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Resumen y Abstract IX

Resumen

Digestion anaerobia de residuos porcicolas con uso de zeolita natural como alternativa

biotecnoldgica para la generacion de energia renovable y recuperacion de nutrientes

El objetivo de este proyecto de investigacion fue contribuir al mejoramiento de la digestion
anaerobia (DA) de residuos porcicolas mediante el uso de zeolita natural, buscando potenciar la
generacion de biogas, la recuperaciéon de nutrientes y la calidad del digestato. Para lo cual, se
determind la capacidad de adsorcion de nitrdgeno amoniacal total (TAN) por parte de zeolita natural
comercializada en Colombia (zeolita ecuatoriana); se evalué el efecto de zeolita sobre la DA de
residuos porcicolas en régimen discontinuo (batch) y semicontinuo; y se realiz6 un analisis de la DA
de residuos porcicolas con uso de zeolita incluyendo andlisis energético, de recuperacion de
nutrientes y costo-beneficio. Como principales resultados se obtuvieron que, la zeolita natural
ecuatoriana tiene una capacidad de adsorcion entre 37 y 65 mg NH3-N/g-Z cuando se usa residuos
porcicolas. La adicién de zeolita tuvo un efecto significativo en la produccién de metano en régimen
discontinuo (p < 0.01), con incremento en la produccién de metano de 28% con una dosis de 4 g/L.
En el régimen semicontinuo, la adicion de zeolita con dosis entre 1 y 4 g/L provocd un aumento en
la produccién de metano hasta en un 68% durante el arranque y en promedio un 8% en condiciones
estables, una disminucidén en la concentracion de H,S presente en el biogas de hasta en un 63%, un
digestato con una concentracion de TAN hasta un 51% menor y evit6 la formacidn de espumas. La
obtencidn de zeolita enriquecida con nitrégeno, fosforo y potasio constituye una oportunidad para
promover el reciclaje de nutrientes. Los resultados evidenciaron que el uso de zeolita natural mejor6
la DA de residuos porcicolas, pero se requieren estudios adicionales de valoracion del uso

agrondmico de la zeolita para establecer la viabilidad econémica del uso de zeolita.

Palabras clave: residuos porcicolas, amoniaco, inhibicion, zeolita, adsorcion, metano.
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Abstract

Anaerobic digestion of swine waste using natural zeolite as a biotechnological alternative for

the generation of renewable energy and nutrients recovery

The objective of this research project was to contribute to the improvement of anaerobic digestion
(DA) of pig waste using natural zeolite, seeking to enhance biogas generation, nutrient recovery and
digestate quality. For which, the total ammonia nitrogen (TAN) adsorption capacity by natural
zeolite marketed in Colombia (Ecuadorian zeolite) was determined; the effect of zeolite on the DA
of pig waste in batch and semicontinuous regime was evaluated; and an analysis of the DA of swine
residues with the use of zeolite was carried out, including energy, nutrients recovery, and cost-
benefit analysis. The main results obtained were that the Ecuadorian natural zeolite has an adsorption
capacity between 37 and 65 mg NH3-N/g-Z when pig manure was used. The addition of zeolite had
a significant effect on the production of methane in the discontinuous regime (p < 0.01), with an
increase in methane production of 28% with a dose of 4.0 g/L. In the semi-continuous regime, the
addition of zeolite with doses between 1 and 4 g/L caused an increase in methane production of up
to 68%, a decrease in the concentration of H2S present in the biogas of up to 63%, a digestate with
up to 51% lower TAN concentration and prevented the formation of foams. Obtaining zeolite
enriched with nitrogen, phosphorus and potassium constitutes an opportunity for the recycling of

nutrients. The results showed that the use of natural zeolite improved the DA of swine waste.

Keywords: pig waste, ammonia, inhibition, zeolite, adsorption, methane.
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Introduccién

La poblacion mundial de cerdos genera aproximadamente 1.7 billones de toneladas de estiércol
liquido por afio (Makara & Kowalski, 2018). Esta generacion se ha incrementado considerablemente
en los ultimos afos, haciendo que su manejo sea cada vez mas problematico. El estiércol porcino
ocasiona problemas de contaminacion ambiental asociados a la emisién de GEI, procesos de
eutrofizacion de los ecosistemas por el exceso de nutrientes, contaminacion por microorganismos

patdgenos, desestabilizacién de los suelos, entre otros.

La generacidn de estiércol porcino en Colombia es superior a los dos millones de toneladas al afio
(Sidartha Roa et al., 2020). En los sistemas porcicolas colombianos se manejan dos términos para
referirse a los residuos porcicolas, porcinaza sélida y porcinaza liquida. La porcinaza solida esta
compuesta principalmente por heces fecales, pero también contiene fracciones de orina, material
utilizado como cama en algunos casos, residuos de alimento, polvo, y otras particulas. La porcinaza

liquida estd compuesta por orina, agua perdida desde los bebederos y agua de lavado de corrales.

Actualmente, los residuos porcicolas son manejados mediante la aplicacion directa en tierras,
vertimiento a cuerpos de agua, separacion de fases y posterior secado al aire libre de la fase solida
(fraccion con ST mayor al 20 %), que finalmente se usa como acondicionador de suelos, otra parte
se maneja mediante compostaje o0 DA. La alternativa de DA ofrece la posibilidad a los porcicultores
de cumplir con los requisitos normativos, aungque no siempre se garantizan las condiciones para el
adecuado desarrollo del proceso, imposibilitando cumplir con las exigencias de la normatividad. En
cuanto a las otras alternativas de manejo usadas, el incumplimiento de la normatividad se da
principalmente por exceder los valores limites méaximos permisibles en los vertimientos a cuerpos

de agua y la emisidn de gases contaminantes.

La DA, es una alternativa ambientalmente sostenible para manejar el estiércol puesto que permite
producir biogas, obtener digestato con potencial biofertilizante y reducir la emisién de contaminantes
(Duan et al., 2019; Q. Wang et al., 2011). A pesar de ello, el desarrollo de la tecnologia se ha dado

principalmente en Europa, América del Norte y Asia, por el contrario, la participacion de América
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del Sur en la produccién de biogas a nivel mundial es muy baja (0.52 %) (Esteves et al., 2019). En
el caso de Colombia, la DA se ha utilizado desde hace varios afos, pero existe un alto potencial de

produccidn de biogas que actualmente esta siendo desaprovechado.

Una de las limitaciones para la implementacion de la DA de estiércol es la inhibicion del proceso
por altas concentraciones de amoniaco (Astals et al., 2018; Yenigin & Demirel, 2013). Existen
diversas estrategias para evitar o contrarrestar la inhibicion por amoniaco, dirigidas al manejo del
sustrato con ajuste de la relacion C/N (Neshat et al., 2017) o dilucién (Rajagopal et al., 2013); o
dirigidas a la intervencion del proceso con control de pH y temperatura (Fernandes et al., 2012),
inmovilizacion de microorganismos (Arif et al., 2018), bioaumentacion (Y. Li et al., 2017) o la
remocidn del amoniaco mediante precipitacion, intercambio i6nico y uso de adsorbentes (Bayrakdar
etal., 2017). No obstante, muchas de las alternativas no se pueden aplicar en todos los casos; porque
pueden ocasionar problemas adicionales, s6lo contrarrestan la toxicidad del amoniaco en una
extension limitada, no siempre resultan efectivas, no implican una recuperacion completa del
rendimiento de metano, son costosas de implementar, requieren procesos altamente tecnificados, no
proporcionan soluciones permanentes, requieren largos tiempos de aplicacién y muchas estan
dirigidas solo a contrarrestar la inhibicion microbiana para mejorar los rendimientos de metano, pero

no a la recuperacion de nutrientes o0 a mejorar la calidad del digestato.

Por tanto, es necesario desarrollar alternativas sostenibles para potenciar los beneficios a partir de la
DA de residuos porcicolas, que sean susceptibles de implementar en el contexto colombiano y que
permitan incrementar la implementacién de la tecnologia en el pais. En este sentido, el uso de zeolita
en la DA se considera una alternativa eficiente y rentable para mitigar la inhibicién causada por el
amoniaco y generar beneficios adicionales como la posibilidad de ser usada posteriormente como un
fertilizantes de liberacion lenta, (Wijesinghe et al., 2018a) evitando la perdida de nitrégeno por

volatilizacion luego de la aplicacion del digestato.

Las ventajas del uso de la zeolita en la DA de estiércol porcino se han reportado para zeolitas de
diferentes paises, pero debido a que las propiedades de las zeolitas varian significativamente
dependiendo de su origen, cada tipo de zeolita requiere estudios especificos. En consecuencia, las
dosis de zeolita reportadas para mejorar la produccion de biogas a partir de residuos porcicolas se
encuentran dentro de un rango demaciaso amplios, desde 1 hasta 60 g/L (L. Lin, Wan, et al., 2013;
Silvio Montalvo et al., 2012). Ademas, la informacidn reportada sobre el uso de zeolita en el régimen

semicontinuo es limitada.
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Por lo anterior, con la intencién de promover la implementacion de la DA en Colombia y dado que
no se encontraron reportes sobre el efecto de la zeolita de origen ecuatoriano sobre la DA de residuos
porcicolas, en la presente investigacion se abordd el problema de la inhibicion de la DA de residuos
porcicolas con el uso de zeolita natural para mejorar la produccion de biogas y la obtencion de

beneficios adicionales a través de la recuperacion de nutrientes.

=  Objetivos

Objetivo general

Contribuir al mejoramiento de la Digestion Anaerobia de residuos porcicolas mediante el uso de
zeolita natural, buscando potenciar la generacion de biogas, la recuperacion de nutrientes y la calidad
del digestato.

Obijetivos especificos
Determinar el potencial de adsorcion de nitrdgeno amoniacal por parte de zeolita natural bajo

diferentes condiciones de operacion.

Estudiar el efecto de zeolita natural sobre el rendimiento de la digestién anaerobia de residuos

porcicolas en términos de produccién de biogés, recuperacion de nutrientes y calidad del digestato.

Analizar la digestion anaerobia de residuos porcicolas con uso de zeolita natural incluyendo los

analisis: energético, de recuperacion de nutrientes y costo-beneficio.

= Estructura del documento

Los resultados de esta investigacidn se presentan en cuatro capitulos. En el capitulo 1 se presenta
una contextualizacion general de la investigacién; se destaca la importancia del sector porcicola; se
mencionan los problemas asociados a la generacién de residuos del sector; se describen los aspectos
generales de la tecnologia de digestion anaerobia enfatizando en la inhibicién por amoniaco; y se
contextualiza sobre el desarrollo de la DA en el contexto internacional y nacional. En el capitulo 2
se evalla el potencial de adsorcion de amoniaco por zeolita natural en condiciones de digestion
anaerobia, para lo cual, se evalud el potencial de adsorcion de nitrégeno amoniacal por parte de

zeolita natural bajo diferentes condiciones de operacion, y posteriormente se evalud su efecto sobre
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la produccién de metano a partir de desechos porcinos en biorreactores discontinuos. En el capitulo
3 se estudia el efecto de zeolita natural sobre el rendimiento de la digestion anaerobia de residuos
porcicolas en términos de produccion de biogas, recuperacion de nutrientes y calidad del digestato
en biorreactores semicontinuos. Finalmente, en el capitulo 4 se analiza la digestién anaerobia de
residuos porcicolas con uso de zeolita natural incluyendo los analisis: energético, de recuperacion

de nutrientes y costo-beneficio.



1. Capitulo 1. Contextualizacion del sector porcicola
y de la digestion anaerobia

1.1 Importancia del sector porcicola

La produccién mundial de carne de cerdo se ha incrementado considerablemente en los Gltimos afios,
y se proyecta que se incrementara a 128 Mt hacia 2030 con contribuciones principalmente de paises
en desarrollo (OCDE-FAOQ, 2022). Dicho incremento es superior al de la produccion de carne de
vacuno y de ovino, y superado sélo por el incremento en la produccion avicola que pasé de 117 Mt
a 132 Mt. La produccion de cerdos esté liderada por China con un 57%, la Unién Europea con 20
%, Estados Unidos con 9%, Brasil con 3%, Rusia con 3% y Canada con 2% (United States
Department of Agriculture, 2018). En el continente americano el lider es Estados Unidos seguido

por Brasil, Canada, México, Chile, Argentina, Paraguay, Ecuador y Colombia.

En Colombia la produccion porcina se desarrolla en todo el territorio nacional, en sus 33
departamentos (Figura 1-1), tanto en granjas tecnificadas como en predios de traspatio. En los
ultimos afios el sector porcino ha mantenido un crecimiento anual promedio superior al 7% y
representa el 1.4% del PIB agropecuario (Gonzales, 2019). De acuerdo con el censo realizado por el
ICA, en 2018 la poblacion porcina era de 5507374 animales, distribuidos en 239199 predios y para
el 2023 alcanz6 los 9658204 animales (ICA, 2023). La produccion se concentra principalmente en
los departamentos de Antioquia (26.5%), Valle del Cauca (14.7%), Meta (8.7%), Cundinamarca
(7.3%), Cordoba (7.0%), Sucre (3.9%), Atlantico (2.8%), Bolivar (2.7%), Caldas (2.6%) y Boyaca
(2.4%) donde se concentra el 78.7% de la poblacion nacional. El 89.5% de la produccion nacional
se desarrolla en 40604 predios de produccién comercial y tecnificada y el restante 10.5% en 152069

unidades productivas clasificadas como predios de traspatio.
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1.2 Problemas asociados a la generacion de residuos porcicolas
en el contexto colombiano

El estiércol porcino o residuos porcicolas generados en los sistemas porcinos, ocasionan problemas
de contaminacion ambiental sobre el agua, el suelo, el aire y la salud humana (Hu et al., 2019). El
vertimiento de porcicolas sin tratamiento, afecta las masas de agua tanto superficiales como
subterraneas debido a que el exceso de materia organica y nutrientes conlleva a una disminucion del
oxigeno disuelto, procesos de eutrofizacion, toxicidad para la vida acuatica (Adam et al., 2019) y
contaminacion por microorganismos patégenos. Uno de los contaminantes que se destaca es el
amoniaco que generalmente existe en forma no ionizada (NHs) o ionizada (NH,4"). Estas dos especies
de amoniaco son conocidas como los contaminantes predominantes en las fuentes de agua
potable. La forma no ionizada es la més toxica porque no esta cargada y es soluble en lipidos. Este
compuesto puede pasar a través de las membranas biol6gicas mas facilmente que los iones NH,"
(Adam et al., 2019). En cuanto al suelo, si se vierten cantidades de porcinaza que sobrepasen la
capacidad de asimilacion, se pueden presentar colmatacion por taponamiento de los poros
disminuyendo la capacidad de drenaje, ademas, el desequilibrio en los componentes del suelo puede
ocasionar problemas de fitotoxicidad, infertilidad y erosion. Los efectos en el aire por la emision de
amoniaco, se evidencian en el aumento de la formacién de particulas finas en la atmdsfera, la

acidificacion de los ecosistemas y la eutrofizacion (Wijesinghe et al., 2018a).

Frente a los impactos ambientales negativos de los residuos porcicolas, los productores porcicolas
deben cumplir con las exigencias de la normatividad colombiana relacionadas con vertimientos,
calidad del aire y generacion de residuos sélidos y peligrosos. El control hacia las granjas porcicolas
se ejerce principalmente con el control de vertimientos de aguas residuales, en la Tabla 1-1 se
presentan parametros fisicoquimicos a monitorear y sus valores limites maximos permisibles en los
vertimientos puntuales de aguas residuales para la ganaderia porcina de acuerdo con la Resolucion
631 de 2015.
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Tabla 1-1:
vertimientos de aguas residuales porcinas.

Parametros fisicoquimicos y sus valores limites maximos permisibles en los

525 nmy 620 nm)

Parametro Unidades Valor
Cria Beneficio
pH Unidades de pH | 6.00 a 9.00 6.00 a 9.00
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) mg/L 02 900.00 800.00
Demanda Bioquimica de Oxigeno mg/L 02 450.00 450.00
(DBO5)
So6lidos Suspendidos Totales (SST) mg/L | mg/L 400.00 200.00
So6lidos Sedimentables (SSED) mg/L 5.00 5.00
Grasas y Aceites mg/L 20.00 30.00
Sustancias Activas al Azul de Metileno mg/L Analisis y Analisis y
(SAAM) Reporte Reporte
Compuestos de Fésforo
Ortofosfatos (P-PO43-) mg/L Analisis y Analisis y
Reporte Reporte
Fosforo Total (P) mg/L Anélisis y Anélisis y
Reporte Reporte
Compuestos de Nitrégeno
Nitratos (N-NO3-) mg/L Analisis y Analisis y
Reporte Reporte
Nitritos (N-NO2-) mg/L Analisis y Analisis y
Reporte Reporte
Nitrdgeno Amoniacal (NNH3) mg/L Andlisis y Andlisis y
Reporte Reporte
Nitrogeno Total (N) mg/L Analisis y Analisis y
Reporte Reporte
lones
Cloruros (Cl-) mg/L 500
Sulfatos (S042-) mg/L 500
Otros parametros para analisis y reporte
Acidez Total mg/L CaCO3 Analisis y Andlisis y
Reporte Reporte
Alcalinidad Total mg/L CaCO3 Analisis y Analisis y
Reporte Reporte
Dureza Calcica mg/L CaCO3 Analisis y Andlisis y
Reporte Reporte
Dureza Total mg/L CaCO3 Analisis y Analisis y
Reporte Reporte
Color Real (Medidas de absorbanciaalas | m-1 Analisis y Andlisis y
siguientes longitudes de onda: 436 nm, Reporte Reporte
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Es importante mencionar que quien ejerce el control de los vertimientos son las CAR que tienen
exigencias propias en sus jurisdicciones. En la Tabla 1-2 se presenta el ejemplo para la CVC, con
los parametros exigidos y los limites maximos permisibles para porcinaza liquida tratada que deben
ser presentados anualmente. Cabe destacar que el incumplimiento de lo establecido en la
normatividad puede provocar la imposicion de medidas preventivas, sanciones e incluso la
suspension de la actividad. A pesar de las implicaciones del no cumplimiento de las exigencias
normativas, muchos productores no cuentan con sistemas para el manejo de aguas residuales y
residuos solidos. En consecuencia, algunas granjas porcicolas han sido sancionadas por las
autoridades ambientales competentes, las CAR, al incurrir en incumplimiento de los requisitos
ambientales (Rodriguez Galindo, 2019). Por ejemplo, de acuerdo con la Corporacion Autbnoma
Regional del Valle del Cauca, (2019) la mayoria de los pequefios y medianos productores no
cumplen con la normatividad ambiental puesto que realizan vertimiento de aguas residuales
directamente a fuentes de agua o a cafiaduzales vecinos, asi mismo los residuos solidos y peligrosos

tampoco reciben tratamiento, ni apropiada disposicién.

Tabla 1-2: Pardmetros exigidos y los limites maximos permisibles para porcinaza liquida
tratada

Variable Unidad de medida Valor limite maximo

permisible
Fisicos
pH Unidad 6.0-9.0
Conductividad uS/cm 1500
Microbiolbdgicos

Coliformes termotolerantes NMP/100mL 1.0* E (+5)

Enterococos fecales NMP/100mL 1.0*E (+2)

Salmonella sp NMP/100mL 1.0

Adicionalmente se deben medir: Nitrégeno (Amonio, nitratos y nitritos), fésforo, potasio, cobre,

zinc y cloruros.

En Colombia, el reto de la reduccién de los impactos ambientales estd ligado, ademas de lo
mencionado, al cumplimiento de compromisos internacionales adquiridos por Colombia, tales como
los adquiridos en la COP21, de disminuir en un 20% las emisiones de GEI hacia 2030 (Garcia
Arbelaez et al., 2015).

Es importante destacar que, en Colombia y de acuerdo con la Guia Ambiental para el Subsector

Porcicola (Ministerio del Medio Ambiente & Sociedad de Agricultores de Colombia, 2002), existen
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recomendaciones para el manejo del estiércol porcino o porcinaza que es el principal residuo
asociado a la actividad porcicola. Entre las alternativas recomendadas estan la obtencién de la parte
solida mediante el barrido en seco o la separacion de fases para luego someter el material a
compostaje 0 secado, para su uso posterior como fertilizante o abono orgéanico y depositado
finalmente en suelos agricolas. En cuanto a la porcinaza liquida las opciones son tratamiento
anaerobio, aerobio y tratamiento terciario o de pulimiento y llevar a fertilizacién, retiso o disposicion
final; y la otra alternativa es la DA para la produccién de biogas (Ministerio del Medio Ambiente y
Sociedad de Agricultores de Colombia, 2002). No obstante, y especialmente para los pequefios y
medianos productores, las inversiones para acatar dichas recomendaciones son dificiles de asumir.
Ademas, en algunos casos, a pesar de la implementacion de las estrategias recomendadas no se logra

cumplir con los requisitos normativos para vertimientos o el uso de los subproductos.

En el caso de los sistemas de produccién donde se usa DA, los problemas se dan por el tratamiento
individual de la porcinaza que debido a la baja relacién C/N presenta riesgo de inhibicion por
nitrégeno amoniacal, los bajos tiempos de retencion hidraulica (en algunos casos menores a diez
dias), y las temperaturas por debajo de los rangos 6ptimos. Esta situacion hace evidente la necesidad
de desarrollar alternativas méas eficientes que garanticen el cumplimiento de las exigencias y la
obtencién de subproductos de calidad que generen beneficios econémicos para los productores

porcicolas.

1.3 Aspectos generales de la tecnologia de digestion anaerobia

1.3.1 Serie bioquimica de la digestion anaerobia

La DA es un proceso bioldgico que permite recuperar energia y obtener materia organica estabilizada
(Mata-Alvarez et al., 2014) a partir de diversos residuos (Kwietniewska & Tys 2014; Wu et al. 2011).
La Figura 1-2, muestra la bioconversion de residuos organicos a biogas, incluyendo las enzimas y
los microorganismos que llevan a cabo el proceso (Arif et al., 2018). Segun Gould (2015), el
principal mecanismo para producir metano es la metanogénesis acetoclastica, camino en el que
interviene el &cido acético (Ecuacion (1.1). Los metandgenos acetoclasticos contribuyen al 70% de
la produccién de metano y el otro 30% es producido por los metandgenos hidrogenotréficos a partir

de Hay CO; (Ecuacion (1.2)). Sin embargo, aungue los metandgenos acetoclasticos aportan la mayor
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produccién de metano, la via hidrogenotréfica es mucho mas resistentes a la inhibicidn por amoniaco
(Yang et al., 2019).

