetato (Ac) que no es detectable por el método de medicion
de DQO (APHA, 1998). Los conceptos de desintegracién, disolucion e hidrdlisis enzimatica
son usualmente expresados por este término cinético de hidrdlisis en la mayoria de los
casos presentes en la bibliografia (Batstone et al., 2002; Vavilin et al, 2008). En la
siguiente etapa del modelo, la materia biodegradable soluble (Sz) es convertida a

productos metabdlicos solubles (Sp), productos particulados (X»), principalmente biomasa
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y metano (M). Como ya se discutié en la introduccidn, la produccién de este ultimo ocurre
segun tres reacciones bioquimicas basicas que son mediadas por diferentes grupos de
bacterias formadoras de metano (metandgenas acetoclasticas, metandgenas
hidrogenotrdéficas y metandgenas metiltroficas) (Gerardi, 2003). En el modelo propuesto el
acetato producido durante la hidrdlisis es directamente convertido a metano (M) por las
bacterias metandgenas acetoclasticas. Por otro lado parte del Sg es convertida a acetato y
luego a metano (M) por las metandgenas acetoclasticas mientras otra parte es
transformada a metano por las metandgenas hidrogenotréficas y las metandgenas
metiltroficas (Figura 2.1.a)
a) Productos

Yspixe 4
i = —— - Mmetabolicos

R * Yspssi Solubles
Materia Y, Materia Soluble (&)
. H
Particulada

: Biodegradable
Blodt(e%;adable ' (S) %’ Product
roductos
- _Y_><P_/><£ _______________ » Particulados
, X
\YACISE Ywse e
, . Metano
Y acixe Acetato _YM/AC—> (M9
(Ac)
b) Productos
metabdlicos
YSP/SE Solubles
Materia Y Materia Soluble (&)
Particulada Biodegradable Y.
. _— XP/SE Productos
Blode(g(;?dable (S Particulados
Y w2 (XP)
Y'm \ Metano
> (M)

Figura 2.1. Modelo propuesto a) Modelo extendido con los diferentes
componentes y sus respectivos coeficientes de rendimiento. b) Modelo
simplificado donde se considera una contribucién de la degradacién de material
particulado a la produccion de metano a través de la via acetoclastica
(Y 'm1=Y "acxe.Y ‘mjac) Y otra contribucion de la degradacién de material soluble a

través de la via acetoclastica e hidrogenotrépica (Y ‘ma=Y "acsse-Y ‘mjac + Y “wsse)-
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TABLA 2.1. MATRIZ DE PETTERSEN PARA EL MODELO PROPUESTO.

Componente ( XB SB XP SP Ac’(1) M"(1) Velocidad de
reaccion
Proceso (mg0,.I™)
Degradacién de
carga organica -1 Yy - - Y a8 - K- Xo.Xg
particulada
Degradacion de
carga organica - -1 Yxp/sB Ysp/se Y acsse Y wss lé XoSs
soluble
Acetato a Metano - - - - -1 Y mac K- Xp AC

(1) El metano por unidad de volumen de reactor y la concentracién de acetato fueron definidas como la
cantidad de @ necesario para oxidarlos a £€® H,O (DQO equivalente) para permitir el uso de los

coeficientes adimensionales.

La matriz de Pettersen (Tabla 2.1) resume la estequiometria del sistema de reacciones y
sus correspondientes coeficientes de rendimiento. Una forma alternativa de expresar el
metano por volumen de reactor (M) y la concentracién de acetato (Ac ) es definirlas
como DQO equivalente (es decir, la cantidad de O, necesario para oxidarlos a CO, y H,0).
De esta forma pueden ser definidos los coeficientes de rendimiento adimensionales Y .5

Y ,AC/SBI Yy ,M/SB and Y ,AC/XB-

2.2.1 Modelo Cinético

Basado en el modelo descripto anteriormente (figura 2.1), se propone una cinética de
primer orden para el sistema de reacciones serie-paralelo (ecuaciones 2.2-2.5). La
constante de primer orden &7 puede ser reemplazada para introducir la concentracién de
biomasa (X como 4. X, (Vavilin et al., 2008). Luego, k; y k> son constantes cinéticas de
primer orden especificas y k;** y k>** son constantes cinéticas de primer orden aparentes.
Resolviendo los balances de masa dinamicos para X Sz Xr and Sp y usando los
coeficientes de rendimiento detallados en la matriz de Pettersen resulta:
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d;is =~ K. X =~k X X, (2:2)

o X RS XKk XS, (23)
DL = Yoo K S= Yok %S, 24)

T Yo K S Yok %S, 25)

El balance de masa para el metano (M) también se resuelve para predecir la produccion
de metano como:

1dM .
T T Wiae f- X ACH XK. XoS (2.6)

VvV dt
donde M esta expresado en micys ¥ V es el volumen de reaccién. De acuerdo con los
coeficientes de rendimiento adimensionales utilizados en la matriz de Pettersen puede

escribirse como:

dm’

F = Yarnc K- X ACHY 55 k. XoSy (2.7)

donde M “es expresada como mgO,.I" y representa el metano como DQO equivalente por
unidad de volumen de reactor. Dado que la produccién de metano a partir de acetato es
mucho mayor que la etapa acetogénica previa (Gerardi, 2003; Vavilin et a/., 2008) se

puede suponer que el acetato desaparece a medida que va apareciendo (Ecuacion 2.8)

K K AS Vae-K X X+ YVagse-k- %S (2.8)

Reemplazando 2.8 en 2.7, resulta:
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dd_'\{[rz Vel Yo 1K X X+ Yigse: K % §)+ Yisa ke XS
= Yiac Yoxs- K ¥ §+( Yacse Yo AC+YM/SB) k. XoS,

= N KX X+ Y0k XS

(2.9)

donde Y 'y; es un coeficiente de rendimiento global que representa el rendimiento de M “a
partir de Xz por medio de la via acetoclastica (Y ‘m="Y acxs. Y ‘muc)- Y mz €S un coeficiente
de rendimiento global que representa la contribuciéon a la produccion de metano de la
degradacion de S; por medio de la via acetoclastica y la via hidrogenotrofica y metiltrofica
(Y m= Y acise. Y mac + Y wyss). La figura 2.1.b esquematiza este modelo simplificado con

los coeficientes de rendimiento globales.

2.2.2 Coeficientes de rendimiento y determinacion de fracciones inertes.

En trabajos previos, la fraccion refractaria al tratamiento anaerodbico (I) ha sido estimada
como la porcion de materia organica que permanece remanente al final del tratamiento,
sin discriminar entre los productos de degradaciéon y la materia organica inerte original
(Borja et al., 1995; Vavilin et al., 2008; Ponsa et al.,, 2011). Aqui se muestra la adaptacion
a condiciones anaerdbicas de un método originalmente desarrollado por Orhon et al
(1994) para estimar la fraccién de DQO inerte al tratamiento aerdbico. El método original
involucra tres experimentos en reactores discontinuos aireados. Dos de ellos son llevados
a cabo con el efluente de estudio y el tercero con glucosa. Otros autores (Boursier et al.,
2005; Xu et al, 2006) han propuesto modificaciones a este método para efluentes
alimenticios y municipales, pero siempre en condiciones aerdbicas. Por lo tanto este
capitulo de tesis es la primera contribucion que adapta el método de Orhon para poder

aplicarlo a sistemas anaerdbicos.

En el método modificado la caracterizaciéon de las fracciones de DQO fue llevado a cabo
usando reactores discontinuos anaerdbicos en lugar de los aerdbicos utilizados por Orhon
et al (1994). Otra modificacion importante es que bajo condiciones aerdbicas los autores
distinguian las fracciones biodegradables entre facilmente y débilmente biodegradable
basados en ensayos respirométricos y obtenian un coeficiente de rendimiento
heterotréfico del mismo ensayo. En este trabajo la fraccidon biodegradable fue dividida en

soluble y particulada al igual que la inerte. También debid ser llevado a cabo un ensayo
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adicional con almidon de papa para determinar el coeficiente de rendimiento de la

hidrolisis anaerdbica. Finalmente en el método modificado se utilizaron coeficientes de

rendimiento anaerdbicos en lugar de los aerdbicos reportados por Orhon et al (1994).

En resumen, fueron necesarios cuatro ensayos discontinuos para realizar una correcta
caracterizacion de las fracciones de DQO bajo condiciones anaerdbicas. El primer reactor
(A) es alimentado con efluente sin filtrar (TDQO) y el segundo (B) es alimentado con
efluente filtrado (SDQO). El tercer reactor (C) es iniciado con glucosa (DQO soluble
biodegradable) y el cuarto (D) con almidén de papa (DQO sdlida biodegradable). Todos
los reactores se alimentan con la misma cantidad de indculo (Xp) al comienzo de la
degradacion. La DQO total y soluble debe ser medida a tiempo inicial (%) y a tiempo final
(¢&) en cada uno de los reactores. La figura 2.2 representa el destino de las diferentes
fracciones organicas en los diferentes reactores durante los experimentos de

caracterizacion.

Test A Test B

\'sb

w

Xb =

t=tg t=ts t=tg t=t

Figura 2.2. Cambios en las fracciones organicas en los diferentes tests

discontinuos durante los ensayos de caracterizacion.
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Las fracciones de DQO en el reactor C se calculan basados en la TDQO y la SDQO
medidas al principio (&) y al final (£) del ensayo. Xz es un valor conocido medido antes de

inocular.

Sec=TDQO(&y) - Xeo (2.10)
Spc=SDQO( &) (2.11)
Xec= TDQOC(#)- SDQO(%) (2.12)

Con estas fracciones el coeficiente de rendimiento de material soluble biodegradable a
producto metabdlico soluble (Yszs5) y el coeficiente de rendimiento de material soluble

biodegradable a producto particulado ( Yxss5) puede calcularse segun:

=S
Yo, —gz (1.13)
% - Xpc = Xpi
Xpl/Sg SBC (114)

De manera similar los coeficientes de rendimiento globales de material particulado
biodegradable a producto metabdlico soluble (Ysexr) y de material particulado
biodegradable a producto particulado (Yxe-xs) pueden ser estimados del ensayo D. Estos
coeficientes involucran tanto la hidrdlisis de Xz a Ss como la conversion de este a Spy Xp

respectivamente.

Luego las mediciones en el test D dan las respectivas fracciones:

Xeo=TDQOo( %) - Xpo

(2.15)
5PD=SDQOD( tf)
(2.16)
Xep= TDQOp(#)- SDQO()
(2.17)

Luego
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:i
Sp/Xg
Xep
— Xop = Xpi
XplXg
Xep

(2.18)

(2.19)

Asi, asumiendo que el almidon es hidrolizado a glucosa, Y, puede ser estimada usando

los coeficientes obtenidos con 2.13 y 2.14

1 Xep + Seo
S 2 YxF,/sB Y&,/SB

><BD XBD

(2.20)

Donde S representa la materia soluble obtenida a partir de Xz por hidrdlisis, la cual es

luego degradada a Xxp Y Spp con sus respectivos coeficientes de rendimiento. El valor de S

es calculado como el promedio entre los valores obtenidos de ambas vias de degradacién

posibles.

Las fracciones inertes se deben estimar a partir de los ensayos A y B de una manera

similar al procedimiento utilizado por Orhon et al (1994). Las mediciones de DQO al

principio y al final de cada ensayo conducen a:

TDQOA(%y) —SDQOA(tp) = X +Xas +Xep
SDQOA(fy) = S + Sza
TDQOA(%) —SDQOA(#) = Xia +Xpa

SDQOx(tr) = Sia + Spa

TDQOB(to) - Xpp = SDQOB(to) = Sig + Sgs
TDQOs(tr) ~SDQOg(tr) = Xps

SDQOs(tr) = Sis + Ses

(2.21)
(2.22)
(2.23)

(2.24)

(2.25)
(2.26)

(2.27)
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Los balances de masa para las cargas organicas solubles y particuladas para cada

reactor usando los coeficientes de rendimiento antes definidos resultan los siguientes:

Test A
Soluble: Sea = Yspis5-Sea + Yere-Xea (2.28)
Particulada: Xes = Yxps8.S84 + YaoxaXea + Xeo (2.29)
Test B
Soluble: Ses = Ysp/s-Sas (2.30)
Particulada: Xes = Yxpis5.-Se5 + Xeo (2.31)

Se han tomado los coeficientes de rendimiento como los mismos para el efluente que
para los casos previos de almiddn y glucosa. El sistema de ecuaciones 2.21 a 2.24y 2.28 a
2.29 puede ser resuelto y las seis incognitas: X, Xz, S Spa Xea, Spa pueden ser

evaluadas.

Por otro lado el sistema de ecuaciones 2.25, 2.26 y 2.30 puede ser resuelto para hallar
S, SesY Sps las cuales pueden ser utilizadas para validar las suposiciones realizadas.
Ademas las ecuaciones 2.27 y 2.31 pueden ser resueltas para verificar el valor de Yypss

para el efluente.

Las relaciones entre cada fraccion y la carga organica total pueden expresarse para el

efluente en estudio como:

X = 100.X/TDQO (2.32)

xsr= 100.5/ TDQO (2.33)
X5 = 100.X4 )/ TDQO (2.34)
xs5 = 100.55 (t7)/ TDQO (2.35)

2.2.3 Evolucion temporal de las fracciones organicas.

Con los datos obtenidos de los ensayos de caracterizacién descriptos en la seccidn previa
es posible calcular la evolucién temporal de las diferentes fracciones organicas: Xz Xp Szy
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Sp durante el ensayo discontinuo para ajustar adecuadamente el modelo propuesto. Al
resolver el balance de masa entre el tiempo inicial y un tiempo i (#) (Ecuaciones 2.36 a
2.41) se obtienen los valores de Xg Xp, Sa, Sa, Xiegraded Y Suegraves CONOCiENdo solo los
valores de TDQO y SDQO para dicho punto.

TDQO(#) — SDQO(&) = Xr + Xar + Xpr (2.36)
SCOD(%) = 5; + Sp+Sp (2.37)

Xo= Xpo - Xdegraded (2.38)

Se= Spo + Vi Xegraded = Scegraded (2.39)
Xe= Yxpisa . Stegradead + Xro (2.40)

Sa= Yspsss » Svegraced (2.41)

2.3. Materiales y Metodos
2.3.1 Preparacion del efluente simulado.

Para la preparacion del sustrato simulado se desmenuzé en licuadora papa fresca con su
cascara y se agregd agua destilada en una relacion de 1 litro de agua por cada 100
gramos de papa fresca. La emulsion resultante se filtré al vacio en una criba de 20 micras.
El agregado de agua se realizd en sucesivas etapas de lixiviacion y lavado de torta.
Finalmente se agregd peptona con el objetivo de asegurar el requerimiento de nutrientes
DQO/N/P (200/5/1) (Krishnan et al., 2008).

2.3.2 Indculo

Un lodo anaerdbico de un digestor anaerdbico industrial fue utilizado como indculo. Este
fue gentilmente provisto por McCain SA desde su planta de tratamiento de efluentes

situada en la localidad de Balcarce, Provincia de Buenos Aires.
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3

Figura. 2.3: Esquema del reactor anaerdbico a escala laboratorio

2.3.3 Reactores discontinuos.

Los ensayos de caracterizacion (A, B, C y D) fueron llevados a cabo en erlenmeyers de
250ml con agitacidon constante a 35°C, las muestras fueron tomadas al comienzo y a los
50 dias de degradacion. Simultaneamente el efluente fue degradado en un sistema cuyo
esquema se representa en la Figura 2.3. Dicho reactor es un recipiente de vidrio de 1,5 L
de fondo torisférico, con tapa de Grilon®. El equipo estd dotado de una salida para gases
(A), un toma muestra(B), un dosificador (C), una salida para mandémetro de rama abierta
(D), resistencia calefactora (E) y un sensor de temperatura (F). Todas las conexiones se
encuentran debidamente selladas para asegurar la hermeticidad del sistema. La
temperatura de trabajo es de 35°C y su control se realiza por medio de un equipo
MultiGen, (New Brunswick Scientific Co, Edison, N.J. USA). La agitacién se lleva a cabo por

medio de un agitador magnético (G). Los gases liberados durante la reaccién se hacen
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burbujear en un recipiente con hidréxido de sodio 1 mol/I (H), con el objetivo de capturar
el CO, y los restos de acidos organicos de cadena corta. Los gases no acidos,
principalmente metano, se miden por desplazamiento de liquido en una probeta (I). Las
muestras fueron tomadas a intervalos regulares y analizadas para determinar la DQO, vy la
cantidad de metano producida. El pH fue mantenido cercano a 7 mediante el agregado de
NaH,PO,4, K,HPO, (APHA, 1998), al comienzo del experimento. Cuando el pH descendié
por debajo de 6,5, se afiadid NaOH 1M.

2.3.4 Métodos Analiticos

La DQO se determind segun el método 5520 (Closed Refluxed Method) (APHA, 1998).
Se tomaron 10 ml por muestra de los cuales 5 ml fueron centrifugados durante 10 min. a
14000 RPM (IEC micro-MB). Del sobrenadante se tomaron 2 ml para determinacion de la
DQO soluble. Con los restantes 5 ml se determind la DQO total. Para ello se homogeneizd

la muestra en un homogeneizador Wheaton.

2.3.5 Estimacion de parametros.

Las constantes cinéticas k; y &, fueron obtenidas ajustando a los datos de las fracciones
organicas calculadas como se describe en la seccidon 2.2.3 por el método de cuadrados
minimos (OriginPro, v 8.0724; OriginLab Corporation, Northampton, MA 01060, USA). Los
coeficientes de rendimiento globales Y »; y Y u» fueron calculados de los datos
experimentales de produccién de metano. Una vez que los pardmetros cinéticos se
obtuvieron, los perfiles de concentracion fueron modelados resolviendo las ecuaciones 2.2
a 2.5 y la ecuacion 2.9 usando un algoritmo de Runge-Kutta de cuarto orden acoplado
para integrar las ecuaciones simultaneamente (Mathcad, version 14.0.0.163; Parametric
Technology Corporation, Needham, MA 02494, USA). Las predicciones del modelo fueron
verificadas utilizando un test de ANOVA (analisis de varianza) con un nivel de significacion
del 0.05 (OriginPro, v 8.0724; OriginLab Corporation, Northampton, MA 01060, USA).
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2.4 Resultados y Discusion.

La tabla 2.2 muestra los coeficientes de rendimiento obtenidos de los ensayos C y D
aplicando las ecuaciones 2.13 a 2.20. Los coeficientes de rendimiento Ysoms Y Yiens
resultaron menores que los coeficientes de rendimiento globales Yspss Y Yiess debido a
que estos ultimos incluyen el coeficiente de rendimiento Y. Boursier et al (2005)
estimaron un valor tedrico para la fraccién de DQO biodegradable que es convertida a
productos particulados, Yy»= 0.134 basados en datos bibliograficos (Henze et al., 2000).
Este parametro comprende ambos Yyezsz€ Yyoxs Mostrados en la tabla 2.2. El valor de
Yxess50btenido en este trabajo fue muy similar al tedrico, mientras que el valor de Yxexs

fue del mismo orden de magnitud.

TABLA 2.2, LISTA DE PARAMETROS.

