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Resumen

Mucha gente pequeiia,

en lugares pequenos,
haciendo cosas pequenias,
puede cambiar el mundo.

Eduardo Galeano

En resumidas cuentas, lo que quiero es transformar la mierda en oro.

La degradacion anaerobia puede ser una buena opcién para el manejo de residuos
sélidos organicos, siendo una alternativa que resuelve los problemas de contaminacion y
genera productos con alto valor agregado. En el régimen termofilico el tiempo de digestion
se reduce hasta en un 50% lo cual permite una reduccion de los volimenes de trabajo con
la misma carga organica, presentando una solucién interesante para los lugares donde el
espacio es reducido y la carga organica alta, como puede ser las ciudades. EI manejo de
reactores con regimenes termofilicos presenta problemas de inestabilidad, ya que las
bacterias termofilicas son muy sensibles a variaciones de temperatura, por lo que se
deben utilizar sistemas de control térmico de gran precision. Un fendbmeno que se ha
presentado en la actualidad en sistemas termofilicos y mesofilicos es el de
autocalentamiento de los reactores, lo que implica la generacion de calor dentro del reactor

por medio de reacciones bioquimicas. Este fendmeno no es contemplado en los sistemas
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de control térmico, por lo cual el calor generado no se utiliza y ademas se requiere utilizar
el sistema de enfriamiento para restar este efecto, lo cual implica un gasto energético
innecesario. La temperatura es una variable fundamental en los sistemas anaerobios, cuyo
comportamiento dinamico influye en multitud de procesos que ocurren en el reactor. Por
tanto, realizar modelos térmicos mas reales es necesario. En consecuencia, en el presente

trabajo se estudia el proceso de degradacion biolégica con un modelo no isotérmico.

Se plante6 un modelo del proceso de metanogénesis acetoclastica en un reactor
CSTR no-isotérmico, utilizando tres ecuaciones del balance de masa: velocidad de
acumulacion del sustrato, de los microorganismos y del biogas, y una ecuacién de balance
de energia donde se presenta la generaciéon de calor en la reaccidn exotérmica de
consumo de sustrato por los microorganismos. Para poder estudiar el campo de
soluciones de este modelo, se realiz6 la adimensionalizacion de las ecuaciones; utilizando
el nimero de Damkdohler (Da) y el nimero de Zeldovich (Ze) como parametros principales
gue nos ayudan a definir las condiciones bajo las cuales sucede la reaccion. Para plantear
soluciones numéricas a este modelo se utilizaron pardmetros obtenidos de la bibliografia,
con los cuales se generaron los valores adimensionales y a partir de estos se explor6 un

amplio rango de valores para generar las graficas de comportamiento del modelo.

Se realiz6 un programa en Matlab para resolver el sistema de ecuaciones del
modelo utilizando el método de Runge-Kutta de cuarto orden; con el cual se generaron las
tablas con las multiples soluciones para los diferentes valores de los parametros
adimensionales en estudio. A partir de estas tablas se construyeron las graficas para
analizar los efectos de los parametros adimensionales. Por cada parametro se realizaron
cinco graficas: la primera donde se puede observar el efecto de ese parametro en el
comportamiento de la temperatura maxima (curva de ignicién), y en las siguientes se
presenta el comportamiento temporal de las variables dependientes con base en los

diferentes valores del parametro adimensional (campo de soluciones).

Este trabajo como primer analisis en el que se considera el reactor mediante una

operaciéon no isotérmica nos presentar resultados muy interesantes y abre un abanico de



posibilidades para continuar investigando el caracter multivariable de las reacciones muy
complejas que se llevan a cabo en los reactores anaerobicos. Los resultados mas
relevantes se muestran en: la Figura 5.4 Curva de la temperatura maxima en funcién del
Damkohler, Proceso de encendido del reactor., donde se observa claramente qué para
valores del numero de Damkdhler menores a 3.4 no hay reaccion, para valores de 3.4 a
4.4 se encuentra un rango de transicion y para valores mayores a 4.4 sucede la digestion.
Ademas, el nimero de Damkéhler nos ofrece una expresion con la cual se puede predecir

el tiempo de retencioén hidraulico ligado a la cinética quimica del proceso.

V  Da
HRT = — = —2 - exp(Ze
v Ag p( 9)
Y en la Figura 5.15 Curvas de temperatura contra tiempo para diferentes valores
de Epsilon, donde se observa el incremento significativo de temperatura del sustrato al
variar el parametro adimensional €; con lo cual muestra que para valores de € entre 0.0011

y 0.01 hay condiciones en las cuales se presenta el fenomeno de auto-calentamiento.

El presente trabajo muestra las bondades del analisis adimensional, permitiendo
identificar un comportamiento generalizado de los reactores anaerébicos con una

aproximacion no isotérmica del caracter multivariable de la reaccion.
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Parte |
Conceptos basicos

Esta primera parte de la tesis presenta una aproximacion béasica al proceso de la
degradacion anaerobia, pero entrando en detalles importantes del proceso. Comenzamos
planteando la relevancia social de la tecnologia al presentarse como una alternativa para
generar energia limpia y transformar el grave problema de contaminacion relacionado con

la falta de tratamiento de los desechos solidos orgéanicos.

Después de esta introduccion a la solucion y su relevancia nos adentramos en los
siguientes dos capitulos a explicar en qué consiste el proceso de degradacion anaerobia
y como se han planteado los modelos matematicos de este proceso, detallando la relacion

entre las condiciones ambientales y los modelos matematicos desarrollados.

En el primero explicaremos cémo es el proceso biolégico de degradacién
anaerobica, y cada etapa que se lleva a cabo para transformar los desechos organicos en
metano. Posteriormente discutiremos las principales condiciones ambientales necesarias
gue debe tener el reactor para poder permitir que el proceso de degradacién suceda y
como afectan éstas en la produccién de biogas y la degradacién de los desechos soélidos

organicos, como se acelera el proceso y que fallas puede tener.



Para concluir esta seccion, en el tercer capitulo se presentara una revision de los
diferentes modelos matematicos que se han desarrollado para el proceso de degradacion
anaerobia y sus reactores. Planteando como se generan las primeras relaciones para
obtener un valor aproximado del metano a producirse, las cinéticas de reaccion, de una o
varias etapas, y sus modificaciones incluyendo mas parametros ambientales en el

modelado de la cinética de reaccion: pH, inhibidores y temperatura.

Con lo analizado en esta primera parte podremos proceder a la segunda parte de
la tesis y plantear nuestro modelo de estudio. Utilizando la informacion de la primera parte
definiremos el modelo fisico de reactor anaerobio a estudiar, desarrollaremos las
ecuaciones gue nos permitan modelar matematicamente dicho reactor y presentaremos

los resultados y conclusiones de las simulaciones realizadas.



Capitulo 1
Introduccion

El dia que la mierda tenga algun valor,
los pobres naceran sin culo.

Gabriel Garcia Marquez

1.1. Introduccidén

En el mundo existe un gran problema sanitario de contaminacion producto del
deficiente o nulo procesamiento de los desechos organicos y aguas residuales, la
contaminacion de los suelos y el agua se observa en las ciudades y periferias de todos los
paises en desarrollo. Ademas, existe una alta demanda a nivel mundial de recursos
energeéticos renovables para reducir la emision de gases de efecto invernadero (GEI)

causantes del calentamiento global.

La degradacion anaerobia es una alternativa tecnolégica para resolver estos
problemas y necesidades. Ya que, a través del procesamiento biolégico de los residuos
sélidos organicos y aguas residuales, se evita la contaminaciéon de suelos y agua, y se
generan productos con alto valor agregado, como son el biogas y biol. El biogas producido
puede ser utilizado para la coccion de alimentos, iluminacién, calefaccion, calentamiento

de agua y produccion de electricidad y el lodo digerido sirve como mejorador de suelos.



Estos sistemas también tienen una gran relevancia para la mitigacion de GEI
debido a que aprovechan el metano producido por la descomposicion de residuos y lo
almacenan para su uso como biogas, que sustituye el uso combustibles fosiles o
minerales. Y también porque el metano cuando se encuentra libre en la atmosfera

representa un GEI.

El principal problema que presenta esta tecnologia es la baja velocidad con la que
se procesan los residuos soélidos organicos y se produce el biogas. Teniendo como
consecuencia que el tamafio de los reactores bioldgicos es muy grande, lo que implica a
su vez, la necesidad de una alta inversion inicial y la disposicion de extensas superficies
para llevarse a cabo. Esta es la principal limitante de la tecnologia para su implementacion

dentro de las ciudades donde el espacio es muy reducido.

Es por esto que en las ultimas décadas se ha realizado una ardua labor de
investigacion para definir los parametros que afectan la velocidad del reactor, con el
objetivo de incrementar la eficiencia de este proceso. Estas investigaciones han
determinado que uno de los principales parametros que afectan la rapidez del proceso es

la temperatura a la cual se encuentra el sustrato en digestion.

Al incrementar la temperatura del sustrato se ha observado que la velocidad de
reaccion incrementa hasta en tres veces respecto a la velocidad en condiciones
ambientales, lo cual implica una sustancial reduccion del volumen necesario para procesar
los desechos. Esto permite implementar dicha tecnologia en espacios reducidos con un
gran volumen a procesar. El problema que se presento al incrementar la temperatura del
sustrato fue una reduccién en la estabilidad del proceso, esto debido a que bajo pequefias
variaciones de temperatura las bacterias metanogénicas que procesan los residuos se

mueren, reduciendo la velocidad de reaccion.

Planteado este problema, el proyecto de investigacion que deseamos realizar
tiene como objetivo incrementar la estabilidad térmica del sistema. Para lograr esto
realizaremos una simulacion numérica de parametros adimensionales con la cual se

pueda observar el desarrollo microbiano en funcion de la temperatura del sustrato,



tomando en cuenta el calor generado y consumido por lo microorganismos en el balance
total de energia. De esta manera podremos determinar el mejor régimen de calentamiento
para el sistema, consiguiendo la mejor relacion entre la energia consumida y la produccién

de biogas realizada por el sistema.

1.2. Objetivos

El objetivo de este proyecto de investigacién es plantear un modelo matematico
de un reactor anaerobio por medio de pardmetros adimensionales, estudiando el
comportamiento del reactor bajo diferentes condiciones de operacién para diferentes

desechos organicos y temperaturas.
Para lograr lo anterior, los objetivos de esta tesis seran:

¢ Plantear un modelo matematico de la produccion de metano en funcion de

la temperatura del sustrato utilizando parametros adimensionales.

e Analizar el modelo del comportamiento térmico de un reactor anaerobio
para definir el régimen de autocalentamiento realizando simulaciones

numéricas con Matlab.

e Plantear un criterio cientifico para caracterizar el tiempo de retencion
hidraulico que se relacione con la cinética quimica del problema

implementando el nimero de Damkéhler.






Capitulo 2
Degradacion anaerobia

La tierra volvera a quienes la trabajan
con sus manos

Emiliano Zapata

La degradacion anaerobia es un proceso biolégico degradativo en el cual parte de
los materiales organicos de un sustrato son convertidos en biogas, mezcla de diéxido de
carbono y metano con trazas de otros elementos, por un consorcio de bacterias que son
sensibles o completamente inhibidas por el oxigeno. Utilizando el proceso de degradacion
anaerobia es posible convertir gran cantidad de residuos, residuos vegetales, estiércoles,
efluentes de la industria alimentaria y fermentativa, de la industria papelera y de algunas
industrias quimicas, en subproductos utiles. En la degradacién anaerobia mas del 90% de
la energia disponible por oxidacion directa se transforma en metano, consumiéndose solo
un 10% de la energia en crecimiento bacteriano frente al 50% consumido en un sistema

aerobio (Mufioz Valero, et al., 1987).



2.1. Breve historia de la degradacion anaerobia

La importancia del metano en el mundo surge a partir de que a finales del siglo
XVIII el fisico italiano Alessandro Volta lo identific6 por primera vez, como un gas
inflamable en las burbujas que emergia de los pantanos. Este descubrimiento, de la
generacion de un combustible a partir de procesos bioldgicos revoluciona las posibilidades

energéticas del mundo.

La generacion de biocombustibles alcanzé una especial importancia durante la
segunda guerra mundial debido a la escasez de combustibles. Al concluir la guerra y
abrirse los mercados internacionales, la facil disponibilidad de combustibles fosiles de la
mano de una politica de mercado donde se revalorizaron conllevo a que la mayoria de las

instalaciones productoras de biocombustibles se abandonaran.

Sin embargo, en los afios venideros se retomé esta tecnologia en algunos paises
de menor desarrollo industrial y amplias bases agricolas, con el doble propésito del
aprovechamiento energético y la obtencion de biofertilizantes. A comienzos de la década
de los 60, se impulsé en India la implementacién y desarrollo de manera notable de esta
tecnologia a partir principalmente de estiércol bovino. De manera similar en la década de
los 70, se fomento la construccion de digestores en China mediante programas de ambito

nacional.

A comparacién de estos paises donde el desarrollo de la tecnologia respondia a
una necesidad estratégica de abastecimiento energético, la historia de la biodigestion se
ha desarrollado de manera diferente en los paises mas industrializados. En los segundos
el desarrollo de esta tecnologia ha respondido mas bien a motivaciones
medioambientales, constituyendo un método de estabilizacion de lodos activos de las

plantas de tratamiento de aguas residuales domiciliarias.

El desarrollo de las energias alternativas y en especial la importancia de los
biocombustibles han dependido a lo largo de la historia de la oferta y demanda de su

contraparte, los combustibles fésiles. En la década de los ochenta, la degradacion



anaerobia volvié a adquirir cierta importancia como forma de recuperacion energética en
explotaciones agropecuarias y agroindustriales. Sin embargo, con la disminucién de los

precios del petréleo, a finales de los afios ochenta, el interés por la misma volvié a decaer.

Hasta el cambio de siglo, con el auge por el desarrollo de las energias alternativas
con el objetivo de reducir las emisiones de CO:2 al medio ambiente esta tecnologia se
volvio a posicionar como una alternativa en todo el mundo. En la actualidad, el biogas se
utiliza como una fuente de combustibles tanto a nivel industrial como domeéstico. Su
explotacion ha contribuido a impulsar el desarrollo econdmico sostenido y ha
proporcionado una fuente energética renovable alternativa al carbén y el petrdleo,
principalmente en los paises que cuentan con gran parte de la poblacion en estado de
marginacion social y son dependientes de la agricultura como medio de subsistencia,

como es el caso de América Latina.
Con base en la historia recopilada por (Varnero Moreno, 2011), en el Manual de

biogas.

2.2. Productos finales de la degradacion anaerobia

Los principales productos del proceso de degradacion anaerobia, son el biogas y

el lodo digerido.
Biogas

Es una mezcla gaseosa formada, principalmente, por metano y diéxido de carbono
y pequefias proporciones de otros gases, como H2S, Hz, NHs, etc. La composicion o
riqgueza del biogas depende del material digerido y del funcionamiento del proceso. El
potencial calorifico inferior del biogas es aproximadamente de 5,250 kcal/m3, para una

riqueza en metano de 60%.

Lodo digerido



Las caracteristicas del lodo digerido, dependen mucho del tipo de sistema, pero
tratando con sistemas de mezcla completa y con residuos organicos, se puede decir que
el efluente es la mezcla del influente estabilizado y la biomasa microbiana producida.
Durante el proceso anaerobio parte de la materia organica se transforma en metano, por
lo que el contenido en materia organica es menor que en el influente. Se trata, ademas,
de un producto mas mineralizado que el influente, con lo que normalmente aumenta el
contenido de nitrégeno amoniacal y disminuye el nitrégeno organico (Campos Pozuelo,
2001). Este efluente con alto contenido de nitrdgeno amoniacal sirve como fertilizante para
todo tipo de cultivo vegetal.

2.3. La importancia de la degradacion anaerobia

La tecnologia anaerobia tiene una gran relevancia para el desarrollo de nuestra

sociedad ya que puede cumplir con tres necesidades basicas actuales:

a) Mitigar la contaminacién por mal manejo de residuos solidos organicos,

mejorando las condiciones sanitarias.
b) Generacion de energias renovables para actividades domeésticas.
c) Suministrar lodo digerido como un biofertilizantes para cultivos.

El desarrollo y cumplimiento de estas necesidades basicas, son elementos que
mejoraran las condiciones de marginacion tanto en zonas rurales como urbanas en todos
los paises subdesarrollados. Como se muestra arriba la degradaciéon anaerobia cumple
con diferentes objetivos politicos, econdémicos y ambientales, por lo que su desarrollo y
aplicacion ha tomado dos diferentes caminos: la estabilizacién de lodos activos en las
plantas de tratamiento de aguas residuales y tratamiento de residuos sélidos organicos,
es decir para el control de la contaminacioén; y la obtencién de recursos con valor agregado,
mediante la produccion de biogas como combustible alternativo y la generacion de lodos

digeridos para fomentar el desarrollo agricola. En la actualidad la investigacion cientifica y



el desarrollo tecnolégico de la degradacion anaerobia busca complementar ambos

beneficios.

El desarrollo de digestores anaerdbicos en el mundo se puede diferenciar en dos

planos:

Los paises céntricos donde la industrializacién tiene un nivel elevado se enfocan
a incrementar la eficiencia de estos, tanto el porcentaje de metano en el biogas como la
velocidad de procesamiento de los residuos solidos. Por lo tanto, el desarrollo cientifico se

encuentra en funcion de incrementar la tecnificacién y automatizacion de los mismos.

En los paises periféricos donde el nivel de industrializacion es bajo, el desarrollo
de los digestores anaerdbicos se basa en la generacion de modelos econdmicos y de facil
manejo. El principal objetivo se relaciona con la implementacion de estos sistemas de
manera masiva, aunque tengan una baja eficiencia, ya que permiten reducir las

condiciones de marginacion en las zonas rurales.

2.4. El proceso microbioldgico y bioquimico de la

degradacion anaerobia

Los modelos tradicionales de degradacion anaerobia dividen las reacciones que
ocurren durante el proceso de mineralizacion de la materia organica en varias fases,
llevadas a cabo por diferentes grupos de bacterias, relacionados entre ellos. En la realidad
muchas de estas reacciones ocurren simultaneamente sin una separacion clara de fases.
En la Figura 2.1 se muestra el esquema de las diferentes fases de la degradacion
anaerobia, con los principales microorganismos de los diferentes procesos y los

compuestos intermediarios.

La primera fase es la hidrdlisis, donde las particulas y moléculas complejas son
hidrolizadas por enzimas extracelulares producidas por los microorganismos

fermentativos. Como resultado se producen compuestos solubles, que seran
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metabolizados por las bacterias anaerobias en el interior de las células. Los compuestos
solubles, basicamente diferentes tipos de oligosacaridos y azlcares, alcoholes,
aminodcidos y acidos grasos, son fermentados por los microorganismos acidogénicos que
producen, principalmente, &cidos grasos de cadena corta, alcoholes, dioxido de carbono
e hidrégeno. Los acidos grasos de cadena corta son transformados en acético, hidrégeno
y COz2, mediante la accion de los microorganismos acetogénicos. Finalmente ocurre la
metanogénesis, que produce metano principalmente a partir de acético y a partir de Hz y
CO:a.

MATERIA ORGANICA COMPLETA

PROTEDNAS CARBOHIDRATOS LIPIDOS
HIDROLISIS 1 1 1
L J L ) L
AMDNOACIDOS, AFUCARES ACIDOS GRASOS, ALCOHOLES
—_— P—
PRODUCTOS INTERMEDIOS
. PROPIONICO, BUTIRICO. f_&;ﬁgﬂ
FERMENT ACION VALERICO. ETC. Shaiad
_ 1
1 __.1.___-_ .
_—ACETOGENESS=<"
4--""'-;__-—--""'___ 3 H h J
ACETICO | | HIDROGENO, Co,
— HOMOACETOGENESIS -

) . T
METANOGENESIS “'“fx 4 7 METANOGENESIS
ACETOCLASTICA & e HIDROGENOTROFICA

METANO,

DIOXIDO DE CARBONO

Figura 2.1 Esquema de reacciones de la degradacion anaerobia de materiales
poliméricos (Pavlostathis & Giraldo-Gomez, 1991). Los numeros indican la poblacion
bacteriana responsable del proceso; 1: bacterias fermentativas; 2: bacterias
acetogénicas que producen hidrégeno; 3: bacterias homoacetogénicas; 4: bacterias
metanogénicas hidrogenotrodficas; 5: bacterias metanogénicas acetoclasticas.

Observando el esquema de reacciones de la degradacion anaerobia nos

encontramos con que el proceso de transformacion de la materia organica en metano es



muy complejo y depende de un gran numero de variables, ya que con base en la
composicion de la materia organica y las condiciones ambientales del reactor se pueden
tomar diversos caminos para llegar a formar el metano. Es por esto que McCarty estudio
el flujo de energia y carbono para encontrar el camino por el cual se genera la mayor
cantidad de metano, con lo que logro afirmar que las tres etapas principales para generar
el metano son: hidrolisis, acetogénesis y metanogénesis acetoclastica, como lo podemos

observar en la Figura 2.2.

4 %
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organicos
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T2 %

20% Acido
acetico Metanogénesis

Hidrolisis Acetogénesis
y fermentacion y deshidrogenacion
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Figura 2.2 las tres etapas de la fermentacion del metano y el porcentaje de flujo de
energia contenido en cada etapa de transformacion de la materia organica compleja
hasta el metano representado por la demanda quimica de oxigeno. (McCarty, 1981)

Con base en la Figura 2.2 se realizara un estudio y modelo matematico del
proceso de metanogénesis acetoclastico, pero para comprender mas a detalle la
degradacion anaerobia a continuacion explicare cada etapa, enfatizando las limitantes que

tienen para su modelado matematico.
2.4.1 Hidrolisis

La materia organica polimérica no puede ser utilizada directamente por los
microorganismos a menos que se hidrolicen en compuestos solubles, que puedan
atravesar la membrana celular. La hidrdlisis es, por tanto, el primer paso necesario para la
degradacion anaerobia de sustratos organicos complejos. La hidrélisis de estas particulas

organicas es llevada a cabo por enzimas extracelulares excretadas por las bacterias
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fermentativas. La etapa hidrolitica puede ser la etapa limitante de la velocidad del proceso
global, sobre todo tratando residuos con alto contenido en sélidos. Incluso en casos donde
las fases acidogénicas o0 metanogénicas son consideradas como pasos limitantes, la

hidrélisis puede afectar el conjunto del proceso (Pavlostathis & Giraldo-Gomez, 1991).