CH3COOH — CHy4 + CO, (1.1)

CO, + 4H, — CH4 + 2H,0 (1.2)

Etapa limitante

} i
HIDROLISIS ACIDOGENESIS ACETOGENESIS METANOGENESIS
CH,

Materia Organica Azicares Acetato Acido acético
Carbohidratos Aminoécidos Butirato Formiato CO,
Proteinas Acidos grasos Propianato Alcoholes H,S
Grasas Valerato Cco,
CO, H,0
NH;
Enzimas Amilasa Hidrolasas Deshidrogenasas Metil coenzima M reductasa
Proteasas Transferasas Transferasas
Polimerasas Oxidoreductasas Transacetilasa
Lipasas Deshidrogenasas
Pectinasas
Microorganismos Bacterias hidroliticas Bacterias acidogénicas Bacterias acetogénicas Metanogenos
Clostridia Clostridium formicaceticum  Syntrophobacter wolinii . . .
Micrococci Bacillus Syntrophomonas wolfei Acetocldsticos Hidrogenotréficos
Bacteroides Flavobacterium Methanobacterium Methanosarcina ME‘fhlJHOC?ClCI.tS
Streptococeus Pseudomonas Methanosaeta Methanospirillum

Figura 1-2:  Serie bioquimica de la digestion anaerobia

Fuente: Traducido de Arif et al. (2018)

1.3.2 Biogés y digestato como productos principales

= Biogas
El biogas es un gas combustible producto de la DA de material organico. Este biogas contiene un
porcentaje promedio de metano entre 50 y 70 % (Irini Angelidaki et al., 2018) que le confiere
caracteristicas energéticas importantes. Cabe destacar que la composicion y las propiedades del
biogés varian dependiendo de los tipos de sustrato, los sistemas de digestién, la temperatura de
proceso, el tiempo de retencidn, entre otros (Seadi et al., 2008). A pesar de las variaciones que pueda

presentar el biogas, hay valores promedio de composicion gque se pueden tomar como referencia. En
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la Tabla 1-3 se presentan componentes promedio del biogas, y en la Tabla 1-4 las propiedades del

biogas y sus principales componentes.

Tabla 1-3: Componentes promedio del biogas.
Compuesto %
CH4 *50-70
CO, *30-50
Vapor de agua *5-10
0O, *0-1
N> *0-3
H. 0-1
H.S *0-10000 ppmv (partes por millén en
volumen)
NHs *0-200 mg/m?

Fuente: (*Irini Angelidaki et al., 2018; *Seadi et al., 2008)

Tabla 1-4: Propiedades del biogéas y sus principales componentes.
Parametro Biogéas Metano CO, H»
Densidad (kg/Nm®) $1.32 %0.7175 1.977 |°0.0898
Poder calorifico (MJ/Nm®) | 125 %35.882 - 10.783°
Poder calorifico (kWh/m®) | %6 210 - 23
Valor de calentamiento 127 %30.819 - $12.745
(MJ/Nm?
Solubilidad (g/L a 0 °C) - 3Préacticamente 3.3 -

insoluble en agua

Punto de fusion (°C) 5.182 .56.57 | 3-259.12

Condiciones estandar: 101.325 kPa 273.15 K
Fuente: (*Paolini et al., 2018; 2Seadl et al., 2008; *Steinmetz, 2018)

La composicion del biogas determina sus propiedades; en general, para un biogas con un contenido
de metano entre 60-65%, el poder calorifico inferior es de aproximadamente 20—25 MJ/m?3-biogas
(Irini Angelidaki et al., 2018), la densidad es de 1.22 kg/ Nm® (Seadi et al., 2008). Por sus
caracteristicas, el biogas presenta equivalencias aproximadas con otras fuentes de energia (Tabla 1-
5).

Tabla 1-5: Equivalencia de biogas con otras fuentes de energia.
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Fuente de energia Equivalencia para 1 m® de biogéas (70% de
metano)

Gas natural *0.6 m*

Propano 10.23m?

Gasolina *0.8 L

Carbén *0.3 kg

Madera *1.5 kg

Electricidad *6.8 kWh

Fuente: (*Butti, 2018; 'Seadi et al., 2008)

Usos del biogas

El biogas tiene muchas utilidades energéticas, dependiendo de la naturaleza de la fuente de biogas y
las necesidades locales. Uno de los usos mas simples del biogas es para la produccion de calor
mediante combustion directa en calderas o quemadores, ampliamente utilizado para el biogas
producido por pequefios digestores familiares, para este fin el biogas puede transportarse por tuberia
a los usuarios finales; también es utilizado para generacion de electricidad mediante celdas de
combustible o microturbinas; CPH, es una forma muy eficiente de la utilizacion del biogés y es
utilizada en paises con un sector de biogas desarrollado (Seadi et al., 2008), que ademas, ofrece la
posibilidad de aprovechamiento del calor residual para calentar el biodigestor; como combustible
vehicular (Lehtoméki et al., 2008), para lo cual los vehiculos pueden ser acondicionados o
construidos para su funcionamiento con biogas; y también , el biogas puede distribuirse a través de
las redes de gas natural existentes y usarse para los mismos fines que el gas natural, para lo cual se
debe eliminar todos los contaminantes y el contenido de metano debe ser superior al 95%, bajo estas

condiciones se denomina biometano.

Purificacion del biogéas

Dependiendo del uso que se le dé al biogds se establecen los requisitos de purificacion o
acondicionamiento necesarios. En general los contaminantes como el sulfuro de hidrégeno,
amoniaco, la humedad y el CO; deben eliminarse tanto como sea posible. EI H.S y NH3; son de
especial interés, por su naturaleza toxica y extremadamente corrosiva, y ademas, dafian las unidades
CHP y las partes metélicas de los equipos. La concentracion de H,S debe ser especialmente
controlada por la generacién de SO, producto de la combustién (Irini Angelidaki et al., 2018). Para
el uso en calderas se debe garantizar una concentracion de H,S menor de 1000 ppm, para la

produccidon de energia eléctrica el limite es de 100 ppm y para el uso vehicular la concentracion de
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H2S debe ser inferior a 16 ppm (Muthudineshkumar & Anand, 2019). La humedad debe ser
eliminada, porque puede corroer el sistema de suministro de combustible y las partes metalicas de
los motores, ademés el CO- reacciona quimicamente con la humedad para formar un &cido debil
corrosivo. En el caso del CO», para aplicaciones simples como calentadores o motores de combustion
interna la remocidén no es necesaria, el CO, simplemente pasa a través del quemador o motor. Para
aplicaciones méas complejas como uso vehicular, que requieren combustibles de mayor densidad, el

CO: vy otros gases contaminantes deben ser removidos (Varnero Moreno, 2011).

Entre las tecnologias de purificacién del biogéas se encuentran las tecnologias fisico quimicas y
biologicas (Irini Angelidaki et al., 2018). Dentro de las tecnologias fisicoquimicas esta la absorcion
fisica utilizando un sistema de lavado con agua, el método de absorcion fisica utilizando disolventes
organicos, el método de absorcion quimica utilizando soluciones de aminas, la adsorcién por
oscilacion de presion, la separacién de membrana, la separacion criogénica y la hidrogenacion
guimica. Las tecnologias biolégicas generalmente se clasifican en quimioautotroficas y
fotosintéticas, con la principal ventaja de que el CO; se convierte en otros productos que contienen
energia o alto valor agregado en condiciones operativas moderadas (presién atmosférica, bajas

temperaturas) contribuyendo a procesos sostenibles y de economia circular.

= Digestato
El digestato es uno de los productos finales de la DA. Este material es rico en macro y
micronutrientes esenciales para el crecimiento de las plantas, razén por la cual presenta potencial
para ser utilizado como biofertilizante. En la Tabla 1-6, se presenta la caracterizacion de digestato
de estiércol porcino; nétese que la concentracion de ST es inferior al 5%, debido a que la DA de este
material se realiza con bajo contenido de sélidos, por causa del manejo en las granjas porcicolas
(agua de lavado que se mezcla con el estiércol) o por la dilucién utilizada en la digestion para evitar
inhibicion por altas concentraciones de amoniaco. El digestato presenta los macronutrientes
primarios N, P y Ky ademas contiene macronutrientes secundarios y micronutrientes requeridos por

las plantas para su desarrollo (Koszel & Lorencowicz, 2015).
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Tabla 1-6: Valores de caracterizacion de digestato de estiércol porcino.
Pardmetro | Valores
pH 18.03;28.0; %7.5
ST 11.93 % (m/m); 245.9 g/L; °2.8 %
SV 10.39 % (m/m); 329.9 g/L
SS %19.3 g/L
AGV $73.3 mg/L
DQO 15585 mg/L; *32500 mg/L
DQOs 13008 mg/L; 22900 mg/L; *8300 mg/L
NT %5.0 kg/ton
NH,*-N 11449 mg/L; 21984 mg/L; 32574.6 mg/L; *4.0 kg/ton
P °0.9 kg/ton
PO, -P 112.74 mg/L; *2574.6 mg/L
Cl- $2525.2 mg/L
K 22.8 kg/ton

ST, solidos totales; SV, sélidos volatiles; SS, sélidos solubles; AGV, &cidos grasos volatiles; DQO,
demanda quimica de oxigeno; DQOs, demanda quimica de oxigeno soluble; NT, nitrogeno total.
Fuente: (*Liu et al., 2015; *Seadi et al., 2008; *Shi et al., 2019; “Wandera et al., 2018)

En comparacion con el estiércol animal fresco, el digestato presenta una mayor homogeneidad y
disponibilidad de nutrientes, una mejor relacion C/N y olores significativamente reducidos (hasta en
un 80%) (Seadi et al., 2008). Cabe aclarar, que el uso agricola del digestato debe ser evaluado para
no causar inestabilidad en los suelos, y se deben conocer sus caracteristicas fisicoquimicas y
microbiolégicas. En Colombia, se deben tener en cuenta los lineamientos de la NTC 5167 de 2020:
la cual establece los requisitos que deben cumplir y los ensayos a los cuales deben ser sometidos los
Productos para la industria agricola, productos organicos usados como abonos o fertilizantes y
enmiendas o acondicionadores de suelo. Propiedades quimicas como pH, salinidad, contenido de
nutrientes y metales pesados deben ser analizadas antes de la adicion del material; de igual manera,
la carga de patogenos en el material debe ser evaluada y se recomienda contrastar el balance de
nutrientes a aportar y los requeridos por el suelo. Ademas, las emisiones de contaminantes producto

del almacenamiento y la aplicacion del digestato en el suelo se deben estudiar y evaluar.

La DA disminuye la relacion C/N como consecuencia del consumo de carbono como CO,y CHs en
la produccion de biogas y produce una acumulacién de NH4*-N incrementando la relacion NH,*-/N

(locoli et al., 2019). Los cambios mencionados varian dependiendo del tipo de materia organica
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digerida, en los sustratos ricos en nitrégeno la acumulacion de NH,"-N serd mayor que en los
sustratos con alto contenido de carbono. En la Tabla 1-7, se presenta la composicion de porcinaza
(estiércol, orina, restos de alimento y agua de lavado) y digestato de porcinaza donde se pueden
identificar los cambios en diversos parametros después de la digestion y también se muestran
pardmetros para digestato de estiércol bovino (estiércol méas restos de comida) y de ave (estiércol
mas aserrin). Se destaca, en relacion con el estiércol porcino, el incremento de la relaciéon NH,"-N/N
por la acumulacion del ion amonio durante el proceso de DA y el incremento del pH que luego de la
DA tiende a la neutralidad. Se observa la disminucién de la concentracion de NH4*-N después de la
DA de la porcinaza, esto se debe a que una parte es utilizada para el crecimiento de los
microorganismos anaerobios y también a la formacidn de estruvita y carbonato de amonio (Mdéller
& Miller, 2012). Asi mismo, la concentracion de ion amonio en el digestato de estiércol porcino
(1011 mg/L) es mucho mayor en comparacion con el digestato de estiércol bovino (181 mg/L) y de
ave (508 mg/L) esto dada la diferencia en la relacion C/N inicial que era de 30.14 y 26.04 para el
estiércol bovino y estiércol de ave, respectivamente, en comparacion con una relacion C/N muy baja

para el estiércol porcino de 9.21.

Tabla 1-7: Pardmetros porcinaza, digestato porcinaza y digestato proveniente de otros tipos de
estiércol.

Parametro Porcinaza | Digestato de | Digestato estiércol Digestato

porcinaza de bovino estiércol de ave

NH;*-N (mg/L) | 2240 1011 181 508

NO73-N (mg/L) | 47.7 14.6 28.5 8.5

NTK (mg/L) 3083 1358 970 1337

N (mg/L) 3131 1373 999 1345

C (mg/L) 28820 2160 8870 8680

P (mg/L) 460.0 25.2 40.8 52.0

S (mg/L) 323.6 159.6 212.4 234.4

NH; -N/N 0.72 0.74 0.18 0.38

C/N 9.21 1.57 8.88 6.45

N/P 6.81 54.48 24.48 25.87

pH 5.1 7.63 8.06 7.65

CE (S/m) 2.315 1.235 2.14 1.912

ST (g/L) 72.54 6.65 25.69 33.44

SV (g/L) 55.15 3.05 10.26 14.64

Fuente: Tomado de (locoli et al., 2019)
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En referencia a los microorganismos patdgenos presentes en el digestato, los tiempos de retencidn
mayores a tres semanas y bajo condiciones mesofilicas pueden eliminar microrganismos patdgenos
como protozoos, platelmintos, y especies de los géneros Salmonella, Ancylostoma, y Vibrio. Sin
embargo, para otros patdgenos, los procesos anaerdbicos mesofilicos son bastante ineficaces con
pequefias reducciones de Escherichia coli, y especies de los géneros Taenia y Enterococcus. Es
importante entonces, controlar el uso del digestato, conocer la procedencia de los sustratos y hacer
evaluaciones microbiol6gicas. Por su parte, el consumo energético del manejo del digestato,
separacion de fases e higienizacion son cubiertas por el biogas generado en los sistemas de DA
(Timonen et al., 2019).

La aplicacion del digestato como biofertilizante genera ventajas ambientales y econémicas. Aungue,
el almacenamiento, transporte y la aplicacion del digestato generan emisiones de amoniaco en el
orden de (8.2 y 8.4 kgCO-eq/kg-N), las cuales son mayores que las causadas por fertilizantes
minerales 6.4 kgCOz-eq/kg-N, al sumar las emisiones de la obtencion de materias primas, la
obtencién de energia renovable mediante DA vy el uso del digestato, resultan menores que las
causadas por el uso de energias fosiles y la produccion de fertilizantes (Timonen et al., 2019). Cabe
destacar que las emisiones asociadas al uso del digestato son menores a las ocasionadas por el uso
de estiércol sin tratamiento (locoli et al., 2019). Ademas, es posible disminuir las emisiones de
amoniaco a partir del digestato con el uso de diversos materiales, entre ellos las zeolitas que logran
reducciones en las emisiones durante el almacenamiento y aplicacién, superiores al 70% (Portejoie
etal., 2003).

1.3.3 Inhibicion del proceso de digestion anaerobia

Los rendimientos de la DA se ven afectados por la presencia de inhibidores o las condiciones
ambientales del proceso. Compuestos como amoniaco, H,S, AGVs o factores del proceso como
temperatura y pH, pueden inhibir la metanogénesis. En la DA de sustratos con altos contenidos de
nitrégeno, como los estiércoles animales, la proteina y el acido Urico se descomponen en amoniaco
y altas concentraciones causaran inhibicion. El contenido de azufre en los sustratos podria generar
altas concentraciones de acido sulfhidrico y por ende condiciones toxicas en un ambiente anaerébico.
Para la eliminacién de H2S en el digestor se usa cloruro férrico y la aireacidén con oxigeno se usa
para oxidar el sulfuro en el digestato (Q. Zhang et al., 2016). Altas concentraciones de AGVs también
pueden causar inhibicion, en estos casos cloruro férrico o sulfato se adicionan al digestor para

precipitar los acidos o enriquecer cepas funcionales que mitiguen la inhibicion.
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» Inhibicion por amoniaco

La inhibicion de la DA esta directamente relacionada con materia organica con alto contenido de
nitrégeno. El nitrégeno amoniacal, que incluye el ion amonio (NH4") y el amoniaco libre (NH3) se
produce durante la degradacion de materia organica nitrogenada como proteinas, aminoacidos, urea
y acidos nucleicos (Astals et al., 2018). En los reactores anaerobios, alrededor del 80% del nitrégeno
organico en la materia prima se transforma en nitrogeno amoniacal (Wijesinghe et al., 2018a). El
amoniaco es un nutriente esencial para el crecimiento bacteriano en la DA (Yenigun & Demirel,
2013); ademas, la concentracion Optima de amoniaco garantiza la capacidad buffer del medio
metanogénico, lo que aumenta la estabilidad del proceso de digestion. Las concentraciones de
nitrégeno amoniacal consideradas beneficas para el proceso de DA, van hasta 200 mg/L y sin efecto
negativo hasta 1000 mg/L (Rajagopal et al., 2013). Mientras que, altas concentraciones de amoniaco
causan inhibicion de la actividad microbiana y es el principal causante del fracaso de la DA de
sustratos con altos contenidos de nitrégeno.

El nitrégeno amoniacal tiene una influencia minima en la hidrdlisis y la acidificacion pero puede
inhibir fuertemente la metanogénesis (Lu et al., 2018). EI FAN se considera la causa principal de
inhibicién y los metandgenos acetoclasticos son méas sencibles que los hidrogenotréficos (Calli et
al., 2005; Yang et al., 2019). Se atribuyen dos mecanismos diferentes a la inhibicion por amoniaco
de los metandgenos (Calli et al., 2005). Segln el primer mecanismo, las actividades de las enzimas
sintetizadoras de metano son inhibidas directamente por el amoniaco libre. En la segunda, las
moléculas de NHj3 hidrofobas se difunden pasivamente en la célula y se convierten rapidamente en
amonio debido a las condiciones de pH intracelular causando un desequilibrio de protones o
deficiencia de potasio (Figura 1-3). EI NHs que entra en las células provoca un cambio de pH debido
a su conversion en NH,4*, mientras absorbe protones en el proceso. Las células deben consumir
energia en el equilibrio de protones, utilizando una bomba de potasio (K*) para mantener el pH
intracelular, lo que aumenta los requisitos de energia de mantenimiento y potencialmente provoca la
inhibicion de reacciones enzimaticas especificas (Rajagopal et al., 2013). La difusion de las
moléculas de amoniaco en la pared celular depende de la fisiologia de los metandgenos, dentro de
los metandgenos acetoclasticos el género Methanosarcina, presenta mayor resistencia a la inhibicion
por NH3 que el género Methanosaeta gracias a que son células esféricas grandes con mayor relacion

volumen-superficie (Rajagopal et al., 2013).
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Figura 1-3:  Difusion del amoniaco en las células causando desequilibrio protonico
Fuente: (Steinmetz, 2018)

pKa: constante de disociacion

La concentracion de equilibrio entre amonio y FAN esta dada por la Ecuacién (1.3). Segun Hansen,
Angelidaki and Ahring, (1998), la concentracion de FAN depende principalmente de tres
pardmetros: TAN, pH y temperatura (Ecuacion (1.4)). Ademas, la fuerza iénica también se considera
un parametro significativo, especialmente para soluciones concentradas (Nielsen & Angelidaki,
2008).

NH} + OH™ & NH; + H,0 (1.3)

10~PH -
NH; =TAN |1+ 2729_92> (1.4)

10—(0.09018+ TK)

Doénde: NHs es la concentracién de nitrogeno amoniacal libre - FAN; TAN es la concentracién de

nitrégeno amoniacal total; pH es el valor de pH dentro del reactor; y T(K) es la temperatura en kelvin.

Trabajar con una TCO alta representa ventajas, iniciando por disminucion de los costos de inversion
inicial, disminucion de requisitos de calefaccién, disminucioén del volumen del digestato. Sin
embargo, en el caso de los residuos porcicolas, trabajar con altas TCO implica riesgo de inhibicion.
Duan et al. (2019) evaluaron diferentes concentraciones de ST (3%-8%) y encontraron una maxima
produccion de metano con 5% e indicaron que la degradacion incompleta y la sobrecarga inhibieron
la actividad de las Archaeas. Los investigadores encontraron que incrementar la TCO entre 1.3 y

3.03 gSV/L/dia incrementaba los riesgos de inhibicion por amoniaco, los valores de pH tendian a
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subir debido al incremento en las concentraciones de TAN y FAN y con una TCO de 3.03 gSV/L/dia
se alcanz6 el rango inhibitorio (1500-3000 mgTAN/L con pH superior a 7.4).