Parametro  Valor Parametro Valor

Xo 1,52% £ 0,71 Y ‘acs 0,170 £ 0,021
Sw 4,27% = 0,97 Y aciss N/D

Xeor 6,95% = 0,20 Y ‘wac 0,667

Xeo 23,70% + 0,40 Y wss N/D

Seo 63,55% + 3,15 Yerssa 0,034 + 0,007
k; 1,770x10° I mg 0,™* d™* Yierss 0,133 £ 0,009
k> 1,008x10* | mg O,*d™ Y ‘w1 0,109 + 0,014
ki 4-p 0,548 d* Y w2 0,125 + 0,017
kA 4-9 0,031d" Yorrxs 0,021 + 0,009
Yy 0,616 + 0,023 Yons 0,082 + 0,012
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En este trabajo se obtuvo un valor de 0,62 para Y. Dado que el modelo no considera
produccién de biomasa o producto durante la hidrdlisis, era de esperar que toda la DQO
particulada se convirtiera en DQO soluble. Sin embargo, dado que el término general de
hidrdlisis es un término complejo que involucra una serie de conceptos de desintegracion
(Batstone et a/., 2002; Vavilin et al., 2008) podrian esperarse menores coeficientes de
rendimiento. Ademas , debido a una limitacion del método de determinacion de DQO
(APHA, 1998), el acetato producido durante la degradacion del material particulado no es
medido como Sg. Por esta razén el coeficiente de rendimiento de material particulado
biodegradable a acetato, Y soxs fue determinado de manera independiente como 0.17
(véase discusidon sobre formacién de metano, mas abajo). Por otro lado, no todo el
material particulado es necesariamente convertido a DQO soluble extracelular. Las
bacterias hidroliticas podrian usar parte de la materia organica como combustible para sus
requerimientos metabdlicos (Bailey y Ollis, 1986). En este caso, la hidrdlisis y el consumo
de los productos hidrolizados serian intracelulares, por lo tanto el intermediario soluble no
seria medido como DQO soluble en el seno del fluido. Valores de rendimiento de hidrdlisis
en procesos anaerdbicos pueden ser hallados en la bibliografia (Vavilin et a/., 2008), Sin
embargo este parametro es usualmente expresado como VFA por DQO consumido
(Sentiirk, et al., 2009; Sosnowski, et al., 2008) u otros intermediarios (Batstone et al.,
2002; Aldin, 2010).

La tabla 2.2 muestra los porcentajes iniciales de cada fraccion organica del efluente de
la industria de la papa, calculados con las ecuaciones 2.32 a 2.35 luego de resolver el
sistema de ecuaciones 2.21 a 2.31. Los valores obtenidos en los reactores A y B difieren
en menos de un 5% (en promedio). El valor del coeficiente de rendimiento Y5 para el
efluente obtenido del ensayo B fue muy cercano al obtenido con la glucosa como

substrato. Este resultado valida las suposiciones detalladas en la seccién 2.2.2.

Vavilin et al (2008) recopilaron valores de fracciones inertes durante los procesos
anaerdbicos que van desde un 18% para efluentes de la industria alimenticia hasta un
78% para efluentes celuldsicos. Ponsa et al (2011) encontraron que la fraccién inerte de
un efluente municipal variaba entre un 37 y un 56%. Por otro lado, Orhon et al (1997)
mencionaron que el valor promedio de xs; fue de un 3,6 % para efluentes domésticos bajo

condiciones aerdbicas y Xu et al (2006) encontraron un Xxs; de 3,3% para efluentes de la
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industria del tomate calculados como en este trabajo. El valor que se obtuvo aqui para el
porcentaje inicial de S; (xs;) para el proceso anaerdbico fue cercano al 5%, el cual es
menor al reportado por Vavilin et al. (2008) y que aquellos reportados por Ponsa et al.
(2011). Sin embargo, en este ultimo estudio, los productos metabdlicos fueron incluidos
en el calculo como fraccion inerte. Los valores reportados en este trabajo son levemente
mayores que aquellos reportados para tratamientos aerdbicos. Esto concuerda con lo
postulado por Chan et al (2009) quien reportd que la calidad del efluente de un proceso
aerobico es generalmente mayor que la de un proceso anaerdbico. El porcentaje inicial de
X; (Xx1) obtenido fue de 1,6 % y puede ser considerado despreciable. Este valor es mucho
menor a los reportados por Orhon et al (1997), que oscilaban entre un 10% y un 29%
para efluentes municipales, y entre 37 y 72% para efluentes de pocilga (Boursier et al.,
2005). Los datos presentados por Orhon et al (1997) evidencian que estas fracciones
organicas, son especificas de cada sitio y deben ser experimentalmente verificadas para

cada sistema en estudio.

SP s |
Xp S
X

50

0

tiempo (d)

Figura 2.4: Evolucién de las diferentes fracciones organicas al comienzo y al

final del ensayo A

La figura 2.4 muestra la evolucidn de las diferentes cargas organicas al comienzo vy al
final del ensayo A. Alli se ve que aunque un 26% de la carga organica inicial permanece al

final del ensayo, solo un 6% corresponde a la fraccion inerte, mientras que el resto es
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debido a la generacidon de productos metabdlicos. Un 67% de la carga organica final
correspondi6 a biomasa generada y un 10% a los productos metabdlicos solubles. El 23%

restante corresponde a carga inerte: 17% soluble y 6% particulada.

La evolucion de la DQO total, sdlida y soluble, se muestra en la figura 2.5. Se observa
una marcada disminucién en la DQO sdlida, acompafiada por un aumento de la DQO
soluble durante los primeros 5 dias de la reaccién y un aumento sutil de la DQO sdlida al
final del ensayo. Estos resultados estan relacionados con la descomposicion de la materia
particulada biodegradable (almidén) a compuestos organicos mas simples y la posterior
formacidn de biomasa. La composicion de la fraccion solida también cambié a medida que
la degradacion avanzaba. Al comienzo de la prueba (t = 0 d) el sélido precipitado en la
muestra era blanco (almiddn), con una pequefa capa de color negro (Xp). Después de
tres dias, el sélido blanco se redujo y el sélido negro fue mas notorio. Finalmente después

de 10 dias, el solido blanco desaparecid (Figura 2.6).
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Figura 2.5: Evolucién de DQO total (triangulos), DQO soluble (cuadrados)
y DQO sdlida (circulos)
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Figura 2.6: Evolucion de composicidn de la fraccion sélida

para diferentes tiempos.

La figura 2.7 muestra la evolucion temporal de las diferentes cargas organicas (Xs Xz Sz
Sp, X, Sp) calculada como se describe en la seccion 2.2.3 usando las ecuaciones 2.36 a
2.41. La fraccidon Xz disminuye durante los primeros 5 dias y X» aumenta de acuerdo con
las observaciones experimentales. Junto con la disminucion de Xz se observa un
incremento de la Sz debido a la hidrolisis de material particulado en material soluble
biodegradable, seguida de un descenso debido a su propia degradaciéon. La acumulacion
de Sz demuestra que la degradacion de materia organica soluble es mas lenta que la
degradacién de la carga organica particulada. Este efecto se refleja en los valores
obtenidos para &; y & que se muestran en la tabla 2.2, k; = 1,770x107 .mg0O,*.d* es un
orden de magnitud superior a k> = 1,008x10* I. mgO,*.d™. Aunque el paso limitante de la
degradacion anaerdbica con presencia de materia organica suspendida generalmente se
encuentra en la etapa de hidrolisis (Garcia-Ochoa et al., 1999; Vavilin et al., 2008), en
este trabajo la hidrdlisis no es la etapa limitante al igual que en los trabajos desarrollados
por Siles et al (2008) y Neves et al (2006). Es dificil comparar los valores obtenidos con
los reportados en la literatura, ya que existe poca evidencia de modelos que tengan en
cuenta la concentracién de biomasa en la cinética. Tomei et al (2008) reportaron valores
entre 3,65x10° y 1,99x10° 1.mg.0,".d’para la constante cinética de primer orden
especifica en la hidrolisis anaerdbica de efluente de la industria de la papa. Estos valores
son bastante inferiores que los observados en este trabajo, por lo que podria deducirse
que el consorcio bacteriano hidrolitico utilizado aqui es mas eficiente.
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tiempo (d)
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Figure 2.7: Evolucion de las diferentes cargas organicas (puntos) versus valores
tedricos predichos por el modelo (lineas sdlidas) a) Carga organica biodegradable
particulada, Xz (circulos llenos); carga organica Inerte particulada, X; (triangulos vacios);
Biomasa, X, (Cuadrados vacios) en el eje derecho. b) Carga organica biodegradable
soluble, Sz (circulos vacios); carga organica Inerte soluble, S; (triangulos rellenos); y

carga organica producto soluble, S, (cuadrados rellenos).
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Por otro lado, la constante de primer orden aparente se encuentra dentro del intervalo
reportado por Siles et al (2008) para diferentes cargas organicas y son menores que los
presentados por Orhon (1998) para la degradacion aerdbica de diferentes de efluentes
municipales. El valor de k;**" presentado en este trabajo esta ubicado dentro del rango
reportado por Boon et al (1994), el cual oscila entre 0,2 y 1,08 d* para la constante
cinética durante la hidrolisis anaerdbica de almidén. Un amplio rango de valores que oscila
entre 0,005 y 2 d* ha sido reportado para aguas residuales compuestas y materiales
organicos simples incluidos carbohidratos, lipidos y proteinas (Neves et al., 2008; Tomei et
al., 2008; Vavilin et al., 2008). Este amplio rango de valores puede ser explicado por las
diferentes condiciones experimentales , diferentes relaciones substrato - biomasa
hidrolitica y la combinacién de efectos de desintegracion e hidrdlisis (Vavilin et a/., 2008).
Con la intencién de distinguir entre estos efectos el modelo ADM1 (Batstone et al,, 2002)

propone considerar la desintegracion como un proceso independiente de la hidrdlisis.
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Figura 2.8: Evolucion del metano acumulado a CNTP. Valores
experimentales (puntos) versus valores predichos por el modelo (linea

solida).
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Los valores tedricos predichos por el modelo para las diferentes fracciones organicas
también son mostrados en la figura 2.7 como lineas sdlidas. La acumulacién experimental
de metano y los valores predichos por el modelo son mostrados en la figura 2.8. El
coeficientes de rendimiento adimensional global Y ’; fue 0,109 (equivalente a Yu;= 0,043
lcia 9 02%). En cambio, el coeficiente de rendimiento adimensional global Y 7 fue 0,125
(equivalente a ¥y>= 0,049 Icis g o2™"). Estos valores estan dentro del rango reportado para
rendimientos de produccidon de metano (Beltran, et al., 2008; Borija, et al., 1995; Michaud,
Bernet, Buffiere, & Delgenés, 2005). Se asumio el valor de Yusc como un mol CH, por mol
de acetato de acuerdo a la ecuacion 1.16. El Y wuc adimensional resultd 0,67 ya que 3
moles de O, son requeridos para oxidar acetato a CO, y H,O mientras que solo 2 son
necesarios para hacerlo con el metano. Basados en la definicién de Y y; (Ecuacién 2.9)
Y acms resulto 0,17 este valor esta dentro del rango de los valores previamente reportados
(Sosnowski, et al., 2008; Vavilin, et al., 2008). Los valores de Y 405 Y Y ‘wmyss N0 fueron
determinados aqui. La estimacion apropiada de estos parametros requiere de un
conocimiento completo de las concentraciones de intermediarios que involucre ambas, la

via acetoclastica y la via hidrogenotrdfica.

La figura 2.7 y 2.8 muestran como el modelo ajusta apropiadamente a los valores
experimentales. El test de ANOVA en ningln caso mostré mostrd diferencias significativas
en la media de las poblaciones con un intervalo de confianza del 95%. Este modelo junto
con una apropiada caracterizacion puede ser aplicado al disefio y optimizacion de
reactores anaerdbicos industriales a gran escala. Este trabajo provee una herramienta Util
en aplicaciones industriales ya que una degradacion anaerdbica compleja de un efluente
de la industria de la papa puede ser modelada basada en una variable faciimente medible,
como lo es la DQO.

2.5 Conclusiones del capitulo.

En este capitulo se ha desarrollado un método de discriminacién entre las fracciones
inertes y biodegradables de la DQO presentes en un efluente de la industria de la papa
durante su tratamiento anaerdbico. Cada una de ellas fue estimada, tanto en su forma
sélida como soluble. Los parametros cinéticos y los coeficientes de rendimiento fueron
calculados basados en este fraccionamiento para el modelo propuesto. Los datos de

caracterizacion y los coeficientes de rendimiento obtenidos aqui, junto con los parametros
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cinéticos son Utiles para modelar el proceso de degradacidn anaerdbica basandose en
variables globales que son faciles de medir. Este modelo ha demostrado su capacidad para
predecir el comportamiento del sistema y puede ser usado en futuras investigaciones y en

aplicaciones de disefio de reactores industriales.
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3- Validacion del modelo y

optimizacion de proceso.

En este capitulo se describe la validacion del modelo cinético
desarrollado en el capitulo anterior en una aplicacion real. Un digestor
anaerdbico real de 156 mil metros cubicos fue modelado como una
combinacion de reactores ideales. Se obtuvieron los parémetros cinéticos
a partir del efluente industrial en experiencias de laboratorio y luego se
comparo el comportamiento predicho por el modelo versus los datos
observados en planta. Con esta informacion se analizo el proceso y se
estudiaron los modelos de combinacion de reactores ideales en sistemas

biologicos de reacciones multiples con el fin de optimizar el proceso.
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3.1. Introduccion

Cuando un modelo cinético ha sido desarrollado y se ha obtenido un conjunto de
parametros, es necesario verificar la calidad de prediccion del mismo y evaluar la exactitud
de los parametros. Esto determinara la confianza detras del modelo, y si es necesaria su
revision (Donoso-Bravo et al, 2011). Existen dos métodos de validaciéon: La validacion
directa y la validacion cruzada. En el primer método los valores predichos por el modelo se
comparan con los datos originales a los cuales los parametros fueron ajustados. En el
segundo se evalla la capacidad del modelo cinético de predecir nuevos datos. En este
caso se evalla la capacidad de extrapolacion del modelo a otras condiciones o a

aplicaciones reales.

Los modelos cinéticos pueden ser utilizados para optimizar, disefiar o predecir el
comportamiento de reactores ideales. En algunas ocasiones los reactores pueden
presentar desviaciones de la idealidad como dispersién, volimenes muertos,
canalizaciones, segregacion, entre otras (Smith, 1991). En estos casos de reactores reales
que se alejan de las hipdtesis de flujo ideal, se pueden aplicar modelos que los
representen o modelar el comportamiento de un Unico reactor real como una combinacion
de reactores ideales (Levenspiel, 1999). Luego, el comportamiento de este sistema de
reactores ideales puede ser predicho y optimizado utilizando el modelo cinético, teniendo

en cuenta las hipdtesis de flujo ideal.

Tradicionalmente, el disefio y optimizacion de sistemas de reactores se limitd a casos
particulares que puedan ser resueltos por métodos analiticos (Levenspiel, 1999). El
desarrollo de la computacion y el incremento en su uso ha provisto las herramientas
necesarias para resolver sistemas de ecuaciones mdltiples que permiten tener un
conocimiento mas profundo de los fundamentos de la ingenieria resolviendo sistemas
complejos (Harb et al, 1997, Batstone et al, 2000). Las reacciones con cinéticas
autocataliticas o inhibitorias han sido generalmente utilizadas como modelo para evaluar
sistemas de combinacion de reactores, debido a que generalmente presentan una
combinacién éptima reactor Tanque Agitado Continuo (TAC)-reactor Tubular (TUB) o una
relacion de reciclo (R) dptima (Levenspiel, 1999; Missen et al., 1999). El estudio de una
Unica reaccion tiene la ventaja de presentar una resolucion grafica y un analisis sencillo.

Sin embargo, la mayoria de las aplicaciones industriales (sintesis organicas, sistemas
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bioldgicos, etc.) presentan sistemas de reacciones mulltiples serie paralelo (Blanch y Clark,
1996; Batstone et al., 2002).

El sistema de reacciones estudiado en esta tesis se presenta como un excelente ejemplo
de un sistema de ecuaciones mdltiples serie paralelo de cinética autocatalitica y con
posibilidad de diferentes inhibiciones (Chen et a/., 2008), el cual no puede ser analizado
de forma convencional. Por esta razon se desarrolla un nuevo enfoque en el estudio de
sistemas de reactores. Con esta intenciéon se realiza la validacion cruzada del modelo
desarrollado anteriormente versus un reactor real que puede modelarse como una
combinacién de reactores ideales. Luego se desarrolla y discute un analisis de proceso con
el fin de mejorar el sistema y obtener herramientas necesarias para analizar sistemas

reales.

En este capitulo se muestran los resultados del trabajo realizado con el fin de: 1)
Obtener parametros cinéticos para un efluente real y validar el modelo cinético de forma
directa. 2) Realizar la validaciéon cruzada del modelo cinético evaluando su capacidad de
predecir el comportamiento de un reactor industrial real modelado como una combinacion
de reactores ideales. 3) Realizar un analisis de proceso del sistema en estudio y
contrastarlo con el sistema de reaccién Unica. 4) Evaluar las herramientas para el analisis
de proceso en este tipo de sistemas bioldgicos.

3.2 Desarrollo
3.2.1 Estimacion de parametros

Con el objetivo de obtener los parametros cinéticos, se realizd una experiencia
discontinua por duplicado en el reactor anaerdbico de 1,5 litros mostrado en la figura 2.1
utilizando el efluente real que alimenta el reactor industrial. Las diferentes fracciones
organicas iniciales (X, Xso, Xpo, Sio, Sso) Y SUS respectivos porcentajes (Xxi, Xxg, Xxe, Xsi,
Xsg) se calcularon con el método desarrollado en la seccién 2.2 y se muestran en la Tabla
3.1. Finalmente los parametros cinéticos (ki, k;) y los coeficientes de rendimiento (Y "w,
Y “w2) se ajustaron de acuerdo con la seccion 2.3.5. Con estos valores la validacion directa
del modelo puede verse en la figura 3.1. La evolucion de Sz y Xg calculadas segun la
seccion 2.2.3 en funcion del tiempo se muestran en dicha figura, junto con los valores

predichos por el modelo. Alli se observa como el modelo ajusta adecuadamente a los
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valores experimentales, en particular a tiempos cortos y conb cierta incertidumbre

alrededor de los 10 dia de degradacion.

La DQO y el volumen de metano fueron medidos como se detallé anteriormente en el
Capitulo 2. También se realizaron experiencias de precipitacion con el producto agotado
del reactor con el fin de determinar la velocidad de sedimentacion.

3000

2000

DQO (mg.L™)

0 10 20 30 40
Tiempo (d)
Figura 3.1: Evolucion de DQO biodegradable sodlida (triangulos), DQO

biodegradable soluble (cuadrados) y Biomasa (circulos) durante la experiencia
de laboratorio con el efluente real. Las lineas representan el ajuste al modelo.

3.2.2 Validacion del modelo cinético en un reactor real.

El reactor industrial sobre el cual se realizd la validacion cruzada consiste en una pileta
rectangular cubierta de 130 m de largo, 15 de altura y 80 de ancho con corriente de
reciclo (Qr=R.Qo). La relacion de reciclo (R) esta fijada en 0.0077. Para la longitud total
del reactor industrial (L=120 m) la conversion total observada es 0.958. La alimentacion al
reactor tiene la misma composicion que la utilizada en las experiencias discontinuas de

laboratorio (seccién 3.2.1).
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TABLA 3.1. LISTA DE PARAMETROS.

Parametro Valor Referencia
X1 8.58 % £ 0.20 Laboratorio
Xsr 3.81 % =+ 1.65 Laboratorio

XY 2.69 % % 0.20 Laboratorio
Xx5 35.32 % + 0.40 Laboratorio
Xss 49.59% =+ 3.15 Laboratorio
ki 9.611x10“ I mg? [0,]d!  Laboratorio
k> 2.757x10* I mg™ [0,] d™ Laboratorio
Yu 0.616 £+ 0.023 Capitulo 2

Yse/sa 0.034 + 0.007 Capitulo 2

Yxesse 0.133 £ 0.009 Capitulo 2
Y ma 0.377+ 0.014 Laboratorio
Y w2 0.143+ 0.017 Laboratorio

(1) para los ensayos de laboratorio el reactor discontinuo debié ser inoculado. El
efluente original no contenia Xp.