Cualquier sustrato se compone de los tres tipos basicos de macromoléculas:
hidratos de carbono, proteinas y lipidos. La hidrdlisis de cada tipo de compuesto se realiza

por diferentes grupos enzimaticos.

El grado de hidrdlisis y la velocidad del proceso depende de muchos factores,
entre otros del pH, de la temperatura, de la concentracion de biomasa hidrolitica, del tipo
de materia organica particulada (Pavlostathis & Giraldo-Gomez, 1991), y del tamafio de
particula (Hills & Nakano, 1984).

Uno de los principales componentes de la materia organica, son los materiales
lignocelulésicos, compuestos principalmente por lignina, celulosa y hemicelulosa. La
lignina es un material altamente refractario a la degradacion anaerobia, afectando también
a la biodegradabilidad de la celulosa, de la hemicelulosa y de otros polimeros,
convirtiéendose su degradacion en el proceso limitante de la velocidad de la hidrolisis y por
tanto, de la degradacion anaerobia de determinados sustratos (Sleat & Mah, 1987),
(Pavlostathis & Giraldo-Gomez, 1991), (Veeken & Hamelers, 1999). Para acelerar el
proceso de hidrolisis de los materiales lignocelulésicos se realizan pretratamientos
fisicoquimicos y biolégicos, con la finalidad de remover la lignina, hidrolizar la hemicelulosa

a azucares fermentables y reducir la cristalinidad de la celulosa para liberar la glucosa.

La tasa de hidrdlisis, en general, aumenta con la temperatura (Pavlostathis &
Giraldo-Gomez, 1991), (Siegrist, et al., 1993), (Veeken & Hamelers, 1999),

independientemente del compuesto de que se trate.

Hills y Nakano (1984) demostraron que la tasa de hidrdlisis depende, también, del
tamafio de las particulas, debido fundamentalmente a la disponibilidad de superficie para

la adsorcion de las enzimas hidroliticas. Los pretratamientos fisico-quimicos, cuyo



principal efecto es la reduccién del tamafio de las particulas, producen un aumento en la

tasa de hidrolisis.

Por todo lo anterior se han desarrollado diferentes modelos mateméaticos del
proceso de hidrdlisis, donde los principales factores que afectan la cinética del proceso
son: La concentracion del sustrato a hidrolizar, la concentracién de biomasa hidrolitica y

el tamafo de la particula.

Los modelos méas simples son aquellos que toman en cuenta Unicamente la
concentracion del sustrato a hidrolizar en una cinética de reaccion de primer orden (Tabla
2.1). La principal limitante de este modelo es que se considera un Unico proceso general
de hidrdlisis de la materia organica insoluble. Por lo que los diferentes tipos de sustrato y

pretratamientos nos entregan valores distintos en los paradmetros del modelo.

Ante este problema se han desarrollado otros modelos que consideran la cinética
de primer orden, pero para cada uno de los tres grandes grupos de macromoléculas,

siendo por ello, mas extrapolable a diferentes tipos de sustratos (Angelidaki, et al., 1999).

Otros modelos mas complejos consideran la tasa de hidrdlisis dependiente de la
concentracion de sustrato a hidrolizar y también de la concentracibn de biomasa
responsable de la produccion de las enzimas hidroliticas (Tabla 2.1). Estas simulan la fase
hidrolitica del proceso anaerobio mediante la cinética de Contois. De hecho, la cinética de
primer orden se puede considerar como un caso limite de la cinética de Contois, ya que si
la poblacién bacteriana es mucho mayor que la concentracion de sustrato a degradar la
degradacion de éste es solo dependiente de su concentracion.

Nuevos modelos consideran ademas de la concentracién del sustrato y de la
biomasa, el tamafio de las particulas (Tabla 2.1), dado que es uno de los parametros mas
influyentes de esta etapa. Valentini et al. (1997) propusieron una nueva cinética general
que en funcién de las condiciones particulares se aproximaria a una cinética de primer

orden y que depende, no sélo de la concentracion de sustrato, sino también de la
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concentracion de biomasa hidrolitica. Este autor considera que la constante de hidrolisis

(Kna) depende, ademas, del tamafio de particula, de la superficie de sustrato disponible.

Tabla 2.1 Comparacién de las diferentes cinéticas utilizadas en la simulacién de la fase
hidrolitica en modelos de degradacion anaerobia de sustratos complejos (Xs Sustrato a
hidrolizar; Xu Biomasa hidrolitica; Kn,kn, Ay Kna, pardmetros cinpeticos)

Cinética Referencias Expresion
X
Contois Henze ef al., 1995; Bagley dX g — I Xy Y
et al., 1999. df ey, H
K X +—
Xp
SN Caaa. dx
Primer orden Slegrist ¢f al., 1993; f =K ¢

Tamaino de
particula

Angelidaki e a/, 1999.

Valentini ef @/, 1997.

2.4.2 Acidogénesis o etapa fermentativa

Las moléculas orgénicas solubles, tanto las que son producto de la hidrolisis como

las que vienen en el sustrato inicial, son fermentadas por varios organismos fermentativos

formando compuestos que pueden ser utilizados directamente por las bacterias

metanogénicas (acético, formico, Hz2) y compuestos organicos mas reducidos (lactico,

etanol, propidnico, butirico, principalmente) que tienen que ser oxidados por bacterias

acetogénicas a sustratos que puedan utilizar las metanogénicas (Stams, 1994).

Las proporciones entre los productos de la fermentacién varian en funcion del

consumo de H: por parte de las bacterias que utilizan hidrégeno. Cuando el Hz es

eliminado de forma eficiente las bacterias fermentativas no producen compuestos

reducidos como el etanol, favoreciendo la produccion de Hz y la liberacion de energia en

forma de ATP (Pavlostathis & Giraldo-Gémez, 1991). La actividad de algunas bacterias



fermentativas y acetogénicas depende de la concentracién de Hz, siendo posible so6lo a
valores muy bajos de presion parcial de Hz. La eliminacion continua de Hz mediante
oxidacion por CO:2 (bacterias metanogénicas hidrogenotréficas) estimula la accion de las

bacterias fermentativas, al eliminar un producto de la reaccién (Boone & Xun, 1987).

La ruta de degradacion de la glucosa en los sistemas anaerobios proporciona
como principales productos acidos grasos volatiles, H2 y COz. La principal ruta metabdlica
de degradacion de glucosa para formar acidos organicos es la de Embden-Meyerhof

(Figura 2.3), que tiene como principal intermediario el piruvato (Mosey, 1983).

La fermentacién de azlcares se realiza por diversos tipos de microorganismos,
siguiendo diferentes rutas metabdlicas, en funcion del organismo responsable, y
obteniendo productos finales diferentes. Los principales microorganismos son los que
producen butirico o butanol, basicamente del género Clostridium, que convierten la

glucosa y algunos aminoacidos en &cido butirico, acético, CO2 y Ho.

Las bacterias acido-propionicas, del género Propionibacterium, llevan a cabo un
proceso distinto, conocido como fermentacién acido-propidnica, en el que se produce la
fermentacion del &cido lactico, carbohidratos y polihidroxialcoholes, produciendo,
principalmente, acido propionico, succinico, acético y COo.
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Figura 2.3 Simplificacion de las rutas metabolicas de degradacion de la glucosa por las
bacterias acidogénicas (Mosey, 1983).

La mayoria de los modelos publicados de esta etapa simulan la velocidad de la
fermentacion mediante la cinética de Monod (1949), modificada por funciones de

inhibicion, aunque muchos autores no consideran inhibicion, debido a la versatilidad de los

microorganismos fermentativos.

2.4.3 Acetogénesis

Mientras que algunos productos de la fermentacion pueden ser metabolizados

directamente por los organismos metanogénicos (Hz y acetato), otros (valeriato, butirato,
propionato, algunos aminoacidos, etc.) necesitan ser transformados en productos mas

sencillos, acetato e hidrogeno, a través de las bacterias acetogénicas (Tabla 2.2).

Los procesos acetogénicos son energéticamente dificiles, por lo que necesitan ser
"ayudados” por los organismos metanogénicos u otros organismos consumidores de
hidrogeno (Stams, 1994) y la energia libre de la reaccion depende de la presion parcial de

hidrogeno del medio.



Es por esto que los modelos que consideran esta fase aplican la cinética de Monod
para su simulacion matematica, modificada por coeficientes de inhibicion, utilizando el tipo
de inhibicion no competitiva reversible, siendo el principal inhibidor de la acetogénesis el
hidrégeno molecular (Fukuzaki, et al., 1990). Otros compuestos pueden inhibir también el
correcto desarrollo de las poblaciones acetogénicas, como el propio acido acético
(producto de la acetogénesis) (Ahring & Westermann, 1988), (Siegrist, et al., 1993),
(Hyung, et al., 1998), o los acidos grasos de cadena larga (Angelidaki, et al., 1999),
ademas de estar muy afectado por el valor de pH (Siegrist, et al., 1993) .

Tabla 2.2 Reacciones acetogénicas que ocurren en los sistemas anaerobios

(Stams, 1994)

AL
Reaeerones acedoginicas (KJ )
Eranol v Lictico
N
Etanol + H,0 — Acetato + H Y +2H, %6
-1 -1 " o 4,2
Lactato ~ +2H.,0 — Acetato ~ + H ™ + 2”2 4+ ."J'f_ltf-"fs
Acrdos Grasos
- - + 1M,
Acetato” ' +4H,0 — H* +4H,, + 2HCO; 104.6
Pr np:'rm.mrrﬂ_] + EHZ(} —» A,,_—_-wm”‘l + HC'U.: +yqT +3H, +76.1
Eu.r:'rmfﬂ_l - Eﬂzf} — 2.4£'{’!E.I'HJ_I sH 4 2H, +48.1
: | | + +96.2
Valeraio ~ + P-HZU — 3dcetato  +2H +4H 2
Aminodcidos
Alanina + 3H ,0 — Acetato " + HCO, + NH; +HY +2H, o
Aspartato=! + 4H 0 — Acetato™! +2HCO; + NH] + H+ + 2H, -14.0
Leucina +3H ,0 — i.mmffr‘um_l + HCD; + .-"'."H‘i_ THT 4 EHE +.2
Glutamato— + AHA0 — p.r'ﬂprmmm—l +2IHCOY + _-"I."HI +H* +1Ha 2.4
+703

Gl"rf!fmm!r;_l + _"‘”20 — t{{'{’fl.’hfff_l - EHCG.: + ;"-."H; +3HT + 5,
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2.4.4 Metanogénesis

Los microorganismos metanogénicos pueden ser considerados como los mas
importantes dentro del consorcio de microorganismos anaerobios, ya que son los
responsables de la formacion de metano y de la eliminaciéon del medio de los productos
de los grupos anteriores, siendo, ademas, los que dan nombre al proceso general de
biometanizacion. Las bacterias metanogénicas son las responsables de la formacion de
metano a partir de sustratos monocarbonados o con dos atomos de carbono unidos por

un enlace covalente: acetato, Hz2, CO2, formato, metanol y algunas metilaminas.

Se pueden establecer dos grandes grupos de microorganismos, en funcion del
sustrato principal, dividiéndose en los hidrogenotréficos, que consumen hidrogeno y
férmico, y los metilotropicos o acetoclasticos, que consumen grupos metilos del acetato,

metanol y algunas aminas (Cair6 & Paris, 1988).

Las principales reacciones metanogeénicas se recogen en la Tabla 2.3. La mayoria
de los organismos metanogénicos son capaces de utilizar el H2 como aceptor de
electrones, mientras que solo dos géneros son capaces de utilizar el acetato (Ferguson &
Mah, 1987). A pesar de ello, en ciertos ambientes anaerobios, éste es el principal
precursor del metano, considerandose que alrededor del 70% del metano producido en
los reactores anaerobios se forma a partir de acetato (Ferguson & Mah, 1987). Los dos
géneros que tienen especies acetotroficas son Methanosarcina y Methanothrix, siendo el
principal exponente Methanosarcina barkeri, que es capaz de crecer en diversos sustratos,

entre los que estan Hz y COz, acetato, metanol, metilaminas y CO (Cair6 & Paris, 1988).



Tabla 2.3 Principales reacciones metanogénicas y otras consumidoras de hidrogeno
(Campos Pozuelos, 2001)

Reacciones hidrogenotroficas AGY(K])
4Hy + H* +2HCO7 — Acetato+ 4H,0 1046
45 +45° = AHS— +4H+ 112
4H3 +2HCOy + HY — CHy4 +3H,0 1356

4H +4S03 + H* — HS= +4H,0 -131.9

4 5 +4 fumarato — dsuccinato 4G
4H> + NOF +2H+ — NH4* +3H0 5996
Intercanversion formato-hidrdgeno

Ha + HCO; — formato+ Ha0

1.3

Metanogénesis acetoclistica
Acetato + H,0 — HCO; +CHy -31.0

Mesanogénesis a partir de ofros substratos

Fraice

AHCOOH — CH 4 + 3002 +2H 20
Metanal

ACH30H = 3CH 4 +COy +2H70
Trimetit-aning

4({:!!3 Jo N+6H20 —9CH 4 +3C07 +4NH 5
Dimetil-aumina

2\CH | NH +2H,0 5 3CH , +CO, +2NH
Menometil-aning

YCHINH 5 +2HA0 — 3CH 4 + CO4 + 4NH 5

La mayoria de los modelos utilizan la cinética de Monod para simular el
crecimiento de los microorganismos metanogénicos, considerando como sustrato principal
el acetato. Algunos autores consideran separadamente la simulacién de los organismos
hidrogenotroficos, aunque muchos otros lo consideran inseparable de la fase acetogénica
(Angelidaki, et al., 1999). Puesto que la acetogénesis no puede desarrollarse a no ser que
el consumo de hidrogeno sea muy eficiente, puede que en los ambientes donde no haya
problemas de acumulacion de hidrégeno, sea suficiente con este tipo de modelo. No
obstante, hay toda una generacién de modelos que se basan, precisamente en el papel

regulador del hidrogeno.

Diversos compuestos se han descrito como inhibidores del crecimiento de los
microorganismos metanogénicos. Entre los mas conocidos estan el nitrdgeno amoniacal,

los &cidos grasos de cadena larga, acidos grasos volatiles, algunos cationes, etc. No todos
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los grupos de metanogénicos resultan igualmente inhibidos por los mismos compuestos.
La inhibicion por amoniaco libre es mas fuerte para los metanogénicos acetoclasticos que

para los hidrogenotréficos (Hansen, et al., 1998).

2.5. Investigacion y desarrollo de los digestores

anaerobios

Desde 1970 se ha realizado un trabajo extensivo en la investigacion sobre los
digestores enfocado principalmente a la determinacion de parametros que afectan la
productividad y estabilidad de estos sistemas (Naik et al., 2014). Actualmente se conocen
ampliamente estos parametros, asi como también el proceso de degradacién microbiana
de manera extensa. Este conocimiento ha permitido que se pueda aplicar esta tecnologia
bajo un gran niumero de condiciones diferentes desde las comunidades urbanas hasta las
rurales, tanto en paises tropicales como en los nérdicos. Mas no bajo todas las condiciones

se obtiene la misma productividad y estabilidad.

Debido a la complejidad de los problemas energéticos en todo el mundo y el
incremento de la toma de conciencia de los problemas de salud en las areas urbanas, se
ha prestado gran atencion a mejorar el funcionamiento de la eficiencia energética de estos
procesos y se ha manifestado por varios autores que una gran area de mejoramiento se
encuentra en la automatizacion para mantener calidades especificas y objetivos de

operacion (Alatiqi, et al., 1990).

El principal problema que se han encontrado los investigadores para incrementar
la eficiencia de estos procesos es el de modelar el digestor anaerébico de manera exacta,
esto es dificil debido a la complejidad de las reacciones y la hidrodinamica del proceso.
Por la evolucion del gas y la presencia de los solidos, la degradacion anaerobia es

esencialmente un proceso con tres fases (Alatiqi, et al., 1990).

Por lo mismo existe un gran namero de articulos enfocados a investigar la

interaccién y dindmica de las propiedades del digestor anaerdbico. Asi como también



definir estrategias de control con las cuales se logre una mayor estabilidad en la

produccion.

Al estudiar el proceso de degradacion anaerobia se ha determinado que un
parametro muy importante para definir la rapidez del proceso, es la temperatura a la cual
se realiza la digestion. Esto es de suma importancia ya que reduce el tiempo de retencion
de los sdlidos, lo que permite que el tamafio del reactor sea mas pequefio y por lo tanto la
inversion inicial sea menor. Ademas de esta ventaja la digestion termdfila puede eliminar
la necesidad de una pasteurizacion posterior. Pero la digestion termdfila tiene un gran
inconveniente, la estabilidad del proceso se reduce y por lo tanto la necesidad de un

sistema de control mas preciso es necesario (Alatiqi, et al., 1990).

2.6. Funcionamiento basico de un digestor,

condiciones de operacion

Para poder definir cuales son los parametros que determinan la estabilidad y
productividad de los digestores, primero plantearemos de manera breve en que consiste

el proceso de degradacion anaerobia.

La produccién de biogas involucra una gran variedad de microorganismos, cada
uno con condiciones especificas 6ptimas, con sustratos y productos que afectan el
ambiente fisico-quimico. Normalmente hay cuatro etapas principales en la degradacion
anaerobia, las cuales se realizan en cadena; hidrolisis, acidogénesis, acetogenesis y
metanogénesis. En cada etapa hay diferentes subconjuntos de microorganismos los
cuales necesitan condiciones de nicho particulares para operar. Algunas cepas de
microorganismos seran mas resistentes que otras y también habra algunas con mayores

actividades.

Estas poblaciones de microorganismos aparecen de manera natural en los

sistemas de degradacion anaerobia, pero para acelerar la fase en crecimiento de dichas
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poblaciones se realizan inoculaciones al sistema. Estas se pueden hacer utilizando

sustratos de otros digestores o excremento de vacas o cerdos.

La degradacion anaerobia sélo se puede realizar bajo ciertas condiciones
ambientales donde se permite el crecimiento y desarrollo de los microorganismos
encargados del proceso. Estas condiciones se definen a partir de diferentes parametros
de operacion, los cuales se han determinado a lo largo de los afios con base en la
experimentacion. Estos paradmetros sirven como una referencia para asegurar que el
proceso biolégico se lleva a cabo, pero para poder realizar un trabajo de optimizacion en
los digestores se necesitan modelos matematicos donde se definen las causas y efectos

que relacionan a dichos parametros, lo cual abordaremos con detalle mas adelante.

A continuacién, se presentan los parametros y condiciones necesarios para la

operacion de un digestor anaerdbico:
2.6.1 Temperatura

La temperatura es uno de los principales parametros ambientales en el proceso
de degradacion anaerobia, por o que su control es necesario para asegurar el 6ptimo
comportamiento. La influencia de la temperatura abarca tanto aspectos fisico-quimicos del

sustrato como bioguimicos de los microorganismos.
La influencia de la temperatura sobre aspectos fisico-quimicos se observa en:

La solubilidad de los gases, a mayor temperatura podemos observar una menor
solubilidad lo cual favorece el transporte del gas en el liquido acelerando la separaciéon
entre las fases. La ventaja es que reducir estos compuestos toxicos NH;, H,S y H,,
beneficia el crecimiento de los microorganismos anaerobios. La desventaja es reducir la
concentracion de C0O, que implicara un aumento del pH, esto a alta concentracion de

amonio puede ser negativo (Van Lier, 1995).

La solubilidad de la mayoria de las sales aumenta con la temperatura. La ventaja

se observa en las sales organicas que son mas solubles y como consecuencia la materia



organica es mas accesible para los microorganismos. La desventaja es que también los
compuestos téxicos son mas solubles, reduciendo hasta inhibir la degradacion de
determinados compuestos organicos, como los acidos grasos de cadena larga (Hwu, et
al., 1997).

Equilibrios quimicos de determinados compuestos. En general la mayor
temperatura favorece las formas no ionizadas, como las del amonio-amoniaco libre o
acidos grasos volatiles ionizados-no ionizados, que resultan mas toxicos para los

microorganismos (Campos Pozuelo, 2001).

La viscosidad de los liquidos y semisoélidos, a mayor temperatura menor
viscosidad. La ventaja es que se reduce la friccion y facilita el proceso de mezclado o

agitacion, también favorece la sedimentacion de los soélidos.

El proceso bioquimico de la degradacién anaerobia también depende de la
temperatura, ya que las reacciones bioquimicas de crecimiento aumentan con la

temperatura.

Este proceso se puede realizar en la naturaleza en un amplio rango de
temperaturas que van desde 0° a 97°C (Muioz Valero, et al., 1987). Sin embargo, el
crecimiento de los microorganismos es muy diferente en funcion de la temperatura del
medio. Se han definido tres rangos de temperatura con base en los microorganismos que
se desarrollan en estos, el psicrofilico que es por debajo de 25°C, el mesofilico desde 25°
a 45°C y el termofilico de 45° hasta 65°C. Cada uno de estos rangos tiene una tasa de
crecimiento la cual depende de la temperatura y existe un intervalo en que dicho parametro
es maximo, la idea central en la presente investigacion es trabajar en torno a este punto
(Figura 2.4).
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Figura 2.4. Dependencia de la constante de crecimiento de la temperatura

(Van Lier, et al., 1993).

Aunque la velocidad del proceso aumenta con la temperatura, también aumentan
los requerimientos energéticos y puede disminuir la estabilidad del proceso. Por lo que es
preciso desarrollar un completo andlisis econémico para asegurar la viabilidad de un
proyecto que trabaje a determinada temperatura. La relacion entre el tamafo del reactor
necesario y el costo de mantenimiento del reactor a una cierta condicién ambiental es la

relacion a evaluar.