» Inhibicion por amoniaco en la digestién anaerobia de residuos porcicolas
Los residuos porcicolas presentan un alto contenido de nitrégeno por lo cual al ser sometidos a DA
se presentan concentraciones inhibitorias de TAN (Tabla 1-8). Duan et al. (2019), evaluaron el efecto
de la TCO en la digestidn anaerdbica del estiércol de cerdos en reactores semicontinuos CSTR, los
autores encontraron que con cargas superiores a 2 gSV/L/dia, los valores de TAN y FAN se
encontraban dentro de los rangos inhibitorios ocasionando disminucion en el rendimiento de metano
y con una carga de 3 gSV/L/dia se presentaba una inhibicion del 27% sobre el rendimiento de

metano.
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Tabla 1-8: Inhibicion por amoniaco en la DA de estiércol porcino

Tipo de efecto y Caracteristica | TCO pH T TAN FAN | Rendimiento

referencia s del estiércol | (gSV/L/dia), (°C) | (mg/L) (mg/ | (m3-CHa/kg-SV)

de cerdo (% ST) L) (% de inhibicion)

Efecto de lacarga | ST: 23.93 % 1.13 (3 %) 7.19 35 <1500 - 0.39

organica (Duan et | SV: 82.76%

al., 2019) NTK: 4.36 1.51 (4 %) 7.27 35 <1500 - 0.43

%/,ﬁ: 10.64 189(5%) [732 |35 [ <1500 - 0.44
2.27 (6 %) 7.39 35 - - 0.38
2.65 (7 %) 7.42 35 |- - 0.37
3.03 (8 %) 7.45 35 | 2500 >90 | 0.32 (27%)

Efecto del pH Estiércol fresco | - 8 37 - 316 Inhibicion

(Rajagopal et al.,

2013) - 74 37 - 86 Restablecimiento
de la utilizacion
metanogénica de
los AGV

Efecto de la ST: 4.5% - 8.06 37 5900 750 0.19

temperatura

(Hansen et a|.l - 8.15 45 6000 1400 0.141

1998)

- 7.97 55 6000 1600 0.067
- 8.15 60 6100 2600 | 0.022

Efecto de la Porcinaza 1-4.0 75-76 | 25 1200 0.31

concentracion de SV: 20g/1 (0-380 dias)

TANYy la Nota: 75-76 | 25 4000 >80 0.17 (45%)

temperatura Agregaron

(Garcia & NH4Cl para 7.5-76 | 35 4000 >80 0.27 (13%)

Angenent, 2009) ?Xﬁ?n:c:]rtmﬁrrol 7576 | 25 | >5200 250 | 0.16 (50%)

de pH
DA seca, Cambio Fuerte inhibicion
ST:23%, de 4000 a
(Hu et al., 2019) estiércol 5000
pretratado a 70
°C por tres dias

Efecto de la Co-digestion 7.6 51 1450 | 50%

concentracion de de estiércol

FAN (Rajagopal porcino con

etal., 2013) estiércol

bovino
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1.3.4 Digestion anaerobia en el contexto internacional y nacional

A nivel mundial la produccién de biogés esta liderada por Europa y América del Norte, con 52.78%
y el 18.97% de la produccién mundial, respectivamente, a su vez, continentes con un mayor
porcentaje de paises en desarrollo, como Asia, Oceania y América del Sur, aportan 24.58%, 3.14%

y 0.52% de la produccion mundial de biogas, respectivamente (Esteves et al., 2019).

En Europa, entre el afio 2009 y el 2021 las plantas de biogas se incrementaron de 6507 a 18843
(Hosseini et al., 2023). Alemania ha sido el principal promotor del biogas en Europa, a 2015 contaba
con mas de 10000 plantas. Entre 2009 y 2011 alrededor de 1000 nuevas plantas al afio fueron
instaladas, aunque su rapido crecimiento se redujo a partir del afio 2014 como consecuencia de la
entrada en vigencia de la nueva ley de energias renovables creada para reducir el uso de cultivos
energéticos y reenfocar a la industria en materias primas derivadas de desechos, por lo que en 2014
solo 150 nuevas plantas fueron instaladas. Italia, ocupa el segundo lugar en la produccion de biogas
en Europa con alrededor de 1500 plantas, también introdujo cambios en su esquema de incentivos
en 2013 para promover plantas de menor escala y la utilizacion de bio-residuos como materia prima
(Lambert, 2017). En América del norte, en Estados Unidos hay aproximadamente unas 2.200 plantas

dedicadas principalmente al tratamiento de aguas residuales (Lambert, 2017).

En Asia, el principal representante de la produccion de biogas es China, en 1970 se instalaron més
de siete millones de digestores, y hacia 2007 ya habia 26.5 millones de plantas de biogas. En India,
en 1999 habia méas de tres millones de pequefias plantas de biogas y en 2007 se construyeron casi
cuatro millones de biorreactores domésticos (UNAL & TECSOL, 2018).

En Latinoamérica, el desarrollo de la tecnologia es limitado (Garfi et al., 2016). Sin embargo, la
mayoria de los paises tienen algun desarrollo en el tema. Brasil es el principal promotor, para 2014
producia el 8.75% de la electricidad a partir de biomasa, con una capacidad instalada de 12303 MW
para generacion térmica con biomasa y con biogas. La mayoria de las plantas de biogas estan
ubicadas en propiedades agricolas para procesar residuos y en rellenos sanitarios (IEA Bioenergy,
2015).

La produccion colombiana de biogés se desarrolla en sistemas a pequefia escala, en digestores
tubulares de bajo costo (André et al., 2018; Castro et al., 2017; Escalante et al., 2018), de acuerdo

con Tavera-Ruiz et al. (2023) quienes recopilaron informacion sobre 996 sistemas encontraron que
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el 79% eran digestores tubulares psicrofilos de bajo costo; no obstante, en los Gltimos afios se han
implementado algunos proyectos a gran escala. Entre los proyectos a gran escala, se destacan
proyectos en el sector avicola, tratamiento de aguas residuales, industria de alimentos, porcicola y
palmicultor (Tabla 1-9). Ademés de los proyectos mencionados en la Tabla 1-9, se tiene
conocimiento de biodigestores tubulares a pequefia y mediana escala para el tratamiento de porcinaza
y estiércol bovino en los departamentos de Cundinamarca, Antioquia, Valle del Cauca y Narifio. El
biogas en sistemas a pequefia escala se utiliza para los mismos requerimientos de los sistemas de
produccién, calentamiento de lechones en granjas porcicolas, y para coccion de alimentos. A gran
escala, el biogas es utilizado para la generacion de energia eléctrica; sin embargo, en muchos casos
el biogés no es utilizado en su totalidad y el excedente es quemado en antorchas de emergencia o
liberado al ambiente, por escases de tecnologia para su utilizacién. Por su parte, el digestato, tanto
liquido como sdlido, es utilizado como fertilizante que, junto con la generacion de energia renovable,
el tratamiento de aguas residuales y la reduccién de emisiones atmosféricas son los beneficios

destacados de la tecnologia.

A pesar de las ventajas asociadas a la DA, y que su desarrollo en Colombia ha ido evolucionando en
los dltimos afios, el desarrollo aun es limitado y con un gran potencial por aprovechar. Por tanto, se
requiere investigacion contextualizada que permita incrementen los rendimientos de la DA con
estrategias econdmicamente sostenibles, que permitan avanzar en la implementacion de la tecnologia
y asi poder dar manejo adecuado a los residuos, evitar contaminacion ambiental, generar energia

renovable y recuperar nutrientes.
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Tabla 1-9: Proyectos de biogas en Colombia.
Proyecto Ubicacidn Biomasa Tecnologia Biogas Uso del Beneficios
generado biogas
Huevos Caloto, 164 m3/dia de Biodigestor de - Generacion | Abono liquido.
kikes Cauca. agua con 4600 m2 con de energia Abono con
gallinaza de recirculacion de eléctrica, calcioy
1100000 aves. agua. 0.8 MW. fésforo para
Tecnologia mejoramiento
Alemana. Moto de suelos
generador acidos
PTAR de Cali, PTAR Lodo de - Metano: 63- Generacion Proyecto MDL
Cali Cafaveralejo | tratamiento de 65% de energia
aguas residuales CO2: 25% eléctrica,
municipales. H2S: 1.5 ppm 0.8 MW.
DBOs: 153
mg/L
SST: 133 mg/L
PTAR de Cali 125 m3/h de UASB presion | 1935 m¥/dia - Tratamiento
Bavaria aguas residuales | constante 4000 kg/h de aguas
industriales. Metano: 80% residuales.
14000 kg H2S: 5% Produccion de
DQO/dia PC: 23 MJ/ m3 abono
20%
recirculacion
Porcicola Puerto 309848 m3/dia | 4 biodigestores | 136528 m%/dia | Proyecto de | Reduccion de
Aliar S.A — | Gaitan, Meta | de porcinazade | de flujo Metano: generacion emisiones
FAZENDA granja continuo con 63.501% de energia atmosféricas.
Machijure. 16800 m3 de CO2: 36.359% | eléctrica. Reduccion en
72800 cerdos de | capacidad PC: 23.816 MJ/ | Quema por | huella hidrica
ceba con peso m3 antorcha. por uso de
promedio de 70 biosélidos y
kg biol como
fertilizante
para la
produccién de
pasto, maiz o
soya
Manuelita | San Carlos 460000 m®¥/dia 2 biodigestores | 317732 m®/mes | Proyecto de | Reduccion de
de Guaroa, de lodos de flujo Metano: 57% generacion consumo de
Meta provenientes de | continuo con H2S: 307 ppm de energia energia de la
planta 19000 méde parauso en | red. Reduccion
extractora de capacidad planta de emisiones
aceite de palma extractora atmosféricas.
y palmiste, y de aceite y Reduccion en
planta de planta huella hidrica.
produccién de productora Uso de biol
biodiesel de biodiesel | como

fertilizante de
los diferentes
cultivos de
palma.

Fuente: Tomado de (UNAL & TECSOL, 2018)




2.Capitulo 2. Zeolita ecuatoriana natural: un
adsorbente de amoniaco efectivo para mejorar la
produccion de metano a partir de residuos
porcicolas

Resumen

La DA de residuos porcicolas representan una oportunidad para la obtencion de energia renovable,
biofertilizante y la reduccién de impactos ambientales. Sin embargo, la baja relacion C/N del
estiércol porcino genera altas concentraciones de nitrégeno amoniacal en el proceso de digestidn, lo
que reduce la produccién de metano. Las zeolitas son consideradas como adsorbentes de amoniaco
eficaces. Dependiendo de su origen, las caracteristicas y propiedades de las zeolitas naturales pueden
variar significativamente haciendo necesarios estudios especificos para aplicaciones especificas; por
lo que en esta investigacion se estudio la capacidad de adsorcién de amoniaco de la zeolita natural
ecuatoriana bajo diferentes condiciones de operacion. Posteriormente, se evalud su efecto sobre la
produccién de metano a partir de desechos porcinos utilizando tres dosis de zeolita, 1.0, 4.0y 8.0
g/L, en biorreactores discontinuos de 1 L. Los resultados mostraron que la zeolita natural ecuatoriana
tiene una capacidad de adsorcion de alrededor de 19 mg NH3-N/g-Z cuando se usa solucién de
cloruro de amonio y una capacidad de adsorcion de entre 37 y 65 mg NH3-N/g-Z cuando se usa
residuos porcicolas. En cuanto a la produccion de metano, la adicion de zeolita tuvo un efecto
significativo (p < 0.01), ocasionando un incremento de hasta el 28% hacia el dia 22 del experimento.
Las dosis de zeolita que brindaron mayor produccion de metano fueron 4.0 y 8.0 g/L, lo que llevé a
valores de 0.375y 0.365 Nm?® CHa/kg SV, frente a los valores de 0.350 y 0.343 Nm® CH./kg SV que
se obtuvieron para los tratamientos sin adicion de zeolita y utilizando una dosis de 1.0 g/L,
respectivamente. La adicion de zeolita natural ecuatoriana significo no solo un aumento significativo
en la produccion de metano en la DA de los desechos porcinos, sino también una mejor calidad del

biogas, al presentar mayores porcentajes de metano y menores concentraciones de H-S.
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2.1 Introduccién

La industria porcina juega un importante papel en el cambio climatico ya que emite
aproximadamente 668 millones de toneladas anuales de COz-eq, correspondiente al 9% de las
emisiones del sector pecuario, que, a su vez, representa entre el 7 y el 18% de las emisiones
mundiales de los GEI antropogénicos (Hristov et al., 2013) y el 64% de las emisiones de amoniaco
(Wijesinghe et al., 2018a). Las emisiones del sector porcino (CO2, CH4, N2O y NHj3, principalmente)
corresponden a las diferentes actividades asociadas a la actividad como produccion de alimentos
para los cerdos, consumo de energia en las granjas, transporte y manejo del estiércol. EI manejo del
estiércol representa alrededor del 27 % de las emisiones, de las cuales el 19 % corresponden a CH4
y 8 % a N,O (Gerber et al., 2013). Por lo tanto, la industria porcina a nivel mundial enfrenta el

desafio de reducir su impacto ambiental manteniendo su rentabilidad.

La digestion anaerobia (DA) es uno de los métodos mas efectivos de manejo de los residuos
porcicolas ya que permite la reduccidn de las emisiones de GEI y la obtencidn de energia renovable
y biofertilizante. Sin embargo, dado que el estiércol porcino es un material rico en proteinas con un
contenido importante de nitrégeno, durante el proceso de digestion se generan altas
concentraciones de nitrégeno amoniacal, lo que provoca la inhibicién del proceso (Astals et al.,
2018; Yenigun & Demirel, 2013).

La inhibicion por nitrégeno amoniacal depende del tipo de sustrato, el inoculo utilizado, los
parametros de operacién y periédos de aclimatacion microbianas (Cardona et al., 2021; Yang et al.,
2019). Generalmente, se produce en el rango de 1500 — 3000 mg/L de TAN con un pH superior a
7.4, y con una concentracion de TAN superior a 3000 mg/L el amoniaco es toxico
independientemente del pH (Astals et al., 2018; Calli et al., 2005). La inhibicion puede ser del 100%
en un rango de 8000 — 13000 mg/L dependiendo de la aclimatacion microbiana y el pH del sistema
(Abouelenien et al., 2010).

Se han desarrollado varias estrategias de mitigacion para la digestion de materias primas con alto
contenido de nitrégeno, tales como, pretratamiento mediante la adsorcion de contaminantes (R. Li
et al., 2019), ajuste de la relacion C/N usando codigestion (Neshat et al., 2017), dilucién del
contenido del reactor (Rajagopal et al., 2013), control de pH y temperatura para reducir la toxicidad

por amoniaco (Fernandes et al., 2012), aclimatacion de los consorcios microbianos a altos niveles
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de amoniaco (Abouelenien et al., 2009), inmovilizaciéon de microorganismos mediante el uso de
diferentes tipos de materiales como zeolita, arcilla, carbén vegetal, carbén activado y fibra de coco
(Arif etal., 2018), bioaumentacion con la adicion de microorganismos especificos (Y. Lietal., 2017)
y laremocién del amoniaco utilizando métodos como precipitacion de estruvita, intercambio iénico
y uso de adsorbentes (Bayrakdar et al., 2017). El uso de zeolita se destaca por su capacidad de
absorben amoniaco y proporcionar una superficie para inmovilizar microorganismos anaerobicos

funcionales, lo que permite mejorar el proceso de digestion (Lourinho et al., 2020).

Las zeolitas son aluminosilicatos de elementos alcalinos y alcalinotérreos de caracter hidratado
(Silvio Montalvo et al., 2012). Presentan estructuras de tipo cristalino, formadas por la combinacion
tridimensional de tetraedros de la forma TO,, siendo O la representacion del elemento oxigeno
presente en los vértices y T un elemento en coordinacion tetraedral; los elementos mas comunes en
esta posicion son Si, Al, y Fe (Gelves Diaz, 2017). Son materiales porosos caracterizados por su
capacidad para hidratarse y deshidratarse de forma reversible, adsorber moléculas de didmetro
transversal apropiado e intercambiar sus cationes constituyentes sin un cambio importante en su
estructura (Silvio Montalvo et al., 2012). Su capacidad de intercambio cationico se debe a que poseen
cationes débilmente unidos como Na*, K*, Ca®* y Mg?*, que pueden reemplazarse facilmente por
otros cationes dentro de una solucién (Wijesinghe et al., 2018a). Es un adsorbente de uso
comun debido a su estructura porosa y sus propiedades de adsorcion, intercambio idnico y cataliticas,

ademas de ser un mineral de bajo costo y generalizado en ambientes terrestres (R. Li et al., 2019).

La remocion de amoniaco por zeolita natural estd influenciada por factores como concentracion
inicial de iones amonio, pH, temperatura, tiempo de reaccion o contacto, tamafio de particula, dosis
de adsorbente y otras especies de cationes y aniones presentes en el medio (Adam et al., 2019). Sin
embargo, cada tipo de zeolita, dadas sus caracteristicas especiales, debe investigarse individualmente
(H. Huang et al., 2010), en vista de que los efectos de los factores mencionados sobre el rendimiento
pueden variar dependiendo del origen. En la Tabla 2-1, se presenta la capacidad de adsorcion de
amonio por parte de algunos tipos de zeolitas a diferentes condiciones de operacion. Como se puede
observar en la tabla, la capacidad de adsorcion de las zeolitas naturales de diferentes partes del
mundo presenta valores muy variables desde 6.30 mg-NH,*/g-Z para la zeolita australiana hasta 49
mg-NH,4*/g-zeolita para la mesolita. Los tiempos utilizados son también muy variables y van desde
unos cuantos minutos hasta tres dias. El tiempo de contacto puede representar implicaciones

importantes en un sistema de DA a escala real, puesto que podria crear la necesidad de unidades
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adicionales o incremento de tamarfios de las unidades dependiendo de la forma en que se usen los

adsorbentes.

Tabla 2-1: Capacidad de adsorcion de iones amonio por diferentes zeolitas naturales.

Material Capacidad pH Temperatura Tiempo Tamafo
(NH4-N, (°C) de (mm)
mg/g-zeolita) contacto

Zeolita australiana 6.30 4-6 25-45 8 horas -

Zeolita china 12.60 6.8 26 5-600 min | 1-10

Clinoptilolita China 11.20 ~6 20 15-25 -

horas

Zeolita irani 8.51-10.39 ~7 25 30 min 0.25-2

Mordenita 9.48 75 - 3 dias 0.5-0.71

neozelandesa

Clinoptilolita 9.47y16.32 ~7y |25y40 3 horas 0.60-2.8

gordiense 6-8

Mesolita 49.00 6-7 20 4 horas 0.1-0.6

Zeolita de Azerbaiyan | 43.47 75 20-40 45 min -

Occidental

Clinoptilolita turca 30.12 ~7 21-50 - -

Clinoptilolita 20 - 18.4-22.9 - -

canadiense

Clinoptilolita 20-21 - 18.5 - -

estadounidense

Clinoptilolita irani 28 17.8 - -

Fuente: tomado de J. Huang et al. (2018) y Adam et al. (2019)

El efecto de la zeolita en la DA de residuos porcicolas se ha reportado, con resultados significativos
tanto en la remocién de contaminantes como en el aumento de la produccion de biogas (Lu et al.,
2018; Tada et al., 2005; Q. Wang et al., 2011; Wijesinghe et al., 2018a; Zheng et al., 2015). Sin
embargo, el rango de dosis de zeolita reportadas para una mayor eficiencia en la produccion de
biogas es contradictorio; los datos reportados van desde aumentos en la produccion de biogas con
dosis entre 2 y 4 g/L, e inhibicion con dosis superiores a 6 g/L (Kotsopoulos et al., 2008; Milan et
al., 2001). Otros estudios reportan incrementos mayores con dosis de 40 g/L (Wijesinghe et al.,
2018a) y hasta 60 g/L (L. Lin, Wan, et al., 2013; Q. Wang et al., 2011). Por otro lado, existen
aproximadamente 50 tipos diferentes de zeolitas (clinoptilolita, erionita, chabasita, mordenita,
heulandita, phillipsita, etc.) disponibles en el mundo, provenientes de diferentes fuentes, con
composicion quimica variable y diferentes estructuras cristalinas (Wijesinghe et al., 2016). Las

caracteristicas y propiedades de adsorcion de las zeolitas naturales pueden variar significativamente
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segun su origen, composicion y estructura (Adam et al., 2019). Debido a esto, se requieren mas

estudios para determinar la eficiencia de zeolitas especificas.

La zeolita ecuatoriana tiene importancia comercial en América Latina, ya que se comercializa en
Ecuador, Colombia, Guatemala y Peru. Si bien, existen algunos reportes sobre su caracterizacion y
aplicaciones (Baykara et al., 2018; Calvo et al., 2009; Margeta et al., 2013), al conocimiento de los
autores, los efectos de la zeolita ecuatoriana en la produccion de biogas ain no se han examinado,
ni como sus propiedades fisicoquimicas afectan su capacidad de reduccion de nitrégeno amoniacal

en condiciones de DA.

Por lo anterior, los objetivos de este capitulo fueron determinar la capacidad de adsorcion de
nitrdgeno amoniacal por parte de la zeolita natural ecuatoriana; establecer las dosis Optimas de
zeolita para adsorber nitrdgeno amoniacal en condiciones de DA e investigar su efecto en la

produccién de biogas.

2.2 Metodologia

2.2.1 Caracterizacion de zeolita

La zeolita utilizada en esta investigacion fue zeolita natural ecuatoriana comercializada por la
empresa ZEOCOL SAS. El analisis elemental por AAS/AES (Thermo Ice 3000) se utiliz6 para
determinar la composicion quimica. La composicion quimica de la zeolita natural antes y después
de la adsorcion de amonio se determind mediante EDX (difractémetro panalytical x'pert pro MPD)
y las isotermas de adsorcidn de nitrdgeno se midieron a 77°K usando un Micromeritics Gemini 1ll
con un Vac Prep061 como unidad de desgasificacion. Antes de la adsorcion de nitrégeno, las
muestras se desgasificaron a 473°K durante 60 horas. Los datos se analizaron utilizando el modelo
BET para determinar el area de superficie especifica. El volumen de poro y la distribucién del tamafio

de poro se calcularon utilizando el método BJH aplicado a la rama de adsorcién de nitrégeno.

2.2.2 Determinacion de la capacidad de adsorcion de nitrogeno
amoniacal por parte de zeolita natural

La determinacion de la capacidad de adsorcion de nitrégeno amoniacal por parte de zeolita natural

se llevé a cabo utilizando una solucion de cloruro de amonio y posteriormente residuos porcinos.
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Antes de las pruebas de adsorcién, la zeolita natural se lavo con agua desionizada para eliminar los
residuos solubles en agua y otros materiales indeseables, y luego se secé en un horno a 100 £ 5 °C

durante 24 horas, como se informa en la literatura (H. Huang et al., 2010).

Determinacion de la capacidad de adsorcion de nitrogeno amoniacal utilizando solucion de
cloruro de amonio

La capacidad de adsorcién del nitrégeno amoniacal se determiné segun la metodologia propuesta
por Q. Wang et al. (2011). La zeolita se puso en contacto con una solucion de cloruro de amonio de
concentracién conocida entre 3000 y 3500 mgNH3-N/L y valores de pH entre 5.30 y 5.80, utilizando
dosis de 20 g-Z/L. Mediante un disefio de Box-Behnken se establecieron los valores optimos de
algunos de los factores que influyen en la capacidad de adsorcidn, tomando como referencia algunos
valores utilizados por Wijesinghe et al. (2016). Los factores evaluados fueron temperatura, velocidad
de agitacién y tiempo de contacto. Las temperaturas examinadas abarcaron condiciones psicrofilas,
meso6filas y termofilas, en el rango de 18 a 56 °C. La evaluacion de la DA en esta investigacion se
realizard bajo condiciones mesofilicas, sin embargo, los valores de temperatura a evaluar se
definieron con el objetivo de proporcionar informacion de la capacidad de adsorcién pensando en
sistemas de DA que funcionen bajo las otras condiciones. En cuanto a la velocidad de agitacion, se
cubrioé un rango entre 0 y 100 rpm, teniendo en cuenta que la DA bajo condiciones reales opera con
y sin agitacién. El tiempo de contacto se establecio entre 1 y 24 horas, segun la literatura (J. Huang
et al., 2018; Wijesinghe et al., 2016). Se analizé el nitrogeno amoniacal antes y después del proceso

de adsorcion y se calculé la cantidad de amonio adsorbido mediante la Ecuacion (2.1).