En la ingenieria de reacciones quimicas existen dos casos extremos de mezclado: el
reactor ideal de tanque agitado (TAC), que equivale a un mezclado completo, y el reactor
ideal tubular de flujo piston (TUB), que corresponde a una situacion en la que no hay
mezclado axial y el liquido circula a una velocidad uniforme en la direcciéon de flujo. Sin
embargo los reactores reales presentan desviaciones con respecto a este comportamiento
ideal (voliumenes muertos, canalizaciones, zonas con diferente grado de mezclado, entre
otras). El efecto de las desviaciones sobre la conversion puede ser evaluado
cuantitativamente. Incluso es posible obtener una solucién exacta si se conoce la
velocidad de reaccidon y la velocidad local de mezclado (micromezclado) y se puede
integrar el balance diferencial de masa. Sin embargo, en la mayoria de los reactores reales
no se dispone de una informacion tan completa. Para estos casos se han desarrollados
métodos aproximados que usan datos facilmente obtenibles y modelos de mezclado
(Smith, 1991).

Las desviaciones con respecto al comportamiento ideal de un reactor pueden clasificarse

en dos tipos. En el primero, los elementos del fluido pueden moverse a través del reactor
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a diferentes velocidades causando canalizaciones y “zonas muertas”. Para que ocurra este

comportamiento, los elementos del fluido no deben mezclarse por completo localmente,
sino que tienen que permanecer segregados, por lo menos en forma parcial, a medida que
se mueven en el reactor. El otro tipo de desviacion se refiere al grado de mezclado local o
micromezclado. Por ejemplo, puede haber algo de mezclado o difusién en la direccién del
flujo en un reactor tubular. Un caso particular del primer caso son aquellos reactores que
presentan zonas con distintos tipos y grados de agitacion que interactian entre si. Estos
sistemas pueden modelarse como una combinacion de reactores con patrones de flujo
ideales TAC o TUB. La tabla 3.2 muestra algunos ejemplos de reactores reales que
presentan este tipo de desviaciones de la idealidad y sus respectivos modelos como

combinacion de reactores ideales.

TABLA 3.2. DESVIACIONES DE LA IDEALIDAD EN REACTORES REALES Y SUS RESPECTIVOS MODELOS
COMO COMBINACION DE REACTORES IDEALES.

Reactor Real Modelo

Canalizaciones (by-pass)

TS

W S

I

g A AR
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TABLA 3.2. (CONT.) DESVIACIONES DE LA IDEALIDAD EN REACTORES REALES Y SUS RESPECTIVOS
MODELOS COMO COMBINACION DE REACTORES IDEALES.

Reactor Real Modelo

Zonas con diferente grado de mezclado en

1

i

reactor tanque agitado

—

T

Zonas agitadas en reactor tubular

—h__o— 4

Volimenes muertos

-
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El digestor real utilizado para realizar la validacion cruzada del modelo cinético presenta

tres zonas con diferentes caracteristicas de mezclado que pueden ser modeladas como
una combinacion de tres equipos ideales en serie. La primera zona consiste en un
mezclado intensivo que se asemeja a la hipodtesis de flujo de mezclado perfecto y puede
facilmente ser asimilado a un TAC ideal con generacidon de gas. Esta zona esta estipulada
como los primeros 20 m de longitud (L740) y esta fijada por la distancia en que los tubos
de alimentacion se introducen dentro del reactor y la turbulencia generada. En la segunda
zona el flujo se desarrolla en sentido longitudinal, la generacion de gas asegura la mezcla
en sentido transversal y la gran longitud en comparacién con el area transversal permite
despreciar la dispersion axial. Esto permite aplicar la hipdtesis de flujo pistdn y modelar
esta zona como un TUB ideal. En la tercera zona la reaccion ha finalizado y el material
particulado se deposita debido a que ya no se genera gas. Esta zona puede modelarse
como un sedimentador. La figura 3.2 representa el modelado del digestor industrial

representada con esta combinacidn de equipos ideales y considerando el caudal de reciclo.

En este modelo el primer TAC se alimenta con una corriente “E” compuesta por la
mezcla de la corriente de alimentacién al reactor “0” y la corriente de reciclo “"R”".

Planteando los balances correspondientes para cada componente en el nodo resulta:

Q=Q+QR=Q+R)

3.1)
X, = Qu-Xpo+ Qe X g — Qo-Xpo *RQy- X g (3.2)
o Q-A+R) Q-0+ R)
_ QS50+ RQ S5
See = Q,.0+R) (3:3)
_QtRQXp g _ RXpg
ST QMR A*R) .

Luego con esta alimentacion y resolviendo los balances en el TAC para cada componente
se obtienen las siguientes ecuaciones de disefio para Xg, Sg Xp Y M~ (metano acumulado
por unidad de reactor):
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T = Ar-LTAc - XBE - XB,TAC - XB,E - XB,TAC (3.5)
QE (_ rl) kl'xB,TAC'XP,TAC
I = Ar-LTAC — SB,E _SB,TAC — SB,E _SB,TAC (3.6)
™ QE (_ I’2) _YH k1 'XB,TAC 'XP,TAC + kZ'SB,TAC'XP,TAC .
Tone = Ar-LTAc — XP,TAC B XP,E — XP,TAC - XP,E (3.7)
QE (rP ) kz SB TAC* X P,TAC
I = Ar-LTAc - M,TAC — M,TAC
TAC s p
QE (rM) Y Mlki'XB,TAC 'XP,TAC -Y M 2k2'SB,TAC'XP,TAC (3.8)

Donde el subindice TAC representa la posicion correspondiente a la salida de dicho
reactor (Ltac), T es el tiempo espacial (equivalente al tiempo de residencia en sistemas de

reaccion con densidad constante) y Ar es el area transversal al flujo del reactor industrial.

La corriente de salida del reactor TAC entra sin modificaciones al reactor TUB. Por lo

tanto planteando los balances de masa resultan:

—Og(—::—%%:(— )=k Xg.Xp (3.9)
_z_s;e:-%‘;_%z(— )= Vi k Xy Xp +Ky.S5. X (3.10)
ddxr" =%dgl(j’ =(rp) = Yo 08 Ko S X (3.11)
dc';/'r' :%dgl"_' =(r, ) =Y 1k X Xo + Yy, K. 55X, G.12)

Para obtener los perfiles de los distintos componentes dentro del reactor tubular se
deben resolver estos balances simultdneamente utilizando las siguientes condiciones de

contorno:
Para L=L,c Xo=Xg 74c Ss= Sp.7ac

Xp: XP,TAC M’ =M ,TAC
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Luego, para L= Lyys Sse obtienen las concentraciones de salida de dicho reactor Xgtys,
Sgrus, Xp1us Y M 1us donde el subindice TUB representa la posicidn correspondiente a la

salida de dicho reactor.

Para modelar el decantador final se dividi® el mismo en una zona superior de

clarificacion y una zona de sedimentacion en el fondo.

Para la zona de clarificacion, se obtuvo a partir de datos experimentales la expresion:

(TDQO-DQO) _ 1543 gg5ge- 22720 (3.13)
(TDQO - DQO), ,
Y para el fondo:
(TDQO -DQO) _ 60679 60199 19540 (3.14)

(TDQO - DQO),,

Donde At es el tiempo de residencia expresado en dias.

Luego, la cantidad de sdlidos en ambas zonas para cualquier longitud puede ser hallado
reemplazando las condiciones iniciales (t=0) por las correspondientes a tryg y At por (1-
Tryg)- Finalmente en el caso extremo al final del reactor se obtendra el valor de TDQOss en
la parte superior y TDQOg; en la parte inferior donde los subindices SS y SI representa
salida superior y salida inferior respectivamente. El caudal de la salida inferior a su vez se
divide en dos, una fraccidon se purga, mientras que la restante se recicla para inocular la
alimentacion en el nodo previo a la alimentacién (ver ecuaciones 3.1 a 3.4). Esto hace que

el modelado de este sistema en estado estacionario deba ser resuelto de forma iterativa.

La figura 3.2 muestra el modelo de combinacion de reactores reales que representa al
digestor real en estudio y los perfiles de concentracion modelados luego de resolver el
sistema desarrollado para una alimentacion inicial de: X; = 328 mgO,/I, S; = 146 mgO,/I,
Xz = 1352 mgO,/l y Sg = 1899 mgO,/I, con Ltac = 20 m y Ltyg = 120 m. Los valores reales
medidos del reactor industrial fueron contrastados con los valores predichos por el modelo
y son mostrados como puntos en la figura 3.2. En dicha figura se observa como el modelo
predice el comportamiento del reactor industrial satisfactoriamente con los parametros

mostrados en la tabla 3.1.
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Figura 3.2: Modelo del digestor anaerdbico industrial y perfiles de DQO sdlida y

soluble predichos por el modelo y sus respectivas fracciones.

Debido a la naturaleza autocatalitica del proceso, el caudal de reciclo es esencial como
fuente de microorganismos para que el proceso comience. Por otro lado la zona de
mezclado inicial provee una zona que se comporta como un reactor ideal TAC, es decir
que toda la zona se encuentra en las condiciones de salida de la misma. Por lo tanto la

concentraciones de células es mayor y esto favorece a todas las velocidades de reaccion.

Ademas al comportarse como un reactor TAC, la zona de mezclado inicial evita las altas
concentraciones de algunos intermediarios que pueden causar inhibiciones (Mdsche y
Jordening, 1999; Chen et al., 2008) y la caida en el valor de pH debida al aumento de
acidos grasos durante la hidrolisis y posterior acetogénesis (Hwang et al., 2004; Appels et
al., 2008). Cuando la degradacion anaerdbica se realiza sin controlar la variacion de pH, la
inhibicion acida puede ser un factor importante. Los acidos acético y propionico

producidos como intermediarios durante el proceso pueden provocar tanto inhibiciones por
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sustrato como por producto en diferentes etapas del proceso (Kus y Wiesmann, 1995;

Mosche y Jordening, 1999). Esta inhibicion por intermediario hace que su la alta
concentracion deba ser evitada. La combinacion de los efectos de inhibicidn y autocatalisis
pueden conducir a un comportamiento dinamico que va mas alla que los efectos bien
conocidos de la autocatalisis por si misma (Shen y Larter, 1994). En este caso tres
factores deben ser tenidos en cuenta a medida que Lac aumenta: a) la fraccion
particulada biodegradable decrece, lo cual disminuye la velocidad de degradacién. b) la
biomasa aumenta, lo que incrementa todas las velocidades. c) los intermediarios
inhibidores aumentan y después disminuyen provocando un maximo de inhibicién que
induce a un minimo en la velocidad de degradacion. Luego la Lac debe ser determinada,
junto con la relacion de reciclo, como aquella que optimice el sistema en funcién de las

concentraciones de estos tres componentes simultaneamente.

3.3 Analisis de proceso.

Una vez planteado el modelo, ajustados los parametros y validado el mismo de manera
directa y cruzada, el modelo puede ser utilizado con fines de estudio y optimizacién del
proceso o para el disefio del sistema de reactores.

En un caso genérico con una Unica reaccion, el tiempo espacial de un reactor continuo
puede ser estimado graficamente. A partir de los balances de masa se obtienen las

ecuaciones de disefio para un TAC (Ecuacién 3.15) y para un TUB (Ecuacion 3.16).

Iac = % (3.15)
_ (S dC
Irus = _Icm m (3.16)

Luego, si se grafica la inversa de la velocidad de reaccidén versus la concentracion
(Figura 3.3) se observa que el area bajo la curva entre los limites de integracion Ci, y Cout
representa el tiempo espacial (1) del reactor TUB. Mientras que el rectangulo conformado
entre la diferencia de concentracién y la inversa de la velocidad de reaccion expresada en

las condiciones de salida representa el 1 del reactor TAC.
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Figura 3.3: Resolucion grafica del tiempo espacial para a) un reactor TAC y b) un
reactor TUB.

En sistemas de reacciones mdltiples este analisis puede ser utilizado aplicandolo a la
reaccion principal y el criterio de minimizacion de volimenes de reactores puede ser
utilizado (MINISTRY OF SCIENCE AND TECHNOLOGY DEPARTMENT OF TECHNICAL
AND VOCATIONAL EDUCATION). Por ejemplo si se considera la reaccién de hidrdlisis
como la etapa limitante, la cual suele ser cierto en la mayoria de los casos (Vavilin et al.,
2008), se obtienen las siguientes ecuaciones de disefio para un TAC y un TUB

respectivamente:

r =XBO_XB =XBO_XB 3.17
(=) K Xe X

- Xg de - Xgo dXB
True jxao(-rl) Ixs k. Xg-Xp 3.18

La figura 3.4 representa la inversa de la velocidad de degradacion de material
particulado en funcidn de la concentracion para el caso de estudio. En la misma puede
verse como para cualquier concentracion de salida es mas favorable usar un TUB que un
TAC ya que este disminuye el volumen de reactor, a pesar de que las velocidades sean

mayores en un TAC para cualquier concentracion.
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Figura 3.4: Inversa de la velocidad de degradacidon de material particulado en
funcidon de la concentracién en cada punto para un reactor TUB (negro) y en
funcion de la concentracion de salida para un reactor TAC (rojo) y las

representaciones graficas de sus respectivos tiempos espaciales.

Para este sistema se arriba a las mismas conclusiones si se toma como reaccién principal

la produccion de metano, el cual es el producto de interés:

I = M™_ : M’ , 3.19
(rM) Yk Xg Xp =YK, S5 X
M dM' ew dM’
e =, (rM)_IO Yok Xa Xo =YK, S X 3.20
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Figura 3.5: Inversa de la velocidad de produccién de metano en funcidon del
metano acumulado en cada punto para un reactor TUB (negro) y en funcién de la
concentracion de salida para un reactor TAC (rojo) y las representaciones graficas

de sus respectivos tiempos espaciales

Por otro lado la inversa de la velocidad de produccién de biomasa en funcién de la
concentracion de la misma (Figura 3.6) presenta un minimo. Por lo tanto, se considera a
esta como la reaccion principal debido a la naturaleza autocatalitica del sistema, seria
conveniente operar un TAC de 1=3,5 dias (L=19 m) en primera instancia y terminar la
reaccion en un TUB para obtener el menor volumen de reactor o la mayor produccién para

un volumen final fijo.

L Xe = Xay _ Xp = Xa 3.21
) kSX

TTUB

Xeo K,.S5. X p 3.22
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Figura 3.6: Inversa de la velocidad de produccidon de biomasa en funcion de la
concentracion de Biomasa en cada punto para un reactor TUB (negro) y en
funcion de la concentraciéon de salida para un reactor TAC (rojo) y las

representaciones graficas de sus respectivos tiempos espaciales

La diferencia en los criterios de disefio considerando las diferentes reacciones como
principales plantea un dilema operacional, ya que todas las reacciones se llevan a cabo en
un mismo Unico reactor y lo que beneficia a unas etapas, pareceria perjudicar a otras. El
caso extremo se presenta en el analisis del intermediario Sgz. Dado que como ya se ha
discutido esta etapa es la limitante en el caso de estudio y por lo tanto deberia ser
considerada la etapa principal para el disefio. Debido a que el material soluble
biodegradable se produce y se degrada simultaneamente, presenta velocidades netas de
desaparicion (-r,) negativas cuando la produccion es mayor que la degradacion y viceversa.
En el punto en que ambas son iguales (-r,) resulta cero y por lo tanto su inversa es infinita.
Ello se traduce en un 1 del TUB infinito cuando se pretende realizar la resolucion grafica
(Figura 3.7).
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Figura 3.7: Inversa de la velocidad neta de degradacion de material soluble
biodegradable en funcién de la concentracién del mismo en cada punto para un
reactor TUB (negro) y en funcion de la concentracion de salida para un reactor

TAC (rojo) y las representaciones graficas de sus respectivos tiempos espaciales

Dado que en el sistema bajo estudio no existe una reaccién que pueda ser considerada
principal y el andlisis grafico no puede hacerse sobre la etapa limitante por ser esta una
etapa intermedia, el analisis individual de los graficos y los balances de masa resulta
insuficiente. Por lo tanto se requiere de otra herramienta de analisis que considere los
efectos de las diferentes etapas de reaccion y variables operativas sobre el proceso en su

conjunto.
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3.3.1. Estudio paramétrico

Un estudio paramétrico provee un amplio espectro de alternativas y permite una
evaluacion mas abarcativa debido a que tiene todas las variables en cuenta
simultaneamente. La figura 3.4 muestra la produccion de metano y biomasa, asi como el
volumen de reactor (Vi) necesarios para alcanzar la conversion actual (x=0.958) los
cuales se consideraron representativos del desempefio del sistema. Estos resultados son
presentados en funcidn la relacidn de reciclo (R) y el limite de la zona agitada (Ltac),
seleccionadas como variables claves debido a la naturaleza autocatalitica del sistema. El
caso extremo donde Lac €s cero representa un Unico reactor TUB mientras que el caso

opuesto donde Ltac = 120 m representa un Unico reactor TAC.

Este estudio demuestra que para una dada Ltac, la produccion de metano y biomasa
aumenta medida que R aumenta. Simultdneamente el volumen necesario para alcanzar
x=0.958 (L) se reduce. Esto contrasta con la conclusién convencional de la existencia de
una relacién de reciclo éptimo para minimizar el volumen de un arreglo de reactores
(Levenspiel, 1999). Sin embargo, una relacion de reciclo que minimice el costo operativo
es posible debido al alto costo de bombeo que implica el reciclar grandes cantidades de

lodo con alta densidad y viscosidad.

Ademas, la figura 3.4 muestra como para todo R, Vg aumenta conforme aumenta Lqac,
demostrando que la implementacion de un TAC no es necesaria para mejorar la
degradacion. Aunque, en aplicaciones reales esta zona puede ser necesaria con propositos
de mezclado. La relacion inversa entre R y L se debe sin lugar a dudas a la baja velocidad
de crecimiento de biomasa. El uso de un caudal de reciclo permite mayores
concentraciones de biomasa en la entrada y por lo tanto mayores velocidades de
degradacion. Mientras que la implementacion de un TAC conduce a una baja
concentracion de material particulado biodegradable que no es compensado con el
crecimiento de la biomasa (menor y mas lenta) y resulta en una velocidad de degradacién
de material particulado muy lenta. Por el contrario, la aplicacion del TAC favorece a la
degradacion del material soluble biodegradable, ya que este aumenta la concentracion de
Sg junto con la de Xp. La produccion de metano presenta un maximo respecto a Lyac para

relaciones de reciclo menores a 0.01. La produccion de biomasa, la
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cual depende exclusivamente de la degradacidn de material soluble presenta un Lqyac

optimo, pero debido a su bajo coeficiente de rendimiento, éste solo es evidente a
relaciones de reciclo muy baja (R=0,005).

En este sentido el uso de un Unico reactor TUB con reciclo parece ser la mejor opcion
para mejorar el desempeio del reactor, utilizando la mayor relaciéon de reciclo posible. La
Unica excepcion se encuentra cuando R=0, en cuyo caso la implementacion de un Unico
reactor TUB es imposible de llevar a cabo debido a la ausencia de biomasa en la
alimentacion. Finalmente, el uso de un Unico TAC es el que presenta el mejor rendimiento

en ausencia de reciclo.