En la actualidad el régimen termofilico genera un gran interés ya que el incremento
de la temperatura en el reactor favorece: La tasa de crecimiento de los organismos
metanogénicos, por lo cual se reduce el volumen necesario para el reactor. La tasa de
hidrélisis aumenta con la temperatura (Veeken & Hamelers, 1999), permitiendo la digestién
de residuos con alto contenido de componentes lignoceluldsicos donde la hidrdlisis es la
etapa limitante. Mayor produccion de gas por unidad de sdlidos volatiles. Y una mejora en
el postratamiento del efluente ya que con la digestion termofilica se sanitiza el efluente,

disminuyendo los malos olores (Ahring, et al., 1995).

Cada especie de microorganismo tiene una temperatura optima de crecimiento,

por ejemplo en la Tabla 2.4 se pueden apreciar las temperaturas 6ptimas para los



microorganismos metanogénicos acetoclasticos que son los principales en el proceso de

degradacion anaerobia.

Tabla 2.4. Temperatura Optima y maxima, parametros cinéticos de crecimiento para
diferentes cultivos metanogénicos acetoclasticos (Van Lier, et al., 1993)

Metanogénicos acetoclasticos T ("C) Trnas [T — K.(Ac)
(°C) (dh mg DOQO/L

Methanosarcing barkeri 35-40 - 0,023 320
Methanosarcina thernophila 50 55-60) 0.058 288
Methanosarcing CALS-T 55-58 B0 0.058 -
Metbarosarcing MP 55 Gl - -
Methanosarcing MST.A-1 55 (5 0,053 HE5
Methanosarcna CHTI155 57 (3 0.085 614
Methanothirx soehngenii 37 45-50) 0,0085 45
Methanothire congliii 35-40 40-45 (.029 77
Methanosaeta ip. Pr 55 6H5-T0 0,020 -
TAM 6l 70 0,012 51
Methanothirs sp. CALSY-T 60 65-70) (0.028 <04
Methanothirs: thermoacetophila 65 70 : -
Co-culovo oxidante de acetato Gl - 0.019 -

La degradacidén anaerobia es un proceso complejo de multipasos, en general la
cinética de la reaccion del desecho a utilizar durante el tratamiento anaerébico es
gobernada por la cinética del paso mas lento. El cual corresponde normalmente al proceso
metanogénico. La excepcion se presenta cuando tratamos un material organico complejo
o el tratamiento anaerdbico se da a bajas temperaturas, en este caso se considera como

paso limitante la hidrdlisis (Vavilin, et al., 2008).

La influencia de la temperatura ha sido estudiada extensivamente para la tasa
limite de produccion en la fase metanogénica tanto a condiciones mesofilicas como
termofilicas (Hedge & Pullammanappallil, 2007). Pero se ha prestado poca atencion el
efecto de la temperatura en la hidrélisis y la acidogénesis. Las constantes de velocidad en
la hidrélisis tienen una alta dependencia de la temperatura, ya que la hidrélisis es una
reaccion bioquimica catalizada por enzimas, las cuales son muy sensibles térmicamente.
(Sanders, et al.,, 2000). Aunado a esto, la cabal comprension de los efectos de la

temperatura en la acidogénesis puede resultar con una mejora de la estabilidad del
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digestor debido a la separacion fisica de las fases, el incremento en la concentracién de
organicos solubles y la optimizacion del proceso de renovacion de nutrientes biologicos
(Banerjee, et al., 1998).

2.6.2 Contenido de nutrientes

Todo proceso biolégico necesita de una serie de nutrientes minerales, una fuente
de carbono, energia y en algunos casos compuestos organicos como vitaminas, para
generar biomasa microbiana. Los procesos anaerobios se caracterizan por realizarse con
una baja produccién de biomasa, por lo cual los requerimientos de nutrientes también son
bajos. Para la reproduccion del sistema anaerobio los nutrientes que se necesitan son:
nitrégeno, sulfuro, fésforo, hierro, cobalto, niquel, molibdeno, selenio, riboflavina y vitamina
B12 (Speece, 1987). Valores de concentracion necesarios de los nutrientes para el

correcto crecimiento de los microorganismos se muestra en la Tabla 2.5

Tabla 2.5. Rangos de concentracion de nutrientes, necesarios para el correcto
crecimiento de las bacterias anaerobias (Henze, 1995)

o/kg SSV o/kg DQO (B)
Nitrogeno 80-120 55-85
Fostoro 10-25 7-18
Azuftre 10-25 7-18
Hierro 5-15 4-11

La composicidon de los desechos es importante. Demasiado nitrégeno evoluciona
en amonio inhibidor; demasiado carbén provoca que el proceso de hidrélisis sea muy

rapido y por consecuencia la caida del pH.

Por esto otros autores han expresado las necesidades nutricionales con base en

ciertas relaciones, como son la concentracion de nitrogeno y fésforo en funcion del



carbono de alimentacion. Se consideran 6ptimas las relaciones C/N entre 20-30:1 (Naik
et al., 2014) y C/P de 75-113:1 (Speece, 1987).

En operaciones rurales, la materia prima es tipicamente homogénea, aunque la
composicion puede cambiar en funcion de la estacion del afio. En las operaciones urbanas
la materia prima estd compuesta por un amplio espectro de diferentes desechos organicos,
esta composicion heterogénea de la fraccién organica de los desechos soélidos municipales

lleva a que varie de manera significativa cada dia.

2.6.3 Tiempo de retencion hidraulico y velocidad de carga

organica

El tiempo de retencion hidraulico es el principal parametro de un reactor anaerobio,
este representa el tiempo que permanecen los desechos solidos dentro del reactor para
ser degradados: si el tiempo es muy corto no permitiremos que se realice el proceso de
degradacion ya que no dejamos que se desarrolle la colonia de microorganismos, pero si
lo dejamos demasiado tiempo si logramos que se degraden los desechos; sin embargo,
esta colonia comienza a extinguirse por falta de alimento suficiente para mantenerlos

Vivos.

La velocidad de carga organica es la cantidad de materia a degradar que se
introduce en un reactor durante un determinado tiempo. Las unidades de carga organica
pueden ser DQO o de solidos volatiles. Este parametro depende de la concentracion del

sustrato y del tiempo de retencion hidraulico.

Existe una relacién perversa entre el tiempo de retencién hidraulico y la carga
organica, ya que entre estos dos parametros se definira la cantidad de desechos que se
degradaran por unidad de tiempo. Al disefiar un reactor anaerébico lo que buscas es tener
el menor tiempo de retencion hidraulico para la mayor carga organica, es decir la mayor

velocidad de carga organica.
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La estabilidad del digestor anaerdbico y de la tasa de produccion del biogas
depende de la velocidad de carga organica. La velocidad de carga organica necesita ser
optimizada para la maxima produccion del gas, o el sistema no estara trabajando con el
maximo rendimiento, por lo tanto, la productividad sera baja. En los casos donde la
velocidad de carga organica es mas alta de lo normal, el proceso de digestion usualmente
se desbalancea debido a la excesiva produccion de acidos volatiles hasta concentraciones
inhibidoras. La produccion de diéxido de carbono bajo estas condiciones normalmente
conduce a la formacién de espumas en el digestor y contribuye con mas problemas de
operacion. Mantener una tasa de carga uniforme o casi uniforme, basado en la adicion
frecuente o constante del sustrato al digestor, conduce a una operacion del digestor con
un rendimiento consistente. Si la velocidad de carga hidraulica es muy alta, el sistema
puede -lavarse- lo que significa que la poblacion microbiana sale del sistema antes de que
puedan reproducirse y degradar los desechos (Naik et al. 2014). Por lo tanto, la velocidad
de carga organica depende de dos cosas: el tiempo de crecimiento y reproduccion de los
microorganismos y el volumen de tu reactor, como el tiempo de crecimiento varia para las
bacterias termofilicas y mesofilicas también varia el tiempo de digestiéon con base a la

temperatura del sustrato.
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Figura 2.5. Tiempo de retencién hidraulica para la digestion de desechos municipales en
funcién de la temperatura del sustrato.

2.6.4 Tamano de particula

En el caso de la fermentacion con metano de materiales organicos solidos tales
como residuos de alimentos y lodos activados de residuos, el rendimiento de metano es
significativamente afectado por la transferencia de masa en cada paso biolégico, asi como
por la disponibilidad de alimentos. En particular, las etapas de hidrélisis y acidogénesis se
consideran etapas limitantes de velocidad en el proceso, ya que estas dos etapas afectan
directamente tanto a la transferencia de masa como a la disponibilidad de alimentos en el
proceso. Para reducir el impacto de estas etapas de limitacion de velocidad, se requiere
pretratamiento de sélidos organicos con calor, presion o trituracibn mecanica. Estos
tratamientos aceleran la solubilizacion (hidrolisis y acidogénesis) del sustrato y reducen el
tamafo de particula del residuo alimentario, mejorando posteriormente la degradacion

anaerobia.
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El pretratamiento para reducir el tamafio de particula tiene dos efectos: primero, si
el sustrato tiene un alto contenido de fibra y baja degradabilidad, la fragmentacion del
sustrato aumenta la produccion de gas; segundo, puede conducir a una digestion mas
rapida. Las particulas mas pequefias aumentan la superficie disponible para los
microorganismos, resultando en una mayor disponibilidad de alimento a las bacterias; por

lo tanto, aumenta la biodegradabilidad anaerdébica (Izumi, et al., 2010).
2.6.5 Agitacion

La agitacion de los reactores anaerobios tiene diversos objetivos, que se resumen
en los siguientes puntos (Noone, 1990): poner en contacto el sustrato fresco o influente
con la poblacion bacteriana, y eliminar los metabolitos producidos por los metanogénicos.
Lo anterior favorece la salida de los gases; proporciona una densidad uniforme de
poblacion bacteriana; previene la formacion de capa superficial y de espumas, asi como
la sedimentacién en el reactor y también previene la formacidén de espacios muertos que
reducirian el volumen efectivo del reactor y la formacién de caminos preferenciales en
funcién de la hidraulica del sistema; eliminando la estratificacion térmica y manteniendo

una temperatura uniforme en todo el reactor.

La agitacién puede ser de varios tipos, mecanica, hidraulica o neumética. La
velocidad de agitacion es un parametro que puede influir en el desarrollo del proceso,
siendo necesario un equilibrio entre la buena homogeneizacion y la correcta formacion de
agregados bacterianos (Fannin, 1987). Una velocidad de agitacién alta, puede disminuir
ligeramente la produccion de biogas (Stafford, 1982), por ruptura de agregados

bacterianos.
2.6.6 pHy alcalinidad

Los microorganismos anaerobios necesitan un pH en torno a la neutralidad para
su correcto desarrollo, aunque permiten cierta oscilacion. Se presentan problemas graves

si el pH baja por debajo de 6 o sube por encima de 8,3 (Lay et al., 1997). Sin embargo, el



proceso de inhibicibn parece ser completamente reversible, aunque el tiempo de

recuperacion depende de la duracién de la alteracion.

Durante la digestion, los procesos de acidificacion y metanogénesis requieren
diferentes niveles de pH para el control éptimo del proceso. La bacteria acidogénica
prefiere un pH entre 5.5 y 6.5, mientras que la bacteria metanogénica prefiere un rango de
entre 7.8 y 8.2. En un ambiente donde ambos cultivos bacterianos coexisten (digestores

de pequefia escala), el pH 6ptimo se encuentra dentro del rango de 6.8 y 7.4.

El pH es una importante variable de diagnostico de los sistemas anaerobios, pues
muchos fendmenos tienen influencia sobre el mismo. Ejemplos clasicos son las
sobrecargas organicas, o la presencia de un inhibidor de la etapa metanogénica, que
pueden provocar desequilibrios entre la produccién y el consumo de acidos grasos
volatiles, produciendo la acumulacién de éstos y el consiguiente descenso del pH, lo cual
puede conducir a la acidificacion del reactor. En funcion de la alcalinidad del medio, la

disminucioén del pH sera mas o menos rapido (Campos Pozuelo, 2001).

Los productos de la hidrdlisis son acidos organicos los cuales bajan el pH. Si el
pH se vuelve muy bajo, los metanogénicos no pueden convertir los acidos en metano, y
por lo tanto el sistema falla. Los acidos organicos producidos pueden ser contemplados
como substancias inhibidoras. La mejor manera de controlar esto es monitoreando la
materia prima y asegurandonos que ya sea suficientemente alcalino, o sino que no sea

muy facil de hidrolizar para que no haya una caida del pH (Naik et al., 2014).

2.6.7 Toxicos e inhibidores

El estudio de toxicidad e inhibidores en reactores anaerobios es muy complejo y
las multiples variables en el proceso de degradacién de la materia organica y la misma
composicion de la materia organica, hacen de estos estudios una verdadera odisea y sus

resultados tienen una alta incertidumbre.
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En general la velocidad de crecimiento bacteriano aumenta con la concentracion
de sustrato, llegando a un punto en que se estabiliza y, dependiendo de cada caso
concreto, puede llegar a descender (inhibicién por el sustrato). Asi, en términos absolutos,
una substancia es un toxico o un sustrato dependiendo de su concentracion. (Campos
Pozuelo, 2001)

Son muchas las sustancias que pueden resultar inhibidoras del crecimiento de los
microorganismos anaerobios. A continuacion, se describen brevemente los compuestos

que mas comunmente presentan problemas de toxicidad.

El nitrgeno amoniacal es un compuesto que se presenta en altas concentraciones
en los residuos ganaderos. Durante el proceso de hidrdlisis el nitrégeno organico cambia
a formas amoniacales. La forma que parece causar la inhibicibn por amonio es el
amoniaco libre (NH;). Este efecto inhibidor parece aumentar a pH alcalinos y altas
temperaturas (Zeeman, et al., 1985). Los principales microorganismos afectados son los
metanogénicos acetoclasticos, y se utiliza un modelo sigmoidal para incluir el efecto de

inhibicidn en la velocidad de crecimiento.

Los acidos grasos volatiles son los mas importantes intermediarios del proceso
anaerobio, siendo por ello, fundamental conocer su evolucion. Para monitorizar y controlar
los reactores anaerobios medimos la concentracion de 4cidos grasos volatiles, ya que
muestran una rapida respuesta a las variaciones en el sistema, por ejemplo en el caso de
sobrecargas organicas (Ahring, et al., 1995), o en el caso de la introduccion de toxicos. El
aumento de su concentracion esta relacionado con la disminucion en la produccion de
biogas (Hill, et al., 1987), ya que afecta tanto la fase de acetogénesis como la

metanogeénesis.

También el hidrégeno es un importante intermediario, ya que es necesario en el
proceso de metanogénesis, pero su acumulacién puede provocar la inhibicién de la fase

acetogénica, lo cual fomenta la acumulacion de &cidos grasos volatiles.



Por ultimo si los sustratos cuentan con una alta presencia de sulfatos, las bacterias
metanogénicas compiten con las bacterias sulfato-reductoras por los sustratos utiles,
mostrando las dltimas, ventajas termodinamicas y cinéticas sobre las primeras, tanto sobre
las que consumen hidrégeno como sobre las acetoclasticas (Hulshoff, et al., 1998). El
resultado de esta competencia determinara la proporcién de sulfhidrico y metano en el

biogas producido.

Ademas de estos inhibidores que dependen del proceso microbioldgico, pueden
existir sustancias presentes en el sustrato influente, tales como los compuestos
halogenados, metales pesados y cianuro, los cuales son componentes téxicos que acaban

con todos los microorganismos.

2.7. Ventajas y Desventajas de la degradacion

anaerobia termofilica

2.7.1 Ventajas

La operacion de digestores anaerdbicos en el rango termofilico de temperaturas
(50 - 60 °C) ofrece varias ventajas potenciales sobre el funcionamiento mesofilico

convencional (30 - 38 °C). Entre estas se incluyen:

a) Mayores velocidades de reaccion con respecto a la destruccion de solidos

organicos.
b) Mayor eficiencia con respecto a la fraccion de solidos organicos destruidos.
c) Separacion mejorada sélido-liquido.
d) Aumento de la destruccidon de organismos patégenos.

El aumento de las tasas de reaccién permitiria el uso de menores tiempos de

retencion hidraulica, lo que reduciria los costos de capital y el aumento de la destruccién
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de solidos organicos disminuiria la masa de sélidos para su eliminacion definitiva, al mismo
tiempo que produciria mayores cantidades de gas. Existen, por supuesto, interacciones
entre estos dos elementos, en el que la fraccion de solidos organicos destruidos es una

funcion del tiempo de residencia para la digestion tanto termofilica como mesofilica.

La separacion de solidos-liquidos mejorada es importante si los lodos digeridos
deben ser deshidratados antes de su posterior procesamiento o eliminacién definitiva. La
separacion de solidos-liquidos mejorada también seria de valor en la aplicaciéon de lodos
digeridos en terrenos, disminuyendo la cantidad de lodo liquido para su eliminacion y
reduciendo asi el costo de transporte al sitio de eliminacion.

El aumento de la destruccibn de organismos patdgenos a temperaturas
termofilicas es de especial importancia a la luz de la tendencia actual hacia la eliminacion
de la tierra de los lodos de aguas residuales digeridos. La ventaja mas esencial de este
proceso es la calidad sanitaria del lodo termofilico. Los aspectos de salud publica de la
eliminacion de lodos digeridos en la tierra son motivo de gran preocupacion en todo el
mundo y, a este respecto, cabe sefialar que se esta utilizando la pasteurizacion de lodos
digeridos antes de la eliminacién de tierras. Sin embargo, la pasteurizacion se vuelve

innecesaria cuando se practica la degradacion anaerobia termofilica.
2.7.2 Desventajas

Posibles desventajas del proceso termofilico, pueden incluir lo siguiente:
(a) Alta necesidad energética para el calentamiento.

b) Poca calidad del sobrenadante.

c) Poca estabilidad del proceso.

También hay informes mixtos sobre la estabilidad del proceso, especialmente con
respecto a las perturbaciones en la temperatura. Sin embargo, varios experimentos

muestran ninguna dificultad con la estabilidad del proceso, indicando asi, al menos para



instalaciones grandes, que el proceso puede ser operado de manera estable. Sin
embargo, la inestabilidad continda siendo la desventaja mas significativa del proceso, ya
gue éste es también uno de los principales problemas encontrados con el proceso
mesofilico. Es bien sabido que a medida que los procesos bioldgicos se aproximan a los
extremos del medio ambiente (pH, salinidad, temperatura, etc.), menos especies son
capaces de sobrevivir y el proceso se vuelve menos resistente o mas inestable respecto
al cambio; es por esto que el proceso de degradacion anaerobia termofilica podria no ser
tan estable como la digestién mesofilica, y por consiguiente es necesario un proceso de
control de temperatura para la aplicacion exitosa de la digestion termofilica.

2.8. Autocalentamiento de Digestores Anaerdbicos

El autocalentamiento es un comportamiento que se ha observado en los Ultimos
afos en varios digestores anaerobicos en todo el mundo. Este comportamiento plantea la
posibilidad de generar calor por medio de este proceso bioldgico, generando una nueva
variable para los sistemas de control de temperatura en los rectores. Conocer el
mecanismo de generacion de calor y lograr su modelado matematico nos permitira utilizar

este comportamiento a nuestro favor.

En los procesos de degradacion microbiolégica se realizan reacciones
exotérmicas. Los efectos exotérmicos en la degradacion aerdbica son evidentes ya que el
30% de la energia en el proceso se emite en forma de calor (Gallert & Winter, 2005), por
lo que este efecto se observa en casi todos los reactores. A diferencia de la degradacion
aerobica, la degradacién anaerdbica unicamente emite el 5% de la energia del proceso en
forma de calor (Gallert & Winter, 2005). Debido a esto no se observa el efecto de
autocalentamiento en todos los reactores anaerobicos, ya que en muchos casos la energia
que pierde o emite el sistema al ambiente es igual a la que se genera. Pero en la
actualidad, con los nuevos procesos de degradacion anaerobia donde se utilizan cultivos
energéticos y mayores volumenes de reactor este efecto se ha presentado con mayor

regularidad.
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Aungue la degradacion anaerobia es una tecnologia bastante experimentada,
algunos nuevos problemas técnicos en el rendimiento del proceso anaerdbico aparecieron
con la aplicacion de nuevos sustratos. Uno de estos problemas es el autocalentamiento
de los digestores. Este fendmeno aparece principalmente en digestores que utilizan
cultivos energéticos, especialmente cereales de maiz o trigo, este problema se observa
en plantas de proceso mesofilico, ya que se alcanzan temperaturas superiores a las de
optimo rendimiento. En Austria se realiz6 un estudio justamente para observar los efectos
del autocalentamiento, donde aproximadamente el 40% de los operadores entrevistados
de las plantas monitoreadas de biogas agricolas informan de ese fenébmeno (Lindorfer et
al., 2004).

Con base en esta investigacion y para obtener una idea de la termodindmica
dentro de un digestor anaerdbico, Lindorfer llevo a cabo un analisis detallado de todos los
flujos de calor en una planta de biogas agricola a escala completa. Se realizaron varios
experimentos para cuantificar las influencias de diferentes fuentes de energia interna y
externa. Al realizar el balance termodinamico en el sistema encontraron un déficit

energético de 7790 MJ.d!, como se muestra en la Figura 2.6.
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Figura 2.6 Termodinamica del principal digestor, en la planta de biogas de Reidling
(Austria), en el periodo representativo de marzo 2004 (Lindorfer et al., 2004)



Posterior a esto, se llevaron a cabo algunos experimentos para aislar las posibles
causas del déficit de energia térmica detectado. El analisis de los datos del proceso que
acompafa a los cambios en el sustrato realizado mostré un fuerte efecto de algunos
sustratos en la temperatura del digestor. Como puede verse en la Figura 2.7, el curso de
la temperatura del digestor y la velocidad de enfriamiento siguen la entrada de cultivo
energeético, en este caso maiz. Este aumento de temperatura relacionado con un cambio
de sustrato se observé también en otros digestores, especialmente después de la
aplicaciéon de la mezcla de mazorca de maiz o de granos de trigo y maiz. Como se puede
apreciar, el aumento de la velocidad de carga en general da como resultado también la

elevacion de la temperatura del digestor.
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Figura 2.7 Impacto del cambio de sustrato en la temperatura del digestor y la tasa de
enfriamiento (Lindorfer et al., 2004)

Con base en esta falta de informacion respecto a la termodinamica del reactor y
las causas del autocalentamiento, existen diferentes teorias sobre este efecto entre las
partes interesadas (operadores de plantas de biogas, empresas constructoras y cientificos
involucrados), las cuales Lindorfer discute detalladamente en su articulo y se presentan a

continuacion:

39



Degradacion aerébica de la glucosa: existe una entrada de oxigeno a través de la
entrada de sustrato solido, lo cual genera una degradacion aerobica. Lindorfer plantea que
esto no es posible ya que se necesitarian 2200 Nm? de aire fresco cada dia para conseguir
el déficit energético, ademas que este fendmeno también se observa en digestores con
sistema de entrada de sustrato liquido.