G = (Ci—Ceq)V/m (2.1)

Donde:

G: es la cantidad de amonio adsorbido por unidad de peso de zeolita (mg/g)
Ci: es la concentracién inicial de NH3-N (mg/L)

Ceq.: es la concentracion NHs-N en el tiempo de equilibrio (mg/L)

V: es el volumen de solucién (L)

m: es la dosificacion de zeolita (g)

Luego de obtener los resultados del disefio de Box-Behnken, se implemento un experimento factorial
con un esquema de aleatorizacion, que incluyé las condiciones de operacion obtenidas para
maximizar la adsorcién, asi como dos tiempos adicionales y condiciones de agitacion. Finalmente,

se realiz6 un experimento factorial con las mejores condiciones de tiempo de contacto y velocidad
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de agitacion, que result6 en la mayor cantidad de amonio adsorbido. Este experimento se realizé a

las temperaturas de interés 18, 37 y 56 °C.

Determinacion de la capacidad de adsorcion de nitrogeno amoniacal utilizando residuos
porcicolas

La capacidad de adsorcion de nitrégeno amoniacal de la zeolita en residuos porcicolas se determin6
utilizando los valores de tiempo de contacto y velocidad de agitacion establecidos como los que
maximizan la adsorcion en los experimentos realizados previamente, utilizando una solucién de
cloruro de amonio. De nuevo, las temperaturas examinadas fueron 18, 37 y 56 °C. Se seleccionaron
tres tipos de residuos porcicolas para el experimento (Tabla 2-2): porcinaza liquida (PL); una mezcla
de porcinaza liquida y solida con 8% ST (PL + PS); una mezcla de PL + PS con 8% de ST, luego de
ser digerida anaerobiamente por 27 dias a 37 °C (MD). La dosis de zeolita para cada tratamiento se

definié manteniendo la misma relacion entre mg NH3-N/g-Z utilizada en el experimento factorial

anterior.

Tabla 2-2: Caracterizacion de los tipos de residuos porcicolas.
Parédmetro PL PL+ PS MD
pH 6.31 6.92 7.23
TAN (mg/L) 545.16 1188.6 2362.36
Conductividad eléctrica 1:100 (dS/m) 0.08 0.21 0.23
Carbono organico oxidable total (g/L) 3.92 28.1 28.3
Sélidos insolubles en agua (g/L) 15.90 83.3 69.7
Fésforo total (g/L) 0.645 4.16 2.22
Potasio total (g/L) 0.577 1.42 1.91
Calcio total (g/L) 1.78 4.29 3.17
Magnesio total (g/L) 0.335 1.56 0.555
Azufre total (g/L) N.D. 0.506 0.453
Hierro total (mg/L) 18.6 196 266
Manganeso total (mg/L) 8.82 53.3 28.5
Cobre total (mg/L) 3.29 18.5 17.9
Zinc total (mg/L) 12.6 471 175
Boro total (mg/L) 10.6 9.61 8.9
Sodio total (g/L) 0.192 0.372 0.499

Potasio total (g/L) 0.572 1.41 1.91
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2.2.3 Efecto de la zeolita en la produccion de metano a partir de residuos
porcinos en reactores discontinuos

Sustrato e indculo

Las muestras de residuos porcicolas se tomaron de una granja de cerdos de ciclo completo (granja
gue incluye la totalidad de los grupos etarios) ubicada en la regién del Valle del Cauca (Colombia).
Las muestras se mantuvieron a 4 °C hasta el inicio de los experimentos. El inéculo, correspondia a
un lodo granular tomado de un reactor UASB que trata aguas residuales de un matadero de ganado
bovino y que opera a temperatura ambiente en el Valle del Cauca, la temperatura ambiente media
del Valle del Cauca es de 24 °C. Este indculo cumplia con el requisito requerido en esta
investigacion, de que el reactor del cual se tomara, trabajara a bajas concentraciones de TAN, es
decir un inéculo no adaptado a altas concentraciones de TAN, de manera que permitiera evaluar el
efecto de la zeolita. El inéculo fue incubado durante una semana a 37 °C+1 para eliminar toda la
materia organica de facil digestion antes de iniciar el experimento. El sustrato y el indculo se
caracterizaron de acuerdo con las recomendaciones de Holliger et al. (2016). Tanto para el sustrato
como para el inéculo, se analiz6 ST, SV, pH, AGV, TAN y AT. Ademas, en el caso del sustrato,

también se determind su composicion elemental (Tabla 2-3) y el BMP tedrico.

Tabla 2-3: Caracterizacion de sustrato e indculo utilizados para la produccion de metano en

régimen discontinuo.

Parametro Sustrato Inbculo

pH 6.41 +0.07 8.01+0.07
ST (%) 30.57 +£0.12 7.04+0.21
SV (%4 78.31+1.15 72.05 +0.35
TAN (mg/L) 2535.49 + 16.43 585.06 + 8.91
AGV (mg/L) 13387.87 +16.88  441.40 +12.29
AT 8401.45 + 1.41 4076.25 + 2.83
C (%) 43.99 ND

H (%) 5.89 ND

0 (%Y 27.31 ND

N (%%) 3.00 ND

S (%% 0.50 ND

196 base seca.
ND: No determinado
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Configuracion experimental

Para establecer la dosis de zeolita que genera la mayor produccion de biogas durante la DA de los
residuos porcicolas se probaron tres dosis de zeolita (1.0, 4.0 y 8.0 g/L) en un experimento de un
factor completamente al azar. Como unidades experimentales se utilizaron reactores de 1 L con un
volumen efectivo de 700 mL. Los reactores se operaron en modo discontinuo, con una concentracion
de ST del 8%, concentracion a la cual se ha reportado inhibicion por nitrégeno amoniacal (Duan et
al., 2019). La cantidad de indculo fue la correspondiente al 20% de los SV totales, se manej6 una
baja relacién inoculo/sustrato para evaluar el efecto de la zeolita en reactores con altas
concentraciones de nitrogeno amoniacal, por lo cual, se requeria una concentracion alta de sustrato.
La prueba se realizé sin ajuste de pH, debido a la alta capacidad amortiguadora del estiércol de cerdo,
y sin agregar nutrientes adicionales debido a que el estiercol de cerdo tiene los nutrientes necesarios
para un crecimiento bacteriano éptimo (Safavi & Unnthorsson, 2018). Cada tratamiento se realizé
por triplicado. Los espacios de cabeza de todos los reactores se lavaron con gas N para crear un
ambiente anaerdbico dentro de los reactores y se incubaron a 37 °C £ 2 con una velocidad de
agitacion de 60 rpm. Cada reactor tenia un medidor de flujo de biogas y bolsas de almacenamiento
de biogés a partir de las cuales se midid la calidad del biogés. La prueba finaliz6 cuando la
produccién diaria de metano durante tres dias consecutivos fue <1% del volumen de metano
acumulado. Para analizar la estabilidad del proceso se realizaron analisis iniciales y finales de los
parametros de control, como pH, TAN, AT, AGV y DQO.

2.2.4 Meétodos analiticos

Los analisis de caracterizacion del sustrato, cosustratos e inéculo, asi como los de los parametros de
control, se realizaron segun los métodos estandar (APHA, 2017). Amoniaco, 4500-NH3 E. Método
volumétrico; Alcalinidad, 2320B. método de titulacion; pH por medio de un medidor de pH
inmediatamente después de tomada la muestra; DQO, 5220 D. Reflujo cerrado, método
colorimétrico; ST, 2540 B. ST secado a 103-105 °C; SV, 2540 E. Solidos fijos y volatiles incinerados
a 550 °C. El analisis elemental (C, H, O, N, S) se determino utilizando la norma ASTM (5373 y
4239). Las muestras de biogas generadas se analizaron mediante un analizador de biogas (BIOGAS
5000), que mide el contenido de CH4, CO, y O en porcentaje v/v; asi como la concentracién NH; y
H2S en ppm. EI TAN se determiné por destilacién en una unidad de destilacion k-360 y titulaciéon, y
el FAN se calcul6 en funcion del TAN segln Hansen et al. (1998) (Ecuacion (1.4)).
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El BMP tedrico se calculé con base en la composicion elemental desarrollada por (Buswell &
Mueller, 1952) usando las Ecuacion (2.2) y (2.3) (Rodrigues et al., 2019).

a b  3c n,a b 3c n a_ b 3c
CaHaOpNe + (n =2 =24+ 2 1,0 - (342 -2-2) e, + (T-2+ 2+ X) co, + oNH,
(2.2)
n a b 3c
3CH. ke V51 _24(3+5-7-%)
BMPTheoretical(m CH4 gVS )_ 12n + a + 16b + 14c
(2.3)

El factor 22.4 corresponde al volumen molar del metano (Lmol™) a 273.15 K y 1 atmosfera de

presion.

2.2.5 Analisis estadistico

Las pruebas de adsorcidn realizadas con el disefio de Box-Behnken se analizaron con el programa
Statgraphics Centurion XV1.I1. Para probar la hipétesis de igualdad de medias de los tratamientos se
utilizé la prueba de ANOVA. Cuando se encontraron diferencias estadisticamente significativas, se
realiz6 una prueba post-Anova para clasificar los tratamientos. Se utiliz6 el paquete R version 3.6.3

y el nivel de significacion de la prueba fue de 0.05.

2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Caracterizaciéon de zeolita

La zeolita ecuatoriana tuvo una granulometria mixta entre 1-3 mm, y estd compuesta por
clinoptilolita y cuarzo, con porcentajes de clinoptilolita entre 43% y 69%, segun ficha técnica. De
acuerdo con su composicion quimica, determinada por AAS/AES, (Tabla 2-4), la zeolita ecuatoriana
tiene mayor contenido de Na y menor contenido de K que otras zeolitas naturales como la zeolita
natural australiana (Wijesinghe et al., 2016), zeolita natural de Villa Clara, Cuba (Milén et al., 2001),
zeolita natural de Evros, Grecia (Kotsopoulos et al., 2008), zeolita natural de Jinyun, Zhejiang, China
(L. Lin, Lei, etal., 2013) y zeolitas de otros paises (S. Wang & Peng, 2010). Estos resultados pueden
representar ventajas para la zeolita ecuatoriana frente a otras zeolitas, ya que, de acuerdo con el grado

de liberacion de los cationes, Ca?* > Na* > Mg*" > K*, para la zeolita natural (Wijesinghe et al.,
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2018b), el Ca** y los cationes Na* son los principales cationes de intercambio con NH,". Por el
contrario, K* tiene mayor afinidad por la clinoptilolita que el NH," y compite con el NH4" por los
sitios activos de la zeolita, ya que se ha reportado que la selectividad iénica de la clinoptilolita natural
es K> NH4"> Na™> Ca*> Mg®* (Jha & Hayashi, 2009; Wijesinghe et al., 2018b).

Tabla 2-4: Caracterizacion de zeolita natural ecuatoriana.
Parametro Valor
Capacidad de intercambio cationico (meg/g)  0.606
Area superficial especifica (m?/g) 67.400
Volumen de poro (cm?/g) 15.410
Radio de poro (nm) 0.7-1.5
SiO; (PS %) 78.400
Al,Os3 (PS %) 8.408
Fe20s (PS %) 2.488
CaO (PS %) 2.910
Na2O (PS %) 1.766
MgO (PS %) 0.858
K20 (PS %) 0.259
MnO (PS %) 0.858

2.3.2 Capacidad de adsorcidn de nitrogeno amoniacal por parte de
zeolita

= Capacidad de adsorcién de nitrégeno amoniacal usando solucion de cloruro de amonio

= Disefo de Box-Behnken

De acuerdo con los resultados obtenidos del disefio de Box-Behnken, la influencia de los parametros
evaluados sobre la capacidad de adsorcién de nitrégeno amoniacal por parte de la zeolita presentd el
siguiente orden decreciente: velocidad de agitacion, tiempo de contacto y temperatura. La velocidad
de agitacion y el tiempo de contacto presentaron diferencia estadisticamente significativa sobre la
adsorcion. Al utilizar una concentracion inicial de nitrégeno amoniacal de 3135.35 mg NHs-N/L, se
obtuvo una adsorcion maxima de 18.5 mg NH3-N/g-Z en las siguientes condiciones: 18 °C, 24 hy
50 rpm. Con el disefio de Box-Behnken, se encontrd que las condiciones que permitian maximizar

la respuesta son la combinacién de 18 °C de temperatura, 18 h de tiempo de contacto y 58 rpm de
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velocidad de agitacidn, con un valor maximo de adsorcion de 19.4 mg NH3s-N/g-Z (Figura 2-1). Cabe
sefialar que el valor de temperatura mas favorable para la adsorcién de amonio, 18 °C, también ha
sido informado por otros investigadores como la temperatura dptima para la eliminacion de amonio
utilizando clinoptilolita (S. Wang & Peng, 2010).

Superficie de respuesta estimada
Velocidad de agitacion = 50.0 rpm

mg NH3-N/g-Z
0.0

24
20
16
12

8

18
28
38 48 58 0 4 Tiempo (horas)

Amonio adsorbido (mg NH3-N/g-Z)

Temperatura (°C)

Obijetivo: maximizar el nitrégeno amoniacal adsorbido
Valor maximo = 19.4 mg NHs-N/g-Z

Factor Bajo | Alto Optimo
Temperatura 18.0 | 56.0 18 °C

Tiempo 1.0 24.0 18 horas
Velocidad de agitacion 0.0 | 100.0 58 rpm

Figura 2-1:  Superficie 3D de la interaccion de los factores: temperatura, tiempo y velocidad de

agitacién en la adsorcién de nitrégeno amoniacal por parte de zeolita

La composicion quimica de la zeolita, antes y después de la adsorcion de nitrégeno amoniacal en el
experimento de Box-Behnken, se determind mediante EDX (Tabla 2-5). En las condiciones de
operacion evaluadas, el porcentaje de Na intercambiado estuvo entre 53 y 77%, para Ca estuvo entre
48 y 69%, mientras que Mg y K practicamente no se intercambiaron. En el caso del Mg®*, su
intercambio por NH4* podria verse afectado negativamente por su gran radio hidratado (4.28 A),
superior al radio hidratado del NH,* (3.31 A), Na* (3.58 A) y Ca?* (4.12 A); del mismo modo, por
su elevado calor de hidratacion (450 kcal/mol) que es superior al del Na* (97 kcal mol-1) y al Ca*
(373 kcal/mol) (Kantiranis et al., 2011).
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Tabla 2-5: Composicién quimica de zeolita natural ecuatoriana, antes y después de la adsorcion

de nitrégeno amoniacal.

Después de la adsorcion bajo diferentes condiciones de funcionamiento (°C-horas-rpm)

Elemento Antes de la
adsorcién 37-12.5-50 37-24-0 56-12.5-100 56-24-50 18-12.5-100
W% Wit% Wit% Wit% Wit% Wt%

o] 44004211  42.99+0.73 43.02 +0.45 42.95+0.95 43.69 + 2.47 43.02 +0.80
Si 22.86 +1.06 22.36 £ 051 23.16 +0.57 23.82 £0.39 21.83+1.15 22.59 +1.33
Al 4.92+0.13 4.82+0.36 4.94+0.79 4.87+0.20 4.80 +0.27 4.97 +0.24
Fe 2.08+0.08 2.16 £0.20 2.08+0.35 2.08 £0.15 2.10+0.13 2.13+0.30
Ca 1.78 £0.06 0.64 + 0.04 0.93 +0.06 0.58 + 0.04 0.55 £ 0.06 0.62 +0.04
Na 1.57+0.06 0.44 £0.05 0.73+0.00 0.36 +0.03 0.39+0.08 0.45 +0.01
Mg 0.61+0.04 0.60 £ 0.03 0.56 + 0.01 0.58 £ 0.02 0.56 £0.04 0.58 + 0.02
K 0.27+0.04 0.27 +0.02 0.27 +0.00 0.26 + 0.04 0.24+0.03 0.26 +0.01
Otros 2192+1.39  2574+100 2432116 2451+ 147 2586 +1.26 25.39+1.32

Total 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

El proceso de intercambio i6nico entre la zeolita y una solucion acuosa con contenido de amonio se
expresa mediante la Ecuacion (2.4) (L. Lin, Lei, etal., 2013). Los resultados sugieren que el principal
mecanismo de adsorcion de NH," es el intercambio i6nico, principalmente con cationes Na* y Ca?*,
como Yya reportaron otros autores (Calvo et al., 2009; Hedstrom, 2001; Jha & Hayashi, 2009;
Wijesinghe et al., 2018b). Esto también explicaria la alta capacidad de intercambio de amonio de la
zeolita ecuatoriana debido a su mayor contenido de sodio en comparacién con otras zeolitas
naturales. Se encontré que, para la zeolita natural ecuatoriana, el grado de intercambio de Na* fue
mayor que el de Ca®*. Este resultado no concuerda con los obtenidos por Wijesinghe et al. (2018b),
quienes encontraron que el grado de intercambio de su zeolita natural era mayor para el Ca** que
para el Na*. Sin embargo, si concuerda con el grado de intercambio obtenido por estos autores para
la misma zeolita natural tratada con NaCl, que es Na*> Ca®*" > Mg?* > K*. Hay que tener en cuenta
que uno de los efectos del tratamiento con NaCl es el aumento del contenido de Na*, que pasa de un
0.37 % en la zeolita natural a un 1.16 % en la zeolita tratada (Wijesinghe et al., 2018b), un contenido

de Na" comparable con el de la zeolita natural ecuatoriana utilizada en esta investigacion.
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Zeo — M™ + nNH + - Zeo — (nNH,),, + M™*

Donde:
Zeo: representa la zeolita

(2.4)

M™: representa los cationes intercambiables (Na*, Ca?*, Mg?" y K*) unidos a la zeolita y
reemplazados luego por el ion amonio, NH,4".

n: representa el nimero de carga

= Experimentos factoriales posteriores disefio de Box-Behnken

Los experimentos factoriales posteriores a los resultados del disefio de Box-Behnken, donde se
realizé la evaluacion de las condiciones dptimas de 18 °C de temperatura, 18 h de tiempo de contacto
y 58 rpm de velocidad de agitacion y condiciones adicionales; permitieron determinar que se puede
reducir el tiempo de contacto sin que la adsorcidén se vea significativamente afectada, lo que
representa una ventaja energética y econémica para el proceso (Tabla 2-6). De acuerdo con esto, con

una agitacién de 60 rpm y un tiempo de 10 horas para las temperaturas de 18, 37 y 56 °C, se obtuvo

una adsorcion entre 19.53 y 21.01 mgNH3-N/g-Z.

Tabla 2-6: Nitrégeno amoniacal adsorbido

Temperatura - velocidad de

Tiempo (horas)

TAN adsorbido (mg NH3-N/g-Z)

agitacion

2 11.00 £ 0.17

18 °C - 60 rpm* 10 15.84 + 0.66
18 18.79 + 0.60

2 7.21 +0.36

18 °C-0rpm 10 1451+£0.71
18 16.74 £ 0.82

Tiempo- velocidad de agitacion Temperatura (°C)

18 19.53 +0.51

10 h - 60 rpm 37 21.01+£0.73
56 19.99 £ 0.95

*Se evalud a 60 rpm, porque el equipo no permitia trabajar a 58 rpm

La cantidad de amonio adsorbido por la zeolita ecuatoriana, utilizando solucién de cloruro de amonio

en las diferentes condiciones evaluadas, estuvo dentro del rango reportado por Wang y Peng (2010)
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para zeolitas naturales de diferentes fuentes, el cual estuvo entre 2.7 y 30 mgNHs-N/g-Z y por J.
Huang et al. (2018) entre 6.30 y 49 mgNHs3-N/g-Z.

Adsorcidén de nitrégeno amoniacal utilizando estiércol porcino

La Figura 2-2: muestra el nivel de nitrdgeno amoniacal adsorbido por la zeolita ecuatoriana en
residuos porcicolas. El tiempo de contacto y la velocidad de agitacion se fijaron en 10 horas y 60
rpm y se ensayaron tres temperaturas, 18 °C, 37 °C y 56 °C. Cabe destacar que el nitrogeno
amoniacal adsorbido por la zeolita utilizando estiércol porcino estuvo en el rango de 37.84 mg NH;-
N/g-Z £ 1.78 (PL+PS, 37 °C) y 65.19 mg NHs-N/g-Z £ 2.25 (PL, 18 °C), valores superiores a la
méxima adsorcion obtenida al utilizar NH4Cl, 20.17 mg NHs-N/g-Z + 0.92. Se conocen dos
mecanismos para la adsorcién de amoniaco por parte de la zeolita, por un lado la zeolita proporciona
sitios de adsorcion con cationes intercambiables por ion amonio, NH4", y por otro lado retiene
amoniaco libre, NHs, en sus poros (Kotsopoulos et al., 2008). Debido al bajo pH (5.3) de la solucién
de cloruro de amonio, sélo estaria presente el ion amonio y, por tanto, s6lo actuaria el primer
mecanismo de adsorcion; mientras que el pH de los residuos porcicolas fue mayor (~7.0), lo que
permitié la presencia de ion amonio y amoniaco libre, por lo tanto, los dos mecanismos pudieron
ocurrir, aumentando la cantidad de amonio adsorbido. De hecho, se han informado altos niveles de
adsorcion de amonio, de hasta 50 mg NHs-N por gramo de zeolita, para la digestién anaerobia de

residuos porcinos ricos en amonio, en presencia de una zeolita (Q. Wang et al., 2011).