3.3 Conclusiones del capitulo.

En este capitulo el modelo desarrollado anteriormente demostrd ser capaz de ser
aplicado a un efluente real y predijo satisfactoriamente la operaciéon de un reactor
industrial. Luego se analizd el proceso y se observd que un aumento en el reciclo favorece
al proceso en su conjunto por lo que es conveniente operar al mayor reciclo
operativamente posible. En caso de trabajar con un reciclo menor por cuestiones
operativas, existen combinaciones en los volimenes TAC-TUB que maximizan la
produccién de metano. El andlisis paramétrico demostro ser la herramienta mas adecuada

para analizar sistemas de ecuaciones multiples.
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4 Efecto de las fracciones

organicas

En este capitulo se detalla el efecto de las diferentes fracciones organicas
del efluente de la industria de la papa en la cinética de degradacion
anaerobica. La variable que mads afecta a la degradacion en su conjunto
es la carga organica total. La fraccion organica particulada biodegradable
afecta negativamente a la etapa de hidrolisis. La etapa de degradacion
soluble se ve principalmente afectada por la relacion inoculo-carga
organica total de manera positiva y en segundo grado inhibida por la
carga organica total. Finalmente el coeficiente de rendimiento en metano
demostro tener una fuerte dependencia lineal con la carga total organica
y con la cantidad de indculo inicial. Con esta informacion se desarrollo un
modelo generalizado que considera inhibicion por sustrato y el efecto de
la concentracion de biomasa en la etapa de hidrdlisis e inhibicion no
competitiva por carga organica total en la etapa de degradacion de
material soluble biodegradable y en el rendimiento de metano. Dicho
modelo generalizado ha sido capaz de predecir satisfactoriamente la
evolucion de las diferentes especies en todo el rango estudiado con unico
conjunto de parametros.
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4.1. Introduccion

La bibliografia presenta diferentes estudios sobre inhibicion o mejoramiento de la
degradacién anaerdbica debido a diversos compuestos (Johnson y Young, 1983; Mdsche y
Jordening, 1999; Lalman y Bagley, 2001; Chen et a/., 2008; Neves et al., 2008; Aldin,
2010; Qiang et al., 2012). Existe una tendencia a utilizar otros residuos o compuestos de
bajo valor comercial como co-sustratos para lograr una mejora en la degradacion y la
produccién de metano (Mata-Alvarez et al., 2000; Neves et al., 2006; Ma et al., 2008;
Monou et al., 2008; Sosnowski et al., 2008; Ponsa et al., 2011; Riafo et a/., 2011). Sin
embargo, un adecuado conocimiento del efecto de la carga organica (Fang y Yu, 2002;
Parawira et al., 2004; Linke, 2006; Neves et al., 2006; Siles et al., 2008; Feng et al., 2009;
Raposo et al, 2011) o de la relacion inoculo-carga organica (Fernandez et al., 2001;
Parawira et al.,, 2004; Tomei et al., 2008; Raposo et al, 2011) ha demostrado ser una
herramienta eficiente para mejorar el proceso sin necesidad de agregado de una fuente de
carbono facilmente degradable. Ademas el conocimiento del efecto de la carga organica
sobre el tratamiento permite desarrollar y ajustar modelos cinéticos que predigan el
comportamiento frente a una fluctuacion en el flujo de alimentacion. Esto es importante,
ya que la estabilidad del reactor frente a cambios en la alimentacién es una de las
consideraciones mas importantes durante el disefio y la operacidn de un sistema de

tratamientos de efluentes (Angenent et al., 2002).

El potencial de bioconversion en metano, no solo depende de la concentracion de
materia organica, sino también de las cantidades relativas de sus componentes (Neves et
al, 2008). La discriminacidon entre las diferentes cargas organicas desarrollada en el
Capitulo 2, permite evaluar el efecto de cada una de ellas sobre la cinética de degradacion.
La presencia de material particulado y su concentracién han demostrado tener influencia
en la cinética del proceso (Lopez Torres y Espinosa Lloréns, 2008), en particular sobre la
hidrdlisis (Neves et al., 2008). Siles et a/ (2008) observd una inhibicidén apreciable en todas
las etapas cinéticas debido a la concentracién total de materia organica. Sin embargo
Parawira et a/(2004) resaltaron la falta de informacion sobre la influencia de los diferentes
parametros operacionales como sdlidos totales y relacion indculo substrato sobre este tipo
de procesos, para determinados substratos, entre los que se incluyen los efluentes de la

industria del procesado de papa.
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Por lo antes expuesto, en este capitulo se estudid el efecto de las distintas variables
determinables por el método de caracterizacién desarrollado en el Capitulo 2 sobre los
diferentes parametros cinéticos. De esta forma es posible evaluar el efecto de las distintas
fracciones sobre el comportamiento del proceso y determinar cudles son las mas
significativas en cada etapa. La informacidon recabada permitid desarrollar un modelo

generalizado que modifica al anterior y lo hace aplicable a un mayor rango de operacion.

4.2 Procedimiento experimental

Se llevaron a cabo cinco experiencias discontinuas, por duplicado en el reactor
anaerdbico de 1,5 litros mostrado en la figura 2.3. En las experiencias C10, C11, C13 y
C14 se variaron las cantidades de carga organica total (TDQO) y/o soluble (SDQO) como
se muestra en la tabla 4.1. La experiencia C12 corresponde al efluente real del Capitulo 3.
Las diferentes fracciones organicas iniciales (Xy, Xso, Xeo, S, Sss) Y Sus respectivos
porcentajes (xy;, Xvs Xxo Xs; Xsg) Se calcularon con el método desarrollado en la seccion

2.2 y también se muestran en la Tabla 4.1.

TABLA 4.1. CARACTERISTICAS DEL EFLUENTE EN LAS DIFERENTES EXPERIENCIAS.

TDQO SDQO  Xao X1o S0 S Xeo
Exp T Xxg  Xxi  XsB  Xs1  Xxp
mg.l
C10 2636 2220 18 33 1958 262 364 0,7 1,2 74,3 10,0 14,0
Cl1 4457 3023 1056 68 2832 190 310 23,7 1,6 63,5 43 7
C13 6517 4473 1502 0 4335 138 542 25,1 0,0 72,6 2,2 8,3
Cl4 6810 2876 3427 47 2569 307 460 50,3 0,6 37,7 45 6,8

C12 3829 2045 1352 328 1899 146 103 35,3 8,6 49,6 3,8 2,7

Finalmente los parametros cinéticos y los coeficientes de rendimiento en metano
mostrados en la tabla 4.2 (k;, k5, Ym;, Yumz) se ajustaron de acuerdo con lo detallado en la
seccion 2.3.5. Por otra parte se calculd a Y como el metano producido en funcion de la
disminucion de DQO total. La DQO y el volumen de metano fueron medidos como se
detallé anteriormente en el Capitulo 2. Las correlaciones lineales y los andlisis estadisticos
se realizaron utilizando el programa R (v2.12.2) para los datos obtenidos de C10, C11, C13,
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C14 y sus duplicados. Las regresiones no lineales se ajustaron con Origin® (v8.0,
OriginLab Corporation). Las ecuaciones diferenciales fueron resueltas segin el Método de
Runge-Kutta de cuarto orden utilizando las rutinas pre-programadas disponibles en
MathCad 14 (v 14.0.0.163, Parametric Technology Corporation).

TABLA 4.2. PARAMETROS CINETICOS Y COEFICIENTES DE RENDIMIENTO EN
METANO PARA LAS DIFERENTES EXPERIENCIAS.

Exp f © Ywmi Ymz #
l.mg0,'d™? ICH4.gO5™"
C10 - 2,395 x10™ - 0,305 0,140
Ci1 1,77x10°3 1,008 x10™* 0,109 0,125 0,061
C13 1,01 x10°  0,9456 x10* 0,096 0,085 0,052
C14 0,29 x10®  0,6785x10* 0,125 0,015 0,043
C12 0,96 x10° 2,757 x10™ 0,321 0,377 0,126

4.3 Resultados y Discusion.

La tabla 4.2 muestra los parametros cinéticos ; y k> junto a los coeficientes de
rendimiento Yy; Yy, € Y obtenidos al ajustar las experiencias C10, C11, C13 y C14 al
modelo desarrollado en el Capitulo 2 de forma independiente. Observando los datos,
pareceria existir una relacion inversa entre la carga organica y las constantes cinéticas, de
acuerdo a lo observado por Siles et a/ (2008). Los valores de k; y &, estan dentro del
rango reportado en bibliografia (Borja et al., 2005; Neves et al., 2008; Tomei et al., 2008;
Vavilin et al., 2008). Similarmente, los valores de rendimiento en metano obtenidos (Borja
et al, 1995; Eiroa et al, 2012) estan por debajo del maximo teorico reportado por
McCarty (1964). Los valores experimentales y los valores predichos por el modelo se
muestran como lineas grises en las figuras 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4 para los ensayos C10, C11,
C13 y C14 respectivamente. En estas figuras se observa como en todos los casos el
modelo predice satisfactoriamente los valores experimentales. Sin embargo presenta
mejores predicciones a tiempos cortos, cuando las concentraciones son mayores. Este
fendmeno es mas evidente en los experimentos de mayor carga organica inicial (C13,C14)
en los cuales los valores predichos para Sz a tiempos finales sobreestiman los valores

experimentales y presentan mayor incertidumbre a tiempos intermedios.
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Figura 4.1: Valores experimentales en funcion del tiempo para el ensayo C10. Las
lineas grises representan los valores predichos por el modelo original. Las lineas
punteadas representan los valores predichos por los parametros correlacionados. Las

lineas negras representan los valores predichos por el modelo generalizado.

4.3.1. Correlaciones lineales

La Tabla 4.3 muestra las correlaciones lineales entre las fracciones organicas
determinadas (co-variables o variables independientes). Se observa que el muestreo
presenta una fuerte correlacion entre TDQO, Xz Y Sw. Y entre Xz Yy Xp. Por otro lado

presenta una correlaciéon muy baja entre Sgy y TDQO y entre SDQO, Xpg Y Xio-

La tabla 4.4 muestra las correlaciones lineales entre las fracciones organicas

determinadas y los parametros obtenidos. Se puede observar una correlacion lineal mayor
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a 0,9 para las constantes cinéticas k; y k» versus la TDQO con signo negativo. Esto
significa que a medida que aumenta la carga organica total las constantes cinéticas
disminuyen indicando una inhibicion en la cinética a cargas organicas totales mayores a
2500 mg.l™. Esto coincide con lo reportado previamente por Siles et a/ (2008) quienes
observaron una inhibicion por carga organica total en la cinética anaerdbica de
degradacién de residuos de la industria de la naranja para DQO superiores a 2000 mg.I*
en todas las etapas de degradacion. También Fang y Yu (2002) observaron que la
degradacidn anaerdbica de efluentes de gelatina se veia perjudicada por el aumento de la

concentracién del efluente a concentraciones mayores a 2000 mg.I™.
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Figura 4.2: Valores experimentales en funcion del tiempo para el ensayo Cl11. Las
lineas grises representan los valores predichos por el modelo original. Las lineas
punteadas representan los valores predichos por los parametros correlacionados. Las
lineas negras representan los valores predichos por el modelo generalizado.
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Figura 4.3: Valores experimentales en funcion del tiempo para el ensayo C13. Las
lineas grises representan los valores predichos por el modelo original. Las lineas
punteadas representan los valores predichos por los parametros correlacionados. Las

lineas negras representan los valores predichos por el modelo generalizado.

Los valores observados de Y 'w; permanecieron practicamente constantes alrededor de
0,1 para todos los ensayos, por lo que su relacion lineal con las co-variables, no reviste
importancia, ya que aunque presenten relacion esta sera poco influyente y no aportara
informacién estadistica. Dado que Y incluye @ Y%, Yy Y 'mz Y que la primera puede
considerarse constante no es sorprendente la alta correlacidon existente entre ¥V, e YV
(R<0,98). Luego, cuando se analizan las correlaciones entre estos rendimientos y la TDQO
se observa un buen ajuste con ambos aunque Y », ajusta mejor debido a que Y esta

enmascarado por la contribucién constante de Y ;. Esto pareceria indicar que el efecto
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de la TDQO se expresa en Y,y se traduce en Y debido a la alta correlacién existente
entre ellos. El signo de la correlacion indica un efecto negativo en el rendimiento en
metano a medida que aumenta la concentracion total. Esto coincide con lo reportado en

bibliografia para efluentes de la industria de la papa para altas cargas organicas (Parawira
et al., 2004; Linke, 2006).
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Figura 4.4: Valores experimentales en funcion del tiempo para el ensayo Cl14. Las
lineas grises representan los valores predichos por el modelo original. Las lineas
punteadas representan los valores predichos por los parametros correlacionados. Las
lineas negras representan los valores predichos por el modelo generalizado.
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TABLA 4.3. MATRIZ DE CORRELACIONES LINEALES PARA LAS CO-VARIABLES QUE
REPRESENTAN LAS DIFERENTES FRACCIONES ORGANICAS.

TDQO SDQO Xao X Seo Sro Xpo
TDQO 1
SDQO 0,88673 1
Xgo 0,98445 0,79237 1
Xio 0,50503 0,17999  0,59859 1
Sgo -0,10141 0,31624 -0,24360 -0,67173 1
So 0,94016 0,77146 0,94272 0,62740 -0,35966 1
Xpo -0,23462 0,01183 -0,30547 -0,86984 0,74748 -0,48956 1

TABLA 4.4. MATRIZ DE CORRELACIONES LINEALES ENTRE LAS
CO-VARIABLES Y LOS PARAMETROS CINETICOS (VARIABLES
INDEPENDIENTES).

ki ka Y Y m Y w2

TCOD |-0,9233 -0,9016 -0,9116 0,1733 -0,9513
SCob | 0,0683 -0,5819 -0,6283 -0,8776 -0,5396
Xgo -0,9357 -0,8143 -0,7954 0,8010 -0,9047
Xio 0,3184 -0,0972 -0,0467 0,6276 -0,0301
Sko 0,1231 -0,5603 -0,6076 -0,9027 -0,5106
Sio -0,6647 0,1754 0,2235 0,9874 0,04105
Xpo -0,6490 -0,4092 -0,4451 -0,2920 -0,5068
Xx8 -0,8815 -0,8944 -0,8757 10,8724 -0,9521
Xx1 0,6303 0,3829 0,4200 0,3151 0,4794
XsB 0,7019 0,6229 0,5827 -0,9781 0,7119
Xs1 -0,0754 0,9086 0,9305 0,8810 0,8548
Xxp 0,0758 0,9786 0,9709 -0,8812 0,9293
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La Tabla 4.4 muestra como 4;tiene una alta correlacion lineal con X3 con signo negativo,
lo que indicaria una inhibicidén por sustrato para la etapa de hidrdlisis. Sin embargo, la alta
correlacion entre Xz y TDQO, presenta como incognita si la constante cinética correlaciona
con ambas o solo tiene dependencia con una de las variables y la otra depende de la
correlacion entre ellas. Por esta razdn se debe evaluar si ambas variables son significativas
en un modelo de regresion lineal multiple. Estos modelos son ampliamente utilizados para
el andlisis paramétrico de conjuntos de datos (Moral-Arce et al, 2011; Hong y Chen,
2012), en sistemas bioldgicos (Yang et al., 2012) e incluso en sistemas de digestion

anaerdbica (Gunaseelan, 2007).

Para determinar el grado de significancia mutua de las diferentes co-variables en el
modelo de regresion lineal multiple se procedié segin un proceso “forward”. Este método
va adicionando una a una las variables independientes al modelo lineal muiltiple,
comenzando por la mas significativa y evaluando la contribucién en presencia de las otras
de cada variable a adicionar. La variable mas influyente sobre 4; resulto ser Xz y la
siguiente TDQO, aunque con un nivel de significancia bajo (P(F)> 0,23 en ambos casos);
las demas variables presentaron niveles de significancia mucho menores. Una vez que Xz
fue incluida en el modelo la siguiente variable mas significativa fue TDQO, sin embargo
todas las demas variables ganaron significancia, lo cual indicaria que la gran significancia
original se debe a su alta correlacion con Xzy no a su relacion directa con 4;. Luego,
considerando solo a Xz como variable significativa, el modelo lineal resulta (p-value:
0,2296 Rajustado: 0.7509):

k;=2,119x107-5,487x107. X, (4.1)

Cuando se estudian las variables que son significativas para la regresion lineal de k;, se
observa que la variable mas significativa (P(F)=0,02138) resulta ser el porcentaje de
indculo inicial (xxp), analogo a la relaciéon indculo sustrato (ISR) reportada en bibliografia
(Parawira et al., 2004; Tomei et al., 2008). El correspondiente signo en la Tabla 4.4
muestra como a medida que aumenta la relacidn indculo-sustrato inicial mejora la
degradacion del material soluble (k) y la respectiva produccion de biomasa (Xp) (ver
figura 2.1). Tomei et al. (2008) observaron el efecto contrario en la hidrdlisis de lodo
activado, sin embargo en dicho trabajo se utilizaron porcentajes de inéculo mayores al

20%. Parawira et a/ (2004) hallaron que el porcentaje de indculo inicial que mas favorecia
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la degradacidon anaerdbica de efluentes de la industria de la papa era de un 60%. Los
valores estudiados en este trabajo estan muy por debajo de ese porcentaje, por lo que es
esperable que un aumento en el mismo se traduzca en una mejora en el desenvolvimiento
del proceso, mientras que para los valores presentados por Tomei et a/ (2008) se
encuentran en la zona inhibitoria para su proceso. Existe en la bibliografia evidencia de
que la inhibicion de un proceso bioldgico no sélo depende de la concentracion de sustrato
inhibidor sino también de la relacién indculo sustrato (Moreno-Andrade y Buitrén, 2003;
Durruty et al, 2011). Una vez incluida la variable xy» en el modelo la siguiente variable
mas significativa resulta TDQO (P(F)=0.2464). Esto refleja la inhibicidn ya discutida. Luego,
el modelo lineal teniendo en cuenta ambas variables resulta (p-value: 0.0079
Rajustado:0.9998):

k>=4,816x10"+1,617x10°.x,p-1,337x10%.TDQO (4.2)

Es de esperarse que la cantidad de indculo afecte a la cinética de degradacion, debido a
su naturaleza catalitica, y no al rendimiento en metano. Sin embargo mayor cantidad de
biomasa genera mayores requerimientos de sustrato para su mantenimiento que
generalmente reducen los coeficientes de rendimiento, tanto de los productos como del
crecimiento microbiano (van Bodegom, 2007). En el caso particular de la degradacién
anaerdbica datos experimentales han demostrado que la relacién inoculo sustrato influye
tanto en la velocidad como en el rendimiento (Raposo et a/, 2011). En este trabajo, el
rendimiento en metano tiene una alta correlacién con la cantidad de indculo inicial. X» es
la variable mas significativa, luego de agregar TDQO al modelo de regresion versus Y ‘..
La variable xys es linealmente significativa por si sola en este modelo, pero al introducir
TDQO, pierde significancia, lo que demuestra que no son mutuamente significativas. El
mejoramiento en el rendimiento en metano debido al incremento en el inéculo concuerda
con lo reportado por Parawira et a/ (2004) para porcentajes bajos y se contradice con lo
esperable seguin las observaciones de van Bodegom (2007). Luego la dependencia de Y

con estas variables resulta (p-value: 0.0003 Rajustado:0.9999):

Y w=3,187x10"-8,232x10°.TDQO +5,585x10™*. X, (4.3)
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4.3.2. Correlaciones no lineales

Las correlaciones lineales presentan buenos ajustes para k> y Y s pero no lo hacen
para k; Por otro lado los modelos cinéticos inhibitorios generalmente poseen ordenes
globales diferentes que uno y negativos como los modelos de Andrews-Haldane, Yano,
Webbs, etc (Blanch y Clark, 1996) o presentan relaciones exponenciales como los modelos
de Aiba oTeissier (Wolski et al., 2012). Ejemplos de estos modelos aplicados a sistemas
anaerdbicos se encuentran en bibliografia para inhibiciones por sustrato (Mésche vy
Jordening, 1999; Bhunia y Ghangrekar, 2008), por inhibidores externos (Kus y Wiesmann,
1995; Mosche y Jordening, 1999) o en relacién a la Biomasa (Saravanane et a/,, 2001). La
tabla 4.5 muestra los pardametros y la correlacion (R?) a orden n de los diferentes
parametros cinéticos versus las variables que mostraron ser mas significativas en las

correlaciones lineales segun la ecuacion:
P=AX" (4.4)

donde P es el parametro cinético y x la variable en cuestion.