Radiacion solar: Esta teoria también la excluye el autor ya que se observa el efecto
durante todo el afio sin variar por la diferencia de radiaciébn debida a los cambios

estacionales.

Alto porcentaje de carbohidratos en el sustrato: Como se plantea en la Figura 2.7,
el incremento de carbohidratos produce un incremento de temperatura. Sin embargo, la
maxima entalpia de calor tedrica basada en datos de la literatura para la degradacion

anaerodbica de la glucosa no es suficiente para explicar el autocalentamiento.

Ademas de todas estas hipétesis, no hay ninguna explicacién para el hecho de

gue algunos digestores muestran este fenémeno, mientras que otros no lo hacen.

Todos estos hechos llevan al autor a la conclusién de que la causa real para el
auto-calentamiento de digestores se asocia con el metabolismo bacteriano. Esto implicaria
que el metabolismo anaerobico podria ser mucho mas exotérmico de lo que se suponia
hasta ahora en la literatura microbiolégica principal. Sin embargo, algunos estudios ya
obtuvieron resultados similares. (Gallert & Winter 2005) mencionan una potencial
capacidad de autocalentamiento en los digestores anaerdbicos de las plantas de
tratamiento de aguas residuales. (Von Stockar & Liu, 1999) presentaron datos de la
llamada entalpia versus crecimiento impulsado por entropia de metanogénesis, que
muestran en parte entalpias de calor muy altas. Finalmente, esto autores demostraron que
los datos experimentales de entalpia podrian variar enormemente de los datos calculados

de entalpia.

A partir de este analisis del efecto de autocalentamiento, se planteara un modelo

no isotérmico del comportamiento del reactor anaerdbico para observar cuales son los



principales parametros que afectan la generacion de calor en el sistema y como

consecuencia el incremento de la temperatura.
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Capitulo 3
Cinética de las Reacciones
Biologicas

Nuestro mensaje llegara
a todos los rincones de la tierra,
y nuestra lucha sera ejemplo

Fidel Castro

Para comprender la relevancia de esta tesis y de las graficas de comportamiento
obtenidas con esta investigacion es necesario comprender que responden a un proceso
histérico de perfeccionamiento del modelo matematico que explica el proceso de

degradacion anaerobia.

El modelado matematico del proceso de degradacion anaerobia fue motivado por
la necesidad de una operacion eficiente del sistema anaerdbico a principios de los afios
setenta. Los modelos cientificos sobre la degradacion anaerobia se han desarrollado
durante casi 40 afios. Algunos utilizan la cinética del crecimiento de microorganismos para
predecir el comportamiento del sistema, mientras que otros dependen puramente de las

reacciones quimicas que tienen lugar (Kythreotou et al., 2014).
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Como resultado de esta necesidad se han desarrollado diversos modelos que
permiten desde calculos simples para obtener el potencial de biogas, hasta calculos
dinamicos mas complejos que nos ayudan a conocer la diversidad de parametros que
influyen en los reactores como son: concentracion de microorganismos, sustratos,

temperatura, pH, entre otros.

El proceso para la consolidaciéon de un modelo robusto que pueda explicar a
cabalidad el comportamiento de la degradacion anaerobia y como consecuencia facilitar
el control del proceso, consiste en determinar primero modelos sencillos y posteriormente
integrarlos. Como es el caso de esta tesis que busca desarrollar un modelo sencillo con la
influencia de la temperatura en el crecimiento de los microorganismos y que
posteriormente se debera integran a otros modelos mas robustos que analicen mayor

namero de propiedades de la digestion y las interrelacione.

Debido a la complejidad del proceso, cada modelo se desarrolla para un propdsito
diferente. Entre ellos, se encuentran modelos relativamente simples desarrollados
exclusivamente para el calculo de la tasa maxima de biogas, que tedricamente se
produciran durante la digestion. Otros calculan la tasa de biogas teniendo en cuenta las
tasas de degradacion o digestion de los diferentes componentes de la biomasa. Debido a
la limitacién de muchos modelos para presentar la naturaleza dinamica de la digestion, se
han desarrollado modelos complejos para incluir la cinética del crecimiento de
microorganismos. La actividad de los microorganismos y, por consiguiente, la tasa de
produccion de biogas puede ser investigada para una variedad de sustratos, tasas de
mortalidad y lavado de microorganismos a través de diferentes mecanismos. Sin embargo,
la mayoria de los modelos disponibles permiten calcular la tasa de produccion de biogas
y metano. Para el disefio de plantas de biogas y para evaluar la eficiencia de tales plantas,
ambos pardmetros son muy importantes. Ademas, algunos modelos son muy
especializados y apuntan exclusivamente a la evaluacion de un efecto, por ejemplo, la
evaluacion de la influencia de la mezcla en la produccién de biogas (Kythreotou et al.,
2014).



3.1. Produccion teorica de biogas

La primera estimacidén necesaria para estudiar la degradacion anaerobia fue la

produccion de biogas y la concentracion de metano en el mismo.

El rendimiento potencial de biogas de la degradacién anaerobia de un tipo
particular de residuo y la composicion de gas puede determinarse por la composicion
guimica de una materia prima. Maneras simples de calcular la produccion de biogas son
los modelos desarrollados a continuacion. Estos modelos se basan en datos de elementos
basicos o componentes de materia organica y sélo resultan en estimaciones de la
produccion de metano y diéxido de carbono. Estos modelos son independientes del
tiempo, por lo tanto, no se puede estimar el tiempo de retencion necesario de los residuos

en el digestor (Kythreotou et al. 2014).

De acuerdo con (Buswell & Mueller, 1957), el rendimiento de metano y diéxido de
carbono puede calcularse con una incertidumbre de alrededor del 5% utilizando la Ec.(3.1),
dado que se conoce la composicién quimica de la materia organica. Sin embargo, la
relacion Ec.(3.1) no toma en consideracion la degradacién de la materia organica para el
metabolismo de las bacterias (es decir, la sintesis de la masa celular y la energia para el

crecimiento y el mantenimiento).

C.H.0 +( b C)HO (a+b C)CH +(a b+c)co (3.1)
—_——— > =4+=—- - — 4 - .
atple T A= =5) "2 278 1) 4T\ 78T 2

(Boyle, 1977) modificé la Ec.(3.1), para incluir el nitrégeno y el azufre en la
composicion de la materia organica. Esto permitio estimar la fraccion de amoniaco y

sulfuro de hidrogeno en el biogas producido segun la Ec.(3.2).
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(a+b c 3d e)CH+<a b+C+3d+e)CO (3.2)
_) — — — — — — — — — — — — — —
*7\2 8 4 8 4) 7%

+d NH; + e H,S

(Baserga, 1998) propuso un potencial especifico de formacion de biogas y
contenido de metano para carbohidratos, grasas y proteinas. En concreto, Baserga
propone que los hidratos de carbono pueden producir 790 | de biogas por kg de materia
organica, de los cuales el 50% es CHa, las grasas pueden producir 1250 | de biogas por
kg de materia organica, con 68% de CHa y las proteinas pueden producir 700 | de biogas

por kg de materia organica, con 70% de CHa.

(Knobel & Lewis, 2002) extendieron el modelo de (Baserga, 1998) para incluir una
tasa de digestion que depende del tipo de sustrato, suponiendo que la degradacién de la
materia organica es similar a la fermentacién entérica en una vaca. Por lo tanto, las
velocidades de digestion para una gran cantidad de piensos para animales, dependiendo
de las fracciones de nutrientes, se midieron empiricamente y luego se usaron para la

predicciéon del rendimiento de gas y la fraccion de metano.

(Amon, et al., 2007) desarrollaron un modelo de valor de energia de metano para
diferentes cultivos energéticos, para estimar el rendimiento especifico de metano de la
composicion de nutrientes de cada cultivo energético. El maiz, los cereales y la hierba
(cultivos energéticos) se analizaron para determinar su composicién nutritiva antes de la
digestion. Durante los experimentos de lote anaerdbico realizados, se recogieron datos
sobre los valores de energia de metano. EI modelo de valor energético del metano se
desarroll6 mediante un analisis multifuncional de los modelos de regresion completa, que
calcula el rendimiento de metano a partir de la composicion de nutrientes de los cultivos
energéticos en mono- fermentacion a través de modelos de regresion. El modelo de valor
energético del metano investiga y considera el impacto del contenido de proteina bruta
(XP), grasa bruta (XL), fibra cruda (XF), extractos libres de N (XX) sobre la formacién de

metano (MEV, valor de metano) Con la Ec.(5.4).



MEV = x, - XP + x5 - XL + x5 - XF + x4 - XX (3.3)

Donde el MEV es el valor energético del metano en NCHa / kg VS, XP el contenido
de proteina bruta en % de materia seca, XL el contenido de grasa bruta en % de materia
seca, XF el contenido de fibra bruta en % de materia seca y XX el contenido de N-extractos
libres en % de materia seca. x1, x2, x3 y x4 son los coeficientes de regresion que se

determinaron a través de los experimentos por lotes.

Estos modelos simples que nos ayudan a definir la potencialidad de produccion
de biogas y el contenido de metano, sirven para identificar aquellos pardmetros de

modelos mas complejos que los utilizan como constantes de transformacion.

Hay una gran cantidad de estudios sobre el potencial de biogas de diferentes tipos
de desechos y biomasa. El trabajo de (Appels et al., 2011) recopila estos estudios y nos
muestra diferentes tablas y figuras donde se puede observar el potencial de biogas de

diferentes sustratos.
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Figura 3.1 Resumen del rendimiento medio de metano obtenido mediante la degradacion
anaerobia de los diferentes sustratos (Appels et al., 2011)
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3.2. Modelos con cinética de lareaccién

Para estudiar la cinética de la degradacion anaerobia, se debe considerar: el
crecimiento de los microorganismos, la degradacion del sustrato y la formacion de

productos.

El proceso se puede distinguir entre continuo y discontinuo dependiendo de cémo

se realice el suministro del sustrato.

Los procesos continuos o de estado estacionario tienen un flujo constate tanto del
sustrato como del gas. Es por esto que los requerimientos para el crecimiento de los
microorganismos son constantes con respecto al tiempo. En este caso la cinética de
crecimiento de las bacterias controla el proceso de degradacion del sustrato, y esta

depende de las condiciones ambientales y el suministro de nutrientes para el crecimiento.

Los procesos discontinuos o de lote, se llenan en una ocasion y se vacian al
concluir el proceso. Consecuentemente, la degradacion del sustrato y la produccion de
gas dependen del tiempo de retencion. En este caso la concentracion de nutrientes cambia

todo el tiempo al igual que la colonia de microorganismos que realizan la degradacion.

Para ambos procesos el balance del sustrato se puede expresar como:

ds as
@& - DS DS (%)r (3.4)
acumulacién entrada salida reaccién

as . ., . .,
Donde - es la velocidad de acumulacion (cambio en la concentracion de sustrato

en el tiempo), D es la tasa de dilucion (flujo por unidad de volumen del reactor), S es la
concentracion del sustrato en el reactor, So es la concentracion inicial del sustrato en el
. as . .z
flujo de entrada y (E) es la velocidad de degradacion del sustrato.
T



3.2.1 Cinética de crecimiento
3.2.1.1 Crecimiento bacteriano

Como cualquier otro organismo vivo, el ciclo de vida de las bacterias esta
caracterizado por varias fases de crecimiento, como se muestra en la Figura 3.2, donde
se pueden apreciar las fases de crecimiento bacteriano en digestor anaerdbico de lote.
Los cultivos bacterianos pasan por fases con notable crecimiento celular activo o muerte,
y una fase estacionaria, debido a las cambiantes concentraciones de nutrientes e

inhibidores.

La forma exacta de la curva de crecimiento Figura 3.2 depende de factores tales
como las condiciones ambientales, el tipo y la concentracion del sustrato, el tipo de
bacteria, las condiciones fisioldgicas del indculo y la concentracion inicial de bacterias. El
contacto de cultivos de bacterias con un nuevo sustrato puede conducir a una
desaceleracion del crecimiento, cuya duracion depende de las caracteristicas del cultivo.
Si el nuevo medio es similar al medio que ya estad en uso, la fase de retardo es lo

suficientemente pequefia como para ser despreciada.
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Figura 3.2. Fases de crecimiento de un cultivo bacteriano y la respectiva tasa de
crecimiento (Angelidaki, et al., 1993)
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El crecimiento real se produce principalmente durante la fase exponencial, donde
la tasa de crecimiento bacteriano es constante. La fase de aceleracion es la transicion
entre la fase de retardo y la fase exponencial, durante la cual la tasa de crecimiento

aumenta.

En la mayoria de los casos la fase de aceleracion puede ser descuidada ya que la
tasa de crecimiento de la fase exponencial s6lo cambia si se agotan los nutrientes, se
acumulan productos metabdlicos toxicos o el pH cambia debido a la degradacion del
sustrato. Estos efectos causaran el inicio de la fase de retardo, durante la cual la tasa de

crecimiento disminuye hasta alcanzar el valor cero.

Durante la fase estacionaria, el numero de células permanece constante, pero
continlan varias actividades celulares (por ejemplo, consumo de energia debido al
metabolismo o procesos biosintéticos). El retraso y la fase estacionaria son generalmente

cortos y por lo tanto bastante a menudo estas fases son dificilmente observables.

Si las condiciones del medio o las condiciones de crecimiento no cambian, los
microorganismos mueren con una tasa de mortalidad kd (en 1 / h). Aunque la fase de
declive también se comporta exponencialmente, la tasa es menor que la de la fase
exponencial. Se supone que la biomasa muerta se descompone en carbohidratos y
proteinas y puede utilizarse como nuevo sustrato (Angelidaki, et al., 1999). Este proceso

se llama desintegracion.
El balance de las células bacterianas puede expresarse como:

dx
En D-X, D-X uX o ke X (3.5)

= N .
acumulacién entrada salida crecimiento muerte

Donde la concentracion celular es X en (g/l), la tasa de dilucion se representa con

el simbolo D (1/h) y la tasa especifica de crecimiento con u en (1/h).



El crecimiento bacteriano depende de la tasa especifica de crecimiento; esta
dltima no puede tener un valor infinito ya que esta limitada por la disponibilidad de
nutrientes en el sustrato y otras condiciones ambientales tales como los inhibidores, el

valor del pH y la temperatura, es decir:

pw=ulSLpHT), u<oo (3.6)

En las ultimas décadas se han publicado diversos modelos que describen la tasa
de crecimiento con base en las limitantes de nutrientes como de los demas parametros

ambientales.

3.2.1.2 Modelos de crecimiento bacteriano

En 1913 Michaelis y Menten definieron las bases de las cuales se derivan los
modelos cinéticos de crecimiento bacteriano. Su modelo describe como la actividad
enzimatica depende de la concentracion del sustrato. Esta relacion puede ser relacionada
al crecimiento bacteriano, porque ésta también es una reaccion auto catalitica. (Yano, et
al., 1966)

Afos después en 1949, Monod reconocié la relacion no lineal entre la tasa de
crecimiento especifico y la concentracion limitada de sustrato, cuando investigé el
crecimiento de cultivos de bacterias y el paralelismo con la teoria de Michaelise y Menten.
Para el crecimiento bacteriano, Monod propuso que la tasa de crecimiento especifico es
inversamente proporcional a la concentracién del sustrato; es decir, la velocidad de
crecimiento especifica aumenta rapidamente a bajas concentraciones de sustrato y
lentamente a alta concentracion de sustrato, hasta que se alcanza una saturacion de

bacterias, como puede apreciarse en la Figura 3.3 y con ayuda de la siguiente ecuacion:

S
K. +S

w=a (3.7)
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Donde i = maxima tasa especifica de crecimiento, limite hasta el cual puede
llegar la tasa de crecimiento bajo ciertas condiciones ambientales. K = constante de
Monod o coeficiente de media saturacion y es el 50% del valor que toma la tasa especifica

de crecimiento maximo.

Velocidad de crecimiento especifico

Hmax

Hmax/ 2 ) U= ' S
E max S+KS
L]
L]
Ks Concentracion de sustrato

Figura 3.3. Velocidad especifica de crecimiento dependiente de la concentracion del
sustrato (Monod, 1949)

En esta figura podemos ver cémo funciona el modelo de Monod. La velocidad de
crecimiento especifica esta limitada por la concentracion de sustrato. La relacion de las
bacterias con el sustrato limitante se expresa por Ks (Monod, 1949). La tasa de crecimiento
especifico es aproximadamente lineal cuando S <Ks. Ks es siempre mayor que cero, por
lo tanto S/ (S + Ks) es siempre menor que 1 y consecuentemente la tasa de crecimiento
especifico es menor que ., - 1L(s) No comienza en cero, debido a la degradacion del
sustrato por bacterias para la produccion de energia de mantenimiento. Asi, el crecimiento
no puede comenzar hasta que S alcance un cierto valor. Si el sustrato no es el factor
limitante debido a una concentracion suficientemente alta, se puede alcanzar la velocidad

de crecimiento especifica maxima.



El modelo de Monod aplicado para cultivos puros y sustratos simples tiene una
precision muy alta (Contois, 1959). Sin embargo, el modelo es adecuado para cultivos
homogéneos, pero no para cultivos heterogéneos o sustratos complejos. Algunos autores
plantean que la cinética de Monod no puede ser usada para describir la degradacion de
los residuos municipales como un sustrato complejo. Ademas, la fase de retardo no esta

incluida en el modelo de Monod.

El modelo de Monod es un modelo de crecimiento bacteriano utilizado
frecuentemente para la produccién de biogas. Este modelo se puede aplicar con reactores
de flujo continuo y discontinuo y tanto para estudiar el estado estacionario como para

procesos dinamicos.

3.2.1.3 Lainfluencia de inhibidores en el crecimiento bacteriano

El crecimiento bacteriano puede ser inhibido por ciertas concentraciones de
sustratos y productos. Los caminos de inhibicion del sustrato y la inhibicion del producto
se basan en efectos muy similares y estan estrechamente relacionados, especialmente

para cultivos de bacterias mixtas (Gerber & Span, 2008).

Cuando la concentracion de sustrato aumenta, también aumenta la velocidad de
crecimiento méxima especifica, hasta alcanzar una concentracion del sustrato a partir de
la cual tiene lugar una disminucién de la velocidad de crecimiento especifica. Segun
(Edwards, 1970); esto es causado por una alta presion osmoética del medio o una toxicidad

especifica del sustrato.

Para el efecto de inhibicion por el sustrato en el crecimiento microbiano se han
desarrollado diferentes aproximaciones. EI modelo de Haldane es uno de los mas
utilizados ya que se plantea como una generalizacion al modelo de Monod, agregando

una constante de inhibicién (Haldane, 1930):

H=p|— (3.8)
S+K+7
2

53



(Yilmaz & Atalay, 2003) generalizé el modelo de Haldane, planteando que puede
haber n elementos inhibidores que influencien la velocidad especifica de crecimiento

bacteriano, mediante la siguiente expresion:

p=p ; (3.9)

Con estos modelos cuando la concentracidn méaxima tolerable de un elemento
inhibidor se excede, la velocidad de crecimiento especifica se reduce. La constante de
inhibicion Kies la concentracion del inhibidor cuando el crecimiento bacteriano se reduce

en un 50% respecto a la maxima velocidad especifica de crecimiento.

Seleccionar un modelo apropiado para simular todo el proceso de produccion de
biogas, depender4 de la disponibilidad de informacién respecto al sustrato y los
inhibidores.

3.2.1.4 Influencia del pH en el crecimiento bacteriano

El valor del pH tiene un fuerte impacto en el proceso de degradacién como puede

apreciarse en la Figura 3.4 y puede integrarse directamente de un modelo matemético.
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Hmax = 0.4 1/d
Ks = 0.0333 mM/L
Ki = 0.667 mM/L
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Concentracion de sustrato en mM/I

Velocidad de crecimiento especifico en 1/dia

Figura 3.4 Velocidad de maximo crecimiento especifico dependiente de la concentracion
del sustrato para diferentes valores de pH (Andrews & Graef, 1971)

3.2.1.5 Influencia de la temperatura en el crecimiento bacteriano

Como ya se ha discutido, la temperatura es uno de los parametros mas
importantes para el crecimiento bacteriano. Aunque la integracion de las dependencias de
la temperatura es pobre para la mayoria de los modelos, en los casos que se considera,
se utiliza la ecuacion de Arrhenius (Moser, 1958) (Bergter, 1983):

_Ea
= A- ( _) 3.10
R (3.10)
Donde la tasa especifica maxima de crecimiento se expresa con base en la
temperatura. La energia de activacion Ea y el factor pre-exponencial de Arrhenius A se

determinan empiricamente. R es la constante universal de los gases.

Esta ecuacion se ha aplicado en varios parametros, tales como, la tasa de
crecimiento especifico (Simeonov, et al., 1996), la tasa de crecimiento especifico maximo
(Angelidaki, et al., 1993) (Hashimoto, 1982), la constante de saturacion, la tasa de
hidrolisis, la tasa de mortalidad, las constantes de inhibicion (Simeonov, et al., 1996), el

coeficiente de rendimiento del sustrato a la biomasa (Gerber & Span, 2008), la constante
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de disociacion, la constante de Henry y la auto-ionizacion del agua (Angelidaki, et al.,
1993). La mayoria de estos enfoques son cuestionables desde un punto de vista tedrico,
ya que la ley de Arrhenius no es valida para los parametros especificos. Sin embargo, para
una descripcion empirica, la dependencia de la temperatura implicada por Arrhenius puede

ser adaptada.