~ 80 T
N = TAN adsorbido c
2 70 t
<
T 60 +
z
g 50 —+
£ 40 +
o
s 30+
g
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= 10 +

0 -

PL PL+PS MD PL PL+PS MD PL PL+PS MD
18°C 37°C 56 °C

Figura 2-2:  Nitr6geno amoniacal adsorbido a 18, 37 y 56 °C, 10 horas y 60 rpm en los tres

tipos de residuos porcicolas evaluados. PL, porcinaza liquida; PL + PS, mezcla de porcinaza
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liquida y s6lida con 8% de ST; MD, mezcla de porcinaza liquida y s6lida con 8% de ST, después

de digerir anaerobiamente durante 27 dias.

Cabe destacar, que se encontraron diferencias estadisticamente significativas (p<0.001) entre tipos
de estiércol porcino. A una temperatura de 18 °C, la mayor adsorcion de amonio (65.19 mg NHs-
N/g-Z * 2.25) se obtuvo al utilizar PL, seguido del valor obtenido al utilizar la mezcla de PL + PS
(51.81 mg NHs-N/g-Z £ 2.21) y la menor adsorcion de amonio (49.33 mg NHs-N/g-Z + 2.42) se
produjo cuando se utiliz6 MD. Se obtuvieron resultados similares a las otras dos temperaturas,
aungue a 37 °C se obtuvo la menor adsorcion de amonio cuando se utilizé PL + PS. En cuanto a la
adsorcion para cada medio a diferentes temperaturas, no se encontraron diferencias significativas
para MD, mientras que para PL + PS y para PL, la adsorcion a 18 y 56 °C fue mayor con respecto a
la adsorcion a 37 °C (a = 0.05).

La razén de la mayor adsorcion presentada para PL en comparacién con PL + PS y MD podria
deberse al efecto competitivo entre el ion amonio y cationes como Na*, K*, Ca*" y Mg?*. El contenido
de estos cationes en PL fue significativamente mas bajo que el de los otros dos tipos de residuos
porcicolas, y se encontré que, para sistemas de multiples componentes, la presencia de cationes como
Na*, K*, Ca®* y Mg?®" tiene un efecto competitivo en el adsorcion de NH;* (Cooney et al., 1999; Lei
et al., 2008).

2.3.3 Efecto de la zeolita en la produccion de metano a partir de
desechos porcinos en una prueba de digestion anaerobica
discontinua

Los resultados mostraron que la adicion de zeolita tuvo un efecto significativo en la produccion de

metano (p < 0.01) como ya reportaron otros autores (Milan et al., 2001; Wijesinghe et al., 2018a).

Es importante destacar que el incremento en la produccion de metano por la adicion de zeolita no se

atribuye solamente a la disminucion en la concentracion de TAN, se atribuye también a que la

zeolita, por su porosidad, acttia como portador microbiano y también se asocia a la desorcion de Ca®*

y Mg?* que permite mejorar la utilizacion microbiana de estos cationes durante la DA (S. Montalvo

et al., 2020). El incremento en la produccion de metano con la adicion de la zeolita fue evidente

desde los primeros dias; sin embargo, este aumento se redujo hacia el final del experimento (Figura

2-3). A los 22 dias, el incremento en la produccién de metano fue de 28 y 23% para dosis de zeolita

de 4.0 y 8.0 g/L respectivamente; este aumento porcentual es cercano al informado por Wijesinghe
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et al. (2018a) quienes observaron un aumento en la produccion de metano del 29%, aunque con una
dosis mayor de zeolita natural australiana (40 g/L). Para el dia 30 la diferencia se redujo al 20% para
las dosis de 4.0 y 8.0 g/L, y después del dia 40 y hasta el final del experimento, esta diferencia fue
aun menor. Esto se puede explicar porque el experimento fue en modo discontinuo, por lo que una
vez que la zeolita se satura con nitrégeno amoniacal la adsorcion se detiene. El efecto positivo en la
produccién de metano también pudo deberse a que la zeolita también tiene la capacidad de remover
compuestos de azufre y, por lo tanto, reducir la competencia por la fuente de carbono entre las

bacterias reductoras de sulfato y las Archaeas productoras de metano (R. Li et al., 2019).
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Figura 2-3:  Produccién acumulada de metano a partir de desechos porcinos con diferentes dosis

de zeolita

Al final del experimento, los mayores rendimientos de metano (0.375 + 0.008 y 0.365 + 0.014 Nm?®
CHs/kg SV) se obtuvieron para los tratamientos con dosis de zeolita de 4.0 y 8.0 g/L,
respectivamente. En ausencia de la zeolita, la produccion de metano fue de 0.350 + 0.005 mientras
que, en el caso de la dosis mas baja probada, 1.0 g/L, fue de 0.343 + 0.006 Nm® CHa4/kg SV. Estos
valores representan el 77% y 75% del BMP tedrico para dosis de zeolita de 4.0 y 8.0 g/L,
respectivamente; y el 72% y 70% del BMP tedrico en el caso de no afiadir zeolita o utilizar la menor

dosis de zeolita evaluada, respectivamente.
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Los resultados obtenidos concuerdan con lo informado por Milan et al. (2001), quienes encontraron
incrementos en la produccion de metano con dosis entre 2 y 4 g/L, evaluando dosis entre 0.2 y 10
g/L. Sin embargo, la dosis méas alta de zeolita que resultd en un aumento en la produccion total de
CHy del estiércol de cerdo utilizada en este estudio, 4.0 g/L, es significativamente méas baja que la
dosis Optima reportada por Wijesinghe et al. (2018a), quienes encontraron que la produccién de CH4
aumentaba al aumentar la dosis de zeolita natural hasta 40 g/L y disminuia con un aumento adicional
de la dosis hasta 100 g/L. Por el contrario, en este estudio, al duplicar la dosis de 4 a 8 g/L, no se
observé una diferencia significativa en la produccién de metano. La razon de estas diferencias puede
radicar en las diferentes caracteristicas de las dos zeolitas naturales, que, en el caso de la zeolita
ecuatoriana, al tener un mayor contenido de sodio en comparacion con la zeolita australiana, le

confiere una mayor capacidad de adsorcion de amoniaco.

En cuanto al menor rendimiento de metano acumulado por unos dias para el tratamiento con 1.0 g/L
en comparacion con el tratamiento sin adicién de zeolita, es importante mencionar que no hubo
diferencia estadisticamente significativa entre estos dos tratamientos e indica que esta dosis no fue
suficiente para mejorar las condiciones de DA vy, por lo tanto, la produccion de metano. Un
comportamiento similar fue observado por Kotsopoulos et al. (2008) quienes evaluaron dosis entre
0y 12 g/L y durante algunos dias la produccién de metano acumulado fue mayor para el tratamiento

con 0 g/L en comparacién con el tratamiento con 4 g/L.

= Parametros de control

Nitrogeno amoniacal. La adicion de zeolita produjo, en todos los casos, un efecto significativo
sobre el contenido de TAN al final del experimento (p < 0.01). La menor concentracién de TAN
(2414.02 £+ 11.68 NHs-N/L) se alcanz6 al utilizar una dosis de zeolita de 4.0 g/L, mientras que la
concentracidn final de nitrégeno amoniacal en el caso de los tratamientos con dosis de 8.0y 1.0 g/L
fue de 2497.06 + 3.99 y 2524.48 + 11.88 NH3-N/L, respectivamente. Todos ellos fueron inferiores a
la concentracion final obtenida en el caso de no utilizar zeolita (2860.23 = 5.42 NH3-N/L). Asi, la
adicion de 8.0, 4.0 y 1.0 g/L de zeolita provocé una reduccion del FAN (mg NHs/L) del 42, 44 y

20%, respectivamente, en comparacion con el control sin adicion de zeolita.

Relacion AGV/AT y pH. En cuanto a la relacion AGV/AT, al final del experimento se obtuvo una
relacién < 0.4 en todos los casos (incluido el experimento sin zeolita), valor que se considera

representa un proceso estable (Rasapoor et al., 2020). Las relaciones AGV/AT fueron 0.17, 0.21,
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0.20 y 0.21 para las dosis de zeolita de 0.0, 1.0, 4.0 y 8.0 g/L, respectivamente. Por otro lado, el pH
final estuvo entre 7.73 y 7.85 para los tratamientos con dosis de zeolita de 4.0 y 8.0 g/L,
respectivamente, mientras que se obtuvieron valores ligeramente superiores cuando no se introdujo

zeolita en el reactor (8.07) o cuando se utiliz6 la dosis més baja dosis de 1.0 g/L (7.95).

Eliminacion de DQO. La adicidn de zeolita también tuvo un efecto sobre la demanda quimica de
oxigeno. La mayor disminuciéon de DQO se observo al agregar una dosis de 4.0 g/L de zeolita. En
este caso se alcanzé un valor de DQO de 25811.11 + 87.07 mg/L, con respecto al valor inicial de
75938.10 mg/L, lo que representa una disminucion del 66%. Con la adicion de 8 g/L la reduccion de
DQO fue de 64%. Los porcentajes de reduccion de DQO en el caso de no afiadir zeolita o afiadir una
dosis de 1g/L fueron del 61% y 59%, respectivamente. Un efecto similar de la adicion de zeolita en
la reduccion de DQO en la digestidn anaerobia de residuos porcinos ya ha sido reportado por otros
autores (Milan et al., 2001; S. Montalvo et al., 2006; Zheng et al., 2015).

Composicion del biogas. La zeolita tuvo un efecto positivo en la calidad del biogas. Se observé una
diferencia significativa (p < 0.01) en el contenido de metano en el biogas de los tratamientos con
adicion de zeolita en comparacion con el tratamiento sin adicion de zeolita. El biogas producido en
los reactores a los que se adicion6 zeolita tuvo mayor contenido de CH4 y menor contenido de H2S
y NHs. el mayor contenido de metano se obtuvo utilizando una dosis de zeolita de 4 g/L. Los valores
de contenido de metano obtenidos en el caso de adicionar zeolita fueron los siguientes: 80.5, 78.8 y
78.7% para dosis de zeolita de 4.0, 1.0 y 8.0 g/L, respectivamente. En cuanto al tratamiento sin
adicion de zeolita se obtuvo un contenido de metano del 71.4%. El efecto de la zeolita sobre la
concentracion de metano también ha sido reportado por otros autores (N. Zhang et al., 2016; Zheng

et al., 2015), quienes reportaron contenidos de metano de 70 y 80% con el uso de zeolita.

En cuanto a la concentracion de H.S en el biogas, hasta el dia 5 del experimento no se observo
diferencia significativa (p = 0.249) entre tratamientos; sin embargo, desde el dia 7 hasta el final del
experimento se observaron diferencias significativas (p < 0.01). Las reducciones en las
concentraciones de H-S en el biogas, comparando tratamientos con zeolita versus tratamiento sin
adicion de zeolita, fueron evidentes con reducciones de hasta 51, 41 y 39 % para dosis de zeolita de
4.0, 1.0 y 8.0 g/L, respectivamente. El dia 7 se encontr6 la concentracion mas baja de H,S (1810 +
19 ppm) para la dosis de zeolita de 4 g/L. También se obtuvieron menores concentraciones de H.S
al utilizar dosis de zeolita de 1.0 y 8.0 g/L, alcanzando valores de 1980 + 43 y 2015 + 14 ppm,

respectivamente, en comparacion con la concentracion de H.S de 2289 + 13 ppm obtenida en el caso
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de no agregar la zeolita. Hacia el final del experimento, la concentracién de H.S en el biogés para el
tratamiento sin zeolita fue de 135 + 2 ppm, seguido de los tratamientos con dosis de zeolita de 8.0 y
1.0 g/L con valores de 82 + 1y 80 + 6 ppm, respectivamente. La concentracion mas baja de H,S en
el biogés, 66 + 4 ppm, se registro utilizando una dosis de zeolita de 4.0 g/L. La disminucion de las
concentraciones de HS en el biogas, pudo ser causada por la capacidad de la zeolita de remover
sulfato, lo cual evitaria la reduccion del sulfato a sulfuro mediante el empleo de materias organicas
0 H> como donadores de electrones por accion de las bacterias sulfato reductoras (R. Li et al., 2019).
Por su parte, se observo menor contenido de NH3 para la dosis de 4.0 g/L, pero no se encontraron

diferencias significativas.

2.4 Conclusiones

El estudio demuestra que la zeolita natural ecuatoriana puede adsorber eficazmente el amoniaco de
los desechos porcinos durante la digestion anaerobia, lo que Ileva a un aumento significativo en la
produccion de metano. La adicion de zeolita natural ecuatoriana provocé un aumento en el
rendimiento de metano de los desechos porcinos hasta en un 28 % y una disminucion en la
concentracion de sulfuro de hidrogeno hasta en un 51 % en una prueba de digestion anaerobia
discontinua. La mayor produccion de metano y la mayor mejora en la calidad del biogas se obtuvo
con una dosis de zeolita de 4.0 g/L. Un paso adelante hacia una implementacion a gran escala seria
el uso de la zeolita natural ecuatoriana en un proceso continuo o semicontinuo para probar los efectos
positivos de la zeolita en el mantenimiento de la concentracion de nitrdgeno amoniacal por debajo

de los niveles inhibitorios, el incremento en el rendimiento de metano y la calidad del biogas.



3. Capitulo 3. Efecto de zeolita natural sobre el
rendimiento de la digestion anaerobia
semicontinua

Resumen

En este capitulo se evalud el efecto de zeolita natural ecuatoriana sobre el rendimiento de la digestion
anaerobia de residuos porcicolas en reactores semicontinuos en términos de produccion de biogas,
recuperacién de nutrientes y calidad del digestato. Dosis de zeolita de 4 g/L permitieron mantener la
concentracién de nitrégeno amoniacal total inferior a 1000 mg NHs-N/L, evitando el riesgo de
inhibicidn. La adicion de zeolita resulté en un aumento en la produccién de metano de hasta un 68%
durante el arranque y en promedio un 8% en condiciones estables. El biogas obtenido presentd
mayores porcentajes de metano y menores concentraciones de HS. La adicion de zeolita conservd
la comunidad de Bacterias y Archaeas del in6culo, especialmente metandgenos acetoclasticos del
género Methanosaeta. Ademas, el proceso fue mas estable, con un mejor comportamiento de la
relacion AGV/AT, mayor remocién de materia organica y se evito la formacion de espumas. El uso
de zeolita permitio la obtencidn de un digestato con un contenido de nitrégeno amoniacal 46.86%
menor con respecto al control. El nitrogeno amoniacal removido por la zeolita evitaria la
volatilizacion del nitrégeno luego de la aplicacion agricola y permitiria un mejor aprovechamiento
de este nutriente. Las ventajas del uso de zeolita natural en la digestién anaerobia de residuos
porcicolas podrian incrementar el interés de los porcicultores hacia la implementacién de la

tecnologia en granjas porcicolas, generando beneficios ambientales y econdmicos.

3.1 Introduccién

En Colombia, la produccidn porcina se desarrolla en granjas con diferentes niveles de tecnificacion
y por ende sistemas de manejo variables. Una de las variables importantes es la cantidad de agua
utilizada para labores de limpieza de las instalaciones de la granja. El rango de consumo de agua esta

entre 20 y 35 L/animal/dia, de los cuales alrededor de 11 litros son utilizados para sostenimiento y
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alrededor de 16 litros para las labores de lavado (Asociacion Colombiana de Porcicultores, 2016).
Por esta razon, los sélidos presentes en la porcinaza liquida son variables y dependeran del manejo
de la granja (Ministerio del Medio Ambiente & Sociedad de Agricultores de Colombia, 2002),
generalmente con un porcentaje de ST inferior al 3%. Como consecuencia de las altas cantidades de
agua para la limpieza y el agua desperdiciada en los bebederos se generan grandes volimenes de
porcinaza liquida a tratar.

El proceso de DA se ve afectado por diversos factores, entre ellos, la composicion del sustrato, la
TCO, la estructura de la comunidad microbiana, la temperatura, el pH y la configuracion del reactor.
Sustratos con bajo contenido de solidos, requerirdn mayores volimenes de reactor haciendo que los

sistemas de DA resulten mas costosos.

Trabajar con una TCO alta representa ventajas, iniciando por disminucion de los costos de inversion
inicial, disminucion de requisitos de calefaccion, disminucién del volumen del digestato. Sin
embargo, en el caso de los residuos porcicolas, trabajar con altas TCO implica riesgo de inhibicion.
Duan et al. (2019) evaluaron diferentes concentraciones de ST (3%-8%) y encontraron una maxima
produccién de metano con 5% e indicaron que la degradacion incompleta y la sobrecarga inhibieron
la actividad de las Archaeas. Los investigadores encontraron que incrementar la TCO entre 1.3 y
3.03 gSV/L/dia incrementaba los riesgos de inhibicion por amoniaco, los valores de pH tendian a
subir debido al incremento en las concentraciones de TAN y FAN y con una TCO de 3.03 gSV/L/dia
se alcanzé el rango inhibitorio (1500-3000 mgTANY/L con pH superior a 7.4).

Teniendo en cuenta las ventajas de trabajar con cargas altas, el potencial de remocién de nitrégeno
amoniacal por parte de zeolita natural ecuatoriana y las ventajas encontradas al usarla en la DA de
residuos porcicolas tal y como se describe en el capitulo 2, el objetivo del presente capitulo es
estudiar el efecto de zeolita natural sobre el rendimiento de la DA de residuos porcicolas en términos
de produccion de biogés, recuperacion de nutrientes y calidad del digestato en régimen semicontinuo,
con operacion a TCO de 3.0 gSV/L/dia.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Sustrato, inoculo y zeolita

Sustrato

Los residuos porcicolas (porcinaza liquida y sélida) evaluados como sustrato en esta investigacion
fueron tomados de una granja porcicola de ciclo completo ubicada en el departamento del Valle del
Cauca (Colombia). Los valores de solidos totales y volatiles para los dos tipos de porcinaza se
presentan en la Tabla 3-1. Los residuos se tomaron una vez por semana en la granja, se realizé la
mezcla de los dos tipos de porcinaza garantizando el caudal y la TCO de alimentacion, y se

almacenaron a 4 °C para la alimentacion diaria.

Tabla 3-1. ST y SV para porcinaza solida y porcinaza liquida.

Parametro Porcinaza solida Porcinaza liquida
ST (%) 28.27 +3.24 2.48 £ 1.50
SV (%) 79.46 + 2.56 72.44 +6.33

1 9% peso seco. Los valores de los parametros presentados corresponden a los promedios de las

muestras tomadas semanalmente a lo largo del experimento.

In6culo

El indculo se tomd del mismo reactor UASB del que se tomé el in6culo usado para las pruebas
realizadas en el Capitulo 2, sin embargo, en esta ocasién el contenido de ST era significativamente
menor, pasando de 7.24% a 3.72%. En este caso, también se requeria trabajar con un inéculo no
adaptado a altas concentraciones de TAN, de manera que permitiera evaluar el efecto de la adsorcion
de TAN por parte de la zeolita. El sustrato y el in6culo fueron caracterizados de acuerdo con las
recomendaciones de Holliger et al. (2016) (Tabla 3-2). Se analizaron ST, SV, DQO, pH, AGV, TAN
y AT. Ademas, en el caso del sustrato también se determind su composicion elemental y, para el
inoculo, se determiné la AME) y la AH. De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 3-2 el
indculo cumple con los criterios de calidad, pH, AGV, NH4*, AT (Holliger et al., 2016) y de actividad
del in6culo, AME y AH (I. Angelidaki et al., 2009).

Zeolita
La zeolita usada correspondi6 al mismo tipo de zeolita utilizada en el Capitulo 2, con la diferencia

de que se utilizo6 tal y como se comercializa, sin someterla previamente a ningun proceso de lavado
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o0 secado. Por esta razon, La caracterizacién de la zeolita incluyé la determinacion de la capacidad
de adsorcion de TAN, la cual se realizo utilizando digestato con 2428.86 mg NH3-N/L proveniente
de reactores discontinuos alimentados con residuos porcicolas con una concentracion de ST de 8%
y operados durante 22 dias a 37 °C. La prueba de adsorcion se realiz6 en reactores con un volumen
efectivo de 300 mL operados a 37 °C, 80 rpm, y un tiempo de retencién de 10 horas, como resultado
se obtuvo una capacidad de adsorcion de 54.14 + 3.51 mg NH3-N/g-Z. La caracterizacion detallada

de la zeolita se presenta en la Tabla 3-6.

Tabla 3-2:

digestién anaerobia semicontinua

Caracterizacion de sustrato e inoculo usados para evaluar el efecto de zeolita en la

Parametro Sustrato In6culo
pH 6.63+0.19 7.37 £0.00
ST (%) 8.14 +0.47 3.72+0.13
SV (%) 79.43 £ 2.57 82.13£0.89
DQO (gO2/L) 78.84 +0.65 26.79 £ 0.27
TAN (g/L) 1.17 +£0.17 0.77+0.03
NT 2.49 £ 0.09 ND
AGV (g/L) 554 +1.21 0.62 +0.02
AT 4,25 +0.50 4.08 £0.15
C (%) 42.14 +1.77 ND

H (%) 5.62 % 0.24 ND

0 (%" 27.52 +1.53 ND

N (%%) 2.96+0.17 ND

S (%) 0.49 +0.07 ND
Fosforo total (g/L) 3.73+0.54 ND
Potasio total (g/L) 1.86 +0.32 ND
AME (gDQOCH./gSV.d) ND 0.23 +0.008
AH (gDQO/gSV.d) ND 0.05+0.002

1 9% peso seco. Los valores de los parametros presentados para la alimentacion o sustrato
corresponden a los promedios de muestras tomadas a lo largo del experimento, en el caso de ST, SV,
DQO, TAN, AGV y AT los valores corresponden a valores semanales medidos durante el periodo
operado con TCO de 3 g-SV/L/d.