La Tabla 4.5 muestra como k; tiene un ajuste mucho mejor versus Xzy presenta un
orden de -1,5, el cual es similar al orden global de la ecuaciéon de Haldane, la cual es una
de las cinéticas mas utilizadas en inhibiciones por sustrato (Kus y Wiesmann, 1995;
Sgountzos et al., 2006; Jiang et al., 2007; Agarry et al., 2008; Bajaj et al., 2009). Por otro
lado la correlacidon respecto de TDQO es aun inferior a la lineal y respecto de Sz y Xxp
también presenta una pobre correlacion no lineal. &, presenta una correlacién muy baja
con Sz indicando ausencia de inhibicién por sustrato en esta etapa. Por otro lado la
correlacion individual versus Xz TDQO y xy» €s mejor que las correlaciones lineales
individuales. El orden respecto a TDQO cercano a -1 indica una inhibicién por esta variable.
La cercania a 0 del orden respecto de Xz demuestra independencia de este parametro con
dicha variable, mientras que el alto orden respecto de xy» demuestra una alta dependencia

con esta variable.

Y m: no presentd buena correlacién con ninguna de las diferentes variables. Mas aun
presentd dordenes cercanos a 0 para las variables Xz y TDQO indicando que permanece
constante conforme estas variables varian. Andlogamente, Y %>, no muestra una buena

correlacidon con ninguna de las variables a pesar de tener una buena correlacién lineal. Sin
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embargo en contraste con Y 7 los ordenes de las correlaciones de Y ’w, son altos

indicando una gran dependencia de este parametro con la variacion de TDQO y xy.

TABLA 4.5. REGRESION NO LINEAL DE LOS DIFERENTES PARAMETROS CINETICOS
SEGUN LA ECUACION 4.4.

ki k2

X A n R? A n R?
TDQO |6,00x10°  -3,1606 0.639 2,113 -1,1626 0,903
Xs 71,756  -1,5252 0.999 500x10°  -0,2279 0,985
Se 6,00x10®  2,3325 0.768 0,180 -0,9603 0,326
Xxp 4,00x10°  2,6148 0.092 4,00 x10° 1,5226 0,905

Y ’ M1 Y ’ M2

X A n R? A n R?
TDQO 0,062 0,0657 0,0135 6,00 x10 -2,4141 0,706
Xz 0,035 0,1526 0,4877 1,373 -0,4425 0,674
Sg 3,867 -0,4425 0,8697 132,7 -0,9285 0,059
Xxp 0,960 -1,0896 0,8144 2,00 x10* 2,7941 0,553

4.3.3. Experiencias con efluente real.

Los datos obtenidos a partir del efluente real (C12) fueron comparados con estas
correlaciones. El valor obtenido para k; con la ecuacién 4.1 difirié en un 43% del real,
mientras que cuando el mismo parametro fue calculado en funcion de la potencia de Xz la
diferencia fue sélo del 25%. Por otro lado la prediccidon de 4 con la ecuacion 4.2 difirid del
valor experimental en un 85% vy la prediccion del mismo parametro como potencia de
TDQO difirié en un 47%. El valor predicho para Y por la correlacion lineal (Ec. 4.3) fue
un 96 % mayor al experimental. El valor predicho como potencia de TDQO estuvo muy
cercano al experimental con un error del 6%, pero el predicho como potencia de xy, difirid
casi en un 100%. Finalmente el valor de Y “; hallado experimentalmente para el efluente
real fue muy diferente del promedio de las demas experiencias. La imposibilidad de estas
correlaciones de predecir el comportamiento del efluente real se adjudica principalmente a

las diferencias entre los substratos y la biodegradabilidad de cada fraccién organica. Esto
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respalda el postulado de que los parametros cinéticos deben ser determinados para cada
efluente en particular (Orhon et al., 1997).

4.3.4. Generalizacion del modelo cinético.

Los modelos cuyos parametros deben ser ajustados para cada condicion inicial como los
presentados por Siles et a/ (2008), por Stanchev et a/ (2008) o el desarrollado en el
Capitulo 2, son de utilidad para estudiar y comparar el desempeio del proceso en funcién
de la composicién. Sin embargo no son utiles en aplicaciones reales de tratamiento de
efluentes donde las condiciones de alimentacion pueden variar considerablemente en
funcidon de las variaciones operativas de la planta industrial. En estos casos es de vital
importancia el desarrollo de modelos globales que tengan en cuenta el efecto de la
alimentacion sobre el desempefio del proceso, sin caer en una complejidad extrema como
el modelo ADM1, ya que permiten no solo predecir el comportamiento frente a una
fluctuacion en la alimentacion, sino que posibilitan el disefio a priori y la optimizacion del

proceso.

Una vez obtenidas las correlaciones que mejor ajustan los diferentes parametros en
funcion de las variables iniciales es necesario examinar criticamente la capacidad de las
mismas para predecir el comportamiento del sistema en funcién del tiempo (Donoso-Bravo
et al., 2011). Con este fin se reemplazaron los parametros cinéticos por sus correlaciones
y se resolvieron los balances de masa dindmicos para cada componente. Asi reemplazando
en las ecuaciones 2.2, 2.3, 2.4 y 2.9 al parametro 4; por su correlacion no lineal cuyos
valores se muestran en la tabla 4.4, a k> e Yy, por sus correlaciones lineales representadas

por las ecuaciones 4.2 y 4.3 respectivamente y a Yy, por su valor promedio resulta:

dX,
ot

=k Kg Xp Xg == (T1756X, ). X, X, (4.5)

ds; _ _
dt YH kl(xB)XPXB k2 (XXP’TDQO)'XPSB (46)

=Y, .(71756¢, % X, X, — 4,816.10 + 1,617.10.x, 1,337.1¢.TDQO).X,.S,
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dX
d_tp = Yyp 18Kz (Xyp , TDQO). X .S (4.7)

=Y, £4,816.10 + 1,617.10.x, 1,337.10.TDQO).X,.S,
dM, N/ . -
T =Y Mlkl (XB )'XP 'XB +Y M2 (TDQO1XP)k2 (TDQO’XXP)'XP'SB

= 01L(71758, “** X, X, + 8,187.1b 8,232.1F .TDQG+5,585.10".X,,)
4,816.10 + 1,617.10.x, 1,337.16.TDQO).X,.S,

(4.8)

El sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias 4.5 a 4.8 fue resuelto utilizando una
rutina Runge-Kutta de 4° Orden. Los valores predichos se muestran como lineas
punteadas junto con los experimentales en las figuras 4.1- 4.4. Alli puede verse que si
bien el modelo predice satisfactoriamente a tiempos cortos, se desvia de los valores
experimentales a medida que pasa el tiempo. Esto se atribuye a los parametros han sido
correlacionados con los valores iniciales. Las velocidades predichas a tiempos tardios son
mayores que las observadas experimentalmente, debido a que las correlaciones no
contemplan los efectos inhibitorios y las interacciones en su conjunto. La figura 4.5
muestra en un grafico de paridad como los valores predichos por el modelo son muy
menores a los observados experimentalmente para Xs y Sg, mientras que sobreestima los
valores de X, y Metano superando ampliamente el 25% de error en la mayoria de los
casos. El menor ajuste se observd en el metano generado, donde el metano producido se
dispara a medida que aumenta la concentracién de biomasa debido al fuerte término

positivo de su correlacion lineal.

Las correlaciones realizadas sobre condiciones iniciales han demostrado su falta de
capacidad para predecir el comportamiento del proceso a medida que la degradacién
avanza. Esto se debe a que al comenzar las degradaciones las concentraciones de material
sélido son altas en comparacién con las demas y se degradan rapidamente. Por lo tanto
tienen un alto peso en las correlaciones y le quitan peso a otras variables como Sz 0 Xp,
las cuales predominan en etapas tardias de la degradacidon. Por esta razén es
imprescindible obtener un modelo que considere el peso adecuado de cada variable
durante todo el proceso. Teniendo esto en cuenta, se plantea un modelo generalizado
capaz de predecir el comportamiento de la degradacidn para un amplio rango de variables
de alimentacion.
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Figura 4.5: Grafico de paridad evaluando las predicciones obtenidas al utilizar los
parametros cinéticos correlacionados segun las ecuaciones 4.5 a 4.8. Las lineas de trazo
discontinuo representan un error del 10% y las punteadas errores del 25%.

Como ya se discutio la degradacion anaerdbica de material biodegradable particulado
estd inhibida por su propio substrato. La ecuacion de Andrews-Haldane ha sido aplicada
en la mayoria de los casos de inhibicion por substrato, ya sean reacciones enzimaticas
(Blanch y Clark, 1996), crecimiento microbiano (Bhunia y Ghangrekar, 2008; Bajaj et al.,
2009) o degradacién microbiana (Agarry et a/., 2008). Por lo que aqui se propone aplicarla

en la degradacion de material biodegradable particulado segun:

k max . Xg

o P (4.9)

K1

n=-

donde Amax; es la constante de velocidad maxima especifica de degradacion, Ks; es la

constante de vida media y K; es la constante de inhibicidn. La ecuacion 4.9 fue ajustada a
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los datos experimentales utilizando el método de cuadrados minimos (Origin 8.0%®). El
valor obtenido de max; fue 8762,87 1.mg0O,.d", Ks; resultd 8,637.10° mgO..I" y K
0,369 Mg0,.I" (R%justado=0,59). El alto valor en la constante de vida media indica una baja
afinidad sustrato-microorganismo y el bajo valor en la constante de inhibicion indica una

fuerte inhibicion a causa del substrato X.

Con respecto a la degradacion de material soluble biodegradable, el andlisis previo
demostrd que las variables que mas afectaban a la degradacion de material soluble
biodegradable eran la TDQO de forma inhibitoria y la relacion indculo sustrato de forma
positiva en el intervalo estudiado. Por esta razdn se afect6é dicha etapa de reaccidon con
una inhibicidn no-competitiva por TDQO (Blanch y Clark, 1996; Modsche y Jérdening, 1999)
Y por xy»segun una ley de la potencia positiva, manteniendo su dependencia respecto a S

y su especificidad respecto a la cantidad de biomasa X
o= —kma (oe)' g y 4.10
2 K,,+TDQO SB P ( ' )

donde kmax, es la velocidad maxima especifica de degradacion, K. es la constante de
inhibicion y n es el orden que afecta a xyp. La Figura 4.6 muestra el ajuste superficial de
los valores experimentales versus TDQO y xxp (Origin 8.0® R%justado=0,93). En dicha figura
se observa como a medida que aumenta la relacidn inoculo-sustrato aumenta la velocidad
especifica predicha por la superficie, mientras que mayores valores de TDQO se traducen
en menores velocidades. Los valores obtenidos para los parametros resultaron: n=0,304;
kmax,=0,1458 1.mg0,’.d* y K;=32,15 mgO,.I". El pequefio valor de la constante de
inhibicion indica una inhibicion moderada, mientras que el bajo orden respecto de la
fraccién de indculo indica una suavizacion del efecto a medida que la misma aumenta.
Este valor en el orden respecto a la biomasa es esperado, ya que varios autores han
hallado un buen ajuste utilizando el modelo de orden un medio respecto a la biomasa
(Miinch et al, 1999; Saravanane ef al, 2001). El modelo propuesto no considera un

maximo para dicha relacion debido a que los datos experimentales no lo presentan.
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Figura 4.6: Ajuste superficial de la ecuacién 4.10 a los datos experimentales.

Para el modelo generalizado se mantuvo la consideracién de modelar la produccién de
metano como una contribucién de ambas degradaciones. Yy; se considerd constante e
igual al promedio de los datos observados mientras que VY., fue afectada por la
concentracion de biomasa (X») y la TDQO. El efecto inhibitorio de la carga organica total
fue tenido en cuenta mediante una cinética de inhibicidon no competitiva respecto a TDQO
(Blanch y Clark, 1996) al igual que en el caso anterior. El efecto de la concentracién de
biomasa (Xp), en cambio, fue considerado mediante un coeficiente de mantenimiento (Pirt,
1975). A medida que aumenta y envejece la poblacién bacteriana aumenta también la
cantidad de substrato que requieren para su mantenimiento, esto reduce la disponibilidad
del nutrientes para el crecimiento y generacién de productos, reflejandose en sus
coeficientes de rendimiento (van Bodegom, 2007). Luego, la ecuaciéon que representa la
evolucidn del coeficiente de rendimiento en metano debido a la degradacion de material
soluble biodegradable (Yy) resulta:

Y,, = e —mX,, (4.11)

~ Ky +TDQO

donde Ymax, es el coeficiente de rendimiento maximo, K es la constante de inhibicion y

m es el coeficiente de mantenimiento de Biomasa.
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Figura 4.7: Ajuste superficial de la ecuacién 4.11 a los datos experimentales.

La Figura 4.7 muestra el ajuste superficial de los valores experimentales versus TDQO y
Xo (Origin 8.0® R%usta00=0,97). En dicha figura se observa como a medida que aumenta la
concentracion de biomasa el rendimiento predicho por la superficie disminuye acorde con
lo observado experimentalmente debido al mantenimiento. Ademas mayores valores de
TDQO se traducen en menores coeficientes de rendimiento a causa de la inhibicion. Los
valores obtenidos para los pardmetros resultaron: Ymaxy=441,586 .mg0,* ; K»=914,12
mg0..I"y m=2,79.10" 1.mg0,™". El valor de la constante de inhibicidn indica una inhibicion
al rendimiento en metano por carga organica total considerable. Mientras que el bajo valor
del coeficiente de mantenimiento indica una leve dependencia entre el coeficiente de
rendimiento y el mantenimiento celular.

Con el fin de resolver el modelo generalizado se reemplazaron las ecuaciones 4.9, 4.10 y
4.11 en las ecuaciones 2.2, 2.3, 2.4 y 2.9, resultando

dX,

el ——Kk“:j‘lj& X (4.12)
d n
d_is =Y, )+, =Y, I X e S X, (4.13)
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dX,
dt

=Yoo 15812) = Vi 0 Kottt S5 X (4.14)
dM” . ,
T =Y'y,-C1) Y, (TDQO, X, ).(-r2)

— k max . X Ymaxy )kmaxz(x)
O’ll . 'XP+(K,M+TDQO mX K,2+TD(§PO SBX

K1t Xg +71

(4.15)

El sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias 4.12 a 4.15 fue resuelto utilizando una
rutina Runge-Kutta de 4° Orden. Los valores predichos se muestran como lineas negras en
las figuras 4.1-4.4. Alli puede verse como el modelo predice satisfactoriamente el
comportamiento de los distintos componentes a lo largo de toda la degradacion. Y en
particular a tiempos largos donde el modelo original presentaba flaquezas y aquel con los

parametros correlacionados era incapaz de predecir.

La figura 4.8 muestra en un grafico de paridad, como el modelo predice
satisfactoriamente los valores experimentales en todo el rango estudiado, y en particular
para la degradacion de material soluble biodegradable que es la etapa critica de este
proceso. La produccidon de metano esta subestimada en los ensayos C10 y C11, mientras
que se la sobreestima en los ensayos de mayor carga organica C13 y C14. Sin embargo es
capaz de predecir satisfactoriamente el comportamiento de los diferentes compuestos en

un amplio rango de valores de alimentacion.

Este modelo generalizado representa una mejora considerable del modelo original
propuesto. Desde el punto de vista fenomenoldgico, considera la inhibicidon por sustrato en
la etapa de hidrdlisis y la inhibicidn no competitiva por carga organica total en la etapa de
degradacion de material soluble biodegradable y en el rendimiento de metano. Ademas
considera el efecto de la concentracion de biomasa en dichas etapas. Desde el punto de
vista operativo, ha sido capaz de predecir satisfactoriamente la evolucién de las diferentes
especies en todo el rango de concentraciones estudiado con Unico conjunto de parametros.
Esto es de vital importancia en sistemas de aplicacion real donde las posibles fluctuaciones
en la alimentacion afectan el desempeno del proceso en su conjunto y permite su uso en

el disefio de nuevas plantas de tratamiento y en la optimizacion del proceso.
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Figura 4.8: Grafico de paridad evaluando las predicciones obtenidas al utilizar modelo
generalizo resolviendo las ecuaciones 4.12 a 4.15. Las lineas de trazo discontinuo

representan un error del 10% y las punteadas un error del 25%.

4.4 Conclusiones del capitulo.

En este capitulo se concluye que la variable que mas afecta a la degradaciéon en su
conjunto es la carga organica total, mientras que la fraccidon organica particulada
biodegradable afecta negativamente a la etapa de hidrdlisis. La etapa de degradacion
soluble se ve principalmente afectada por la relacion indculo-carga organica total de
manera positiva y en segundo grado inhibida por la carga organica total. El coeficiente de
rendimiento en metano debido a la degradacion de material particulado demostrd no tener
dependencia con ninguna de las variables y permanece constante en todas las
experiencias. Por el contrario el coeficiente de rendimiento en metano debido a la
degradacion de material soluble mostré una fuerte dependencia lineal con la carga

organica total y con la cantidad de inoculo inicial.
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Aunque los parametros correlacionados demostraron no ser capaces de predecir el
comportamiento de las diferentes especies, la informacion recabada permitié desarrollar
un modelo generalizado que considera inhibicion por sustrato en la etapa de hidrdlisis e
inhibicion no competitiva por carga organica total en la etapa de degradacién de material
soluble biodegradable y en el rendimiento de metano. Ademas considera el efecto de la
concentracion de biomasa en dichas etapas. Dicho modelo generalizado ha sido capaz de
predecir satisfactoriamente la evolucion de las diferentes especies en todo el rango
estudiado con Unico conjunto de parametros. Esto es de vital importancia en sistemas de
aplicacion real donde las posibles fluctuaciones en la alimentacidon afectan el desempefio
del proceso en su conjunto y representa una mejora considerable del modelo original

propuesto.
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5. Estudio de Nutrientes

En sistemas con una elevada relacion de carbono sobre otros nutrientes
(tipicamente N y P, como es el caso de efluentes del procesado de papa)
puede llegar a ser necesario el agregado de estos nutrientes. En la
mayoria de los casos, esto puede convertirse en un costo relevante en el
tratamiento biologico de efluentes, por lo que el hallazgo de nuevas
fuentes de nutrientes que sean eficientes y economicas, es de gran
importancia en aplicaciones industriales a gran escala. En este capitulo se
reportan los estudios sobre el efecto de cuatro fuentes alternativas de
nutrientes durante la degradacion anaerobica de efluentes de la industria
del procesado de papa: peptona, harina de soja, lodo activado de una
planta de tratamiento de aguas residuales aerdbica (lodo aerobico) y
NHNO; con suplemento de micronutrientes (MS). Teniendo en cuenta /las
ventajas y desventajas discutidas, el lodo aerdbico parece ser la mejor
fuente alternativa de nutrientes entre las ensayadas para aplicaciones
industriales.
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5.1. Introduccion

La falta de conocimiento o la subestimacion de los requerimientos nutricionales de las
bacterias metandgenas puede ser un problema serio en aplicaciones comerciales de la
biotecnologia anaerdbica (Speece, 1983). Los requerimientos de macronutrientes son un
factor particularmente importante para los procesos microbianos debido a que afecta
directamente al crecimiento de la biomasa (Gerardi, 2003). La ausencia de nitrégeno y
fosforo puede causar el colapso del proceso, por lo que la disponibilidad de estos
nutrientes es de vital importancia en los digestores anaerdbicos (Demirel y Scherer, 2008).
El efecto del nitrégeno y el fésforo en la degradacién aerdbica ya fue profundamente
estudiado (Krishnan et a/, 2008). Sin embargo los estudios referidos a nutrientes en la
degradacidn anaerdbica generalmente consideran la influencia de metales traza (Cresson
et al., 2006; Zandvoort et al., 2006; Lo et al., 2010; Munk et a/., 2010; Demirel y Scherer,
2011) y raramente estudian los requerimientos de nitrégeno o fdsforo y sus fuentes (Britz
et al., 1988; Sterling et al., 2001; Scherer et al., 2009).

El agregado de nutrientes en el tratamiento bioldgico de efluentes en muchos casos
puede convertirse en un costo relevante. En este sentido, el hallazgo de nuevas fuentes
de nutrientes que sean eficientes y econdmicas, es vital para aplicaciones industriales a
gran escala. En este capitulo se reporta el efecto de cuatro fuentes alternativas de
nutrientes durante la degradacidn anaerdbica de efluentes de la industria del procesado de

papa. Finalmente las deficiencias en los metales trazas son evaluadas.