(Bergter, 1983) y (Sinechal, et al., 1979) han adaptado la ley de Arrhenius a los
requerimientos de los procesos de degradacion anaerobia y propusieron la siguiente

relacion:

_El _EZ
1(T) = A, - —|— A, 3.11
AT) = Ay - exp () = Az exp (=) (3.11)
Donde la primera parte describe el aumento comun de la velocidad de reaccion
debido a la temperatura. La segunda parte con energia de activacién tipicamente mas alta,
describe la disminucion rapida de la velocidad de reaccion por encima de un cierto limite
de temperatura (tasa de inactivacion). La Figura 3.5 muestra un ejemplo de la dependencia

de la temperatura resultante de la velocidad de crecimiento maxima.

(Hashimoto, et al., 1981) describieron la dependencia de la temperatura de la
méaxima tasa de crecimiento especifico entre 20 y 60 ° C con una relacion lineal simple.
Utilizando también datos del lodo activado para determinar empiricamente los parametros
de la relacion (Michaelis & Menten, 1913), consideraron un enfoque exponencial para la
velocidad de reaccién entre 5y 35 ° C, y observaron que un aumento de temperatura de

10 K duplicé la velocidad de reaccién.
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Figura 3.5 Variacion de la tasa de crecimiento con respecto a la temperatura (Buhr &
Andrews, 1977)

3.2.2 Cinética de la degradacion del sustrato

El crecimiento bacteriano puede ser modelado utilizando las relaciones
apropiadas para la cinética de crecimiento e incluyendo la inhibiciébn por concentraciones
de producto y suero, valor de pH, equilibrio ibénico, equilibrio gaseoso liquido y temperatura.
El resultado es la tasa de crecimiento especifico, que depende de las necesidades de
crecimiento y medio. La degradacion del sustrato se basa en la tasa de crecimiento
especifico, que puede ser asi calculada para completar el equilibrio del sustrato expresado

por la Ec.(3.5) porgue los microorganismos necesitan sustrato:
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- Para sintetizar nuevo material celular (dS/dt)x,

- Para producir productos tales como exoenzimas, acido acético o metano
(dS/dt)c.

- Para suministrar el mantenimiento requerido y la energia de crecimiento
(dS/dt)e

Toda la degradacion del sustrato se considera entonces igual a la suma de estos

tres términos:

(), = @)+ (). + (&), 612

En el ejemplo de la conversién de acido acético en biogas por Methanosarcina
barkeri (Webb, 1963), aproximadamente el 95% del &cido acético se convierte en biogas,
el 3% en material celular y el 2% restante del sustrato es necesario para el suministro de
energia. La conversion que requiere mas energia es la produccion de biogas al final del

proceso

Para la sintesis de nuevo material celular, los microorganismos tienen que
degradar sustrato (Gerber & Span, 2008). Esto se puede describir estequiométricamente
(Moller, et al., 2004) utilizando la relacion que se muestra a continuacion para bacterias

formadoras de acido:
CsH1,04 + 1.2NHy = 1.2CsH,NO, + 3.6H,0 (3.13)

De acuerdo con esta relacion, 1,2 mol de bacterias formadoras de acido son
formadas por 1 mol de glucosa. Teniendo en cuenta la masa molar de la glucosa y biomasa
y suponiendo que la férmula empirica CsH7NOz, representa el 92% de la biomasa seca, el
coeficiente de rendimiento de la glucosa a las bacterias formadoras de &cido, Yx, es de
0.82g/qg.



Las estructuras moleculares representativas de la biomasa son C7sH105030N15P
(Mankad & Bungay, 1988) o CsH9OsN (Mu, et al., 2007). La constitucion quimica de la
biomasa formada no es constante y varia con el grupo de bacterias, la fase de crecimiento
y el sustrato utilizado. La degradacion del sustrato debido a la formacion de biomasa
(dS/dt)x depende del cambio de concentracion celular en el tiempo dX/dt y puede

expresarse con la siguiente ecuacion (Gerber & Span, 2008):

(dS) 1 dX u-X 3.14
< Y. dt Y, (3.14)

—) =

Las bacterias necesitan energia para la sintesis de ingredientes celulares, que se
degradan continuamente, o para actividades osméticas para sostener el gradiente de
concentracion entre el interior de la célula y el exterior (Sinechal, et al., 1979). La demanda
energética de un organismo vivo puede dividirse en energia de crecimiento y energia de
mantenimiento. La energia requerida es proporcionada por el sustrato. Sin embargo, el
sustrato que limita el crecimiento no es necesariamente el mismo que el sustrato que limita

el suministro de energia.

Segun (Moller, et al., 2004) la degradacion del sustrato para el suministro de

energia puede representarse como:

ds
( ) Ky Xop 4Ky X (3.15)

dt/, K, +S
La primera parte del lado derecho es la degradacién del sustrato para el suministro
de energia de crecimiento y la segunda parte del lado derecho es la degradacion del

sustrato para el suministro de energia de mantenimiento.

La degradacion del sustrato debida a la formacion del producto puede
determinarse mediante la siguiente ecuacion, donde Ys es el coeficiente de rendimiento,

calculado estequiométricamente:
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La formacion de productos del proceso de hidrolisis fue estudiada por Vrede quien
especificé la composicion molecular representativa de las proteinas (C16H300sN4, 404 g /
mol), lipidos (C47H9609, 804 g / mol) e hidratos de carbono (CsH120s, 180 g / mol) y utilizd
estas composiciones moleculares para proporcionar la degradacion del sustrato para la
etapa de hidrdlisis (Vrede, 1998).

3.2.3 Cinética de la formacion de productos

Aunque el producto final del proceso es biogas, una serie de productos
intermedios son también productos muy importantes. La cinética de formacion del producto
se puede calcular usando la cinética de la degradacion del sustrato y del crecimiento
bacteriano. (Gaden, 1959) investigo los procesos de fermentacion y clasifico los productos

en tres tipos como se muestra en la Figura 3.6.

Tipo I: productos, que resultan del metabolismo de la energia primaria. Los
productos se forman al mismo tiempo que el sustrato se degrada; un ejemplo es la

fermentacion del alcohol.

dP dX

E: pl':“'X:Ypl'E

(3.17)
Tipo II: productos, que resultan indirectamente del metabolismo energético. Los
productos se forman en reacciones secundarias o después de interacciones de productos
metabolicos directos; un ejemplo es la fermentacion de la glucosa al acido lactico (Gerber
& Span, 2008). Por lo tanto, la formacién del producto se retrasa y dos maximos aparecen

en la degradacion del sustrato y el crecimiento bacteriano.

dP ax
EZ p1'H'X+Yp2'X=Yp1'_

P + Y X (3.18)



Tipo lll: productos, que obviamente no resultan del metabolismo energético.
Produccion de moléculas complejas (biosintesis), como la formacion de antibiéticos. El
metabolismo energético esta practicamente completo mientras que el producto complejo

se acumula

ar

i 3.19
dt Yz X ( )

p2’

Para el modelado de la produccién de biogas, se utiliza principalmente el
modelado de tipo | (Andrews & Graef, 1971) (Bryers, 1985) (Stamatelatou, et al., 2009).
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Figura 3.6 Comparacién de los diferentes tipos de: degradacion del sustrato, crecimiento
bacteriano y formacion de productos (Kythreotou et al. 2014)
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Parte 2
Modelo de Estudio

En la segunda parte de esta tesis se plantea toda la informacion recabada para el
modelo de estudio, definiendo las caracteristicas fisicas y de operacion del reactor
anaerobio que se simulara y exponiendo los resultados de la simulacibn numérica del

mismo.

Comenzaremos planteando en el cuarto capitulo, el modelo que se utilizar4 para
realizar la simulacion. A partir de esto se realizaran los balances de masa y de energia,
desarrollando un sistema cuatro ecuaciones diferenciales ordinarias. Posterior a esto
realizaremos la adimensionalizacion de las ecuaciones, planteando los parametros
adimensionales iniciales y desarrollando los parametros adimensionales necesarios para
cumplir con el teorema pi de Buckingham. En la parte final de este capitulo discutiremos

que significa cada uno de estos parametros.

El quinto capitulo ser&a para plantear la solucion y presentar los resultados de la
investigacion. En primera instancia se explica el método numérico que utilizamos, Runge-
Kutta de cuarto orden, y se plantea la obtencion de los pardmetros de la ecuacion y las

condiciones iniciales. Posterior a esto se presenta un primer grupo de graficas con lo cual
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se explica la seleccion de parametros de estudio y concluimos con las graficas obtenidas
en el estudio y su discusion. Los puntos 5.4 Efectos de Damkdhler, 5.5 Efectos de Beta y
5.6 Efectos de Epsilon son el plato fuerte de la investigacion ya que ahi se plantean las

graficas obtenidas y se realiza un andlisis descriptivo de la misma.

El sexto y ultimo capitulo presenta las conclusiones de esta investigacion, las
cuales fueron enumeradas con base en la relevancia de cada una. Este capitulo, aunque
muy breve nos plantea la importancia de esta investigacion y presenta las siguientes lineas

de investigacion que este proyecto puede tomar.

Esta segunda parte de la investigacion es la mas importante y relevante, ya que
se presenta el trabajo realizado en la investigacion, el cual no es menor, ya que
planteamos el modelo no isotérmico del digestor anaerébico con parametros
adimensionales, lo cual no se muestra previamente en la literatura. A partir de esto
planteamos una relacién para obtener el tiempo de retencién hidraulico con base en el
namero de Damkdhler. Finalizamos afirmando los resultados de investigaciones previas
donde se explica que el fendmeno de autocalentamiento en los reactores anaerdbicos se
debe a la concentracion y composicion del sustrato de alimentacidon, mediante las gréficas

de nuestro modelo matematico.



Capitulo 4
Modelado del Sistema

Los filésofos no han hecho mas que interpretar de diversos modos el mundo,
pero de lo que se trata es de transformarlo

Carlos Marx

El control y monitoreo de un reactor quimico, determinan la eficiencia y eficacia
del proceso. Especialmente cuando las operaciones del reactor tienen un comportamiento
inestable y una dinamica no lineal, como es en el caso de los digestores anaerdbicos. Con
objeto de satisfacer dichos requerimientos, se deben resolver los siguientes problemas

fundamentales (Caccavale, et al., 2011).

Modelado: resolver un modelo matematico de un reactor quimico provee la
descripcion cuantitativa del proceso. Los modelos matematicos de un reactor de lote, suele
incluir conservacion de la masa y energia, cinética de la reaccion, transferencia de calor y
dinamica de fluidos no ideales; estos se pueden utilizar para la simulacion, un analisis de

sensibilidad, control y diagndstico.
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Identificacion: En la mayoria de los casos, los modelos matematicos contienen
algunos parametros cuyos valores, esencialmente no se conocen a priori, deben ser
calculados con base a informacién experimental disponible. Para el caso de cinéticas
quimicas, este es el principal campo donde se presenta el problema. La identificacion
provee métodos para obtener las mejores aproximaciones de dichos parametros, asi como

también para escoger el mejor modelo matematico entre diferentes alternativas.

Control: Usualmente, la temperatura al interior del reactor debe ser controlada
cuidadosamente, con el objetivo de seguir el perfil deseado (basado en las técnicas de
optimizacién de producto/calidad). Este objetivo es dificil de alcanzar debido a que los
reactores de lote a menudo estan sujetos a grandes perturbaciones (causada por una
carga incorrecta, fallas en el sistema interno de transferencia de calor, condiciones no
ideales de mezclado, etc.), incertidumbres del modelo, lecturas en tiempo real incompletas
y limitantes del proceso y equipo. Por lo que, para tener un control bajo todas estas
variaciones del proceso es necesario modelar el reactor, ya que este nos proveera

importantes mejoras respecto a modelos lineales.

Por lo tanto, en este trabajo realizaremos un modelado del digestor e,
identificaremos los parametros necesarios para resolver el modelo; a partir de la teoria de
la combustién y de los avances desarrollados en articulos que presentas resultados
experimentales. Con este modelo plantearemos graficas a partir de las cuales se pueden
plantear estrategias y modelos de control de la temperatura del sustrato en el reactor, pero
esto sale del alcance de nuestro trabajo.

4.1. Modelo Fisico

4.1.1 Reactores Quimicos Ideales

Las reacciones quimicas ocurren casi por todas partes en el medio ambiente; sin
embargo, un reactor quimico se define como un dispositivo disefiado adecuadamente para

permitir que las reacciones se produzcan bajo condiciones controladas hacia productos



especificos. Ante una observacion visual, los reactores quimicos pueden diferir
fuertemente en dimensiones y estructura; sin embargo, para derivar un modelo
matematico para su descripcién cuantitativa, esencialmente se deben considerar dos
caracteristicas principales: el modo de funcionamiento y la calidad de la mezcla
(Caccavale, et al., 2011).

Los reactores ideales son modelos fuertemente simplificados de reactores
guimicos reales, que sin embargo captan las dos caracteristicas principales mencionadas
anteriormente. Estos modelos se pueden clasificar de acuerdo con el modo de
funcionamiento (es decir, discontinuo vs. continuo) y a la calidad del mezclado (es decir,
mezcla perfecta vs. sin mezcla). Los tres reactores ideales resultantes se esbozan en la

Figura 4.1.

(@) (b) (c)

i

Figura 4.1 Reactores ideales: BR (a), CSTR (b), y PFR (c) (Caccavale, et al., 2011).

El reactor discontinuo de agitacion (Reactor discontinuo, BR, Figura 4.1 (a))
corresponde a un sistema termodinamico cerrado, mientras que los dos reactores
continuos (reactor continuo de tanque agitado, CSTR, Figura 4.1 (b) , Figura 4.1 (c)) son
sistemas abiertos. En la industria, las operaciones discontinuas son adecuadas para la
produccion de productos valiosos a través de reacciones bastante complejas y permiten
conducir el patréon de reaccion controlando la temperatura, mientras que las operaciones
continuas en condiciones (aproximadamente) estacionarias son tipicas de grandes

producciones, generalmente basadas en una quimica mas simple.
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Las dos hipotesis extremas sobre la mezcla producen modelos agrupados para el
comportamiento dinamico fluido, mientras que los reactores reales muestran patrones de
mezcla complejos y por lo tanto gradientes de composicion y temperatura. Vale la pena
subrayar que el comportamiento dinamico fluido de los reactores reales depende
fuertemente de sus dimensiones fisicas. Ademas, en reactores ideales se supone que las
reacciones quimicas se producen en una sola fase (gaseosa o liquida), mientras que los
reactores reales son a menudo sistemas multifasicos. Dos ejemplos simples son los
reactores gas-liquido, usados para oxidar un reactivo disuelto en un disolvente liquido y
los fermentadores, donde las reacciones tienen lugar dentro de una biomasa sélida

dispersada en una fase liquida.

Estos modelos simplificados se usan a menudo junto con expresiones de
velocidad de reaccion generales simplificadas, con el fin de obtener soluciones analiticas
para concentraciones de reactivos y productos. Sin embargo, es posible incluir cinéticas
de reaccidbn mas complejas si se permiten soluciones numeéricas. Al mismo tiempo, es
posible suponer que la temperatura se controla por medio de un dispositivo
adecuadamente disefiado; asi, no soOlo pueden asumirse y analizarse operaciones

adiabaticas, sino también isotérmicas o no isotérmicas.

Mientras que el funcionamiento de los reactores discontinuos es intrinsecamente
inestable, los reactores continuos, como cualquier sistema abierto, permiten al menos un
estado de equilibrio reactivo. De este modo, el problema de control consiste en aproximar
el estado de disefio con un procedimiento de arranque adecuado y en mantenerlo,
independientemente de los cambios inevitables en las condiciones de funcionamiento
(tipicamente, caudal y composicion de las corrientes de alimentacion) y / o de las posibles
fallas de los dispositivos de control. Cuando el esquema de reaccién es suficientemente
complejo, los reactores continuos se comportan como un sistema dinamico no lineal y
muestran un comportamiento dindmico complejo. En particular, el funcionamiento en
estado estacionario puede ser obstaculizado por ciclos de limite, lo que puede dar lugar a

una disminucién marcada del rendimiento del reactor.



Para el presente estudio seleccionaremos un reactor CSTR con condiciones

adiabéaticas de frontera y realizaremos un analisis no isotérmico del sistema.

4.1.2 Biorreactores

En los biorreactores se utilizan células vivas para realizar el conjunto de
reacciones quimicas deseadas. Esto se conoce como biosintesis; las células, a las que
también se llama biomasa, consumen los nutrimentos para crecer y producir mas células
y productos importantes. Internamente, una célula utiliza los nutrimentos para producir
energia y mas células. Esto se logra usando varias enzimas (catalizadores) distintas en
una seria de reacciones para elaborar productos metabdlicos. Estos productos pueden
permanecer en la célula (intracelulares) o ser secretados (extracelulares) (Fogler, 2001).

Para poder modelar un biorreactor es necesario comprender el proceso de
crecimiento celular. Las etapas de crecimiento celular en un reactor por lotes se muestran
de forma esquemética en la Figura 4.2. Aqui se muestra el logaritmo del nimero de células
vivas en funcion del tiempo. Inicialmente, el reactor por lotes que contiene los nutrimientos

se inocula con una pequefa cantidad de células, y el proceso de crecimiento se inicia.

1

Log de concentracion de células
<

0 Tiempo

Figura 4.2. Proceso de crecimiento celular (Fogler, 2001).
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En lafase I, lamada fase de latencia, casi no aumenta la concentracion de células.
Durante esta fase las células se estan ajustando a su nuevo entorno, sintetizando enzimas
y preparandose para comenzar a reproducirse. Es durante este periodo que las células
realizan funciones como sintetizar proteinas de transporte para acarrear el sustrato al
interior de la célula, sintetizar enzimas para aprovechar el nuevo sustrato, e iniciar la tarea
de copiar el material genético de la célula. La duracién de la fase de latencia depende del
medio de crecimiento del cual se tomé el indculo, relativo al medio de reaccién en el que
se coloco. Si el indculo es similar al medio del reactor por lotes, la fase de latencia sera
casi inexistente. En cambio, si el inéculo se coloca en un medio con diferentes nutrimentos
u otros constituyentes, o si el cultivo del indculo estaba en la fase estacionaria o de muerte,
las células tendran que reajustar su ruta metabdlica para poder consumir los nutrimentos

de su nuevo entorno.

La fase Il se llama fase de crecimiento exponencial porque la velocidad de
crecimiento de la célula es proporcional a la concentracion de las células. En esta fase las
células se dividen con rapidez maxima porque todas las rutas enzimaticas para
metabolizar el medio estan operando (como resultado de la fase de latencia) y las células

pueden aprovechar los nutrimentos con eficiencia optima.

La fase Ill es la fase estacionaria, durante la cual las células alcanzan un espacio
biolégico minimo en el que la falta de uno o mas nutrimentos limita el crecimiento celular.
Durante la fase estacionaria, la tasa de crecimiento es cero como resultado del
agotamiento de los nutrientes y de metabolitos indispensables. Muchos productos de
fermentacion importantes, incluidos la mayoria de los antibioticos, se generan en la fase
estacionaria. Por ejemplo, la penicilina que se elabora comercialmente empleando el
hongo Penicillium chrysongenum sélo se forma cuando ha cesado el crecimiento celular.
Otra cosa que frena el crecimiento celular es la acumulacién de acidos orgénicos y

materiales toxicos que se generan durante la fase de crecimiento.



La fase final, fase IV, es la fase de muerte en la que ocurre una disminucién en la
concentracion de células vivas. Esta baja es resultado de los subproductos toxicos y/o el

agotamiento del abasto de nutrimentos (Fogler, 2001).

Para el caso de la degradacion anaerobia, la inoculacién se realiza con el sustrato
planteando que el sustrato de entrada esta mezclado de manera homogénea con una

cantidad de microorganismos.

4.1.3 Modelo seleccionado

Para el presente estudio seleccionamos un reactor continuo de tanque agitado
como se muestra en la Figura 4.3, el cual cuenta en su interior con una mezcla homogénea
de sustrato, microorganismos, biogas a la misma temperatura. Este sistema abierto tiene
un caudal constante, por lo que su volumen de sustrato es constante. El sistema tiene una
pared adiabética que lo aisla térmicamente y la temperatura del sustrato en el reactor es
una incognita a resolver, lo que implica que es un reactor no isotérmico. Ya que
utilizaremos parametros adimensionales, las magnitudes dimensionales no son relevantes

en este esquema.

Mezcla homogenea Mezcla homogenea
S0, XoaTo ? \ } S,X,BaT
—

>

Volumen = cte
Caudal =cte

T no isotermica
Mezcla
homogenea

a8

dS +X —>dB + X +dX +dT

ARED ADIABATICA

Figura 4.3 Esquema del reactor seleccionado para el estudio
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4.2. Modelo Matematico

Para modelar el digestor utilizaremos tres ecuaciones de balance de masa que
nos describirdn la velocidad de acumulacion del sustrato, de los microorganismos vy el
biogas; y una ecuacion de balance de energia para un reactor CSTR no-isotérmico y en

estado no-estacionario.

Posteriormente, las ecuaciones de gobierno resultantes se adimensionalizaran
con objeto de identificar los pardmetros adimensionales relevantes del sistema y cuya
influencia permita realizar un analisis con mayor profundidad del comportamiento del

sistema.
4.2.1 Balance de Masa

Con base en el esquema presentado por Scott (Fogler, 2001) podemos llevar a

cabo los siguientes balances de masa:

Para los microorganismos hacemos un balance donde se presenta el flujo, el

crecimiento y la muerte de estos:

dX
VE = voXy —vX + (rg — rd)V (4.1)

donde V es el volumen del reactor, X es la concentracion de microorganismos en

el reactor, v es el gasto volumétrico, r;es la velocidad de crecimiento de los

microorganismos y r, es la velocidad de muerte de los microorganismos.

Para mantener el volumen constante dentro del reactor decimos que el gasto

volumétrico es el mismo tanto en la entrada como en la salida.