ND: No determinado
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3.2.2 Configuracion y operacion experimental

La evaluacion del efecto de la adicion de zeolita natural ecuatoriana sobre la DA de residuos
porcicolas se realiz6 teniendo en cuenta la metodologia utilizada por Duan et al. (2019). Se utilizaron
dos reactores de 50 L con un volumen efectivo de 40 L, operados en modo semicontinuo, R-Z
(reactor con adicién de zeolita) y R (reactor sin adicion de zeolita) (Figura 3-1). Los reactores
correspondian a cilindros verticales de 32 cm de diametro interno y 63 cm de altura. Los reactores
fueron cargados con indculo hasta completar su volumen efectivo y mantenidos con las condiciones
de operacion (temperatura y agitacién), para eliminar toda la materia organica de facil digestion, por
10 dias antes de iniciar la alimentacion. Los reactores fueron operados con una TCO de 3 gSV/L/dia,
una concentraciéon de ST del 8% y un TRH de 22 dias. La alimentacion se realiz6 diariamente,
iniciando con una alimentacion de 0.6 gSV/L/dia y semanalmente se incrementd en 0.5 gSV/L/dia
hasta llegar a la carga de trabajo de 3 gSV/L/dia. La TCO y el TRH se definieron tomando como
referencia lo reportado por Duan et al. (2019), quienes reportaron inhibicion de 27% en el
rendimiento de metano al operar reactores semicontinuos con TCO de 3 gSV/L/dia y 22 dias de
TRH. La dosis de zeolita fue administrada diariamente, se aplicaron entre 1y 4 g/L, litro de reactor,
dependiendo de la necesidad de remocion de TAN para mantener una concentracién sin efecto
negativo, inferior a 1000 mg NHs-N/L, para lo cual, el contenido de TAN se determiné dos veces
por semana. Las pruebas se realizaron dentro del rango mesofilico, 37 + 1 °C y con agitacion de 80
rpm. Los reactores se trabajaron con una agitacién mayor a la prueba en batch del Capitulo 2, debido
a que, por indicaciones de la persona encargada de la planta de biogas utilizada, para una
concentracién de ST de 8% debia manejarse una agitacion minima de 80 rpm para no sobrecargar la

capacidad de los agitadores.

El volumen de biogas se midié mediante un contador de gas (Marca Ritter, TG 1 Kunststoff). El
biogas fue almacenado en bolsas de 80 litros y diariamente se determiné la composicién. Al digestato
se le determiné pH y conductividad a diario, y una vez por semana se determiné ST, SV, DQO, AGV
y AT. Ademas, una vez alcanzada la carga de trabajo, semanalmente se tomaron muestras de
digestato para caracterizacion fisicoquimica y al final del experimento se tomaron muestras para
caracterizacion microbioldgica y para analisis de las estructuras de comunidades microbianas. Los
reactores se operaron hasta obtener fluctuaciones en la produccion diaria de biogas menores al 5%

durante 10 dias consecutivos.



50 Digestién anaerobia de residuos porcicolas con uso de zeolita natural como alternativa

biotecnoldgica para la generacion de energia renovable y recuperacion de nutrientes

i

iy

- _-—" R [ 1 oo

Figura 3-1: Reactores, a la izquierda R-Z (reactor con adicién de zeolita) y a la derecha R
(reactor sin adicion de zeolita) en planta piloto de biogas del Centro Internacional de Agricultura
Tropical- CIAT

3.2.3 Meétodos analiticos

Los analisis de caracterizacion del sustrato, cosustratos e indculo, asi como los de los parametros de
control, como AGV, AT, DQO, NTK, ST y SV, se realizaron de acuerdo con los métodos estandar
(APHA, 2017). El pH se determind por medio de un medidor de pH inmediatamente después de
tomada la muestra. El analisis elemental (C, H, O, N, S) se determind utilizando la norma ASTM
(5373 y 4239). Se realizaron andlisis adicionales de caracterizacion fisicoquimica y microbioldgica
del digestato mediante los métodos NTC 5167, NTC 234, NTC 202, NTC 5527, NTC 1154, NTC
1146, EPA 74718, EPA 6010D y OMS 1997. AME y AH segun las pruebas de actividad descritas
por Angelidaki et al. (2009). Se utilizo el analisis elemental por AAS, AES y ICP-OES (Thermo Ice
3000), para determinar la composicion quimica de la zeolita. Las muestras de biogas generadas se
analizaron mediante un analizador de biogas (BIOGAS 5000), que mide el contenido de CH4, CO;
y O en porcentaje v/v; asi como la concentracion de Hz y HzS en ppm. Ocasionalmente se realizaron
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analisis de muestras para determinar la concentracién de NHs presente en el biogas. EI TAN se
determiné por destilacién en una unidad de destilacion k-360 y titulacion (métodos estandar, 4500-
NH; C. Método volumétrico). EI FAN se calculd en funcién del TAN segun Hansen, et al. (1998)
por la Ecuacion (1.4).

Para el andlisis de las estructuras de comunidades microbianas, al final de la experimentacion, se
tomo una alicuota de 2 mL a partir de las muestras de los reactores y del in6culo como muestra
inicial, el procedimiento se realiz6 por triplicado. Las muestras se centrifugaron a 18.000 rpm por 1
hora, se descartd el sobrenadante y el pellet se utilizé para extraccién de ADN. Se usé el kit
NucleoSpin Soil (Macherey—Nagel GmbH, Alemania). Se siguieron las instrucciones estandar del
kit con algunas modificaciones: luego de adicionar el buffer de lisis SL1 (sin “Enhancer SX”), los
tubos se sonicaron por un minuto (ELMA TS 540, Estados Unidos), con una frecuencia de 35 kHz,
posteriormente se aumenté el tiempo de lisis mecénica de 5 a 30 minutos. La elucién del ADN se
realizé dos veces, la primera con 30 ul de buffer de elucién y la segunda con 20. La calidad y
concentracién del ADN se midieron con un espectrofotdmetro NanoDrop 2000 (Thermo Scientific).

El ADN se envi0 para secuenciacion a la empresa Molecular Research de Estados Unidos.

El gen del ARNr 16S V3-V4, se eligié como regidn de secuenciacion, y se utilizaron los cebadores
de amplificacion 341F (CCTACGGGNGGCWGCAG) y 805R
(GACTACNVGGGTATCTAATCC) para determinar la diversidad de Bacterias y Archaeas. El
procesamiento de las lecturas de secuenciacion se realizé utilizando el software Qiime2 (version
2022.2) (Bolyen et al., 2019). Se realizé un filtrado de calidad utilizando Q35 como umbral de
calidad de corte. Se aplico el pipeline DADAZ2 (Callahan et al., 2016), incluyendo la eliminacién de
secuencias de baja calidad y errores de quimera mediante el método "consenso”. La taxonomia de
estos ASV se asignd contra la Gltima version disponible de la base de datos SILVA (Quast et al.,
2013), (version actualizada 138.1 lanzada en 2020) utilizando el complemento 'fit-classifier-sklearn'
con una identidad del 97%. La visualizacion de llevo a cabo utilizando los paquetes de R: ggplot2
(Wickham, 2016) y Phyloseq (McMurdie & Holmes, 2013).
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3.3 Resultados y discusiéon

3.3.1 Efecto de la adicion de zeolita sobre la adsorcién de amoniaco

El efecto positivo de la zeolita natural sobre la concentracion de TAN en la DA de los desechos
porcinos se observo a dosis entre 1y 4 g/L, manteniendo la concentracién de TAN en R-Z por debajo
de 1500 mgNHs-N/L (Figura 3-2). La concentracion se redujo a menos de 1000 mgNHs;-N/L con
una dosis de 4 g/L, evitando el riesgo de inhibicion. Por el contrario, en R la concentracion se

mantuvo cercana a los 2000 mgNHs-N/L.

La adicion de zeolita se inici6 el dia 17, cuando la concentracion de TAN ya habia superado los 1000
mg NH3-N/L. La adicidon de zeolita mostrd un efecto inmediato sobre la concentracion de TAN, pues
para el dia 18, en R-Z, la concentracion descendi6 a 991 mg NHs-N/L, demostrando la capacidad de
adsorcion de la zeolita natural. Sin embargo, la no adicion de zeolita en los dias 18 y 19 result6 en
un aumento de la concentracion de TAN, que nuevamente superd los 1000 mgNHs-N/L en el dia 20.
Se aplic6 una dosis de zeolita de 1 g/L entre los dias 21 y 30, pero fue insuficiente para mantener la
concentracion de TAN por debajo de 1000 mgNH3-N/L, a pesar de que los reactores operaban con
una TCO de 1.61 g SV/L.d. La concentracion de TAN se redujo a 770.14 mgNHs-N/L con una dosis
de 4 g/L aplicada entre los dias 31y 49. Durante 13 dias, una dosis de 1 g/L. mantuvo la concentracion
de TAN por debajo de 1000 mg/L, después de lo cual fue necesario incrementar la dosis. Entre el
dia 75 y el dia 110 se aplicaron dosis de zeolita entre 1 y 3 g/L, resultando concentraciones
ligeramente superiores a 1000 mg/L, siendo necesario aumentar la dosis a 4 g/L. Los ultimos 20 dias
del experimento se empled la dosis de 4 g/L, manteniendo la concentracion de TAN por debajo de
1000 mg/L, a pesar de que la concentracion de TAN en la alimentacion superaba los 1200 mg/L. Los
porcentajes de reduccion en la concentraciéon de TAN oscilaron entre 12.52 % y 51.25 %, con una
tasa de reduccion de 30.28 % a 51.25 % durante la operacidn con TCO de 3.0 g SV/L.d. Con una
dosis de zeolita de 4 g/L en las Gltimas dos semanas, los porcentajes de reduccion fueron de 47.72%
+ 2.34, comparable a la tasa reportada por Wijesinghe et al. (2018). Las concentraciones de FAN en
R-Z fueron consistentemente inferiores a las de R, con un rango de 19.64 mg/L a 35.93 mg/L en
comparacion con los 32.92 mg/L a 64.66 mg/L de R durante la operacion con TCO de 3.0 g SV/L.d.
Los porcentajes de reduccién en la concentracién de FAN de R-Z en comparaciéon con R fueron
58.84% + 2.98 durante las dos Ultimas semanas de experimentacion, con una dosis de zeolita de 4
g/L.
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Figura 3-2:  Concentracion de TAN en R-Z (reactor con adicién de zeolita) y R (reactor sin
adicion de zeolita).

3.3.2 Efecto de la adicidn de zeolita sobre la produccién de metano y la
calidad del biogés

= Efecto de zeolita sobre la produccion de metano

Los resultados del presente estudio mostraron un efecto positivo de la adicion de zeolita sobre la

produccién de metano (Figura 3-3). Durante la etapa de arranque el incremento en la produccién de

metano fue de hasta un 68% pero disminuyé a 8% cuando los reactores lograron la estabilidad.

De acuerdo con lo presentado en la Figura 3-2, hasta el dia 27 la concentracion de TAN en R fue
inferior a 1500 mg NH3-N/L, sin embargo, se observé una mayor produccion de metano en R-Z,
entre el dia del inicio de la adicién de zeolita y el dia 27, debida a la adicion de zeolita, que mantuvo
la concentracion de TAN menor a la de R. Este hallazgo sugiere que la inhibicién de la produccién
de metano puede ocurrir a concentraciones inferiores a 1500 mg NHs-N/L. Cabe destacar que ni en
R-Z ni en R las concentraciones de FAN, alcanzaron concentraciones consideradas inhibitorias ya
gue durante todo el experimento las concentraciones fueron inferiores a 80 mg/L (Yenigin &
Demirel, 2013). El efecto positivo de la adicion de zeolita sobre la produccion de metano, aln con
concentraciones de TAN inferiores a 1500 mg/L, también fue reportado por Wijesinghe & Chen.
(2018), quienes reportaron incrementos en la produccién de metano del 15% en un digestor
anaerobio con un lecho interno de zeolita frente a un digestor sin zeolita afiadida en el cual las

concentraciones de TAN fueron solo ligeramente superiores a 1200 mg NHs-N/L.
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Figura 3-3:  Produccion de metano obtenido a partir de residuos porcicolas para R-Z (reactor
con adicion de zeolita) y R (reactor sin adicion de zeolita).

En el presente estudio, el efecto méas notorio sobre la produccion de metano se observé desde el dia
26 cuando el incremento en la produccion de metano de R-Z fue un 20% mayor a la produccion de
Ry se mantuvo hasta el dia 73. Durante este periodo los porcentajes de incremento estuvieron entre
un 20 y un 68%. Estos resultados sugieren que la adicion de zeolita permite mitigar en buena medida
la inhibicién de la DA de residuos porcicolas debida a las altas concentraciones de TAN, pues hacia
el dia 30, en R, ya se habian alcanzado concentraciones mayores a 1500 mg NH3-N/L consideradas
inhibitorias (Calli et al., 2005).

Los porcentajes de incremento en la produccion de metano alcanzaron valores superiores al 40% a
partir del dia 33 cuando los reactores ya operaban con 2.11 gSV/L/dia, estos resultados coinciden
con lo reportado por Duan et al. (2019) quienes encontraron que con cargas iguales o mayores a 2.27
gSV/L/dia ya se presentaban disminuciones en el rendimiento de metano. Estos resultados también
coinciden con lo reportado por Cardona et al. (2021) quienes encontraron que, en presencia de

amoniaco, la zeolita mitigd la disminucion de la tasa de produccién de biogés.

Sin embargo, a partir del dia 73 el porcentaje de incremento empezé a disminuir e incluso durante
algunos dias la produccién de metano del reactor sin adicién de zeolita fue ligeramente mayor. En

la Tabla 3-3, se presenta un resumen del porcentaje de incremento en la produccién de metano en el
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reactor operado con zeolita con respecto al reactor operado sin zeolita en funcion de los TRH. En la
tabla se observa que, con el incremento de la TCO para el segundo TRH, el porcentaje promedio del
incremento de la produccion de metano también es mayor con respecto al primer TRH, pero durante
el tercer TRH, mientras los reactores ya operaban a una TCO de 3 gSV/L/dia, el porcentaje de
incremento disminuye, y en los siguientes TRH, los porcentajes de incremento son bajos. La posible
causa de que R, después de un tiempo de operacion, lograra una produccién de metano cercana a la
de R-Z seria la adaptacién de las comunidades de Bacterias y Archaeas a concentraciones de TAN
mayores a 1500 mgNHs-N/L, tal y como se evidencia en el analisis de diversidad microbiana
presentado en la seccion 3.3.6. No obstante, durante los ultimos 10 dias del experimento la
produccién de metano para R-Z fue de 33.3 £ 0.9 litros y de 30.8 £ 1.1 litros para R. Esta produccion
equivale a unos rendimientos de 0.83 y 0.77 m°CHs/m?*d para R-Z y R, respectivamente,
representado un incremento del 8% con el uso de zeolita. Esta produccion de metano se traduce en
un rendimiento de 0.26 +0.01 N m®*CHa/kg SV con uso de zeolita y la oportunidad de obtener 61 N

m3CH./ton de porcinaza solida frente a 56 N m3*CH./ton sin uso de zeolita.

Tabla 3-3: Porcentaje de incremento promedio en la produccion de metano para R-Z en

funcion de los TRH

TRH TCO Incremento promedio en la
(gSV/L/dia) produccién de metano por uso
de zeolita

(%)
1 0.61-1.61 20.7
2 2.11-2.61 43.5
3 3.00 31.9
4 3.00 2.2
5 3.00 4.9
6 3.00 8.4

= Efecto de zeolita sobre la calidad del biogéas

La adicion de zeolita natural también provocd un efecto positivo sobre la calidad del biogas al
incrementar el contenido de metano y disminuir la concentracién de acido sulfhidrico (Figura 3-4).
Las mayores diferencias entre el contenido de CH4 con uso de zeolita se observaron entre los dias
26 a 68 coincidiendo con el periodo en el cual se generaron los mayores incrementos en la produccion
de metano. Durante este periodo, el biogas generado por R-Z presentd unos porcentajes de CH. de
56.2% £1.6 frente a 50.8% = 2.9 del biogas generado por R. Cabe aclarar que, la concentracién de

H>S inici6 con valores altos, mayores a 10000 ppm debido al in6culo usado para el arranque, la razon
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de esto es que por la naturaleza de los residuos manejados en el reactor del cual se tomé el in6culo
el biogas producido presenta altos contenidos de este compuesto. El descenso de la concentracién
de HS ocurri6 rapidamente y al finalizar el primer TRH (dia 32), luego del inicio de la alimentacién,
la concentracion bajé hasta 4001 ppm para el biogas generado por R-Z y hasta 5779 ppm para R.
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Figura 3-4: Calidad del biogés, porcentajes de CH,4 (A) y concentraciones de H,S (B), para R-

Z (reactor con adicion de zeolita) y R (reactor sin adicion de zeolita).

Después del inicio de la adicion de zeolita la concentracion de H,S para el biogas generado en el
reactor con adicion de zeolita fue hasta un 63% menor en comparacion con el biogas generado en el
reactor sin adicion de zeolita. Nuevamente, el periodo donde se present6 la mayor reduccion de las
concentraciones de H,S debido a la adicion de zeolita, coincidié con el periodo donde se presentaron
los mayores incrementos en la produccién de metano. Durante las Gltimas dos semanas de operacién

y con una dosis de zeolita de 4g/L la reduccién en la concentracion de H.S fue de 34% + 4, los
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valores fueron en promedio de 1546 ppm para R-Z y 2333 ppm para R. Las concentraciones de NH3;
también fueron menores para el biogas producido en R-Z en comparacion con R, con 350 £ 11y 420

* 13 ppm, respectivamente.

3.3.3 Efecto de zeolita natural sobre la concentracion de cationes

Los cationes pueden contribuir al desarrollo del metabolismo microbiano a ciertas concentraciones,
pero a concentraciones elevadas pueden causar inhibicion (Zha et al., 2020). De acuerdo con lo
reportado por Lin, Wan, et al. (2013), las concentraciones de Ca**, Na*, Mg y K* estimulantes para
los microorganismos metanogénicos son <3000, <1000, <720 y <400 mg/L. En el presente estudio,
las concentraciones de Ca®* fueron inferiores a 3000 mg/L tanto para el reactor con adicion de zeolita
como para el reactor sin zeolita durante todo el experimento; sin embargo, las concentraciones para
R-Z fueron notoriamente mayores comparadas con las de R (Figura 3-5). Las mayores
concentraciones en R-Z se presentaron hacia el dia 101 con 2544 mg/L, posteriormente descendieron
manteniendo valores ligeramente inferiores a 2000 hasta el dia 122 y descendi6 hasta 1651 mg/L
hacia el final del experimento. Las concentraciones de Na* en R-Z superaron los valores de 1000
mg/L hacia el dia 115 con 1430 mg/L, aunque no alcanzaron valores reportados como inhibitorios
para los metandgenos de 3500 mg/L (Zhao et al., 2017). Posteriormente, la concentracién descendid
hacia el final del experimento hasta 1200 mg/L; en cambio, para R los valores fueron inferiores a
1000 mg/L durante todo el experimento. Por su parte, las concentraciones de Mg?* se mantuvieron
inferiores a 720 mg/L para R durante todo el tiempo de experimentacién y para R-Z solo la muestra
correspondiente a la semana 13 super6 este valor; las concentraciones de Mg?®* se mantuvieron con
valores cercanos para los dos reactores hasta el dia 94, incluso fueron ligeramente mayores para R
en algunas ocasiones, sin embargo, hacia el dia 101 en R-Z la concentracion alcanz6 un valor de 832
mg/L y aunque descendié rapidamente a valores inferiores a 720 mg/L se mantuvo por encima de
los valores de R hasta el final del experimento. Las diferencias en las concentraciones de Ca*, Na*
y Mg?* entre R-Z y R sugieren que el principal mecanismo de adsorcion de NH4* es el intercambio
iénico principalmente con cationes Ca** y Na* como ya han informado otros autores (Calvo et al.,
2009; Hedstrom, 2001; Jha & Hayashi, 2009; Wijesinghe et al., 2018b) y en menor medida con
cationes Mg?*. En cuanto a las concentraciones de potasio, estas fueron mayores a 400 mg/L durante
todo el experimento en los dos reactores, aungue no alcanzaron valores reportados como inhibitorios
para la DA de desechos porcinos de 3000 mg K*/L (Y. Chen & Cheng, 2007). No obstante, los
valores en R-Z fueron menores que en R durante todo el tiempo de experimentacion, las

concentraciones en R-Z estuvieron entre 787 y 1378 y para R entre 1345y 2341 mg/L, demostrando
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la capacidad de la zeolita para la adsorcién de K*. Es importante notar que la adicién de zeolita logré
mantener la concentracion de potasio con valores inferiores a la alimentacion, que estuvo entre 1536
y 2416 mg/L.
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Figura 3-5:  Concentracion de Ca®*, Na*, Mg®* y K* para R-Z (reactor con adicion de zeolita) y
R (reactor sin adicion de zeolita).

3.3.4 pH, AGV/AT, remocion de materia organica y formacion de
espumas

Los valores de pH, tanto para el reactor operado con adicion de zeolita como para el reactor operado

sin adicion de zeolita, durante la mayor parte del experimento, se mantuvieron dentro del rango de

6.7-7.5, considerado favorable para la mayoria de los metandgenos (Garfi et al., 2016). Para R-Z

los valores estuvieron entre 7.18 y 7.6 y para R entre 6.99 y 7.61, pero el pH solo fue mayor a 7.5

por tres dias en R-Z y por cuatro dias en R.

AGV/AT

En cuanto a la relacion AGV/AT, la adicion de zeolita tuvo un efecto positivo, ya que el reactor con
adicion de zeolita presentd mayor estabilidad (Figura 3-6). Esto teniendo en cuenta que la relacion
AGV/AT es un importante indicador de estabilidad, donde valores menores a 0.4 son indicadores de

estabilidad, valores entre 0.4 — 0.8 indican inestabilidad y valores mayores a 0.8 indican procesos
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significativamente inestables (Rasapoor et al., 2020). De acuerdo con esto, en R-Z se presentd un
proceso estable desde el inicio hasta el dia 52, posteriormente operd como un proceso inestable y
recupero estabilidad hacia el dia 109. Una vez recuperada la estabilidad en R-Z, se mantuvo hasta el
final del experimento y coincidi6 con el periodo en el cual se adicionaron dosis de zeolita de 3y 4
g/L. Esto indica que la adicion de zeolita acelerd la degradacion de AGV. Por su parte, en R el umbral
de inhibicién fue superado hacia el dia 24 y se mantuvo con valores mayores a 0.4 casi hasta el final
del experimento, incluso se presentaron valores mayores a 0.8 indicando un proceso
significativamente inestable. EI umbral de inhibicion en R fue superado ain con una TCO de 1.11
gSV/L/dia. En contraste, en R-Z, el periodo en el cual los valores superaron 0.4 se dio cuando ya se
operaba a una TCO de 3.0 gSV/L/dia.
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Figura 3-6: Relacion AGV/AT para R-Z (reactor con adicion de zeolita) y R (reactor sin

adicion de zeolita).