5.2. Desarrollo experimental.

El efluente simulado fue preparado como se describe en la seccion 2.3.1, con la
diferencia de que en esta ocasidn no se agregoé peptona para poder utilizarlo como control.

El inoculo anaerdbico es el mismo que se describe en la seccién 2.3.2.

Se realizaron simultaneamente cinco ensayos discontinuos con un volumen de trabajo de
0,2 | con el fin de evaluar el efecto de cuatro diferentes fuentes alternativas de nutrientes
sobre la degradacion anaerdbica del efluente como se muestra en la figura 5.1. Todos los
ensayos se realizaron por duplicado y se inocularon con 10% v/v de lodo anaerdbico. El

pH se fijo a 7,2 con buffer fosfato, asegurando asi el requisito de fésforo.
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Figura 5.1: Diagrama de las experiencias realizadas. Ensayo de las
cuatro fuentes alternativas de nutrientes, discriminacion entre efectos
debidos al NH4NO; y MS vy finalmente el estudio de deficiencias de

micronutrientes para el lodo aerdbico como fuente de nutrientes.

El primer reactor se llen6 con 0,1 | de efluente y 0,1 | de solucién buffer inoculada para

ser utilizado como control.

El segundo se llen6 con 0,1 | de efluente y 0,1 | de solucién de peptona inoculada. El
extracto de levadura y la peptona son generalmente utilizados en escala de laboratorio
para asegurar los requerimientos de nutrientes durante el crecimiento bioldgico (Gerardi,
2003).

El tercer reactor se llend con 0,1 | de efluente y 0,1 | de una suspensién inoculada que
contiene harina de soja. La harina de soja es un subproducto de la industria de la soja,
rico en nitrégeno y minerales. Es barato y se encuentra disponible en las zonas agricolas

donde las industrias de papa generalmente se localizan.

El cuarto se llend con 0,1 | de efluente y 0,1 | de solucidn buffer inoculada que contenia
25 ml de lodo aerdbico, proveniente de una planta de tratamiento de efluentes (WWTP)
aerobica. Como generalmente el tratamiento anaerdbico requiere un post-tratamiento
aerobico para lograr los estandares de descarga (Chan et al., 2009) y el tratamiento
aerodbico genera una importante cantidad de lodos aerdbico (Nishio y Nakashimada, 2007),
que contiene nitrogeno y metales traza, este lodo aerdbico constituye una opcidn

econdmica para el suministro de nutrientes al mismo tiempo que es estabilizado. El lodo
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aerobico utilizado se obtuvo del post-tratamiento aerdbico de la misma planta de la que se

obtuvo el inoculo anaerdbico.

El quinto se llend con 0,1 | de efluente y 0,1 | de solucién inoculada que contenia
NH4NOs; y un suplemento de micronutrientes (MS). Los micronutrientes se suministran
mediante la adicion de 0,1% v/v de una solucion de metales traza disponible
comercialmente compuesta por Mg (6,1 g.I"); Mn (15 g.I'); Cu (2,5g.1"); Zn (20 g.I'*), Fe
(20 g.I'), B (7,5 g.I'), Mo (0,25 g.I'") y Co (0,025 g.I™). La solucidn de elementos traza
comercial se formula para cultivos y esta disponible en las zonas agricolas donde las

industrias de papa generalmente estan ubicadas.

En todos los ensayos la relacion DQO/N/P se fijé en 200/5/1 de acuerdo con Krishnan et
al (2008) para evitar deficiencias de nitrogeno. La DQO vy el nitrégeno se determinaron de
acuerdo a métodos estandar (APHA, 1998) por via colorimétrica HATCH®. Los sdlidos
totales y volatiles también fueron determinados de acuerdo con APHA (1998). La tabla 4.1
resume las condiciones de los 5 ensayos. Las diferencias fueron evaluadas aplicando

analisis de varianza (ANOVA) con un intervalo de confianza del 95%.

5.3 Resultados y Discusion.

5.3.1 Fuentes alternativas de nutrientes.

TABLA 5.1: CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LOS DIFERENTES ENSAYOS DISCONTINUOS.

Fuente de nutrientes (l\ggr?tur r;ela) Peptona Hagi;\]% de aeLr%(li(i)co NH“Q% +
DQO Inicial (mg0..I™) 6613 8363 8843 7993 6493
Soluble 2598 4321 3432 2623 2595
Sélida 4015 4042 5411 5370 3898
NT inicial (mgN.I™) 16 165 166 177 169
(ij’;ts‘; nﬁ?ﬁ;’”a' i 1600 1 0 23

En la tabla 5.1 se puede observar que el agregado de algunas de las fuentes de
nutrientes se traduce en un incremento en la carga organica. La peptona tiene un 5% p/p

de nitrogeno y el resto es una carga organica soluble facilmente degradable. La harina de
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soja tiene un 10% p/p de nitrdgeno, mayoritariamente dentro de una matriz particulada
no soluble. El lodo aerdbico tiene un 0,2% p/v de nitrdgeno y conduce a un incremento en
la DQO sodlida debido a que esta principalmente compuesto por biomasa. El nitrato de
amonio posee un 35 % p/p de nitrégeno y no genera un aumento en la DQO, sin embargo
por no poseer ningun otro nutriente, se debid agregar MS para proveer los elementos
traza requeridos (Lo et a/., 2010). Para prevenir una reduccion en la actividad bacteriana
la concentracion de amoniaco no debe ser menor que 40-70 mgy.I"! segun lo reportado
(Takashima y Speece, 1989). Mas aun, las condiciones éptimas para la Methanosaeta
Concilii, que es el metandgeno mas sensible al amoniaco, se reportaron en el intervalo de
195-860 mgy.I" (Steinhaus et al,, 2007). La Tabla 5.1 muestra que la concentracion de
nitrdgeno en el efluente original se encuentra por debajo del minimo propuesto por
Takashima y Speece (1989). Esta necesidad de adicionar nitrogeno fue previamente
reportado para una fuente organica similar (remolachas sin hojas) (Demirel y Scherer,
2008). Por otro lado, los ensayos suplementados llegan al requerimiento minimo
establecido por Takashima y Speece (1989) y caen dentro del rango propuesto por

Steinhaus et a/ (2007).

La figura 5.2 muestra la evolucion de la DQO sdlida y soluble para los ensayos con
diferentes fuentes alternativas de nutrientes. En la mayoria de los estudios sobre
degradacion anaerdbica con materia organica en suspension, el paso limitante es la
hidrdlisis de los sélidos (Vavilin et a/,, 2008). Sin embargo, algunos autores (Neves et al.,
2006; Siles et al., 2008) han observado lo contario. En el caso del efluente original, la
acumulacién de DQO soluble durante el ensayo control (Fig 5.2-a) sugiere fuertemente
que la degradacion de material soluble es mas lenta que la de material solido. Por otro
lado, al estudiarse el efecto de la adicion de las fuentes de nutrientes (Fig 5.2-b-e) dicha
acumulacién no se evidencia, indicando como la hidrdlisis se convierte en la etapa
controlante. En el caso particular de la harina de soja (fig 5.2 c), este cambio se debe a la
menor velocidad de desintegracion de material sdlido. Al estar capturados los nutrientes
dentro de una matriz sélida, esta debe ser primero solubilizada para que se encuentren
biodisponibles. Ademas la harina de soja agrega al sistema material particulado organico
diferente del almidon de papa, que las bacterias hidroliticas deben también consumir.
Estos fendmenos conducen a la reduccion en la degradacion de material organico

particulado biodegradable y la convierten en la etapa limitante.
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Figura 5.2: Evolucion de la DQO total, sdlida y soluble versus tiempo para las
diferentes fuentes alternativas de nutrientes y el control no suplementado. a )Control
b)Peptona
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Figura 5.2 Cont. : Evolucién de la DQO total, sdlida y soluble versus tiempo para las
diferentes fuentes alternativas de nutrientes y el control no suplementado. ¢) Harina de

Soja d) Lodo aerdbico
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Figura 5.2 Cont. : Evolucién de la DQO total, sdlida y soluble versus tiempo para las
diferentes fuentes alternativas de nutrientes y el control no suplementado. €) NH;NO;3 +
MS

Finalmente, en los casos de adicion de peptona (Fig. 5.2-b), lodo aerdbico (Fig. 5.2-d) o
NH4NO; + MS (Fig. 4.2-e), el cambio en la etapa limitante se debe a la mayor degradacion
del material soluble. En estos casos, los nutrientes facilmente disponibles aceleran los
uUltimos pasos de degradacion anaerdbica, la generacion de biomasa y la generacion de
metano (Gerardi, 2003).

La figura 5.3 muestra la degradacion normalizada de la carga organica total como
fraccion de la DQO residual total. Esta figura muestra que la adicion de NH4NO3; + MS
acelerd la degradacién mas que la adicion de peptona o lodo aerdbico y aun mas que el
control no suplementado. Ademas, todas las pruebas completadas alcanzaron una

conversion final mayor que el control.

Estudio de nutrientes 115



Degradacion anaerdbica de efluentes de la industria del procesado de papa
Ignacio Durruty

—u— Control
1.00 = —e— Peptona
\ —A— Harina de soja
1 —v— Lodo aerobico
075 N NH,NO, + MS
'© \‘
) J
0 -
O 0.50 DY
x N -
o) . — 1
O 0.25- ¢ ¢ +—§—
()]
0.00 -+ - T - T - T - |
0 10 20 30 40
Tiempo (d)

Figura 5.3: DQO residual expresada como fraccién de la DQO total inicial versus el
tiempo para las diferentes fuentes alternativas de nutrientes y control b) NH;NO; + MS,
NH4NO3, MS y control

La adicién de harina de soja presentd un efecto negativo sobre la tasa de degradacion
total debido a la reduccién antes discutida en la primer etapa de degradacién, sin embargo,
el porcentaje final de DQO fue el mas bajo. Es pertinente sefalar que a pesar de la adicion
de esta fuente dio como resultado la tasa de degradacion mas baja, el porcentaje de

remocion fue el mas alto.

El incremento en la velocidad de degradacion cuando se agregd NH4sNOs + MS se puede
deber a dos factores: a) la fuente de nitrdgeno facilmente biodisponible, pues Bryant y
Robinson (1961) han demostrado que ninguno de los compuestos de nitrégeno probados
de manera individual en su estudio provocd un aumento en el crecimiento de las cepas
estudiadas por encima del obtenido con la concentracién limitante de amoniaco; b) la
presencia de micro-nutrientes: la disponibilidad o carencia de elementos como el Fe, Co,
Ni, Zn y Mo definitivamente juegan un papel crucial en el mantenimiento de un entorno

estable y un proceso de conversién eficiente en digestor productor de biogas (Demirel y
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Scherer, 2011). Ademas de la biodisponibilidad de los metales, la escala de aplicacion y el
tipo de sustrato utilizado también juegan un papel importante en el suministro de

elementos traza durante la digestion anaerobia (Lo et a/., 2010).

Con el fin de discriminar entre estas posibles causas, se realizd una serie adicional de
experimentos: dos reactores similares fueron cultivados con NH4NOs y sin MS, uno, vy el
otro sin NH4NO; pero con MS. Este ensayo demostrd que la adicién de nitrégeno por si
solo no representa diferencias con respecto al control, pero la adicion de la MS sdlo
produjo una degradacion mas rapida que el control, pero mas lento que el ensayo con
NH,NO; + MS. Esto demuestra claramente que la mejora en la tasa de degradacion
discutida anteriormente se debe a una combinacion de ambos efectos, lo que demuestra

que el agua residual original tiene deficiencias de nutrientes tanto macro como micro.

Dado que la carga residual solida podria ser eliminada en una ulterior etapa de post-
tratamiento, por medios mecanicos, es importante estudiar los efectos de las diferentes
fuentes en las cargas residuales solubles. La Figura 5.4 muestra cdmo el porcentaje de
DQO soluble residual es inferior en todas las pruebas suplementadas, aunque es menor en

la prueba suplementada con lodo aerdbico.

Por otro lado, la carga organica sélida residual esta directamente relacionada con la
biomasa producida durante el proceso, dado que, como se reveld en el Capitulo 2 el
efluente en estudio no tiene fraccion particulada inerte. El porcentaje mas alto de DQO
sélida residual se observe en la prueba suplementada con lodo aerdbico. Esto es debido a
que una fraccidon de la DQO sdlida proporcionada por el lodo aerdbico ha pasado por alto
el tratamiento y se mantuvo en el efluente. El porcentaje de biomasa producida (% DQO
residual solida) respecto a la carga total de DQO original, analogo al coeficiente de
rendimiento en biomasa convencional resultd cercano al 22%, en el ensayo con peptona y
en aquel con MS mientras que para aquel suplementado con harina de soja el rendimiento
final en biomasa fue del 16%. Este valor de produccién de biomasa mas bajo, junto con la
menor tasa de hidrdlisis explica la baja velocidad de degradacion global. El valor mas alto
de la biomasa final, expresada como porcentaje de la DQO inicial se encontré en la prueba

con lodo aerdbico. Esto sugiere la necesidad de tratar y estabilizar el exceso de biomasa.
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Figura 5.4: DQO total, sdlida y soluble residual expresada como fraccidn de
la DQO total inicial para las Fuentes alternativas de nutrientes y el control.

La Tabla 5.2 resume las ventajas y desventajas antes discutidas de las fuentes
alternativas de nutrientes. Entre las opciones presentadas, el lodo activado minimiza el
costo, permite una buena velocidad de degradacion y presenta una baja carga organica
soluble final. Por otro lado sus desventajas estan relacionadas con la alta cantidad de
carga organica particulada tanto en la corriente de entrada como en la de salida. Sin
embargo, esta alternativa se presenta como una solucidon (complementaria y/o alternativa)
a la de tratar y estabilizar los lodos aerdbicos. La alta carga organica particulada es un
problema preexistente, que de esta manera esta parcialmente resuelto, y no implica una
nueva problematica. En conclusion, el lodo aerdbico parece ser la mejor fuente de

nitrégeno alternativa para aplicaciones industriales entre las ensayadas.
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TABLA 5.2: VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LAS FUENTES DE NUTRIENTES ALTERNATIVAS.

Fuente Ventajas Desventajas
Costo muy alto
Peptona Alta velocidad de degradacién  Aumento en carga organica soluble
inicial.
Menor carga organica final Baja velocidad de degradacién
Harina de soja Menor carga organica sélida final ~ Aumento en carga organica solida
Bajo costo inicial
Costo cero

Menor carga organica soluble final Alta carga organica sélida final (lodo)
Lodo aerdbico  Alta velocidad de degradacion Aumento en carga organica solida
Tratamiento alternativo para inicial
estabilizar lodos aerdbicos.

Alto Costo
Mayor velocidad de degradacion ~ Almacenamiento costoso, riesgo de

NH,NO; + MS  No incrementa la carga organica explosion.
inicial. Necesidad de suplementacion con

metales traza.

5.3.2 Deficiencias micronutricionales de lodo aerdbico.

Finalmente, con el objetivo de evaluar las deficiencias micronutricionales del lodo
aerobico como suplemento nutricional, fue llevado a cabo un conjunto de ensayos
adicionales. Experimentos discontinuos se realizaron conteniendo el efluente inoculado
(WW), lodo aerdbico y cada uno de los metales traza contenidos en MS individualmente
como muestra la figura 5.1 (el control solo contiene WW mas lodo aerdbico). Cuando Mg,
Mn; Zn; Cu; Fe o B fueron agregados individualmente las velocidades de degradacion no
presentaron diferencias con el control, indicando que su suplementacién no es necesaria.
Estos resultados indican que estos metales se encuentran presentes en el suplemento de
nutrientes (lodo aerdbico) o en el efluente de la industria de la papa ya que ellos son
indispensables para que la degradacién anaerdbica se lleve a cabo (Demirel y Scherer,
2011). Este fendomeno fue previamente reportado en otros trabajos (Kumar et al.,, 2006;
Sager, 2007).

Sin embargo, las adiciones de Mo y Co mejoraron individualmente la velocidad de
degradacion con respecto al control. Esto indica la insuficiencia de estos elementos en el
lodo aerdbico junto con una alta dependencia de estos metales en la degradacion
anaerdbica. Varios autores han estudiado el efecto del Co sobre la degradacion anaerdbica
(Jarvis et al., 1997; Lebuhn et al., 2008; Pobeheim et al., 2011; Qiang et al., 2012). Mas

aun, Co ha sido reportado como el elemento mas limitante (Lebuhn et a/., 2008). La gran
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importancia de este metal se debe al hecho de que es el i6n central de los corrinoides
(derivados de la vitamina Bi;), que participan en las transferencias de metilo en la
metanogénesis y estan presente tanto en metandgenos hidrogenotroficos y acetotroficos
(Jarvis et al, 1997). Ademas, el complejo metiltransferasa metil-H4SPT: co-enzima M
contiene cobalto (Pobeheim et a/,, 2011). Pocos trabajos muestran el efecto del Mo en la
degradacion anaerdbica (Lebuhn et al., 2008; Worm et al., 2009). Lebuhn et al (2008)
reportd que el Mo fue un elemento limitante, junto con el Co y el Se en su estudio. La
mayoria de las bacterias metandgenicas contienen formato dehidrogenasas. El centro
catalitico de estas enzimas contiene molibdeno o tungsteno como cofactor que es esencial
para su funcién catalitica (Worm et al., 2009). Ademas el agotamiento de molibdeno y
tungteno fue descripto para reducir la actividad de la formatodehidrogenasa en un
crecimiento  sintréfico definido de Syntrophobacter fumaroxidans oxidante vy
Methanospirillum hungatei metanogénica (Plugge et al, 2009). Luego, la ausencia de
molibdeno, tungsteno o selenio durante un proceso bioldgico anaerdbico podria resultar
en una disminucion del consumo de propionato y por lo tanto en el colapso del reactor por

disminucion de pH.

5.4 Conclusiones del capitulo.

De acuerdo con lo discutido, este capitulo permite concluir que, el efluente original
presenta una deficiencia en nitrégeno que debe ser suplementado para mejorar la
velocidad de degradacion. La adicidon de las fuentes alternativas de nutrientes cambio la
etapa limitante a la hidrolisis. Aunque el ensayo suplementado con harina de soja
presentd la mejor conversion final, su degradacion fue mas lenta que la del control no
suplementado. El ensayo suplementado con NH4sNOs; + MS mostrd la mayor velocidad de
degradacion. Ademas, tanto el NH4sNO3; como MS son necesarios para mejorar la velocidad
de degradacion. La fraccion de DQO residual es similar en los ensayos con peptona, lodo
aerobico y NH4NOs; + MS. Sin embargo la fraccion de DQO soluble fue menor para el
ensayo con lodo aerdbico. El lodo aerdbico presentd deficiencias de Co y Mo cuando se
usé como suplemento de nutrientes. Finalmente, teniendo en cuenta las ventajas y
desventajas previamente discutidas, el lodo aerdbico parece ser la mejor opcidn entre las

estudiadas para suministrar nutrientes en aplicaciones industriales.
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6-Alternativas de tratamiento en
celdas de combustible

microbianas.

Este capitulo * explora la factibilidad de sustituir o complementar Ia
metanogeénesis con la nueva tecnologia de celdas de combustible microbianas
(MFC, del ingles microbial fuel cell). Biopeliculas productoras de electricidad
han sido enriquecidas a partir de un lodo anaerobico real. Se estudio la
conversion de la carga organica del efluente del procesado de papa
directamente en electricidad en este dispositivo. Cuando se somete a una sola
etapa de tratamiento, la MFC fue capaz de procesar el efluente con una alta
reduccion de la DQO, pero con baja eficiencia de conversion energética. Por
otro lado, aplicando la MFC como paso complementario a la metanogéenesis, se
mejoro /a eficiencia de conversion y se redujo significativamente la carga de
materia organica en la corriente de salida final. Estos resultados muestran
como la combinacion del rendimiento energético de metanogénesis y la
remocion de DQO de la MFC son simultaneamente aprovechadas en la
produccion de electricidad y el tratamiento del efluente, destacandola como

una eleccion adecuada en aplicaciones industriales.