V=1, (4.2)



Con base en el articulo de (Buhr & Andrews, 1976) utilizaremos la cinética de
Monod para describir el crecimiento microbiano y también la cinética de Arrhenius para la
constante de maximo crecimiento de Monod y la constante de defuncion de los
microrganismos. Lo anterior significa que las anteriores relaciones que aparecen en la

Ec.(4.1) se pueden escribir como,

= ”[ X5 4.3
s (4.3)

A Eg 4.4

A= eXp(RT ) (4.4)

Tq = (kd + ktT)X = kdX (45)
ky = A (_Ed) 4.6

Sustituyendo las Ecs.(4.2)-(5.4) en la Ec.(4.1) y despejando el volumen del reactor

del lado izquierdo de la ecuacién tenemos

& =7 o=+ {4y (Eij)[Ksi—S] AdeXp(Rg )} X @D

De manera similar para el Sustrato podemos escribir la siguiente ecuacion para el

balance de masa:

ds
Va =vySy — VS + 15V (4.8)

Donde S es la concentracion del sustrato en el reactor y r, es la velocidad de

consumo del sustrato.

Desarrollando la velocidad de consumo del sustrato nos queda:
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Ty = Ys/x(—rg) -m (4.9)

m = Yy/p - Yosu )y (4.10)

Donde Y/, es el coeficiente de rendimiento estequiométrico (sustrato consumido
por microorganismos para produccion), 7, es la velocidad de generacion (cinética de
Monod). m es el coeficiente de sustrato consumido para mantener a los microorganismos.
Ys/» €s el rendimiento estequiometrico de sustrato consumido por biogas producido y Yj,
es el rendimiento estequiométrico de biogas producido por los microorganismos

existentes.

Sustituyendo en la Ec.(4.8) las Ec.(4.9) y Ec.(4.10) para la velocidad de consumo

del sustrato, nos queda:

ds v,

—E XS
— 9
E - 7(50 - S) - (YS/X + YS/B ) YB/X) {AgeXp (RTS> ) [KS n S } (411)

Por otro lado, para el Biogas tenemos que el balance se puede escribir como,

dB
VE = vyBy — vB + 15V (4.12)
Donde B es la concentracion del biogas en el reactor y rz es la velocidad de
produccion del biogas. De esta manera, podemos ademas escribir la velocidad con la que

Se genera el metano

—E XS

Donde Yg,x es el rendimiento estequiométrico de la generacion del metano por

cantidad de microorganismos generados.



Sustituyendo la Ec.(4.12) en la Ec.(4.11) se obtiene que

B % By—B)+Y, {a (_Eg)[XS | 4.14
ac Vo B/x Po%P\Rrs ) K + 5 (444

4.2.2 Balance de Energia

El biorreactor que se representa como un sistema abierto contempla en términos
generales el transporte de masa y energia. En este Ultimo caso, el flujo de energia debido
a las diferencias de temperatura a la entrada y salida del sistema, es acompafiado al
mismo tiempo por una fuente de energia interna producida por la reaccion exotérmica de

los microorganismos. Lo anterior es equivalente a escribir,
AEsislfema = AEflujo + AEreaccién (4-15)

Donde cada uno de los términos se pueden escribir como,

drT,
AEistema = psV ey, d_ts (4.16)
AEf1yj0 = psvoCp (Ts — Tp) (4.17)
—E, XS
AEreqccion = VQreacciénrg = VQreaccisn {Agexp (RT ) ’ [K S } (4.18)
s s

Sustituyendo los términos anteriores de energia en el balance podemos escribir la

ecuacion siguiente,

dT; —Eg4 XS
psVCp, ar VQreaccion {Agexp (RT ) ) [K TS } — psVoCp, (Ts — Tp) (4.19)
s s
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Donde p; es la densidad del sustrato, c,_es el calor especifico del sustrato, T, es
la temperatura del sustrato y Qreaccisn €S €l calor liberado en la reaccion exotérmica de
degradacion del sustrato por los microorganismos. La ecuacién anterior puede reescribirse

como.

de Vo Qreaccic’m { (_Eg) [ XS }
—5 = (T, — T,) + Seacconly :
a ~ v DT+ psc,. U9P\RT,) |k, +5 (4.20)

4.3. Adimensionalizacion de las Ecuaciones

Una de las grandes ventajas de adimensionalizar las ecuaciones gobernantes es
gue nos permite generar resultados mas generales, que expresan un mayor niamero de
condiciones donde el sistema puede operar y simplifican las corridas numéricas para

solucionar el sistema.
4.3.1 Parametros adimensionales iniciales

La temperatura del sustrato es la principal variable de estudio. En este caso se
analizara su variacidbn respecto al tiempo y respecto a los demas parametros

adimensionales. Por lo anterior se propone la siguiente adimensionalizacion,

AT, _
T, =T, + AT.60, = T, (1 + T—es) = To(1 + 36;) (4.21)
0
T,—T,
g, = 2 (4.22)

AT,

_ AT

B = T—C (4.23)
0



Donde 6, es la variable adimensional de la temperatura, § es un parametro
adimensional complementario a la temperatura y define basicamente el incremento de
temperatura debido a la reaccién quimica con respecto a la temperatura de entrada del

sustrato al reactor.

Por otro lado, el tiempo adimensional es el cociente del tiempo del proceso respecto al
tiempo hidraulico de retencion; es decir, un valor predeterminado en funcion del volumen

del sistema y el caudal de flujo del sustrato que puede escribirse como,

t t
=4 T HRT (4.24)
%
trey = HRT = — (4.25)
0

Donde 7 es la variable adimensional del tiempo, t..r = HRT es el tiempo de
retencidon hidraulica y que se puede interpretar fisicamente como el tiempo en que una

particula de sustrato permanece en el reactor.

Concentracion de microorganismos: La concentracion adimensional de
microorganismos es un valor que varia desde una concentracion inicial de 1 hasta un valor
maximo determinado por la capacidad de crecimiento de los microorganismos en funcion

del sistema donde viven.

Yy =— (4.26)

Concentracion del sustrato: La concentracion adimensional del sustrato es un
valor que varia desde una concentracion inicial de 1 hasta un valor minimo de sustratos,
determinado por la velocidad de consumo del sustrato por los microogranismos y el flujo

de sustrato.
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Ys = s, (4.27)
Concentracion del biogas:
B
Y, = — 4.28
b= (4.28)

4.3.2 Parametrizando la ecuacidon de balance de energia

Sustituyendo los parametro adimensionales, Ec.(4.22), Ec.(4.23), Ec.(4.24),
Ec.(4.26) y Ec.(4.27) en la Ec.(4.20) (5.4) de balance de energia.

E
g
VAT, d6 v s ~ RT, X0S0) Yy Y-
( 0 c) s — __O(ATC)QS_l_Qreacaon Agexp RTO . ( 0 0) X'S (4.29)
v )dr oV psCy, 1450, | |Ks+ So)¥s
Despejando y agrupando
Eq
des — VQreacci(mAgXO YXY;‘ exp RTO _ 95 (430)
dr VAT, psCp, % +Y, 1+ po,
0

Aplicando la teoria de la combustion y los pardmetros adimensionales de
Damkohler y Zeldovich realizamos lo siguiente:

Dado que Zeldovich se expresa como:

Ze = — (4.31)



Lo sustituimos en la parte exponencial de la ecuacién y descomponemos la

exponencial de la siguiente manera:

Ze Ze, B0
exp |- ——=—| = exp(—Ze, )exp g'B_ > (4.32)
14 o 1+ po
Sustituyendo tenemos
dbs;  VQyreaccisnAaXo Yy Ys Ze,[30
y S = rechaon - exp(—Ze,) - e - ex I || - 6 (4.33)
T VoBlcPsCp, =+, 1+ B0
0

Para generar a Damkdhler utilizaremos una parte de Ec.(4.33)

|4 ionA g X
Dag — Qreaccton g0
vOATcpsts

-exp(—Ze,) (4.34)

Como sabemos que Damkdhler es el cociente del tiempo de reaccion al tiempo de

residencia.

Para conseguir esto el incremento de temperatura debe ser

_ QreaccionXo

AT
¢ PsCp,

(4.35)
Con lo que nos queda
V

Day, = v—O-Ag- exp(—Zeg) (4.36)

Sustituyendo la Ec.(4.36) en la Ec.(4.33) nos queda
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do YxYs Ze, B0
° = Da, - |—— -exp( of s) — 6O (4.37)

1+ B0,

Para finalizar la parametrizacién de la ecuacion generamos un parametro de

concentracion con la concentracion inicial del sustrato y la constante de media saturacion:
y=—= (4.38)
Sustituyendo Ec.(4.38) en la Ec.(4.37) nos queda:

(4.39)

df; _ Daghls (Zegﬁes) e,

dt  Ys+y 1+ 36,

4.3.3 Ecuaciones adimensionales de balance de masa

Con base en los parametros adimensionales iniciales y los generados en la
adimensionalizacion de la ecuacién de balance de energia obtenemos las ecuaciones

adimensionales de balance de masa a continuacion.
Microorganismos:

Sustituyendo los parametro adimensionales, Ec.(4.22), Ec.(4.23), Ec.(4.24),
Ec.(4.26) y Ec.(4.27) en la Ec.(4.7), el balance de masa de los microorganismos nos

queda:



(XOVO)dﬁ - % (Xo — (Xo)Yx)

V drt
Eg Ed
" RT, (So)Ys " RT, (4.40)
+ <A ex — . — A, ex —
9P\ T3 80, | K + Govs| ~ 2P\ T+ po,
' (XO)YX

Simplificando la ecuacién y sustituyendo el nimero de Zeldovich como en la
Ec.(4.32) nos queda:

dYy 4 Yy Ys ZeyB6s
- = 1-Yx+ v—oAgexp(—Zeg) " exp(

K 1+ 6
3, s ’ (4.41)
1% Zey 30
——Agexp(—Zey) | Yy - ex =
Ve aexp( d)[ X p(l +ﬁes)l

Sustituyendo los parametros adimensionales de las Ec.(4.36) y Ec.(4.38) en la

Ec.(5.4) nos queda la ecuacion parametrizada del balance de microorganismos como:

dy, Da,Y,Y. Ze, R0 Ze,R6
—X =1+ 2 exp ZegFbs — DayYy - exp aPOs (4.42)
dt s +y 1+ p6 1+ 6

Sustrato

Sustituyendo los parametros adimensionales, Ec.(4.22), Ec.(4.23), Ec.(4.24),
Ec.(4.26) y Ec.(4.27) en la Ec.(4.11), el balance de masa del sustrato nos queda:

(Sovo)% — @(SO = (S0)¥s)

Vv /dt V
E
kg (4.43)
RT, (XoSo)YxYs
— (Yo, + Yein + Y, A ex = '
(Ys/x + Yo/ Yox) { Agexp 1+ 56, [KS+(SO)Y5
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Simplificando la ecuacién y sustituyendo el nimero de Zeldovich como en la
Ec.(4.32) nos queda:
dYs

=1-Y, XO(Y+Y Y)
IR O S

(4.44)

1% Yy Y- Ze, 30
-— Agexp(—Ze,) KX—S-exp< gﬁ_ s)
Vo S_S+Y.'S' 1+,865
0

Sustituyendo los parametros adimensionales de las Ec.(4.36) y Ec.(4.38) en la
Ec.(4.44):

dYs Xy
—=1—Y5——<Y§+Y5-YB>

(4.45)
dr So\ x B X

Day¥yYs o Zey 6,
s+y 1+ B0

Para concluir con la adimensionalizacion de la ecuacion de balance de masa del

sustrato generamos el siguiente parametro:

Xo
£E=—= (Ys +Ys- YB) (4.46)
So\' B X

Sustituimos la Ec.(4.46) en la Ec.(4.45) y nos queda la ecuacién adimensional de

balance de masa para el sustrato:

d¥s
dt

1-Y—e: (4.47)

Da,YyYs o Zey 6,
Ys+y 1+ o,
Biogas

Sustituyendo los parametros adimensionales, Ec.(4.22), Ec.(4.23), Ec.(4.24),
Ec.(4.26), Ec.(4.27) y Ec.(4.28) en la Ec.(4.14), el balance de masa del biogas nos queda:



E
—
(B*U()) dYB _ UO RTO . (XOSO)YXY:S'

—=—(By,— (B)Yp) +Y, A -

l (4.48)

Simplificando la ecuacién y sustituyendo el nimero de Zeldovich como en la
Ec.(4.32) nos queda:

X, Y5 .
dY, B, 2 Y, Y Ze, 0,
ZBE_0_y 4+ — A -7 . _

it B BT uy sexp(~Zeg) “P\1+ po,

So

(4.49)

Sustituyendo los parametros adimensionales de las Ec.(4.36) y Ec.(4.38) en la
Ec.(4.49):

XY 5
oty B D, (20l 450

= + —
dt ~ B* B B* Yi+y 1+ 6,

Para concluir con la adimensionalizacion de la ecuaciéon de balance de masa del

biogas generamos el siguiente parametro:

XO YB
X (4.51)

¢ = B

Sustituyendo la Ec.(4.51) en la Ec.(4.50) e igualando la concentracion inicial de

biogas a cero nos queda la ecuacion adimensional de balance de masa para el biogas:

(4.52)

dYy DayYyYs Zey B0
_Y + g -~ .
dt BTY Ys+vy X

dr 1+ j6,
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4.4. Discusion General de los Parametros

Previo a realizar la simulacion numérica del modelo matematico obtenido
realizaremos una discusion de los pardmetros que se encuentran en cada una de las
ecuaciones diferenciales. Con esto podremos definir a detalle cual es la relacién de cada

parametro con los resultados obtenidos en la simulacion.

4.4.1 Ecuacion adimensional de la variacion de la

temperatura del sustrato

Retomando la Ec.(4.39) de la variacion de la temperatura en el sustrato resultado

del balance de energia en el sistema.

(4.39)

df; Da,YxYs Zey 6,
dt  Yi+y o <1+Ees>_95

En esta ecuacion podemos observar como la temperatura del sustrato depende de
la energia generada por la reaccién quimica la cual aporta calor al sistema debido a que
estamos trabajando con una reaccidén exotérmica y el flujo de calor debido al flujo de
sustrato en el sistema, dado que la temperatura adimensional est4 dada por una diferencia
de temperaturas esta puede tomar un valor positivo o negativo con base a si es mayor o

menor a la temperatura de ingreso del sustrato en el sistema.

Ademas de los parametros adimensionales iniciales esta ecuacion cuenta con
cuatro pardmetros adimensionales que afectaran con suma relevancia la consolidacion de
la reaccion. Estos parametros se obtuvieron al analizar la reaccion quimica con base en la

teoria de la combustién y se presentan a continuacion:

El nimero adimensional de Damkdhler (Da) representa un tiempo de reaccién
adimensional que se define como el cociente del tiempo de reaccién y el tiempo de
residencia de los reactivos. En este caso utilizamos como tiempo de reaccion al parametro

la ecuacién de Arrhenius para una temperatura de referencia y como tiempo de residencia



al tiempo de retencion hidraulico, el cuél es un parametro de disefio con suma relevancia
en el estudio de los reactores anaerobicos.
Da, = HRT-A exp(—Ze ) = K-A exp (—i)
g ) g Vo ) RTO

Para modificar el valor del nimero de Damkdhler, por un lado, podemos variar el
tiempo de retencion hidraulico que es un parametro de disefio y por el otro lado con base
en el tipo de sustrato cambiaran los parametros de la ecuacion de Arrhenius lo cual sera
algo que nos determine el sustrato que utilicemos y lo que podemos modificar es la

temperatura a la cual ingresamos el sustrato.

El nimero adimensional de Zeldovich que se presenta tanto en el Damkéhler como
en la ecuacion de balance de energia plantea una relacion entre la energia de activacion
del sustrato, que en este caso es muy baja por que la reaccién se da bajo condiciones
naturales, con la temperatura de suministro del sustrato, que en nuestro caso es el medio
mediante el cual se aporta calor al sistema. Es decir, este nimero se relaciona con la
igniciéon del reactor, y como en nuestro caso la ignicién se da a condiciones ambientales
no creemos que tenga este nimero mucha relevancia en la generacion de calor en el

sistema.
4.4.2 Ecuacion adimensional de la variacion de la
concentracion de sustrato

Retomando la Ec.(4.47) de la variacion de la concentracion de sustrato resultado

del balance de masa en el sistema.

dv;

Da, Y Y. Ze, 30
= =1-Y,—e —2L 55 ex <¢>

Ys+vy 1+ 6

Se presentan los parametros principales de la ecuacidon de temperatura:

Damkohler, Zeldovich, beta; pero se incluye el parametro épsilon. Epsilon como se
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muestra a continuacion, representa la relacién entre la inoculacion de microorganismos y

la concentracion de sustrato en la entrada del reactor.

Xo
EZ—(YS +Ys-Ys
So\'x B X

De no inocular microorganismos en el reactor se tendria un problema de falta de

variacion genética lo cual puede llevar a que el rendimiento de los microorganismos

cambie. Ademés de que el reactor podria dejar de contar con microorganismo en el caso

extremo de que se mueran todos los que se encuentran en el interior.

También el parametro épsilon cuenta con las constantes estequiometricas de
transformacion, las cuales dependen del tipo de microorganismos que inoculemos y la

carga organica en el sustrato.

Por todo lo anterior, épsilon es un parametro sumamente relevante que depende

totalmente de la rigueza en la mezcla que se utiliza para alimentar el reactor.

4.4.3 Ecuacion adimensional de la variacion de la

concentracion de microorganismos

Retomando la Ec. (4.42) de la variacion de la concentracién de microorganismos

resultado del balance de masa en el sistema.

dYy DayYxYs Zey 30, Zey B0,
—=1-Yx+——-exp|——=—)—Day¥y-exp| ——=—
dr X Yo +y p 1+ 36, alx p

Se encuentran los parametros principales de la ecuacion de temperatura:
Damkdhler, Zeldovich, beta; pero se incluyen los parametros Damkdhler de muerte y
Zeldovich de muerte. Estos parametros surgen del modelo utilizado para mostrar la muerte
de microorganismo a causa de la temperatura. Los parametros funcionan de la misma
manera que los de crecimiento, mostrando la sensibilidad en la temperatura en la reaccién

de crecimiento y muerte de los microorganismos.



Debido a que utilizamos un sistema dinamico para un reactor no isotérmico
debemos plantear un comportamiento continuo de crecimiento y muerte de los

microorganismos para cualquier temperatura y para esto surgen dichos parametros.

4.4.4 Ecuacion adimensional de variacion de la

concentracion de biogas

Retomando la Ec. (4.52) de la variacion de la concentracién de biogés resultado
del balance de masa en el sistema:

dy, Da, Yy Y Ze, R0
_B:_YB+(p-g—“-eX gﬁ_s
dt Ys+vy 1+ 36,

Se encuentran los parametros principales de la ecuacion de temperatura:
Damkohler, Zeldovich, beta; pero se incluye el parametro ¢. Este parametro nos muestra
una relaciébn entre la concentracion maxima de biogas, la concentracién inicial de
microorganismos Y la constante de generacion de biogas por los microorganismos. Este
parametro no tendra mucha relevancia en la dinamica del sistema ya que Unicamente nos

ayuda a definir una presion de residencia del biogéas en el reactor.

XoYB
X

® =5

Algo que es importante anotar de la ecuacién adimensionalizada del biogas, es
gue todo el biogas es producto de la reaccion microbiana, por lo tanto, en la mezcla
introducida al reactor no hay presencia del mismo. La concentracion de biogas en el
reactor dependera de la relacidén entre la velocidad de generacion de éste y la velocidad
en que se retira el biogas del reactor. Nosotros en este estudio no vemos la cantidad de

biogas acumulado.
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Capitulo 5
Solucion y Resultados

Los cientificos dicen que estamos hechos de
atomos, pero a mi un pajarito me conté que
estamos hechos de historias

Eduardo Galeano

En esta seccion se explicard de manera breve el método utilizado para resolver
numéricamente el modelo planteado, presentando algunos rasgos significativos del

codigo.

Posterior a esto se presentaran las graficas obtenidas de la temperatura del
sustrato, las concentraciones del sustrato, microorganismos y generacion del biogas.
Detallando las condiciones necesarias para obtener cada una de estas gréficas y

realizaremos una discusion de resultados.
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5.1. Solucién Numérica

El problema a resolver fue un sistema de cuatro ecuaciones diferenciales
ordinarias con valor inicial, y para resolverlo utilizamos el método de Runge-Kutta de
cuarto orden (RK4).

El método de RK4 comienza definiendo el problema de valor inicial como:

y, =f(x,y), Y(xo) =Yo

Y busca obtener el siguiente valor de la funcion de la siguiente manera:
1
Yit1 =Y t gh(lﬁ + 2ky + 2k3 + ky)

Donde:
( kl = f(xini)
1 1
k, = f(xl- +=hy, +§k1h>

1 1
ks = f(xi +5hy, +§k2h>

De esta manera, el siguiente valor y;,,; es determinado por el presente valor y; mas
el producto del tamafio del intervalo h por medio de una pendiente estimada. Y la
pendiente es un promedio ponderado de pendientes, donde k; es la pendiente al principio
del intervalo, k, es la pendiente en el punto medio del intervalo usando k,, k; es también
la pendiente en el punto medio del intervalo, pero usando k,; y k, es la pendiente al final
del intervalo (Ascher & Petzold, 1998).

Con base en este método se realizd un programa para resolver el sistema de
ecuaciones en el programa de Matlab. Este programa ademas de resolver el sistema de
ecuaciones para un valor de los parametros, permite agrupar en una matriz la solucion del

sistema de ecuaciones variando un parametro dentro de un rango de valores. Con lo cual



se puede generar una grafica donde se incluyen diferentes curvas solucion con base en
diferentes valores de un cierto parametro, permitiendo que estudiemos el efecto de ese

parametro en el comportamiento general del sistema.

El cédigo del programa con sus funciones se encuentra en los Anexos 1y 2.