Remocion de materia organica

La adicion de zeolita mejoré la biodegradabilidad del sustrato, representada en mayores remociones
de SV (Figura 3-7) y DQO. La remocion de SV fue mayor para R-Z a lo largo del experimento y en
los dltimos 10 dias la remocion de SV fue superior en un 20% + 2 con respecto la remocién
presentada en R. Asi mismo, la reduccion de DQO en los Gltimos 10 dias de experimentacion fue
mayor para R-Z con 60.56% + 2.02 y 53.84% =+ 8.06 para R. El efecto positivo sobre la remocidon de
DQO en la DA de estiércol porcino ya se ha reportado en investigaciones anteriores (Milan et al.,
2001; S. Montalvo et al., 2006; Wijesinghe et al., 2018a). Pérez-Pérez et al. (2021), reportaron que
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al operar reactores con cargas de 15 kgDQO/m?/dia obtuvieron una eficiencia de remocion de 90%
en comparacion con eficiencias menores al 80% sin el uso de zeolita. La remocion de DQO en R-
Z, es un poco menor a la reportada por Duan et al. (2019), quienes reportaron remociones entre 67.40
y 76.18% cuando evaluaron TCO desde 1.13 a 3.03 g SV/L/dia en reactores de 20 L, con condiciones
de operacion similares a las utilizadas en esta investigacion, aunque la DQO de la alimentacion
reportada por los autores de 47.30 + 2.02 gO2/L para la mayor TCO evaluada es mucho menor que
la DQO de la alimentacion de 78.84 + 0.65 gO./L para la carga completa de trabajo usada en esta

investigacion.
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Figura 3-7: Remocion de solidos para R-Z (reactor con adicion de zeolita) y R (reactor sin

adicion de zeolita).

Formacion de espumas

La adicién de zeolita evitd la formacion de espumas en R-Z (Figura 3-8). En R la formacion de
espumas ocasiono dificultades en la operacion del reactor debido a la contaminacion de las tuberias
e incluso las bolsas de recoleccion de gas. A partir del dia 103 de experimentacion se present6
taponamiento de las tuberias de biogéas y fugas de liquido. La formacion de espumas se ha
relacionado con la sobrecarga organica y acumulacién de acido acético, y también con la presencia
de la Bacteria del género Gordonia (Ganidi et al., 2009). Al respecto, en R, la concentracion de AGV
fue mayor alcanzando concentraciones de hasta 4692.02 mg/L frente a 3416.21 mg/L en R-Z, asi
mismo Gordonia presentd mayor abundancia relativa. Estos resultados, podrian representar ventajas

operativas importantes debidas a la adicion de zeolita en la DA de residuos porcicolas, dado que la
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formacién de espumas genera diversos problemas en los reactores de DA, como la ineficiente
recuperacién de biogéas, creacidn de zonas muertas, bloqueo de dispositivos de mezcla, colapso de
las bombas, reduccién de volumen efectivo del digestor, digestato con diferentes niveles de

estabilizacion e incremento de costos operativos, entre otros, (Kougias et al., 2014).

A B

Figura 3-8.  Formacion de espumas R (reactor sin adicion de zeolita) y estado del contenido

liquido en R-Z (reactor con adicion de zeolita)

3.3.5 Calidad del digestato y zeolita adsorbida

= Digestato
La adicion de zeolita a la DA de residuos porcicolas afectd la composicion fisicoquimica del
digestato (Tabla 3-4), permitiendo obtener un digestato de mejor calidad. El digestato generado en
R-Z presentd: menor contenido de nitrdgeno y de potasio, mayor contenido de calcio, sodio y
magnesio, demostrando asi los efectos de la adsorcion de TAN y potasio, asi como la desorcion de
cationes, de la zeolita. La obtencién de un digestato con un contenido de TAN 47% inferior debido
al uso de zeolita, evitaria impactos negativos asociados a su aplicacién agricola. Esto teniendo en
cuenta que la aplicacién de digestato con alto contenido de TAN ha sido relacionada con efectos
negativos sobre los micro y macroorganismos del suelo y con impactos ambientales ocasionados por

la lixiviacion de nitratos y emisiones atmosféricas de N2O y NH3 (Midden et al., 2023)

En el digestato de R se observé una menor concentracién de ST, esto pudo ser causado porque la
formacién de espuma puede ocasionar un perfil de s6lidos inverso con concentraciones de solidos
mas altas en la parte superior de un digestor (Ganidi et al., 2009) y la salida del digestato se ubicaba
en la parte inferior de los reactores. En cuanto a los demas parametros los digestatos presentaron

valores cercanos. Las caracteristicas de los digestatos obtenidos son cercanos a los valores obtenidos
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por Zilio et al. (2021), quienes encontraron que el digestato puede reemplazar el fertilizante sintético
de una manera ambientalmente sostenible al utilizar la estrategia de inyeccion del digestato liquido.
Ademas, para los dos digestatos no se encontrd presencia de la mayoria de los metales pesados y las

encontradas fueron significativamente inferiores a los méximos permisibles presentados en la NTC

5167.

Tabla 3-4:

adicion de zeolita)

Caracteristicas de digestato R-Z (reactor con adicion de zeolita) y R (reactor sin

Paréametro R-Z R

pH 754+0.09 7.65+0.09
ST (g/L) 61.08+1.73 56.30+2.53
Densidad g/MlI 1.02+£0.01 1.02%0.00
Conductividad eléctrica 1:100 (dS/m) 0.20 £0.02 0.26 £0.01
Carbono organico oxidable total (g/L) 19.60+1.23 16.73%+2.10

Solidos insolubles (g/L)

51.37+4.24 51.07 +£13.97

Nitrogeno total 1.12+0.05 1.95%0.09
Nitrégeno amoniacal (g/L) 0.93 £ 0.05 1.75+0.09
Fésforo total (g/L) 2.25+0.53 1.47 £0.30
Potasio total (g/L) 1.18+0.15 2.07 £0.12
Potasio soluble (g/L) 141+£0.18 2.48 £0.15
Calcio total (g/L) 197+0.27 0.87x0.15
Magnesio total (g/L) 0.58+0.13 0.35+0.09
Azufre total (g/L) 0.29+0.06 0.28+0.03
Sodio total (g/L) 1.31+0.12 0.73+£0.13

Hierro total (mg/L)
Manganeso total (mg/L)
Cobre total (mg/L)

Zinc total (mg/L)

7450+17.11 68.75%3.75

27.00 +5.29
25.53+3.91

18.90 +4.49
21.83+2.38

88.83 +18.13 88.43 +10.36

Boro total (mg/L) 6.94 + 0.90 6.97 £ 0.85
Arsénico total (mg/L) N.D. N.D.
Mercurio total (mg/L) 0.07+£0.01  0.07+0.00
Cadmio Total (mg/L) N.D. N.D.
Cromo Total (mg/L) N.D. N.D.
Niguel Total (mg/L) 0.31+0.00 N.D.
Plomo Total (mg/L) N.D. N.D.

Los valores de los parametros presentados en la tabla corresponden al promedio de las

caracteristicas de los digestatos luego de la aplicacion de la dosis de zeolita de 4 g/L.

N.D.: No detectado.

Los resultados de las muestras tomadas al finalizar el experimento para caracterizacion fisicoquimica

y microbiolédgica fueron comparados con los requisitos establecidos por la NTC 5167 para
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enmiendas o acondicionadores organicos no himicos liquidos (Tabla 3-5). Como se muestra en la
tabla, los digestatos no cumplen con los requisitos establecidos por la norma para ser clasificados
como enmiendas o acondicionadores organicos no himicos liquidos, para los contenidos de Carbono
orgéanico oxidable total, Solidos insolubles en agua, Salmonella spp para el caso de R-Z, Coliformes
totales y Coliformes fecales. Teniendo en cuenta estos resultados, se destaca la necesidad de un

postratamiento para el cumplimiento de los requisitos microbiol6gicos de aplicacion del digestato.

Tabla 3-5

Comparacion de las caracteristicas fisicoquimicas del digestato con los requisitos

establecidos por la NTC 5167 para enmiendas o acondicionadores organicos no himicos liquidos

Parametro Unidades Contenido limite | Digestato R-Z Digestato R

Carbono organico g/L Minimo 150 19.60 16.73

oxidable total

Contenido de Reportar ND ND

nutrientes solubles en

agua

Contenido de sodio Reportar ND ND

soluble en agua g/L

expresado como Na

pH directo Minimo 2.0 7.58 7.65

Méximo 12.0

Densidad g/ml Reportar 1.02 1.02

Conductividad dS/m Reportar 0.19 0.26

eléctrica (1:1000)

Solidos insolublesen | g/L Maximo 40 52.1 63.2

agua

Descripcidn fisica Reportar

Contenido total de metales pesados

Arsénico total mg/kg 41 0.012 0.002

Cadmio total mg/Kkg 39 0.016 0.030

Cromo total mg/Kg 1200 0.153 <0.005

Mercurio total mg/Kg 17 <0.001 <0.001

Plomo total ma/kg 20 0.116 0.184

Requisitos microbiolégicos

Salmonella spp Presente/Ausente Ausente en 25 g Presencia Ausencia

Coliformes totales NMP o UFC/g o <1000 130000 703000
mL

E. Coli Presente/Ausente Ausente ND ND

Coliformes fecales Presente/Ausente Ausente 2400 NMP/g o 79000 NMP/g o

mL mL
Huevos de helminto <len4dgde 0 0
viables muestra (base Huevos/2000mL | Huevos/2000mL
seca)

ND: No determinado
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= Zeolita
La zeolita obtenida luego de la adicion al proceso de DA de residuos porcicolas presenta contenidos
de macronutrientes primarios y secundarios, asi como micronutrientes de interés agricola (Tabla 3-
6). Ademas, el material no presenta acumulaciones probleméticas de metales pesados, teniendo en

cuenta los valores permisibles presentados en la NTC 5167.

Tabla 3-6: Caracteristicas de zeolita natural antes y después de la adsorcion en reactor
anaerobio.
Parametro Zeolita inicial ~ Zeolita adsorbida
Humedad (%) 4.90 53.70
Capacidad intercambio catidnico (meg/100g) 60.60 24.30
Area superficial especifica (m?/g) 67.40 27.68
Fésforo total (% BS) N.D. 0.13
Potasio total (% BS) 0.17 0.78
Calcio total (% BS) 2.74 0.96
Sodio total (% BS) 1.89 0.52
Magnesio total (% BS) 0.67 0.44
Hierro total (% BS) 2.30 1.57
Manganeso total (% BS) 0.04 0.02
Cobre total (mg/kg) N.D. 31.90
Zinc total (mg/kg) N.D. 67.10
Boro total (mg/kg) N.D. 22.50
Arsénico (mg/kg) 1.67 0.51
Mercurio (mg/kg) N.D. 0.03
Cadmio (mg/kg) N.D. 0.31
Cromo (mg/kg) 2.56 2.28
Niguel (mg/kg) 3.90 1.99
Plomo (mg/kQg) 4.82 N.D.

La zeolita usada en esta investigacion con una adsorcion de hasta 59 g NH3-N/kg-Z, puede ser
utilizada directamente como fertilizante dada su capacidad de actuar como un liberador lento de
amonio (Rizzioli et al., 2023). Al respecto, Souza et al. (2018) evaluaron el uso de clinoptilolita
como portador de fertilizante nitrogenado con liberacion controlada y obtuvieron una disminucion
significativa en las pérdidas por volatilizacion de NHs. Barampouti et al. (2020) incluyeron el uso
de zeolita natural como adsorbente de amonio en dos escenarios de biorrefineria integrada,
relacionados con la recuperacién de nutrientes del digestato. Estos escenarios, de acuerdo con los

autores, mostraron viabilidad para la valorizacion del digestato. Por tanto, el material obtenido en
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esta investigacion podria representar una alternativa importante para el reciclaje de nutrientes y la
disminucién de contaminantes asociados al digestato obtenido a partir de la DA de residuos

porcicolas.

Los resultados obtenidos de la calidad del digestato y de la zeolita adsorbida indican que el uso de
la zeolita es una alternativa Gtil para el reciclaje de nutrientes. Esto es de gran importancia si se tiene
en cuenta que en Colombia muchos biodigestores tienen mas un enfoque agricola que un enfoque
energético. Por lo tanto, la zeolita podria incluirse como parte del proceso de digestion anaerobia o
posteriormente como material para la recuperacion de macro y micronutrientes de interés agricola a

partir del digestato, y usarse posteriormente como un fertilizante de liberacion lenta.

3.3.6 Anadlisis de la comunidad microbiana

Se obtuvo un total de 3497 ASV, 696 desde el inoculo, 985 desde el reactor R-Z y 1816 desde el
reactor R. Como se observa de los andlisis de diversidad, existe una diferencia significativa entre el
conjunto de muestras del reactor con zeolita y el in6culo con respecto al reactor sin zeolita, para los
indices de Dominancia, Simpson, Shanon y Evenness (Figura 3-9). De acuerdo con indice de
Shannon la diversidad de microorganismos presentes en el reactor con adicién de zeolita fue similar
a la del in6culo, en cambio para R el indice de diversidad fue mayor. Lo cual indica que la DA del
residuo porcicola sin adicion de zeolita influye sobre el nimero de especies y su abundancia. Los
menores valores para los indices de Chao y ACE en el biorreactor con zeolita nos indican que en

estas condiciones las especies menos abundantes pueden desaparecer.
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Figura 3-9: Indices de diversidad alfa para el indculo utilizado para iniciar los reactores (INO),

R-Z (reactor con adicion de zeolita) y R (reactor sin adicién de zeolita).
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En la Figura 3-10, se presentan los dominios Bacterias y Archaeas, con los 20 filos y géneros mas
abundantes al final del experimento. Una mayor proporcion de secuencias no asignadas y de grupos
no cultivables, se obtuvo en R. Si se considera que en R la concentracion de TAN fue mayor que en
R-Z, resulta interesante esta coincidencia con el estudio de la comunidad microbiana anaerobia en
presencia de residuos de cerdo realizada por Nordgard et al. (2018), quienes encontraron un alto
namero de secuencias no asignadas en reactores operados a altas concentraciones de amoniaco. Por
otro lado, la adicién de zeolita logré mantener las condiciones requeridas para las especies presentes
en el indculo. Considerando que en este inoculo las Archaeas eran dominantes esto favorecio una
mayor produccion de metano en un corto tiempo. Este hallazgo sugiere que la zeolita puede mejorar
el rendimiento de los sistemas AD al mantener una comunidad microbiana equilibrada.
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Figura 3-10: Estructura de la comunidad de Bacterias y Archaeas a nivel de domino (A), filo
(B) y género (C), para el inéculo utilizado para el arranque de los reactores (INO), para R-Z

(reactor con adicion de zeolita) y R (reactor sin adicion de zeolita).

De acuerdo con los resultados presentados en la Figura 3-10 B, en R-Z los filos presentaron ligeras
diferencias con respecto a la comunidad presente en el in6culo, por su parte, en R las diferencias
fueron mayores. Las diferencias observadas en R se ven principalmente reflejadas en la disminucion
de la abundancia relativa de Euryarchaeota, Synergistetes, Chloroflexi, Cloacimonetes y
Patescibacteria, asi como en el incremento de la abundancia relativa de Firmicutes, Tenericutes,

Spirochaetes y Actinobacteria. Euryarchaeota comprende a metandgenos acetoclasticos estrictos
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como el género Methanosaeta que producen metano a partir de acetato, metandgenos
hidrogenotroficos de las 6rdenes Methanaobacteriales, Methanomicrobiales y Methanococcales que
producen metano a partir de hidrégeno y CO; y también a metandgenos del género Methanosarcina
considerado un metandgeno mixotréfico ya que puede utilizar acetato o H,/CO; para producir
metano (Mata-Alvarez et al., 2014). S. Chen et al. (2018) encontraron que Synergistetes estaba
presente en concentraciones de TAN desde 850 hasta 8200 mg/L, que manifestaron una tendencia
decreciente y que incluso casi fueron eliminados del sistema cuando la concentracion de TAN se
disminuyo de 8200 a 3700 mg/L. Qiao et al. (2023) también reportaron menor abundancia relativa
para Cloacimonetes y Patescibacteria a mayores concentraciones de TAN; sin embargo, los autores
encontraron mayor abundancia relativa para Chloroflexi cuando las concentraciones eran mayores,
lo cual contradice los resultados encontrados en esta investigacion. Firmicutes, que es reconocido
por ser tolerante al TAN (S. Chen et al., 2018; Qiao et al., 2023), presentd la mayor abundancia
relativa para el inéculo, se increment6 para R-Z y en mayor medida para R. Tenericutes no se
encontro en el indculo, pero si en R-Z y en R. Estos resultados coinciden con lo reportado por otros
autores como Cardona et al. (2021) quienes encontraron que en presencia de amoniaco, la zeolita
contribuy6 a preservar Peptococcaceae del filo Firmicutes e indujo el desarrollo de
Izimaplasmatales del filo Tenericutes. Spirochaetes ha sido encontrado en reactores con altas
concentraciones de TAN (Poirier et al., 2017). Actinobacteria ha logrado mantenerse en reactores
con altas concentraciones de TAN (S. Chen et al., 2018). Es importante destacar que en R se conserva
Proteobacteria que es considerado intolerante al amoniaco pero ha sido encontrado en reactores con
concentraciones de TAN cercanos a los 2500 mg/L (Qiao et al., 2023) e incluso a mayores
concentraciones. S. Chen et al. (2018) reportaron que Proteobacteria disminuyd al pasar de
concentraciones de entre 850-900 hasta 1700-2200 pero que luego permanecid estable al subir las

concentraciones hasta 8200 mg/L.

En la Figura 3-10 C se presentan los 20 géneros con mayor abundancia relativa para la comunidad
de Bacterias y Archaeas. De acuerdo con estos resultados, los géneros Pseudomonas, Clostridium,
Sedimentibacter, Christensenellaceae R-7 group, Ruminococcaceae UCG-014, Ruminiclostridium,
Lactobacillus, Ruminiclostridium, Fastidiosipila, Syntrophomonas, Parabacteroides, y Herbinix, se
favorecieron en R. Varios de estos generos se han asociado con la presencia de acetato y propionato,
algunos crecen en ambientes ricos en proteinas. Entre los géneros presentados, se destaca la
disminucidn de la abundancia relativa de Methanosaeta y los otros metandgenos en R con respecto
al inéculo y a R-Z. También se destaca el incremento en R de los géneros no cultivados y no

asignados que podrian representar un papel importante en la estructura de la nueva comunidad
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microbiana capaz de producir metano con una abundancia relativa disminuida de metan6genos y

bajo altas concentraciones de TAN.

Al analizar separadamente los géneros de Archaeas, encontramos que R-Z, que, debido a la adicion
de zeolita, mantuvo bajas concentraciones de TAN sostuvo una comunidad de Archaeas similar a la
del in6culo. Conservando principalmente al género Methanosaeta, Pérez-Pérez et al. (2021) también
reportador mayor presencia de la familia Methanosaetaceae, a la cual pertenece este género, con el
uso de zeolita natural en el tratamiento de aguas residuales porcinas. Por el contrario, en R, la
comunidad de Archaeas sufrid una transformacion que se vio principalmente reflejada en el
incremento de metandgenos hidrogenotrdficos y la disminucion del metandgeno acetocléstico del
género Methanosaeta. En R se presentd mayor abundancia relativa para los metandgenos
hidrogenotréficos Methanobacterium (algunos miembros de este género pueden utilizar formiato
para producir metano), Methanobrevibacter, Methanosphaera (usan hidrégeno para reducir el
metanol a metano) Methanospirillum, Methanothermobacter y Methanomethylovorans (producen
metano a partir de metanol, aminas metiladas, sulfuro de dimetilo y metanotiol); por otro lado, el

metanogeno hidrogenotréfico Methanolinea presentd menor abundancia relativa.

El incremento en la abundancia relativa de los hidrogenotroficos Methanobacterium y
Methanobrevibacter bajo condiciones de inhibicion por nitrdgeno amoniacal también ha sido
reportado por Huang et al. (2023). En R, también se observd disminucién de Candidatus
Methanofastidiosum que podria producir metano a partir de un sustrato con alto contenido de sulfuro
(Tao et al.,, 2021). Es importante destacar que el género Methanosarcina, considerado un
metandgeno mixotrofico capaz de utilizar vias acetoclésticas e hidrogenotroficas (Mata-Alvarez et
al., 2014) y que presenta resistencia a la inhibicion por TAN (Rajagopal et al., 2013), solo se encontrd
en R. Estos resultados concuerdan con Cardona et al. (2021) quienes reportaron que la metanogénesis
hidrogenotréfica se mantuvo bajo estrés por amoniaco; también concuerdan con lo presentado por
Jiang et al. (2019), quienes afirman que los metandgenos acetoclasticos son mas sensibles a la
inhibicion del amoniaco que los hidrogenotréficos y, aunque en R el metan6geno con mayor
abundancia relativa fue el metandgeno acetoclastico del género Methanosaeta, la afirmacion de los
autores de que después de un periodo de aclimatacién adecuado, el metandégeno dominante y la ruta
metanogénica en un digestor anaer6bico con alto contenido de amoniaco cambiaran a
hidrogenotroficos, cobra sentido, si se tiene en cuenta que la abundancia relativa del género

Methanosaeta fue menor en el reactor R que en el reactor R-Z.
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3.4 Conclusiones

La incorporacion de zeolita natural ecuatoriana como aditivo en la DA de desechos porcicolas mostro
mejoras en la produccién de metano, la calidad del biogas y la estabilidad del proceso. El estudio
demostrd que la adicion de 4 g/L de zeolita fue eficaz para mantener la concentracion de TAN por
debajo de 1000 mgNHs-N/L. Ademas, el estudio confirmd que la zeolita natural conservaba la
comunidad microbiana, especificamente el género Methanosaeta, y evitaba la formacion de espuma.
Este estudio también permite destacar que, en ausencia de zeolita, la comunidad microbiana logré
adaptarse a concentraciones superiores a 1500 mgNHs-N/L en un corto periodo de tiempo,
permitiendo obtener resultados de produccion de metano cercanos al reactor operado con zeolita. El
potencial del uso de zeolita se extiende més alla de una mejor digestion, ya que la zeolita enriquecida
representa una oportunidad prometedora para que los criadores de cerdos produzcan un material tipo
fertilizante que promueva el reciclaje de nutrientes y reduzca las emisiones contaminantes del

digestato.