! para el desarrollo del presente capitulo se conté con la inestimable colaboracién del Grupo de
electromicrobiologia, INTEMA, CONICET. Se desea destacar en particular el aporte académico del Ingeniero
P. S. Bonanni durante la planificacién, desarrollo y analisis de los experimentos, asi como la guia y direccidén
del Dr. J. P. Busalmen.
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6.1. Introduccion

Las celdas de combustible microbianas (MFC, del ingles Microbial Fuel Cell) aparecen
como una nueva alternativa para el tratamiento de los residuos organicos (Rabaey y
Verstraete 2005; Logan et a/. 2006; Logan 2007; Rodrigo et al. 2007; Cercado-Quezada et
al. 2010). Estos dispositivos son similares a las celdas de combustible convencionales,
pero hacen uso de microorganismos electro-activos como catalizadores en las reacciones
de oxidacién y / o reduccion. En el caso tipico, una biopelicula de estos microorganismos
oxida la materia organica del efluente industrial. Después de consumir parte de la energia
para su crecimiento, las células bacterianas transfieren los electrones a la matriz
conductora del biofilm, o eventualmente a un aceptor de electrones externo. Finalmente,
durante la oxidacidn electroquimica (reaccidon anddica) de moléculas redox situadas en la
interfase biofilm/electrodo, los electrones son transferidos al electrodo (Busalmen et al.
2008; Busalmen et al/. 2008). Después de viajar a través de un circuito externo, los
electrones son consumidos en el compartimiento catddico para reducir oxigeno (en la
reaccion catodica tipica) u otro compuesto oxidante (Venkata Mohan et a/ 2008),
cerrando asi el circuito eléctrico para la produccion de electricidad (Rabaey y Verstraete
2005).

Las MFC son consideradas una alternativa atractiva para el tratamiento de efluentes
debido a que ellas ofrecen la posibilidad de generar energia eléctrica directamente de la
oxidacion de materia organica (Logan 2007). Han sido estudiadas como Unico paso en el
proceso de recuperacion de energia (Liu et al. 2004; He et al. 2005; Min et al. 2005; Du et
al. 2007; Rodrigo et al. 2007; Venkata Mohan et a/. 2007; Venkata Mohan et a/. 2008;
Venkata Mohan et al. 2009; Cercado-Quezada et a/. 2010; Huang et a/. 2011), como post-
tratamiento al tratamiento anaerdbico convencional (Aelterman et a/. 2006; Pham et al.
2006), o en otras combinaciones con éste (De Schamphelaire y Verstraete 2009; Martin et
al. 2010).

Algunos estudios han demostrado que la poblacidon microbiana autdctona de algunos
efluentes industriales puede ser usada como fuente de inéculo de microorganismos
productores de electricidad (Rabaey et a/. 2004; Kim et al. 2005; Aelterman et al. 2006).
Esta estrategia pretende aprovechar las habilidades catabdlicas de la comunidad
autoctona (Rabaey y Verstraete 2005; Pham et a/. 2006; Torres et al. 2007) y resulta mas
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practica para aplicaciones industriales que el uso de cultivos puros y organismos modelos.
Este capitulo explora la posibilidad de enriquecer una biopelicula productora de
electricidad a partir del lodo metanogénico utilizado en capitulos anteriores. Luego, se
analiza la viabilidad de sustituir o complementar el proceso metanogénico clasico por uno
electrogénico. También se examina la influencia de la generaciéon de corriente sobre la

produccién de metano.

6.2. Desarrollo experimental.

Todos los experimentos se realizaron por duplicado. El efluente fue preparado como se
describe en la seccion 2.3.1 a pH 7.2 por adicion de Na,HPO./KH,PO,. El indculo
anaerdbico utilizado para enriquecer el biofilm electrogénico y para alimentar el reactor
anaerdbico es el mismo que se describe en la seccién 2.3.2. La DQO se determiné como
se explicd en la seccion 2.3.4 y los solidos totales fueron determinados de acuerdo a
métodos estandar (APHA 1998).

El equipo experimental consiste de una celda de combustible microbiana de tres
compartimientos (figura 6.1) compuesta por dos camaras anddicas colocadas en ambos
extremos y una camara central catddica, separadas por membranas de intercambio
catiénico Nafion® 117. Las cdmaras anddicas fueron rellenadas con particulas porosas de
grafito de 3-4 mm de didmetro y un area BET de 1,2 m’.g™’. El lecho fijo resultante dio
una superficie total mojada de 35 m?. Uno de los d&nodos fue conectado eléctricamente al
catodo (circuito cerrado) a través de una resistencia variable con un rango de 0-1 kQ-. El
otro fue mantenido a circuito abierto como control para el tratamiento productor de
electricidad. El catodo fue hecho con fieltro de grafito llenando completamente el
compartimiento central para minimizar las limitaciones catddicas. Los contactos eléctricos

fueron realizados utilizando barras de grafito (6 mm de diametro).

Un volumen de 0,4 | de efluente fue recirculado a través de cada una de las camaras
anddicas desde depdsitos auxiliares por medio de bombas peristalticas. El catolito fue una
solucién buffer fosfato concentrada (pH 7,2) saturada con aire por burbujeo permanente
en un depdsito auxiliar. La velocidad de flujo en todos los compartimentos fue de 10 ml
min™. El potencial de todos los electrodos se midié a lo largo de los experimentos contra

electrodo de referencia Ag / AgCl - KCl sat situado en el centro de la camara catddica
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)

Circuito Cerrado Circuito Abierto

b)

Figura 6.1. a) Representacion esquematica del sistema experimental y b)
fotografia del reactor de tres compartimentos.
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La evolucién de los gases no absorbibles (principalmente metano) de ambas camaras
anddicas se cuantificaron de forma independiente por diferencia de presion después de
burbujeo en NaOH 1 M para eliminar el CO, y restos de otros acidos. Todos los

tratamientos se realizaron en incubadora a 36 ° C.

Se llevaron a cabo diferentes ensayos para obtener informacidon acerca del
enriquecimiento de la biopelicula y su desempefio. El Test A fue realizado con el objetivo
de fomentar la formacion de la biopelicula electrogénica a partir de los microorganismos
autoctonos. Los ensayos se realizaron inoculando 0,36 | de aguas residuales con 0,04 | de
lodo activado. El circuito se cerrd para permitir el flujo de corriente y la evoluciéon del
sistema se controld a lo largo del tiempo. El valor de la resistencia se fijé en 1 kQ. En
algunos de los experimentos el valor de la resistencia se redujo de forma secuencial con el

fin de proporcionar el potencial adecuado para el crecimiento bacteriano.

Una vez que la biopelicula fue cultivada en el test A, se realizaron varios tratamientos
discontinuos en forma secuencial mediante la sustitucion del efluente agotado por efluente
fresco. Las condiciones operativas fueron las aplicadas en el test A, con la excepcidn del
valor de la resistencia que en este caso se fijo en 325 Q. Al obtener el mismo rendimiento
en dos ciclos consecutivos, los resultados fueron considerados como representativos de

una biopelicula madura ya adaptada para producir corriente (Test B).

Luego del Test B, la capacidad de la MFC para tratar la corriente de salida de un reactor
anaerdbico convencional fue evaluada en el Test C. El reactor anaerdbico productor de
metano utilizado fue el mostrado en la figura 2.1, el cual fue alimentado con el mismo
efluente que la MFC y operado durante 80 dias. La produccion de metano y la DQO fue
monitoreada con el fin de comparar las eficiencias energéticas con las obtenidas en la MFC.
0.4 | del efluente “agotado” en este reactor fueron alimentados ala MFC y circulados a

través de la cdmara anddica bajo las condiciones del test B.

Durante cada prueba, se tomaron muestras de las camaras anddicas a intervalos
regulares para realizar las mediciones analiticas. Las pruebas de control se llevaron a cabo
simultaneamente en condiciones idénticas pero manteniendo el anodo al potencial de

circuito abierto a lo largo de los experimentos.
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6.2.1- Microscopia de barrido electronico (SEM) de Bacterias adsorbidas

Al final de los experimentos fueron tomadas muestras de granulos de grafito con el fin
de observar las bacterias adheridas. La biopelicula fue fijada por inmersidon en una
solucién de glutaraldehido 2,5% durante 15 minutos, deshidratada por inmersién en una
serie de soluciones alcohdlicas (40, 60, 80 y 100% de etanol en agua ultrapura), secada
por aire y bafada con un spray de oro para su observacion en el SEM. Las muestras
fueron observadas en un JEOL JSM-6460LV Scanning Electron Microscope.

6.2.2- Calculo de eficiencias.

Con el fin de comparar el rendimiento de los tratamientos, la eficiencia couldmbica (CE)
para el tratamiento en la MFC se calculé como propuso Logan (2007) (Ec. 6.1), donde F es
la constante de Faraday, I es la corriente producida, V es el volumen de efluente tratado,
ADQO es la disminucion de DQO y 8 son los gramos equivalentes por mol de electrones
del oxigeno. La CE equivalente para el tratamiento metanogénico (Ec. 6.2) se calculd
como la relacion entre los moles de electrones recuperados como metano, considerando 8
moles de electrones por mol de metano (Ngyw), v los electrones consumidos durante el
tratamiento anaerdbico (V. 4ADQO / 8),

t
8 ot
CEpec = ° -
F [V [ADQO
8[N
CH4 (6.2)

i \/ [ADQO/8

La eficiencia de tratamiento (7F) representa la fraccion de la DQO original que fue
removida en el proceso. Esta fue calculada como muestra la ecuacién 6.3 donde -DQO es
la DQO removida en el proceso y DQO.-, representa la DQO inicial del efluente.

DQO,_, - DQO.
£ =100 PQ0= ~ D0

=100 DQO

DQO., DQO., (63)

Finalmente, el porcentaje de energia liberada en una forma utilizable de la disponible en

el efluente original (%E£R) se calculd. Para el tratamiento en MFC se estimé como la
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integral de la energia durante el tiempo del ensayo (Ec. 6.4). Para la produccion de
metano se consideraron los moles de metano producido (Ngw) Y el calor de combustion
del metano (AH = 890 KJ. mol™). Después de la limpieza de la corriente de gas, el CH4 se
puede quemar en una central termoeléctrica con una eficiencia del 35% (eficiencia tipica
del ciclo de vapor Rankine), la energia eléctrica liberada se puede calcular como se

muestra en la ecuacion 6.5.
t
ERyec = J- Eo U Lt (6.4)
0

ER.,, = 035[AH [N, (6.5)

Stewart et al. (1984), determind la energia disponible en el efluente de papa como 16,4
MJ por kilogramo de sdlidos totales. El contenido de sdlidos del efluente (75) en kg.I* fue
estimado de acuerdo a métodos estandarizados (APHA 1998). Luego, la energia total

disponible en el efluente (£A4;) fue calculada como:

EA =1640SLV (6.6)
Asi, el %ER resulta:
%ER _ERc 6
EA (67)

donde xes MFC o CH4 segln corresponda.

6.3 Resultados y Discusion.

6.3.1- Enriquecimiento de biopelicula productora de electricidad a partir de un

consorcio metanogénico.

Tras la polarizacion del electrodo mediante su conexidn al catodo de oxigeno se espera
que se induzcan tanto el enriquecimiento como el crecimiento de la biopelicula productor
de electricidad (Torres et a/. 2009). La evolucién del proceso fue seguida considerando la

corriente de salida como un indicador del crecimiento del biopelicula, mientras que el
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potencial de cada electrodo individual se determind como una evidencia de la ocurrencia
de las limitaciones cinéticas anddica o catddica. Los resultados se presentan en la figura
6.2. El potencial de la pila fue inicialmente muy bajo, pero aumentd constantemente
durante las primeras 24 horas de tratamiento hasta aproximadamente 0,3 V. Como
consecuencia, la salida de corriente aumento6 de casi cero a aproximadamente 250 pA. El
potencial de la pila se mantuvo estable durante las siguientes 130 horas, pero después de
200 horas aumentd a aproximadamente 0,4 V. En consecuencia, la corriente alcanzé un
valor de estado estacionario de aproximadamente 400 pA. El potencial del catodo se
mantuvo estable alrededor de 0,0-0,1 V durante todo el experimento, evidenciando la
ausencia de una limitacidon catddica en las condiciones experimentales seleccionadas. El
potencial del anodo conectado mostré dos periodos decrecientes, el primero a
aproximadamente -0,2 V durante las primeras 30 horas y el segundo a aproximadamente -
0,4 V después de 200 horas de tratamiento (Figura 6.2a).

La Figura 6.2-b muestra el progreso del proceso de tratamiento del efluente en términos
de DQO soluble y sélida. Como puede verse, durante las primeras 100 horas la DQO sdlida
disminuye mientras que la DQO soluble aumenta, lo que parece ser el resultado de la
accion de bacterias anaerobicas hidroliticas discutido en los capitulos anteriores (Gerardi
2003). Aunque no es una etapa directa de produccién de electricidad, la acumulacion
tipica de compuestos reducidos intermedios, incluyendo acetato y otros acidos grasos
volatiles de cadena corta (VFA) (Gerardi 2003), puede conducir al cambio potencial
observado. Asi, la acumulacién de compuestos reducidos en la cdmara anddica puede ser
una de las razones para el primer incremento en el poder reductor de la misma. Ademas,
estos compuestos pueden producir una baja corriente a través de la oxidacién
electroquimica directa (Martinez-Huitle y Ferro 2006). EI cambio del potencial a valores
negativos se observd también para el anodo que se encontraba a circuito abierto, que

alcanzd un potencial de aproximadamente -0,6 V (datos no presentados).

Una vez provistas las condiciones de polarizacion en la interfase del electrodo (Torres et
al. 2009), los acidos grasos volatiles (VFA), sirven como combustible para las bacterias
productoras de electricidad que preferentemente crecen formando una biopelicula en el
anodo (Marsili et al/. 2008; Schrott et a/. 2011). El crecimiento de estas bacterias se

evidencia por el aumento de la corriente de salida observada durante las primeras 200 hs
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Figura 6.2. a) Evolucién de la corriente de salida (cuadrados rellenos),
diferencia de potencial (circulos vacios) y potencial de catodo (triangulos hacia
arriba) y anodo (tridngulos hacia arriba) durante el enriquecimiento del biofilm.
b) Evolucion de la DQO total (*), soluble (X) y sdlida (+) durante el mismo
experimento.
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(Fig. 6.2). A partir de ese momento la DQO soluble disminuye a velocidad constante, lo

cual se condice con una produccion de corriente constante (Fig. 6.2). Esto sugiere una
relacion estrecha entre la disminucion de la DQO y la produccion de corriente a través de

la actividad de los microorganismos productores de electricidad.

Para corroborar la presencia de la biopelicula sobre el anodo de grafito granulado, se
tomaron muestras de algunos granulos del anodo cuando la corriente de salida se
estabilizd (después de 300 horas) para ser inspeccionado por microscopia electrénica de
barrido. Se observd una biopelicula bien desarrollada compuesta principalmente por
bacterias en forma de bastones y cocoides abarca practicamente la totalidad de la
superficie del electrodo (figura 6.3). La biopelicula parece estar estrechamente unido al

electrodo que cubre ambos planos y los bordes de la superficie del grafito.

Figura 6.3: Imagenes de microscopia electronica del biofilm desarrollado luego de 300 horas en un
electrodo de grafito granulado durante el tratamiento del efluente. Resistencia externa: 1k(.
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6.3.2 —Influencia de la produccion de corriente en la generacion de metano

Es importante sefalar que la produccién de electricidad comenzé inmediatamente
después de la acumulacion de VFA. Como estos acidos también sirven como combustible
para las bacterias metanogénicas, su consumo bio-electroquimico se ha propuesto como
inhibidor de la metanogénesis. Esta inhibicion ha sido informada anteriormente por Ishii et
al (2008), pero a la luz de los datos surgidos posteriormente no se ha podido generalizar.
De hecho, se ha observado una generacién de metano activa en varios reactores MFC que
albergan comunidades microbianas mixtas (He et a/. 2005; Kim et al. 2005), que sin
embargo no fue sustancial en otros casos (Rabaey et al. 2004).

Aqui se observaron diferencias en la produccion de metano entre el control y los
experimentos a circuito cerrado. Después de un periodo de latencia de aproximadamente
10 horas se observo un rapido incremento en la evolucién de metano en los experimentos
de control (dnodo no conectado), llegando a superarse el limite de deteccion del
dispositivo de medicion (Fig. 6.4). Por otro lado, bajo condiciones de produccion de
electricidad, la produccion de metano fue insignificante durante todo el experimento, lo
que sugiere que la cosecha electrogénica de electrones de alguna manera inhibe este
proceso (Fig. 6.4). He et al. (2005) han propuesto que el metano puede ser producido en
una celda de combustible microbiana si la carga organica es superior a la capacidad
oxidativa de los organismos productores de electricidad, permitiendo asi la acumulacién de
compuestos reducidos que generan el ambiente fuertemente reductor requerido por los
metandgenos para proliferar. En este sentido, la adquisicidon de los datos de potencial para
cada electrodo individual abre la posibilidad de comprobar este postulado. Durante la fase
de produccion activa de metano, en el danodo no conectado se midié un potencial de
aproximadamente -0,6 V, evidenciandose asi la ocurrencia de un ambiente reductor. Bajo
las condiciones de produccion de corriente por otro lado, el anodo era fuertemente
despolarizado a valores de potencial de aproximadamente -0,2 V. Para la produccion de
metano se requiere un potencial tan negativo como -0,3 V versus el electrodo normal de
hidrégeno (SHE) (es decir -0,5 V vs Ag / AgCl) (Gerardi 2003). Asi, la inhibicién completa
de la produccién de metano que se muestra en la Figura 6.4 puede ser a consecuencia del

inadecuado ambiente redox forzado por la produccién de corriente.
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Figura 6.4: Comparacion de la generacion de corriente (cuadrados rellenos) y la
tasa de produccion de metano en el anodo conectado (circulos rellenos) frente a
la produccion de metano en el anodo de control no conectado (circulos vacios)
durante el enriquecimiento del biofilm producir de electricidad en una prueba
tipica.

6.3.3- Influencia de la resistencia externa.

Con el fin de favorecer el crecimiento de la biopelicula productora de electricidad una de
las variables mas importantes es el potencial de polarizacion del dnodo (Torres et al.
2009). Aunque todavia no se han establecido normas generales, el potencial de media
onda de las moléculas que conectan el biofilm productor de electricidad con el electrodo
es de -0,2 V (SHE) (-0.4V (Ag /AgCl)) (Richter et a/. 2009; Marsili et al. 2010; Schrott et al.
2011). Estudios de voltametria han demostrado claramente que la recoleccién de corriente
esta limitada por la accion de los citocromos y los resultados son maximos una vez que
todos los citocromos estan en el estado oxidado, a potenciales mas alla de -0,2 V (Ag /
AgCl) (Schrott et al. 2011). Teniendo estos argumentos en cuenta, después del Test A la
resistencia externa se redujo en dos etapas destinadas a mantener la polarizacion anddica
en -0,2 V (Figura 6.5). Los valores de resistencia resultantes en cada paso fueron de 325y

50 Q. Después de cada cambio en el valor de la resistencia la corriente mostrd un pico
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inicial, lo que evidencia la acumulacion de carga en la etapa anterior. Luego, la corriente
aumentd a valores de aproximadamente 750 y 1300 pA para cada resistencia (Fig. 6.5).
La estabilizacion de la corriente requirié entre 4 y 5 horas después de cada reduccién en la
resistencia externa. Se cree que esto es consecuencia de una adaptacion bioldgica a las
nuevas condiciones anddicas. Es importante observar que cada incremento en la corriente
fue acompanado por el retorno del potencial del anodo a valores mas negativos. Lo cual
evidencia una vez mas la acumulacién de carga en la interfase biofilm-electrodo (Schrott
et al. 2011), e indica que la contraparte anddica de las celdas de combustible microbianas
pueden soportar una reduccidon adicional de la resistencia externa para mejorar el
rendimiento en corriente. Desafortunadamente, esto no pudo ser corroborado debido a la
debilidad de la contraparte catddica, lo que queda demostrado por la polarizacion del
catodo a potenciales negativos (Figura 6.5). De acuerdo con los informes anteriores
(Rismani-Yazdi et al. 2008), la reaccidn catddica se presenta aqui como la limitante de

potencia bajo regimenes de alta corriente.
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Figura 6.5: Evolucion de la corriente (cuadrados rellenos), potencial de catodo
(triangulos hacia arriba), potencial de anodo (triangulos hacia abajo) y potencia
(cuadrados vacios) a distintos valores de resistencia externa (linea).
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Los valores de estabilizacion de corriente y potencia referidos al contenido de DQO y las

tasas de degradacion de DQO soluble para cada resistencia externa se presentan en la
Tabla 6.1. La corriente obtenida por unidad de DQO aumenta progresivamente en cada
paso, mientras que la potencia muestra un maximo a la resistencia intermedia. Esto
presenta por lo menos dos opciones para la operacion de la celda: a alta corriente, para
acelerar el tratamiento del efluente, o a alta potencia para mejorar la produccién de
energia.