5.2. Seleccion de parametros para la simulaciéon

numerica

Para poder realizar la simulacién numérica se realizé una basqueda de parametros
que cumplieran con nuestras necesidades. Principalmente se buscaron valores de
parametros que se utilizaran en modelos de degradacion anaerobia termofilica. Para
algunos de estos valores o modelos se realizé un manejo para que fueran consistentes
con nuestro modelo adimensional y nuestras unidades, pero otros simplemente se

recopilaron como venian en los documentos originales. En la siguiente tabla se muestran

todos los parametros utilizados para la simulacién:

Pardmetro \ Valor \ Unidades \ Referencia
Parametros de Control
HRT 10 [dias] Autor
T0 328 [°K] Autor
X0 0.01 [g/L] (Balmant et al., 2014)
SO 5.2 [g/L] (Balmant et al., 2014)
CHas* 1 [g/L] (Balmant et al., 2014)
Datos Experimentales
A 39467969 [1/dias] (Buhr & Andrews, 1977)
Ea 47468 [J/mol] (Buhr & Andrews, 1977)
Ks 0.02 [g/L] (Balmant et al., 2014)
Qreacc 131000 [J/mol] (Gallert & Winter, 2005)
Densidad S 1000 [g/L] (Perrigault et al., 2012)
CpS 75.41 [i/mol°K] (Perrigault et al., 2012)
Am 1.5E+17 [1/dias] (Buhr & Andrews, 1977)
Eam 110759 [J/mol] (Buhr & Andrews, 1977)
YsX 10 - (Balmant et al., 2014)
Ysb 3.75 - (Balmant et al., 2014)
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Ybx \ 2.67 \ - \ (Balmant et al., 2014)

Constantes

R | 8.314 | [i/mol°K] | -

5.2.1 Energia de activacion y Factor de frecuencia

5.2.1.1 Ley de Arrhenius para la maxima velocidad de crecimiento
especifico

La constante de maxima velocidad de crecimiento especifico, de la cinética de
Monod, no es una constante verdadera, sino que depende de la temperatura. Para muchas
reacciones se ha encontrado que la constante de velocidad esta bien representada por la

ley Arrhenius (Levenspiel, 1972)

f=Aexp <_—E) (5.1)

RT
Donde E es la energia de activacion y A es el factor de frecuencia, una constante
para una reaccion dada con las mismas dimensiones que p. Para poder utilizar esta
expresion necesitamos conocer la energia de activacion y el factor de frecuencia, los

cuales son parametros que se obtienen experimentalmente.

Para obtener la energia de activacion y el factor de frecuencia, se debe realizar la
gréfica del logaritmo de la constante de velocidad In i contra el inverso de la temperatura
T; esta grafica se denomina gréafica de Arrhenius, y una escala T se llama escala de

Arrhenius.

—F
Ing= lTlA'l'T'T_l (5.2)
Al graficar los datos empiricos en la escala de Arrhenius se obtiene la linea de
aproximacion que mejor se ajuste y su ecuacion. Esta ecuacion se iguala con la Ec.(5.2)

la pendiente que se obtiene es igual a (-E / R), y la ordenada al origen es el In(A).




5.2.1.2 Velocidad de crecimiento y velocidad de muerte en la
metanogénesis acetoclastica termofilica

Para nuestro estudio los parametros que necesitamos de energia de activacion y
factor de frecuencia son para la fase de metalogénesis acetoclastica en un digestor

anaerobico que trabaje en el régimen termofilico.

Como se presenta en la seccion 4.2.1, utilizamos el planteamiento de (Buhr &
Andrews, 1976) para modelar la velocidad de maximo crecimiento especifico y la velocidad

de muerte de los microorganismos con base en la ley de Arrhenius.
En su articulo Buhr y Andrews presentan estas velocidades con los siguientes
valores:
f = 0.324-exp{0.06(6 — 35)} (5.3)

ky; = 0.01-exp{0.14(60 — 35)} (5.4)

Donde Yy k, tienen las unidades de dias™'y 6 esta en °C.

Con base en estas relaciones obtuve una tabla de valores de las velocidades con
respecto a la temperatura en grados centigrados.

Tabla 5.1 Tabulacion de las ecuaciones de velocidad de crecimiento y muerte
presentadas por (Buhr & Andrews 1977).

TrC | 20 25 30 35 40 45 | 50 | 55 60 65 70 75
['“1‘%?:] 0.130 | 0.176 | 0.237 | 0.320 | 0.432 | 0.583 | 0.787 | 1.062 | 1.434 | 1.936 | 2.613 | 3.527
: le,a] 0.002 | 0.005 | 0.010 | 0.020 | 0.040 | 0.081 | 0.163 | 0.329 | 0.662 | 1.334 | 2.686 | 5.409
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5.2.1.3 Gréaficade Arrhenius

Para obtener la energia de activacion y el factor de frecuencia de las velocidades
de crecimiento y muerte, los datos obtenidos en la Tabla 5.1 se linearizan como se

presenta en la Ec.(5.2) en una escala logaritmica para realizar la grafica de Arrhenius.

Tabla 5.2. Tabulacién de los datos obtenidos en la Tabla 5.1 para generar la grafica de

Arrhenius
1T In pmax In Kd
0.003412969 -2.039434283 -6.01202301
0.003355705 -1.739434283 -5.31202301
0.00330033 -1.439434283 -4.61202301
0.003246753 -1.139434283 -3.91202301
0.003194888 -0.839434283 -3.21202301
0.003144654 -0.539434283 -2.51202301
0.003095975 -0.239434283 -1.81202301
0.00304878 0.060565717 -1.11202301
0.003003003 0.360565717 -0.41202301
0.00295858 0.660565717 0.28797699
0.002915452 0.960565717 0.98797699
0.002873563 1.260565717 1.68797699

A partir la gréfica de Arrhenius se obtienen las siguientes lineas de ajuste a los
datos calculados y se igualan a las ecuaciones linearizadas de las velocidades. Con esto
se obtienen los valores de energia de activacion y factor de frecuencia para cada velocidad

como se presentan en la Tabla 5.3 y Tabla 5.4.



_5).0025 0.0027 0.0029 0.0033 0.0035 0.0037 0.0039

y =-5709.5x + 17.491

y =-13322x + 39.56

® LnMmax ® LnKd ceeeeeees Lineal (LnMmax) ceeeeeeee Lineal (LnKd)

Figura 5.1 Grafica de Arrhenius de las velocidades de crecimiento y muerte

Tabla 5.3 Energia de activacion y factor de frecuencia para el modelado de la maxima
velocidad de crecimiento especifico

Infi=InA, + —EC_T_l y = —13322x + 39,56
J 1

E. = 47468.78 — A, = 39467969.41 —
mol dia

Tabla 5.4 Energia de activacion y factor de frecuencia para el modelado de la velocidad
de muerte

—Em . _ = —5709,5x + 17,491
Inkg = In Ay +—" T y
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J 1
E, =110759,108 — =1 % 1017 —
" — A, = 151597 x 10 T

5.2.2 Propiedades Termodinamicas del Sustrato y los

Microorganismos (p, Cp, Qreaccion)

Para el analisis térmico de los digestores anaerdbicos se toma en la mayoria de
los casos al sustrato como la mezcla de agua, microorganismos y materia solida organica
disuelta. Como el agua es el elemento que se encuentra en mayor proporcion en el
sustrato se toman sus propiedades térmicas para analizar los reactores (Perrigault et al.
2012). Por lo que utilizaremos la densidad y el calor especifico del agua para realizar el

modelado.

La degradacién anaerobia es una reaccion exotérmica, pero que genera
significativamente poca energia calorifica a comparacion de la que utiliza para generar el
gas metano, y no hay analisis térmicos donde se tome en consideracion este calor ya que
las pérdidas del reactor son generalmente mucho mayores. Aunque existen articulos
donde se presentan diversos casos donde el fendmeno de autocalentamiento esta
presente y altera los sistemas de control de temperatura, afectando negativamente el
proceso de degradacion.

Durante la degradacion anaerdbica de 1 mol de glucosa, aproximadamente 95%
del carbono de glucosa se utiliza para la formacién de biogas (171 g = 127,7 L de CHas +
CO2), y s6lo alrededor del 5% del sustrato de carbono (9 g) convertido en biomasa y menos
energia térmica se libera durante el metabolismo anaerdbico que durante la respiracion
aerdbica (131 kJ mol-1 frente a 890 kJ mol-1, respectivamente), y el biogas contiene casi

el 90% de la energia del sustrato fermentado Figura 5.2 (Gallert & Winter 2005).



Fermentacion + 2.85 Mol CH4 + 2.85 Mol CO,
Respiracion anaerobica 891.6 kJ / Mol CH,
95 % =2726.5 kJ 2541 kJ =885 %
1 Mol Glucosa
=180g 4.2 Mol ATP
= 2870 kJ
5% =143.5kJ
Energia de Calor
coservacion
bioquimica 131 kJ / Mol Glucosa
Glicolisis 0.1 Mol ATP—1 44 kJ / Mol ATP =46 %
4.3 ATP — 189.9 kJ
suministro
139.1 kJ de sustratos 9 g Biomasa
22kJ /g
Crecimiento 198 kJ / Mol Glucosa =6.9 %

Figura 5.2 Disipacion de masa y energia durante la fermentacion anaerobica de glucosa
con un pH de 7 (Gallert & Winter 2005).

5.2.3 Parametros estequiomeétricos, cinéticos y

experimentales

Para seleccionar los demas parametros necesarios para el modelo, busque
articulos que realizaran modelos similares, utilizando un reactor continuamente agitado,
con la cinética de Monod y que singularizaran la fase de metanogénesis acetogénica. Para
esto seleccione un articulo realizado en la Universidad Federal de Parana donde plantean
las condiciones oOptimas de operacion para la producciéon de biogas en un reactor
anaerobico, contemplando diferentes reacciones y fases de la degradacion anaerobia

como se muestra en la siguiente Figura 5.3.

De este modelo nosotros solo retomamos las reacciones r11 que es el crecimiento
de microorganismos metanogénicos (X4) a partir del &cido acético (S5) y posteriormente
la reaccion r19 donde se forma el metano (S7) a partir del consumo de acido acético (S5)

por los microorganismos metanogénicos (X4).

97



|

Salida
de
Liquido

Fase Liquida

Entrada de liquido

Figura 5.3 Diagrama simplificado de las reacciones y procesos que ocurren en un
sistema de digestion anaerdbico (Balmant et al., 2014).

Los parametros que obtuvimos de este articulo son los que se muestran en la

siguiente tabla:

Tabla 5.5 Parametros seleccionados del articulo de (Balmant et al., 2014)

Parametro Valor Unidades

Xo 0.01 [g/L]
So 5.2 [g/L]
B* 1 [g/L]
Ks 0.02 [g/L]

Y'six 10 -

YS/B 3.75 -

YBix 2.67 -




5.3. Parametros Adimensionales

Con base en la seleccién de parametros para la simulacién se generaron los

parametros adimensionales que se encuentran en la Tabla 5.6.

A partir de los valores obtenidos para los pardmetros adimensionales, se
generaron graficas donde se muestras los efectos que la variacion de estos parametros

en el comportamiento de temperatura y concentraciones en el reactor.

Con base en estas gréaficas se identificaron los pardmetros que mayores efectos
tienen en el comportamiento del reactor. La comparacién de estas graficas se puede

observar entre las tablas 5.7, 5.8, 5.9 y 5.10.

Estas tablas muestran como con la variacion de algunos parametros como Da, 3
y € se presentan comportamientos sustancialmente diferentes en la temperatura y las
concentraciones; pero con la variacion de parametros como y el comportamiento de estos

se mantiene casi constante.

Mediante estas graficas se realizé la seleccidon de los parametros en estudio.
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Tabla 5.6 de parametros adimensionales para la simulacion numérica

Parametro Composicion Valor
General
Day Da, = HRT - A, exp(—Ze,) 10.88
v/ By 17.41
Zeg €g = RT, :
5 ATc QreacciénXO
3 = = 5.30 x 10°
B B To Topscp,
K
Yy=— 3.85x 103
Y So
Microorganismos
Day Day; = HRT - A, exp(—Ze,) 3.44
Ze, = L4 40.62
Zeg €q = R_TO :
Sustrato
Xo
£ g = —(Ys +Ys -YB) 3.85 x 102
So\'x B X
Metano
XoYB
) _ X 2.67 x 10
P B




Tabla 5.7 Gréficas de Temperatura, Tabla 5.8 Graficas de Temperatura,

Concentracion de Metano, Concentracion de Metano,
Concentracion de Microorganismos y Concentracion de Microorganismos y
Concentracion de Sustrato para Concentracion de Sustrato para

diferentes valores de Da, diferentes valores de B

aaaaa
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Tabla 5.9 Graficas de Temperatura,

Concentracion de Metano, Tabla 5.10 Gréfiqqs de Temperatura,
Concentracion de Microorganismos y Concentracion de Metano,
Concentracién de Sustrato para Concentracion ge Microorganismos y
diferentes valores de y Concentracion de Sustrato para

diferentes valores de ¢

T 2 3 4 &5 & 7 8 8§ 0

»»»»»»»»»»




5.4. Efectos de Damkohler

El parametro de Damkdohler (Da) indica la relacion entre el tiempo caracteristico
de reaccion y el tiempo de residencia del sustrato en el reactor; por lo que nos indica bajo
cuales relaciones entre tiempos caracteristicos de reaccion y de residencia sucede la
reaccion, gue en este caso simula una combustién.

E

v g
Da, = HRT - Ay exp(~Ze,) = oAy exp (_R_TO)

5.4.1 Temperatura contra Damkohler. Rangos de la reaccion

Como nosotros estamos estudiando al digestor con una reaccion exotérmica
podemos relacionar el inicio de la reaccion con un incremento de la temperatura del
reactor, por lo que utilizaremos una grafica de la variacion de Da contra variacion de
temperatura para observar a partir de qué valor de Da comienza la reaccion, esta curva

se llama curva de ignicion Figura 5.4.
La curva de ignicion que observamos en la Figura 5.4 no muestra lo siguiente:

Para valores de Da menores 3.4 no sucede ninguna reaccion, esto se debe a que el tiempo
de residencia hidraulica es tan pequefio que el sustrato reactivo pasa por el reactor tan

rapido que no permite que la reaccién se dé a cabo.

A partir del Da 3.4 hasta el valor de 4.4 aproximadamente, podemos observar un rango de
transicion, desde un estado de reaccion nula hasta lograr casi la totalidad de la reaccion.
Es aqui donde se observa la sensibilidad de la exponencial ya que para cambios

significativamente pequefios de Da podemos ver cambios enormes para la temperatura.

Desde el valor de Da 4.4 en adelante podemos ver como ya la reaccion se realiza de

manera completa y ya el valor de la temperatura se mantienen casi constante.

103



26
2a ]

22

20 1
18 -
16 -
14 -
12 -
101
8
6
4]
2]

Figura 5.4 Curva de la temperatura maxima en funcion del Damkdhler, Proceso de
encendido del reactor.

5.4.2 Temperatura contra Tiempo variando Damkdhler

Continuando con el analisis de Da y la temperatura; podemos ver como en la
Figura 5.5 se presentan diferentes curvas de temperatura contra tiempo cada uno para un

valor distinto de Da.

Esta Figura 5.5 es muy importante ya que nos muestra como para los diferentes
valores de Da tenemos un valor asintotico que las limita. Desde el Da igual a cero donde
vemos que no sucede ninguna reaccion hasta el Da igual a 10 donde se ha logrado la

reaccion completa.



Lo interesante de esta curva es observar los cambios proporcionales que se
realizan tanto con respecto a la temperatura como al tiempo, los cuales discutiremos a

continuacion:

Comenzando desde abajo, podemos ver como para una variacion de Da de 0 a
3.08, la temperatura solo cambia de 0 a 2 los cuales representan el rango de no reaccion.
Pero a partir del Da = 3 a Da = 4 que ya se encuentran en el rango de transicion, podemos

ver un cambio de temperatura desde 2 hasta méas de 8.

Continuando el andlisis para el rango de transicion podemos observar como entre
Da =4y Da = 4.5 el incremento en temperatura es enorme ya que cambia desde 8 hasta
23.

Por ultimo al observar el rango donde se logra una reaccion completa entre Da =
4.5y Da = 10, vemos que la variacion en la temperatura es muy pequefia de 23 hasta 26,
pero el tiempo que toma alcanzar este valor maximo cambia significativamente. Para
Da=4.5 vemos que la reaccion se completa para un tiempo igual a 6, pero paraDa =5 la
reaccion se completa en un tiempo de 2. Hasta llegar a un Da=10 donde el tiempo de

completar la reaccion es 0.5.

Tomando en cuenta que cada unidad de tiempo representa 10 dias podemos ver
cudl es la relevancia de escoger el correcto Da, ya que con un leve incremento en el tiempo
de retencion hidraulica podemos observar como el tiempo de reaccién se reduce de 60

dias a 20 y se puede lograr hasta en 5 dias.
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Figura 5.5 Curvas de temperatura contra tiempo para diferentes valores de Damkohler



5.4.3 Concentraciones contra Tiempo variando Damkdohler

Para las graficas de concentraciones contra el tiempo, variando los valores de
Damkdohler, podemos observar de manera analoga a la temperatura, como para ciertos
valores, la reaccién sucede y se incrementa o reduce la concentracion, y para ciertos

valores no sucede ninguna reaccion.

En el caso de los microorganismos podemos observar en la Figura 5.6 como
comenzamos con un valor inicial de inoculacién, en este caso es 1, del cual para Da=10
se nos derrumba la poblacion de microorganismos. En comparacién para valores de Da >
4 la poblacién de microorganismos crece. Es muy interesante observar como las curvas
muestran al inicio del proceso de encendido un crecimiento enorme que genera un pico y

posterior mente se estabilizan en un valor inferior.

Para los casos del sustrato Figura 5.7 y el biogas Figura 5.8, observamos dos
graficas anélogas, de consumo y generacion. Para el sustrato observamos que con la
variacion del Damkdhler logramos que se consuma la mayor parte del mismo, mientras

que en el caso del biogas observamos cdmo se comienza a producir.

Es muy importante para estas graficas observar el estado congelado en el cual no

sucede reaccidn y compararlo con las gréficas de reaccion totalmente desarrollada.
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Figura 5.6 Curvas de concentracion de microorganismos contra tiempo para diferentes
valores de Damkohler
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Figura 5.7 Curvas de concentracion de sustrato contra tiempo para diferentes valores de
Damkdohler
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5.5. Efectos de Beta

El parAmetro Beta presenta una relacion entre dos temperaturas, la temperatura
de alimentacion al reactor y el incremento de temperatura caracteristico de la reaccion.
ATc _ QreacciénXO

B=—C=
T0 Topscps

Este parametro se encuentra multiplicando a la temperatura adimensional dentro
de la parte exponencial de las ecuaciones. Por lo que la variacion de este valor afecta de

manera significativa el funcionamiento del reactor.

5.5.1 Temperatura contra Beta. Rangos de reaccion

Con la grafica de temperaturas maximas contra las variaciones del parametro Beta
gue se muestra en la Figura 5.9 podemos observar como hay dos rangos de valores que

definen el comportamiento de la reaccion.

El primer rango que varia desde beta tendiendo a O hasta beta igual a 0.003 se
comporta como una recta con valor de temperatura igual a 25. Para todos estos valores el
valor de la temperatura cambia de manera casi insignificante y podemos decir que la

reaccion se realiza de manera completa.

El segundo rango que corresponde a los demas valores de beta mayores a 0.003
tiene un comportamiento de hipérbola, con una asintota en beta de 0.003 y otra en
temperatura igual a 0. En este rango podemos observar que, si se realiza la reaccién en

todo momento, pero que esta no es completa.
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Figura 5.9 Curva de la temperatura en funcién de Beta

5.5.2 Temperatura contra Tiempo variando Beta

Continuando con el andlisis de la temperatura variando el parametro beta,
podemos ver los diferentes comportamientos que tiene la temperatura con respecto al

tiempo en la Figura 5.10.

Para todos los valores de beta, podemos observar que la velocidad con que
alcanza su valor maximo de temperatura es la misma, es decir la pendiente inicial en todas
las curvas es casi igual. Pero lo que varia significativamente es el valor en el cual se

estabiliza la temperatura a lo largo del tiempo.



Para la primera region, valores de beta menores a 0.0015, podemos ver que la
curva alcanza rapidamente el valor maximo de temperatura y se estabiliza en este de
manera casi inmediata. Por lo que estos valores de beta son los 6ptimos para el

funcionamiento del reactor.

Como se puede comparar, en la segunda region, el valor con el cual se estabiliza
la temperatura varia para cada valor de beta de manera significativa. Y podemos observar
como desde beta 0.002 hasta 0.005 existe una etapa de oscilacion que varia entre 3y 6
unidades adimensionales de tiempo. Esto significa que puede durar de 30 a 60 dias la
etapa de oscilacion en la reaccion. Este tipo de comportamiento no es deseable para la
puesta en marcha de los reactores, pero podemos ver que tampoco afectara en el

comportamiento a largo plazo del reactor ya que este se estabilizara a futuro.
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] £=0.04
10
8
6
4
2]
0 T T T T T T T T T T

Figura 5.10 Curvas de temperatura contra tiempo para diferentes valores de Beta
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5.5.3 Concentraciones contra Tiempo variando Beta

Al observar el comportamiento de las concentraciones de microorganismos,
sustrato y biogas a lo largo del tiempo para diferentes valores de beta podemos afirmar
gue beta no es un parametro que impedira que se realice la reaccion biolégica y que se
cuenta con un rango amplio de valores de beta bajo los cuales el comportamiento del
reactor es aceptable, pero existen beneficios de conseguir un valor de beta que logre una

reaccion completa.

La primer grafica que observamos, la de los microorganismos Figura 5.11, no nos
da mucha informacion relevante, pues si nos plantea los diferentes tamafios de las
colonias en el reactor, mas eso no define la eficiencia del reactor con respecto a su

produccion.

Por otro lado las dos graficas siguientes, la del sustrato Figura 5.12 y el biogas
Figura 5.13 si nos muestran valores con los cuales podemos definir si la reaccion logra
niveles de transformacion aceptables o no. Los valores 6ptimos de beta como lo
mencionamos anteriormente son los menores a 0.0015, ya que con estos se logra una

degradacion completa del sustrato.

A partir del valor de beta igual a 0.0015 y en adelante no se degrada el sustrato
de manera completa y por lo mismo el biogas producido no se acerca al que se puede
generar potencialmente. Pero podemos decir que hasta el valor de beta igual a 0.0035 que
el casi tres veces mayor que el valor 6ptimo, los resultados de la reaccion anaerobia es

aceptable ya que logramos més del 50% de descomposicion del sustrato.
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Figura 5.11 Curvas de concentracién de microorganismos contra tiempo para diferentes

valores de Beta
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Figura 5.13 Curvas de concentracidon de biogas contra tiempo para diferentes valores de
Beta
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5.6. Efectos de Epsilon

El parametro Epsilon se encuentra Unicamente en la ecuacion de variacion del
sustrato. Este parametro cuenta por un lado con la relacién entre la inoculacién de
microorganismos y la concentracion inicial del sustrato; y por el otro con las constantes
estequiometrias de transformacion y de consumo entre el sustrato, los microorganismos y

el biogas respectivamente.

Xy
E=—(Ys+Ys'YB)
So\'x B X

5.6.1 Temperatura contra Epsilon. Rangos de reaccion

Al observar las curvas de temperatura contra tiempo de la Figura 5.15 podemos
ver que para ciertos valores de épsilon la temperatura toma un comportamiento oscilatorio.
Debido a esto realice en la Figura 5.14 dos curvas una del valor maximo que alcanza la

temperatura del reactor y otro del valor promedio.

Lo que podemos observar entre ambas curvas es que, a partir de cierto valor de
épsilon, aunque el valor maximo de la temperatura continta creciendo, el valor promedio
de la temperatura se mantiene constante, esto lo observamos para valores de épsilon

menores a 0.001.

Al observar estas curvas podemos plantear que hay dos regiones de la reaccion,
una donde se observa un comportamiento oscilatorio, para valores de épsilon menores a
0.001, donde las temperaturas maximas van creciendo cuando menor es épsilon, pero el

valor promedio de la temperatura se mantiene constante en aproximadamente 750.

En la otra regiébn observamos un comportamiento estable de la reaccion, con una
pendiente de crecimiento constante para todos los valores de épsilon, pero con diferentes
valores de estabilizacion de la temperatura. A partir del valor de épsilon igual a 0.0011 en
adelante vemos como la temperatura de estabilizacién de la reaccion se reduce. Entre los

valores de épsilon de 0.0011 hasta 0.01 podemos observar como hay una variacion



significativa de la temperatura en el sustrato, variado de 750 a 100 unidades de
temperatura adimensionales. Estas variaciones equivalen a un cambio en la temperatura

del sustrato de 7.5°C a 1°C, lo cual tiene efectos significativos en el reactor.

Para valores de épsilon mayores a 0.01 podemos decir que la variacion de la

temperatura es nula.
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€
Figura 5.14 Curva de Temperatura en funcion de Epsilon
5.6.2 Temperatura contra Tiempo variando Epsilon

Como podemos observar en la Figura 5.15 para valores de épsilon menores a 0.01
se observa un claro incremento en la temperatura del reactor. Este incremento se conoce

como fendmeno de auto calentamiento o “self-heating” en inglés.
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De las curvas que se presentan en la Figura 5.15, la regién grande de valores de
épsilon 0.04 hasta 0.01 no presenta el fenomeno de auto-calentamiento, aunque
incrementa el valor de la temperatura en funcion de que decrece el valor de épsilon, este

incremento no es significativo para el reactor.

A partir del valor de 0.01, todos los demas valores menores si presentan el
fendmeno de auto-calentamiento. Siendo la region optima para operar la que corresponde
a los valores de 0.0011 hasta 0.01. Ya que para valores menores de 0.0011 se presentan

oscilaciones en la temperatura.
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Figura 5.15 Curvas de temperatura contra tiempo para diferentes valores de Epsilon



5.6.3 Concentraciones contra Tiempo variando Epsilon

Con respecto a la concentracion de los microorganismos, sustrato y metano
podemos observar que para todos los valores de épsilon mayores a 0.0015 el consumo
del sustrato es total. La Unica diferencia es que cuanto mas proximo es épsilon a 0.0015
mayor es el tamafio de las colonias de microorganismos y mayor es la produccion de

metano.

Para los valores menores a 0.0015 donde se observa la oscilacion de las
concentraciones en todos los casos, podemos observar que la produccién de metano con
respecto al tiempo es la misma en promedio, pero la degradacion de sustrato es menor

cuando menor es el valor de épsilon.

Este comportamiento donde no se consume todo el sustrato que se ingresa en el
reactor no es deseado, ya que el sustrato no degradado que se saca del reactor se
degradara fuera del sistema provocando contaminacién al medio ambiente y también

puede contener agentes patdégenos.

Al observar todas estas graficas podemos afirmar que existe un valor éptimo de
épsilon que se encuentra entre 0.0011 y 0.0015 con el cudl la producciéon de metano es
maxima, la temperatura alcanzada en el reactor es maxima y la degradacion del sustrato

es total.

Fuera de este valor 6ptimo, bajo todos los valores de épsilon mayores a 0.0011 el

reactor generara biogas y consumira en su totalidad el sustrato ingresado.
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Figura 5.16 Curvas de concentracién de microorganismos contra tiempo para diferentes
valores de Epsilon
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Figura 5.17 Curvas de concentracion de sustrato contra tiempo para diferentes valores
de Epsilon
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Figura 5.18 Curvas de concentracion de biogas contra tiempo para diferentes valores de
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5.7. Discusion de Resultados

Obtenidos los resultados se realizd una discusion minuciosa de los efectos de los
parametros adimensionales en el sistema. Comparando con resultados experimentales
obtenidos y presentados en la literatura.

La primer comparacion que haremos es entre las Figura 5.6, Figura 5.7, Figura 5.8
y la Figura 5.19. Si seleccionamos el valor de Da = 5.06 de las primeras gréficas y lo
comparamos con su respectiva curva, podemos observar que los comportamientos del
sustrato, microorganismos y biogas son idénticos. Con lo cual podemos afirmar que

nuestro modelo si presenta un comportamiento similar al del manejado por la literatura.
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Figura 5.19 Simulacion de la respuesta de un digestor con aguas residuales en un
reactor de lote (Moletta, et al., 1986).
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Uno de los principales resultados de esta investigacion es mostrar el efecto del
autocalentamiento con base en el parametro épsilon mediante un modelo matematico. Al
observar la Figura 5.15, donde se muestra que reduciendo el parametro épsilon podemos
observar un incremento de la temperatura en el reactor; y compararla con la Figura 2.7
Impacto del cambio de sustrato en la temperatura del digestor y la tasa de enfriamiento
(Lindorfer et al., 2004) donde se observa una variacion de la temperatura del sistema con
base en el cambio de concentracion del sustrato. Podemos asegurar que existe una
relacion entre la concentracion del sustrato introducido al reactor y el efecto de
autocalentamiento. Ya que el pardmetro épsilon es inversamente proporcional a la
concentracion inicial del sustrato, lo cual nos plantea que la reduccion de épsilon puede
depender del incremento en la concentracién del sustrato. Entonces ambas gréaficas nos

muestran que el efecto autocalentamiento depende de la concentracion inicial del sustrato.
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Figura 5.20 Impacto del cambio de sustrato en la temperatura del digestor y la tasa de
enfriamiento (Lindorfer et al., 2004)



Capitulo 6
Conclusiones

Si no luchas ten al menos la decencia de
respetar a los que si lo hacen

José Marti

6.1. Conclusiones

Las principales conclusiones de esta tesis son las siguientes:

1 El modelo dinamico desarrollado en la presente tesis permite tener una vision del
comportamiento temporal multiparamétrico. En particular el analisis muestra que las
principales variables de interés, como son: la temperatura del reactor y las
concentraciones de los microorganismos, sustrato y metano; son sensiblemente
dependientes de diferentes parametros caracteristicos y por consiguiente esto revela
que la prediccion del tiempo de retencion hidraulico, para fines ingenieriles, debe
ligarse a la cinética quimica del proceso. Para este fin y a partir de la Ec.(4.36), se tiene

que el tiempo de retencidn hidraulico viene dada por la expresion siguiente:

V. Day .
HRT = U_o = E exp(Zeg)
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Como se recordara en la expresion anterior Zeg representa el numero de Zeldovich
y se define como Zeg = E/RTo. Como puede apreciarse de ambas ecuaciones se tiene un
criterio técnico para estimar con mayor confianza el tiempo de retencion hidraulico. Lo
anterior quiere decir que lo primero que se debe saber para el disefio del reactor es
conocer la temperatura To y conocer la bioquimica de los microorganismos a través de la
energia de activacion, E. Lo anterior para cualquier reactor determina univocamente el
namero de Zeldovich y por consiguiente el factor exponencial de la expresion que define
el tiempo de retencion hidraulico. Con lo anterior el Unico margen que se tiene para estimar
el tiempo de retencion hidraulica recae en el nimero de Damkholer y el factor
preexponencial. Por las estimaciones numeéricas desarrolladas en este trabajo, el valor del
numero de Damkholer no puede ser menor a 5, esto es, Da = 5. Por lo tanto, si deseamos
obtener el menor tiempo de retencion hidraulico, para fines ingenieriles se obtiene cuando
el Da = 5, para valores fijos de los otros dos parametros. Con valores de Da > 5 lo Unico
gue aseguramos es la estabilidad de la operacién del reactor; sin embargo, el costo de lo
anterior se traduce en un mayor tiempo de retencion hidraulico y por lo tanto un mayor
volumen del reactor, lo que implica un mayor costo de inversion. Es importante mencionar
que en toda la literatura especializada consultada no existe un criterio como el anterior
para definir el tiempo de retencion hidraulico y por consiguiente consideramos que el
esquema desarrollado es una contribucion original al estudio de los biorreactores. Es
importante mencionar que el tiempo de retencion hidraulica de uso comun en el disefio de
los biorreactores es equivalente al tiempo de ignicion para reacciones exotérmicas;

concepto ampliamente divulgado en la teoria de la combustion (Williams, 1985).

2. Es importante sefialar que este trabajo es el primer andlisis en el que se
considera al reactor mediante una operacion no isotérmica. Lo anterior surgié por la
necesidad de tomar en cuenta el impacto de la temperatura sobre las reacciones quimicas
consideradas. De esta manera tenemos entonces un modelo general que no habia sido
previsto en la literatura especializada. En particular, Hashimoto (1981,1982) tomo en
cuenta la influencia de la temperatura solamente como un parametro, pero no como una
variable. De esta manera la originalidad de la presente aportacidén es haber generalizado

la influencia de la temperatura como variable.



3. Siguiendo los comentarios anteriores, es igualmente importante sefialar que en
el estudio desarrollado ratificamos el fendmeno de auto-calentamiento. Este
comportamiento ya se habia desarrollado previamente en un estudio experimental
(Lindorfer et al. 2004), donde variando la concentracion de cultivos energéticos aparecen
las variaciones de temperatura. La aportacion en esta direccidén de este trabajo radica en
proporcionar un modelo con el cual se definen los regimenes de auto-calentamiento en
funcién de los parametros adimensionales. Es importante recordar que el concepto de
auto-calentamiento se plantea en la literatura especializada como incrementos de la
temperatura de al menos 3°C. En nuestro caso nuestras desviaciones de la temperatura
To fueron del orden de 10°C como se puede apreciar de la Figura 5.15. Por consiguiente,
nuestro estudio ratifica tedricamente la existencia del fendmeno de auto-calentamiento.
Este punto de caracter especulativo despierta el interés de utilizar a los mismos
biorreactores como calefactores. Por otro lado, es importante mencionar que el fenomeno
de auto-calentamiento puede ocasionar un ahorro importante de energia para aquellas
situaciones donde las pérdidas de calor sean muy significativas, ya que esta generacion

de calor adicional puede compensarlas.

4. El presente estudio es un intento preliminar para comprender el caracter
multivariable de las reacciones muy complejas que se llevan a cabo en los Biorreactores.
Lo anterior es particularmente significativo ya que, para una misma mezcla, se pueden
tener variaciones espaciales de la temperatura y de las concentraciones que pueden
ocasionar o alterar la reaccion misma; de tal suerte que la misma cinética de Monod tenga
que ser cambiada; y por consiguiente tener que alterar el patron de consumo de los
microorganismos. Es importante mencionar que el esquema cinético desarrollado solo
contempla la metalogénesis acetoclastica; por consiguiente, este estudio preliminar se
podria extender facilmente para analizar las etapas de reaccidn caracterizadas por la
hidrolisis y acetogénesis, pero en nuestro caso privilegiamos el estudio no isotérmico de
la metanogénesis acetoclastica, la etapa donde se desarrolla la mayor produccion de

metano (~74%).
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5. En este trabajo y por primera ocasion que se reporta en la literatura
especializada, se tiene un régimen de combustion controlado por auto-oscilaciones. Lo
anterior se puede apreciar en las Figura 5.15, Figura 5.16, Figura 5.17 y Figura 5.18. En
particular, si se comparan las Figura 5.15 y Figura 5.18 se puede apreciar un
comportamiento similar. Por consiguiente y atendiendo a los resultados de la Figura 5.14
se tiene que la maxima producciéon promedio de metano se logra para € <0.001. Tomando
en cuenta que € representa cualitativamente el cociente de la concentracion de
microorganismos inicial a la concentracion de sustrato inicial (véase la ec. €), una opcién
de operacion del reactor es que no importa tanto cual sea la concentracién inicial de
microorganismos, sSino que garantizar una alta concentracion inicial del sustrato. Lo
anterior depende muy sensiblemente de la hidrélisis y acetogénesis ya que estas etapas

determinan el valor inicial de So.

6. Por otro lado, la determinaciéon precisa del nimero de Damkhdler critico para
asegurar la reaccion, que se conoce popularmente como el nimero de Damkhdéler de
ignicion, Day, requiere un analisis mas detallado que esta fuera del alcance del presente

estudio.

7. Es importante mencionar a manera de conclusién general que el empleo del
analisis adimensional ampliamente utilizado en disciplinas afines a lo desarrollado en el
presente trabajo, ratifica las bondades del mismo, ya que permite identificar en este caso
un comportamiento generalizado de los reactores anaerdbicos a través del calculo del

tiempo de retencion. Lo anterior se puede expresar matematicamente como:
THRT = HRT ) Ag = F(Dag,Zeg)

Donde 1,y representa el tiempo de retencién hidraulico adimensional. Como
puede apreciarse una aplicacion sencilla del teorema de Buckingham conduce a la

expresion anterior.



8. Este trabajo es un llamado a la comunidad cientifica, a que este tipo de estudios
merecen la atencion de un equipo multidisciplinario en virtud de la complejidad involucrada

en el fendmeno analizado.
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ANexos

1. Programa principal con variacion de Damkohler

T7/09/17 12:36

C:\Users\Uriel\...\principalDaT.m

1

of 3

clear z2l1l; close 2ll; clec

numint = 10000;

%$Parametrc

B(:,1)
B(:,2)
Bi(:,3)
BFl:,4)
P(:,3)
P(:,8)
Bl:,7)
B(:,8)
B(:,9)
B(:,10)
B(:,11)

=]

Var(0,11,10

0.03848; %Ep

0; %Lambda

mbiador

0); %Dankholer

%$Zeldovich

ich m

aT

= 0.02€7; %P3IL
= 0.0000525;

de Calor
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for 1 = l:size(P,1)

% Solucidén SED RE4

[tl,wl] = rk4 systems(ti, tf,numint,vi,P(i,:));
Tau = tl;

¥Ym = wli(l,:);

¥s = wliZ,:);

Ychd = wl(3,:);

T = wlid,:);

% Matriz Maximos
Mmax(l,1)=F(1,1);
Mmax (2, 1) =max (T) ;
Mmax (3, 1) =max (¥Ym) ;

Mmax (4, 1) =max (Ych4) ;

% Matriz Maestra

MMT (1i,:) = T;
MMYm(i,:) = ¥m;
MMYs (1,:) = ¥s;

MMYchd (1, :) = ¥Ych4;

7/09/17 12:36 C:\Users\Uriel\...\principalDaT.m 2 of 3

% Plot the results Matriz Masstra
figure (1) ;
for 1 = l:size (P, 1)
plot (Tau,MMT{i,:),'c");
hold on
=nd
vlabel ('T")
xlab=s1l("t")

figure(2);

for 1 = l:size (P, 1)
plot (Tau, MMYm (i, =), 'b");
hold on

end

ylabel ('fm'")

xlabel('t")

figurs(3);
for 1 = l:size (B, 1)
plot (Tau,MMYs (i, :), "'g');
hold on
end
ylabel('Ys")
xlab=sl('t")



figure(4);

for 1 = l:siz=(F,1)
plot (Tau, MMYch4(1i,:), "k");
hold con

end

ylabel ('¥ch4")

xlabsli('t")

%Plot the results Matriz Maximos
figurs(53);

plot (Mmax (1, :) ,Mmax{(2,:), 'x');
ylabel('Tm")

xlabsli('Da")

figure (&) ;

plot (Mmax (1, :) ,Mmax{(3,:), 'b");
ylabel ('Ym")

xlabsl('Da")

figurs(7);

plot (Mmax (1, :) ,Mmax{(4,:), "g');
vlabel ("Ych4'")

xlab=1l('Da")

7/08/17 12:36 C:\Users\Uriel\...\principalDaT.m 3 of

% Exportar datos a Excel

cabl={'Microorganismos', "Sustrato’', '"Metano", 'Temperatura'};

xlswrite ("Matriz Maestra DaT',cabl', 'Condiciones Iniciales')

xlswrite ('Matriz Maestra DaT',vi', 'Condicicnes Ini

cab2={'Dankholer"', 'Z=ldovich', "Dankholer m", "'Zeld

I2', "Theta IC', "Gamma', '¥i', 'Lambda’, "Psi', "Beta’
xlswrite ('Matriz Masestra DaT',cakl', 'Paramstros")
xlswrite('Matriz Maestra DaT',P', 'Parametros', "'B1")
xlswrite('Matriz Maestra DaT',Tau', 'Tiempo')
xlswrite('Matriz Maestra DaT',MMT', 'Temperatura')
xlawrits ('Matriz Masstra DaT',MMYm', 'Microorganismos')
xlswrite('Matriz Maestra DaT',MMY¥s', 'Sustratc')
xlswrite|'Matriz Masestra DaT',MMYché4', 'Metanc')
cab3={'Damkchler", 'Temperatura', "Microorganismos', 'Metano'};
xlswrite ("Matriz Masstra DaT',cabl, 'Maximos')

xlswrite ("Matriz Masstra DaT',Mmax', "Maximos', "R2")
% Exportar Graficas a Imagen

ica T DaT');

d ¥Ym DaT');

Y= DaT");

Ych4 DaT');

Tmax DaT') ;

Ymmax DaT');

saveas (figurs(Ll), 'c

saveas (figur=s(2), '
saveas (figur=s(3), '
saveas (figure(4), 'G
saveas (figure(5), 'G

saveas (figur=s(€), '

saveas (figur=s(7), ' Ychémax DaT");
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2. Funcion para sistemas de ecuaciones

diferenciales con RK4

7/09/17 12:36 C:\Users\Uriel\G...\rkd systems.m 1 of 2

function [t,w] = rk4 systems(a, b, N, alpha, parametros)

$function rkd systems() approximates the solutions of systems of m
%differential equations that are written in the form

$dyl/dt f1(t,yl,y2,...,ym)
$dy2/dt = £2(t,yl,y2,...,ym)

= fm(t,yl,y2,...,ym)

=)
!
g
.
o,
t
|

$with t in the interval [a; b] and the initial conditions are in the
$m-dimensional vector alpha

%as with function runge kutta4(), the inputs are the endpoints a and b, ¢
the

snumber of subdivisions N in the interval [a:; b], and the initial
%$conditions - but this time, the initial condition is a wvector

%$The algorithmic scheme in this file was drawn from the book of Burden &¥¢

Faires
$Numerical Analysis, 7th Ed.

m = size(alpha,l);

ifm==1
alpha = alpha';
end
h = (b-a)/N: %the step size
t(l) = ar
w(:,1) = alpha; $initial conditions
P = parametros; $parametros funcidn

for i = 1:N

kl = h*f(t(i), w(:,1), B);:
k2 = h*f(t(i)+h/2, w(:,1)+0.5%kl, B):
k3 = h*f(t(i)+h/2, w(:,1)+0.5*k2, B);
kd = h*f(t(1)+h, w(:,1)+k3, B);
wi:,i+1l) = w(:,1i) + (k1 + 2*k2 + 2*Kk3 + k4d)/6;
t(i+l) = a + i*h;
end
end

$function relating the right-hand side of the differential equation
%it has to be changed accordingly to the problem at hand



7/08/17 12:36 C:\Users\Uriel\G...\rkd systems.m

2 of 2

%in this case, the system of differential equations is:

sdyl/dt = y2

sdyZ/dt = -yl - Zexp(t) + 1

%dy3/dt = -yl - exp(t) + 1

$change it before proceeding to the command line
function dy = £(t, v, C)

$parametros de control
Dal = C(L1,1);

Zel = C(1,2):

DaZ Cc(l,3):

Ze2 c(l,4);

Ic = c(1,5);:

TETAin = C(1,6);

$parametros constantes
KEs = C(1,7)7
CY¥sxchd = C(1,8);

L =0C(1,9);
W= cC(1,10);
B =C(1l,11)¢

$sistema de ecuaciones

dy = [ 1 - y(1) + Dal*(y(1)*y(2)/(Ks+y(2)))*exp ((Z2el*B*y(4))/(1+B*y(4)))

DaZ*exp ((Ze2*B*y (4) ) / (1+B*y(4))) *y (1) ¢

1 - y(2) - cYsxchd* (Dal*(y(1)*y(2)/(Ks+y(2))) *exp ((Zel*B*y(4)) /¢

(1+B*y(4)))):

L - (14L)*y(3) + W*(Dal*(y(1)*y(2)/(Ks+y(2)))*exp ((Zel*B*y(4)) /¥

(1+B*y(4))));

IC* (TETAin- (L+B*y (4))) + Dal* (y(1)*y(2) /(Ks+y(2))) *exp ((Zel*B*y(4)) /¢

(1+B*y(4))) - y(4)17
end

-
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