TABLA 6.1: VALORES DE CORRIENTE Y POTENCIA MAXIMA ESTABLE REFERIDOS A LA CARGA ORGANICA
(DQO) Y VELOCIDADES DE REMOCION DE DQO PARA LAS DIFERENTES RESISTENCIAS EXTERNAS.

Valores de resistencia externa (Q) 1000- 325- 50-
Corriente/DQO (pA.l.mg0.™?) 0,049 0,108 1,808
Potencia/DQO(pW.l.mg0, ™) 0,022 0,035 0,023
Velocidad de remociéon de DQO

(mg02.I*.h™) 17,34+3,42 12,66+2,17 22,54+1,86

6.3.4- Tratamiento del efluente en MFC

Luego de obtener una biopelicula bien desarrollada, el sistema fue operado
discontinuamente en forma secuencial para obtener la maxima velocidad de conversién en
energia adaptando la poblacién microbiana para producir corriente (Kim et a/. 2005; Min et
al. 2005; Lasik et al. 2010). Esto tipicamente requirid tres ciclos. Los resultados del Gltimo
ciclo se presentan aqui (Test B) para comparar el desenvolvimiento de la MFC con una
biopelicula estabilizada, con aquella previamente observada en el Test A.

El potencial de los electros, la corriente obtenida y los indicadores del tratamiento del
efluente para el test B se muestran en la figura 6.6 a y b, respectivamente. El potencial de
anodo rapidamente se desplazo a valores muy negativos, provocando un potencial de
celda de casi 0.4 V (figura 6.6 a). Este comportamiento es claramente diferente del
observado en el test A. Junto con la gran diferencia de potencial, la corriente de salida fue
alta desde un principio y duplico los valores observados en el test A al mismo tiempo de
tratamiento (Figs 6.2 a y 6.6 a). La conversion de la DQO sdlida a soluble evoluciono como
en el test A y de manera similar a lo observado en los capitulos anteriores, confirmando

que esta etapa del proceso es independiente del proceso de generacion de corriente.
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Figura 6.6: Evolucidn de la corriente de sdlida (cuadrados rellenos), diferencia
de potencial (circulos vacios), potencial de catodo (triangulos hacia arriba) y
ando (triangulos hacia arriba) durante el Test B. b) Evolucién de la DQO total (*),
soluble (X) y sdlida (+) y la potencia generada (linea) durante el mismo

experimento
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El tratamiento completo demord apenas 400 horas (figura 6.6 b) en comparacion con las
casi 1000 horas requeridas durante el crecimiento del biofilm. Una vez que la DQO soluble
alcanzo su maximo, el potencial de anodo permanecid estable a -0.4V y la produccion de
corriente fue constante. La reduccion de la DQO también fue constante a una velocidad de
26,23 £ 1,71 mg O,1*.h7! hasta que el efluente fue completamente agotado (figura 6.6
b). Estos resultados demuestran como el comportamiento de una biopelicula generadora
de corriente puede ser optimizado en aplicaciones industriales de tratamiento de efluentes

mediante la operacién de ciclos secuenciales discontinuos.

6.3.5- Post tratamiento en MFC

Luego de la digestién anaerdbica convencional se requiere un post-tratamiento para
alcanzar los estandares de descarga de efluentes (Chan et a/. 2009). La tecnologia de MFC
ha sido propuesta como una buena alternativa para complementar los esquemas de
tratamiento (Aelterman et a/. 2006; Pham et a/. 2006; Rabaey et a/. 2010). Esta propuesta
se basa principalmente en la posibilidad de operar la MFC a temperatura ambiente y a
bajas concentraciones de DQO, las cuales no son condiciones favorables para el
tratamiento metanogénico. El test C fue desarrollado para evaluar la aplicabilidad de un
post-tratamiento en una MFC para tratar la corriente efluente de un reactor anaerdbico
convencional. Los resultados de las medidas eléctricas obtenidas durante este
experimento, asi como los parametros relevantes del tratamiento, son mostrados en la
figura 6.7. Como previamente mostro el test B, la corriente de salida inmediatamente
alcanzé un valor estable de casi 1000 pA a un potencial de celda cercano a 0,4V (figura
6.7 a). La corriente y el potencial permanecieron constantes por casi 150 horas de
tratamiento antes del agotamiento del efluente. La DQO sdlida fue inicialmente baja en
este caso y permanecid constante cercano a los 1000 mg.I"! a lo largo del proceso de
produccién de energia (figura 6.7 b), sugiriendo que ya no puede ser reducido mas en un
post-tratamiento con MFC. Las posibilidades de una reduccion adicional de la carga
organica recaen entonces en el consumo de la DQO soluble, la cual se observa como
decrece a velocidad casi constante hasta un valor final por debajo de los 700 mg I"* (figura
6.7 b) cumpliendo con la legislacion local (Autoridad del Agua 2003). Esto representa una
reduccion de casi un 80% en la DQO soluble y de un 62% en la DQO total que ingresa a
la MFC.
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Figura 6.7: Evolucidn de la corriente de salida (cuadrados rellenos), diferencia
de potencial (circulos vacios), potencial de catodo (triangulos hacia arriba) y
anodo (tridangulos hacia arriba) durante el Test C. b) Evoluciéon de la DQO total
(*), soluble (X) y sodlida (+) y la potencia generada (linea) durante el mismo
experimento
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6.3.6 Comparacion de las alternativas de tratamiento.

Con el fin de ilustrar la utilidad potencial de la tecnologia de MFC en aplicaciones
industriales, la Tabla 6.2 resume los resultados de los tres esquemas alternativos
estudiados en este capitulo para el tratamiento de efluente del procesamiento de papa: a)
la produccién de electricidad en un tratamiento en MFC, b) el tratamiento convencional en
un reactor metanogénico y c) un tratamiento metanogénico seguido por un post-

tratamiento en MFC.

TABLA 6.2: EFICIENCIAS Y PARAMETROS RELACIONADOS PARA LOS TRATAMIENTOS ESTUDIADOS.

Tratamiento MFC Anaeroplco Convencional +
convencional MFC
Tiempo de 400 1800 2000
operacion(h)
91%
o, o]
TE 87% 75% (62% )
28.2%
0, o)
CE 1,73% 33,6% (4,12%°)
7.6%
0] 0] (0]
YoER 0,3% 7,4% (0,2%?)

a- en la etapa de post-tratamiento en MFC.

Como se muestra en la figura 6.6 y en la tabla 6.2 el tratamiento en MFC (Test B)
requiere alrededor de 400 hs para consumir un 87% de la carga organica inicial cayendo
dentro de las conversiones previamente reportadas (Liu et a/ 2004; Min et al. 2005;
Aelterman et al. 2006; Du et al. 2007; Venkata Mohan et a/ 2008). Esto claramente
supera la degradacién alcanzada durante la degradacion metanogénica que alcanzé a
convertir solo un 75% de la DQO inicial. Los valores de DQO sdlida final estuvieron en el
mismo rango con 930 y 1100 mg O,.I"} para el tratamiento productor de electricidad y
para el productor de metano, respectivamente, mientras que la DQO soluble fue
notablemente menor en el tratamiento en MFC con 950 versus 5520 mg O,.I™" en el
tratamiento metanogénico. Esto claramente indica que existe carga organica refractaria al

tratamiento anaerdbico convencional que puede ser consumida en una MFC.
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En contraposicion al corto tiempo de operacién y la mayor remocion de DQO, la energia
recuperada en la MFC fue extremadamente baja, con solo el 0,3% de la energia quimica
disponible en el efluente recuperada como energia eléctrica. Esto contrasta con el 7,4%

recuperada en el tratamiento metanogénico.

El bajo rendimiento energético del tratamiento productor de electricidad esta claramente
relacionado con su baja eficiencia couldmbica. Menos de un 2% de los electrones
disponibles en el efluente fueron recuperados como corriente en el caso presentado (Tabla
6.2), contrastando con el 33% recuperado como metano en el proceso convencional.
Mientras que valores de CE del 75% fueron reportados para moléculas no fermentables
como acetato (Aelterman et al. 2006; Kim et al. 2007; Torres et al. 2007), ellos estan en
el rango de 40-70% para substratos fermentables puros comos propionato o etanol
(Torres et al. 2007; Lee et al. 2008; Parameswaran et a/. 2009). Valores aun mas bajos
de alrededor de 25-30% se reportaron para efluentes sintéticos o quimicamente simples
(Min et al. 2005; Aelterman et al. 2006) para caer hasta 0,8-13% en el caso de efluentes
complejos (Liu et al. 2004; He et al. 2005; Aelterman et a/. 2006; Cercado-Quezada et al.
2010).

Ya que no se observo produccién de metano durante el tratamiento en MFC, el pobre
desenvolvimiento energético puede ser atribuido a alguno de los siguiente factores:
produccién de biomasa, presencia de aceptores alternativos de electrones, produccién de
hidrégeno molecular y presencia de oxigeno molecular que pudo permear del
compartimiento catddico a través de la membrana de intercambio. Dado que se reportaron
consumos de electrones alrededor de 14-16% para produccion de biomasa a partir de
substratos fermentables (Lee et a/. 2008; Parameswaran et al. 2009) y considerando la
complejidad del efluente, no puede esperarse que la biomasa en el bioflm consuma menos
que ese porcentaje en este caso. Aunque se desconoce la composicién quimica detallada
del efluente, el contenido de especies nitrogenadas y azufradas, asi como iones metalicos,
es generalmente bajo (menor a un 5%) en este tipo de efluentes (Gerardi 2003; Liu et al.
2004), por lo que no representarian un fuga significativa de electrones. La produccion de
hidrégeno no fue medida en estos experimentos, pero estimaciones basadas en balances
de masa generales para la produccion de hidrogeno por fermentacion indican que un
maximo de casi un 30% de los electrones disponibles en el efluente pueden ser
convertidos en H, (Parameswaran et a/. 2009). Este gas puede ser perdido a través de la
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corriente gaseosa de salida y retenido en la trampa de gases sin ser convertido a metano
por las bacterias acetoclasticas a causa del potencial reductor desfavorable para su
proliferacién (He et a/. 2005). Finalmente, considerando el coeficiente de transferencia de
masa del oxigeno a través de la membrana Nafion 117 (1,3x10* cm/s) (Kim et a/. 2007)
se calculd un flujo maximo de 4,7 x10 mgO,.h™* desde la cdmara catddica, acumulando
47,05 mg0,.L™" durante todo el test, lo cual representa que sélo un 0,5% de los electrones

disponibles en el efluente pudieron ser directamente oxidados por el oxigeno.

Los resultados presentados refuerzan la idea de que un esquema de tratamiento
combinado es la opcidn mas conveniente para el tratamiento del efluente de la industria
del procesado de papa. Como muestra la tabla 6.2 el post-tratamiento en la MFC consume
un 62% de la carga organica que ingresa en él, lo cual sumado al consumo del paso
metanogénico acumula un consumo del 91% de la carga contaminante original. La CE
para la etapa de postratamiento en MFC fue del 4,12% cayendo dentro de los valores
reportados para efluentes reales (Liu et al. 2004; Aelterman et al. 2006; Du et al. 2007).
Esta mejora indica como la corriente de salida de un reactor anaerdbico es una mejor
alimentacion para la MFC que el efluente original. Esta observacién es respaldada también
por la estabilizacion del efluente a un valor de DQO soluble menor al final del tratamiento
(580 mg O, I'"). Es importante notar que la recuperacién de energia total para el esquema
combinado fue 7,6% (Tabla 6.2), lo cual no representa un gran incremento respecto de la
etapa productora de metano. La figura 6.8 muestra como la mayor cantidad de la DQO
total se consume durante el tratamiento metandgenico a través de diversos procesos
catabodlicos, entre los que se incluye la hidrdlisis de la DQO sodlida. Sin embargo es en la
etapa de post-tratamiento donde la alta carga organica soluble refractaria al tratamiento
original es degradada. La aplicacion de una MFC aguas abajo del proceso anaerdbico
convencional reduce aun mas la carga organica contaminante en un tiempo relativamente
corto. De acuerdo con Aelterman et al (2006) y Pham et al (Pham et a/. 2006), aqui se
demuestra que la digestion anaerdbica y la tecnologia de MFC tienen mas probabilidades

de éxito complementandose que compitiendo.
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Figura 6.8: Evolucion de la DQO total (*), soluble (X) y sdlida (+) durante el tratamiento
combinado

6.4 Conclusiones del Capitulo

Se demostré que se puede enriquecer una biopelicula productora de electricidad
directamente en el anodo de una MFC a partir de un consorcio bacteriano metanogénico.
Aunque el tratamiento en la MFC puede reducir la DQO del efluente relativamente rapido,
su eficiencia energética aun no es lo suficientemente alta como para postularla como una
alternativa directa del tratamiento convencional. Por el contrario, cuando se coloco aguas
abajo del tratamiento convencional, la MFC redujo la carga organica del efluente aun mas,
convirtiéndola en una posibilidad atractiva para ser usada en esquemas de tratamiento de

efluentes de multiples etapas.
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Conclusiones de la tesis.

Durante el desarrollo de esta tesis se ha logrado estudiar, comprender y modelar de
la biodegradacion anaerébica de contaminantes de la industria del procesado de papa

y sus alternativas de tratamiento.

Se ha desarrollado un método de discriminacion entre las fracciones inertes y
biodegradables de la DQO presentes en un efluente de la industria de la papa durante
su tratamiento anaerdbico. Cada una de ellas fue estimada, tanto en su forma solida
como soluble. Se estudié la degradacion de ambas fracciones a fin de obtener valores
que permitieron realizar un modelado del proceso de descontaminacién que tiene en
cuenta el sistema de reacciones serie paralelo involucrado y la distribucién de los
diferentes componentes.

Los parametros cinéticos y los coeficientes de rendimiento se evaluaron basados en
este fraccionamiento para el modelo propuesto. Los datos de caracterizacion y los
coeficientes de rendimiento obtenidos aqui, junto con los parametros cinéticos son

Utiles para modelar el proceso de degradacidn anaerdbica basandose en variables
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globales que son faciles de medir. Este primer modelo ha demostrado su capacidad

para predecir el comportamiento del sistema

Dicho modelo fue validado de forma cruzada para una aplicacion real. Se obtuvieron
para ello los parametros cinéticos de un efluente real y se realizé la prediccion del
comportamiento de un reactor industrial real modelado como combinacion de reactores
ideales. Luego se analizd el proceso y se observd que un aumento en el reciclo
favorece al proceso en su conjunto por lo que es conveniente operar al mayor reciclo
operativamente posible. En caso de trabajar con un reciclo menor por cuestiones
operativas, existen combinaciones en los volimenes TAC-TUB que maximizan la
produccién de metano. El andlisis paramétrico demostré ser la herramienta mas

adecuada para analizar sistemas de ecuaciones multiples.

Con el fin de adaptar el modelo desarrollado y hacerlo aplicable a un mayor rango se
estudio el efecto de las diferentes fracciones organicas sobre el proceso de degradacién
anaerdbica y la produccién de metano. Las diferentes fracciones organicas fueron
caracterizadas en diferentes condiciones y se estudié su influencia sobre los parametros
cinéticos. Se llegd a la conclusidon de que la variable que mas afecta a la degradacion
en su conjunto es la carga organica total, mientras que la fracciéon organica particulada
biodegradable afecta negativamente a la etapa de hidrdlisis. La etapa de degradacién
soluble se ve principalmente afectada por la relacion inéculo-carga organica total de
manera positiva y en segundo grado inhibida por la carga organica total. El coeficiente
de rendimiento en metano debido a la degradacion de material particulado demostré no
tener dependencia con ninguna de las variables y permanece constante en todas las
experiencias. Por el contrario el coeficiente de rendimiento en metano debido a la
degradacién de material soluble demostré una fuerte dependencia lineal con la carga

organica total y con la cantidad de inoculo inicial.

Aunque los parametros correlacionados demostraron no ser capaces de predecir el
comportamiento de las diferentes especies, la informacidn recabada permitio
desarrollar un modelo generalizado que considera inhibicion por sustrato y el efecto de
la concentracion de biomasa en la etapa de hidrodlisis e inhibicion no competitiva por
carga organica total en la etapa de degradacion de material soluble biodegradable y en
el rendimiento de metano. Dicho modelo generalizado ha sido capaz de predecir

satisfactoriamente la evolucién de las diferentes especies en todo el rango estudiado
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con Unico conjunto de parametros. Esto es de vital importancia en sistemas de
aplicacion real donde las posibles fluctuaciones en la alimentacién afectan el
desempefio del proceso en su conjunto y representa una mejora considerable del

modelo original propuesto.

Otra variable que puede afectar la cinética del proceso de forma significativa es la
disponibilidad o deficiencia de macro y micro-nutrientes. Por esta razon se analizd el
efecto de macro y micro nutrientes sobre la degradacion anaerdbica. Se estudiaron
para esto los efectos de fuentes alternativas de nutrientes sobre el desempefio del
proceso. De acuerdo con lo estudiado se puede concluir que: El efluente original
presenta una deficiencia en nitrogeno que debe ser suplementado para mejorar la
velocidad de degradacién. La adicion de las fuentes alternativas de nutrientes cambio la
etapa limitante a la hidrdlisis. Aunque el ensayo suplementado con harina de soja
presentd la mejor conversion final, su degradacion fue mas lenta que la del control no
suplementado. El ensayo suplementado con NH4;NO; + MS mostro la mayor velocidad
de degradacion. Ademas, tanto el NH4NO3; como MS son necesarios para mejorar la
velocidad de degradacion. La fraccion de DQO residual es similar en los ensayos con
peptona, lodo aerdbico y NH4NOs; + MS. Sin embargo la fraccién de DQO soluble fue
menor para el ensayo con lodo aerdbico. El lodo aerdbico presentoé deficiencias de Co y
Mo cuando se uso como suplemento de nutrientes. Finalmente, teniendo en cuenta las
ventajas y desventajas previamente discutidas, el lodo aerdbico parece ser la mejor

opcion entre las estudiadas para suministrar nutrientes en aplicaciones industriales.

Finalmente se estudid el tratamiento del efluente en celdas de combustible
microbianas (MFC). Se estudid la degradacién del efluente por medio de una MFC. Se
demostré que se puede enriquecer una biopelicula productora de electricidad
directamente en el anodo de una MFC a partir de un consorcio bacteriano
metanogénico. Aunque el tratamiento en la MFC puede reducir la DQO del efluente
relativamente rapido, su eficiencia energética aun no es lo suficientemente alta como
para postularla como una alternativa directa del tratamiento convencional. Por el
contrario, cuando se coloco aguas abajo del tratamiento convencional, la MFC redujo la
carga organica del efluente ain mas, convirtiéndola en una posibilidad atractiva para

ser usada en esquemas de tratamiento de efluentes de multiples etapas.
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