4, Capitulo 4. Analisis energético, de recuperacion
de nutrientes y costo-beneficio de la digestion
anaerobia de residuos porcicolas con uso de
zeolita natural

Resumen

En este capitulo se evaluaron las ventajas energéticas, de recuperacion de nutrientes y costo-
beneficio del uso de zeolita natural en la DA de residuos porcicolas. El analisis se realizd para granjas
de pequefia, mediana y gran escala, teniendo en cuenta el tipo de granjas presentes en el Valle del
Cauca (Colombia). El balance de energia se realizd con base en la energia generada en forma de
biogés, la energia requerida para el funcionamiento de la planta de biogas y se determinaron los
excedentes luego de suplir las necesidades energéticas de las granjas. El analisis de recuperacién de
nutrientes se realiz6 mediante balances de masa del sistema para el nitrégeno, el potasio y el fésforo.
El analisis de costo-beneficio del uso de la zeolita se realiz6 teniendo en cuenta el costo del aditivo
y el precio del excedente energético obtenido. Los resultados permitieron determinar que el uso de
zeolita natural genera un excedente energético adicional pero el valor monetario correspondiente no
es suficiente para la adquisicion de la zeolita necesaria. Se requieren estudios adicionales, del uso
agricola de zeolita enriquecida después del proceso de DA, para determinar si el uso de zeolita es

viable econémicamente.
4.1 Introduccioén

El aprovechamiento del potencial energético del estiércol porcicola mediante DA es una alternativa
atractiva para el sector porcicola. Aportaria al aprovechamiento energético, a la reduccion de los

impactos ambientales asociados al sector y a la obtencién de fertilizante.
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En cuanto al aprovechamiento energético, el potencial técnico de generacién de biogas del sector
porcicola en Colombia es de 98664813 m*/afio, cantidad que con un 60% de metano equivale a 2120
TJ/afo, en éste potencial se descartaron los cerdos de traspatio y se tuvieron en cuenta sélo los
departamentos con mayor oferta de participacion, que son Antioquia, Cundinamarca, Valle del
Cauca y Meta (UNAL & TECSOL, 2018). Tomando en consideracion todos los departamentos del
pais, el potencial energético total del sector porcicola es superior a los 4000 TJ/afio. Este potencial
podria contribuir al fortalecimiento del sector gracias a que dicha energia sustituiria el consumo
energético externo, de forma parcial o total, de las granjas porcicolas e incluso en algunos casos el

excedente se podria comercializar.

En Colombia, para impulsar el desarrollo de la generacién de energia renovable, el pais ha
establecido distintas herramientas normativas; el eje de esta normatividad es la Ley 1715 de 2014
gue tiene por objeto promover el desarrollo y la utilizacién de las fuentes no convencionales de
energia, principalmente aquellas de caracter renovable en el sistema energético nacional mediante
su integracion al mercado eléctrico, su participacion en las zonas no interconectadas y en otros usos
energéticos como medio necesario para el desarrollo econdmico sostenible, la reduccion de
emisiones de GEI y la seguridad del abastecimiento energético. Ademas, una de las 20 metas del
Plan Nacional de Desarrollo 2018-2022 es aumentar la capacidad de generacion con energias limpias
en 1500 MW, frente a los 22.4 MW actuales. En cuanto a la reduccién de emisiones, la sustitucién
de gas natural por el biogas del sector porcicola tiene un potencial de reduccion de emisiones de CO;
de 118859 t CO,/afio (UNAL & TECSOL, 2018).

En cuanto al material digerido o digestato, como subproducto de la DA, que contiene un alto
contenido de nutrientes, su utilizacion, bajo condiciones controladas, contribuye a la reduccion de
impactos ambientales asociados a: eliminacién de residuos liquidos, sélidos y semisélidos
contribuyendo a resolver la gestion de vertimientos; representa beneficios econdémicos por el uso
alternativo a los fertilizantes quimicos por el uso de nutrientes; en particular nitrégeno, fésforo y
potasio, que se desperdiciarian si no se reutilizan; ademas, representa una reduccion en la emision
de GEI debido a que reemplazar un kilogramo de fertilizante de nitrégeno mineral evitaria la emision
de maés de seis kilogramos de CO; derivados de la produccién del fertilizante mineral (UNAL &
TECSOL, 2018).
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En los capitulos anteriores se presentan los beneficios técnicos del uso de la zeolita en la DA
anaerobia de residuos porcicolas. Comprobando que la zeolita permite mejorar la produccion de
biogas y permite la recuperacién de nutrientes. No obstante, es indispensable evaluar las ventajas
que el uso de zeolita podria representar para las granjas del pais. Por esta razon, en objetivo del
presente capitulo es realizar un analisis de la DA de residuos porcicolas con uso de zeolita natural
incluyendo un analisis energético, de recuperacion de nutrientes y costo beneficio. Tomando como
referencia tres tamafios de granja dentro del rango de tamafio de las granjas presentes en el

departamento del Valle del Cauca, Colombia.

4.2 Metodologia

Los andlisis, energético, de recuperacion de nutrientes y costo-beneficio se realizaron para granjas
de ciclo completo de tamafio pequefio, mediano y grande. La cantidad de porcinaza solida generada
para cada granja se calculd de acuerdo con el nimero de cerdos y la produccion de porcinaza
asociada a cada grupo etario presentada en la Guia ambiental para el subsector porcicola (Ministerio
del Medio Ambiente & Sociedad de Agricultores de Colombia, 2002). En cuanto a la caracterizacion
de los residuos porcicolas y los rendimientos de la DA se tomd como referencia los resultados
obtenidos en el Capitulo 3. Para los datos de temperatura ambiente se tomd como referencia la

temperatura media del departamento del Valle del Cauca.

4.2.1 Analisis Energético

El andlisis energético se realiz6 mediante un balance de energia teniendo en cuenta la energia
generada en forma de biogas (Koztowski et al., 2019), la energia para mantener la temperatura de
fermentacion dentro del reactor (Duan et al., 2019) y la energia necesaria para bombear y agitar el
material dentro del reactor (Xiao et al., 2018) (Ecuacién (4.1)). Se presentan los excedentes
energéticos con y sin uso de zeolita, después de suplir los requerimientos de la planta de biogas y los
requerimientos energéticos de la granja. No se contemplan gastos energéticos asociados al uso de
zeolita, en vista de que en la investigacién presentada en el Capitulo 3 la zeolita se agreg6 junto con
la alimentacion sin acarrear gastos energéticos adicionales. Para una implementacion a escala real,
buscando evitar gastos energéticos adicionales, se propone usar agitacion mediante recirculacion que

permita poner en contacto la zeolita con el contenido del reactor.

ER = ECH, — (EC + EM + EB) 4.1)
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Donde ER es energia recuperada en (MJ/d); ECH, es la energia por el metano producido (MJ/d); EC
es la energia consumida para mantener la temperatura del reactor a 37 °C (MJ/d); EM es la energia
necesaria para mezclar el contenido del reactor (0.30MJ/m3actor d); y EB es la energia requerida para
bombear el material de alimentacion (1.8MJ/m®) (Xiao et al., 2018).

ECHjsse calculé mediante la Ecuacion (4.2) (Koztowski et al., 2019)

ECH4 = VCH4 * RCH4_ * EEE (42)

Donde Vcha es el volumen de CH, generado por dia (m®); Rcna es el indice de eficiencia energética

del metano (35.8 MJ/m?); y Eee factor de conversion de energia del metano de 43%.

EC fue calculada mediante las Ecuaciones (4.3), (4.4), (4.5), (4.6), (4.7) (Duan et al., 2019), y (4.10)
(Xiaodong et al., 2010)

EC = ECA + ECR + EPB + EPE + EPR (43)

Donde Eca es la energia requerida para calentar el afluente; Ecr €s energia requerida para mantener
la temperatura del reactor; Epg €s energia perdida en forma de calor a través del biogas; Epe s energia

perdida por evaporacion; Epr €s energia perdida en forma de calor a través del reactor.

Ecp = em(T, = Tg) (4.4)
Donde c es la energia a suministrar a la unidad de masa para elevar su temperatura en una unidad
4.17 (KJ/(kg °C); m es el peso del afluente de alimentacion diaria (kg); Tces la temperatura de
calentamiento (40 °C) que considerando las pérdidas debe ser mayor a la temperatura deseada (37

°C); Taes la temperatura ambiente que para el Valle del Cauca es (24 °C).

ECR = CpVAt (45)

Donde p es la densidad del contenido del reactor (1.03 t/m®); V es el volumen efectivo del reactor

(m®); At es la fluctuacion de temperatura de 1 °C.
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Epg = (1676 + 1772« L) (v + 1) (Ty = T,) (4.6)

Donde f es el contenido de metano (56.69% y 55.77% con y sin uso de zeolita respectivamente); y
es la produccion volumétrica de metano (0.83 y 0.77 m3CH4/m3d con y sin uso de zeolita

respectivamente); Tq es la temperatura de digestion (37 °C).
Epp =W,y [HV+CV(T - Ta)] (4.7)

Donde W,, es el caudal masico de vapor del reactor (kg/d) Ecuacion (4.8); Hy es el calor latente de
vaporizacion (2412 kJ/kg a 37 °C); Cy es calor especifico del vapor 1.886 kJ/(kg °C).

V= y*xXy,

Wi, = 0.804 » -2

(4.8)

Donde X es el nimero molecular del agua en el biogés y puede ser calculado mediante la Ecuacion
(4.9).

—5520
X, = 1.27 % 105 * €T+273 (4.9)
24%(Tg=T,)
EPR = T b 1] d 1 (410)
XRpsy @so

Donde b es el espesor de la base del reactor en concreto reforzado, paredes del reactor en acero
esmaltado y material aislante (Poliestireno extruido) del orden de 0.5 m, 0.08 m y 0.1 m,
respectivamente; i es la conductividad térmica de area del fondo, la pared y la parte superior del
reactor 1.3, 2.05 y 0.033 W/(m °C), respectivamente; S;es el area del fondo, la pared y la parte
superior del reactor (m?); « es el coeficiente de intercambio de calor del medio ambiente 3.1 W/(m?
°C); S es el area total de disipacion correspondiente al area de las paredes y la parte superior del

reactor.

La energia excedente (Ee) se calculd restando a ER los requerimientos energéticos de la granja
(REG), mediante la Ecuacion (4.11).

E,, = ER — REG (4.11)
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4.2.2 Andlisis de recuperacion de nutrientes

El andlisis de recuperacién de nutrientes se realizé mediante balances de masa del sistema de DA
para el nitroégeno, fésforo y potasio. Calculando las cantidades de nitrégeno, fésforo y potasio
ingresadas a los reactores anaerobios, las cantidades de dichos nutrientes removidos en el proceso
de DAy las cantidades presentes en el digestato. Para el nitrégeno se calcul6 también las cantidades

presentes en el biogas.

4.2.3 Analisis costo-beneficio

El anélisis de costo-beneficio se realizd mediante el célculo de la diferencia de energia excedente
por uso de zeolita, la zeolita necesaria para mantener una concentracion de nitrdgeno amoniacal sin
riesgo de inhibicion, el valor de la energia excedente generada por el uso de zeolita y el costo de la

zeolita necesaria.

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Andlisis energético

En la Tabla 4-1 se presenta el resultado del andlisis energético de tres granjas de ciclo completo,
tomando como referencia informacion del Valle del Cauca (Colombia), contemplando el tratamiento
mediante DA de la totalidad de la porcinaza solida generada y la porcinaza liquida necesaria para
lograr una concentracién de ST de 8% tal y como se evalu6 en el Capitulo 3. La porcinaza liquida
corresponde a las actividades de lavado de corrales de la granja. Los resultados muestran que para
una granja pequefa el potencial de produccién de metano es suficiente para suplir las necesidades
energéticas propias y se genera un excedente de 15 y 12 [kWh], con uso o sin uso de zeolita,
respectivamente; representando la posibilidad de proporcionar electricidad para 70 o 53 familias. Lo
anterior, teniendo en cuenta que el consumo de electricidad promedio mensual de un hogar
colombiano es de 157 kWh y el consumo de gas natural promedio de un hogar colombiano es de
14.6 m*/mes (UPME, IREES & TEP, 2019). Dado que el excedente es pequefio, se podria contemplar
beneficiar a vecinos inmediatos de la granja. Para una granja mediana, después de suplir los
requerimientos propios, el excedente corresponde a 90 y 70 [KWh] con uso o sin uso de zeolita,
respectivamente. Con la posibilidad de beneficiar a un mayor nimero de familias, 412 o0 319. Por su
parte, el potencial de energia eléctrica excedente para una granja grande, con uso de zeolita podria

suplir las necesidades de electricidad de 1278 familias o las necesidades energéticas de metano de
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3213 familias. Para esta granja de gran tamafio se podria contemplar la posibilidad de venta del

excedente a la red eléctrica o la red de distribucion de gas natural.

Tabla 4-1. Balance energético para granja pequefia, mediana y grande en el Valle del Cauca

Pequeiia Mediana Grande

Namero de cerdos 1800 10000 30000
Porcinaza s6lida (ton/dia) 5 26 79275
Volumen efectivo de reactor (m°) 343 1905 5714
ECH,, energia por el metano producido (MJ/d) conuso 4380 24334 73003
de zeolita

EC, energia consumida para mantener la temperatura 2604 14441 43281
del reactor a 37 °C (MJ/d)

EM, energia necesaria para mezclar el contenido del 103 571 1714
reactor (MJ/d)

EB, energia requerida para bombear el material de 28 156 467

alimentacion (MJ/d)

ER, energia recuperada (MJ/d) con uso de zeolita 1646 9166 27541
ER, energia recuperada (MJ/d) sin uso de zeolita 1329 7407 22264
ER, energia recuperada [KWh] con uso de zeolita 19 106 319
ER, energia recuperada [kWh] sin uso de zeolita 15 86 258
REG, requerimientos energéticos de la granja 4t 162 40°

aproximados
Ecx, energia excedente [kWh] con uso de zeolita 15 90 279
Eex, energia excedente [kWh] sin uso de zeolita 12 70 218

! informacion proporcionada en granja porcicola

?calculado a partir de Gonzales Rubio (2016)

De acuerdo con la informacién presentada en la Tabla 4-1, del total de energia generada por la
produccién de metano con uso de zeolita, el 62% seria requerido para el funcionamiento de la planta
de biogas, contemplando calentamiento del contenido del reactor, agitacion y bombeo de material
de alimentacidn. Al realizar el balance energético contemplando una temperatura ambiente de 18 °C

el porcentaje requerido para el funcionamiento de la planta de biogas se incrementa al 72% de la
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energia generada por la produccién de metano, debido al incremento energético para mantener la
temperatura del reactor, y aunque la energia excedente disminuye en un 33% aln se podria generar
una Eex de 10 [kWh]. Los porcentajes requeridos por la planta de biogés, son bajos en comparacion
con otros escenarios presentados donde el consumo de energia para calentar la alimentacion y
mantener la temperatura de digestion represent6 una gran proporcion de mas del 97% (Duan et al.,
2019). Estos resultados evidencian las ventajas del funcionamiento de la DA en regiones tropicales
como es el caso de la presente investigacion. Ademas, es importante tener en cuenta que en el
contexto del Valle del Cauca se podria prescindir del calentamiento del contenido del reactor. Esto
teniendo en cuenta que las comunidades microbianas pueden adaptarse a bajas temperaturas y
producir metano, después de un tiempo de adaptacion (Lendormi et al., 2022). Al respecto, Marti-
Herrero et al. (2022) encontraron que después de la adaptacion de un inodculo mesofilico a una
temperatura psicréfila el resultado de la prueba BMP a una temperatura de 20 °C fue del 90%
respecto a los 37 °C. Teniendo en cuenta que la temperatura ambiente media del Valle del Cauca es
de 24 °C y que de acuerdo con Marti-Herrero et al. (2022) los digestores psicrofilicos a gran escala
tienen un mejor rendimiento que la investigacion de laboratorio, la operacion de la DA de residuos
porcicolas a temperatura ambiente podria ser exitosa con pequefios porcentajes de disminucion en el

rendimiento.

Es importante destacar que para los casos en los cuales se contemple el calentamiento del contenido
del reactor, la opcion CHP es apropiada para una recuperacion energética mas eficiente. La
cogeneracidn tiene una gran eficiencia de conversién, por lo que puede lograr el maximo ahorro de
emisiones de GEI (Duan et al., 2019). Con esta tecnologia se puede lograr una eficiencia de la
recuperacion de energia a partir del biogas superior al 60% (Varnero Moreno, 2011). Permitiendo la
obtencién de energia eléctrica para consumos internos en las granjas porcicolas o externos y la
obtencién de calor para calentamiento del reactor. Esta alternativa permitiria una reduccion
considerable del uso de biogas para calentamiento y por ende la obtencion de una mayor

recuperacion energética.

4.3.2 Andlisis de recuperacion de nutrientes

La DA de residuos porcicolas con uso de zeolita permiti6 mayor remociéon de los nutrientes
nitrégeno, y potasio en comparacion con la DA sin uso de zeolita. De acuerdo con los datos
presentados en la Tabla 4-2, del nitrégeno total en la alimentacion, el 43.15% quedd contenido en el

digestato. El 24.77% fue removido por el proceso de DA incluyendo el 2.22% del NT requerido para
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el crecimiento y mantenimiento de la biomasa microbiana (R. Li et al., 2019) y el 0.48% pas0 a ser
componente del biogas. Un 32.08% del NT qued6 atrapado en la zeolita. Por su parte, el 35.42% del

potasio fue removido por accién de la zeolita.

Tabla 4-2. Remocion de nutrientes en la DA de residuos porcicolas con uso de zeolita (R-Z) y sin
uso de zeolita (R).

Parametro % de remocion en DA g/L en digestato
R-Z R R-Z R

NT 56.85 24.77 1.12+0.05 1.95%+0.09

PT 41.99 62.10 225+£053 1.47+0.30

KT 53.03 17.61 1.18+0.15 2.07%0.12

En cuanto a los porcentajes de remocién del fosforo total, la razon de que el reactor con zeolita
presente menores valores, pudo deberse a que se increment6 la coprecipitacion del fosforo con
cationes de Ca, Mg y Fe contenidos en el estiércol (De Vrieze et al., 2019), ya que el uso de zeolita
incrementd la concentracion de cationes de Ca 'y Mg. Con una mayor precipitacion, la concentracion
del fosforo en la parte inferior del contenido del reactor se incrementaria y debido a que el punto de
muestreo de los reactores se encontraba en la parte inferior, esto pudo ocasionar una aparente menor
remocién de fosforo en el reactor con uso de zeolita. Sin embargo, de acuerdo con el analisis de la

zeolita presentado en el Capitulo 3, Tabla 3-4, la zeolita permitié la remocion de 600 mg P,Os/kg-Z.

La remocion de nutrientes presentada por parte de la zeolita puede representar importantes ventajas,
dado que fertilizar con zeolita saturada de amonio y con contenido de otros nutrientes como fésforo
y potasio, permitiria disminuir el uso de fertilizantes convencionales, disminuir la contaminacion
ambiental y generar un ahorro econémico para los usuarios de la tecnologia de DA con uso de zeolita
(De Vrieze et al., 2019; Q. Wang et al., 2011; Wijesinghe et al., 2018b).

Es importante mencionar que los nutrientes contenidos en el digestato aln pueden ser removidos con
el uso de diversas tecnologias. Entre las cuales se destaca la produccion de estruvita,
MgNH4PO4.6H,0, MAP, por las facilidades que ofrece para su aplicacion, almacenamiento y
transporte. Dependiendo del material a tratar y del reactor utilizado se pueden obtener altos
porcentajes de remocion de N y P, incluso mayores al 90% (Nagarajan et al., 2023). Por supuesto,

el uso de esta tecnologia tiene unos costos asociados a nivel energético de 0.5 kWh/ton procesada,
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OPEX y CAPEX (De Vrieze etal., 2019) que deberian ser evaluados para cada caso particular donde

se quiera implementar.

4.3.3 Analisis de costo-beneficio del uso de zeolita

En la Tabla 4-3, se presenta la diferencia en términos energéticos obtenidos gracias al uso de zeolita
en la DA de residuos porcicolas. Teniendo en cuenta el valor actual (junio 2023) del kWh de COP
851.94, en el Valle del Cauca; se presenta el valor en pesos asociado a la energia adicional obtenida
por el uso de zeolita. De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 4-3, el valor en COP de la
energia excedente obtenida solo representa el 3.9% del valor necesario para adquirir la cantidad de
zeolita necesaria para mantener una concentracion de TAN menor a 1000 mg/L como se manejo en
el proceso de DA semicontinuo del Capitulo 3. No obstante, la zeolita enriquecida con nitrégeno,
fésforo y potasio podria representar ventajas econdémicas adicionales. Para determinar el valor
econémico de la zeolita enriquecida seria necesario la evaluacion agronémica del material, para
determinar si la zeolita puede sustituir total o parcialmente el uso de fertilizantes comerciales, y asi
poder determinar la viabilidad econémica del uso de la zeolita en la DA de residuos porcicolas. Sin
embargo, teniendo en cuenta los resultados presentados en el Capitulo 3, donde luego de 130 dias de
operacién las comunidades de Bacterias y Archaeas logran adaptarse a concentraciones de TAN
mayores a 1500 mgNHs-N/L y producir una cantidad de metano cercana, 8% inferior, a la produccion
de metano del reactor operado con zeolita; el uso de la zeolita para el reciclaje de nutrientes parece

mas interesante que el uso para incrementar la produccion de metano.

Tabla 4-3. Analisis costo-beneficio del uso de zeolita para tres tamafios de granja

Pequefia Mediana Grande
Diferencia de energia excedente por uso de 4 20 61
zeolita [kWh]
Necesidad de zeolita (Ton/dia) 1 8 23
Valor de la energia excedente por uso de 87138 484102 1452306
zeolita (COP/dia)
Costo de la zeolita requerida (COP/dia) 1917039 10650245 31950735

También es importante destacar que después del uso de la zeolita en la DA anaerobia de estiércol

porcino esta se puede utilizar directamente como fertilizante o regenerar para incluirla nuevamente
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en el proceso. La regeneracion de la zeolita natural después de la adsorcién de los iones amonio se
puede lograr mediante el tratamiento con intercambio i6nico Na o K, lavado con &cido o tratamiento
térmico para la desvolatilizacién del NH; (Adam et al., 2019). La regeneracion de la zeolita evitaria

el costo asociado a la adquisicion de la zeolita paro tendria también costos asociados a la operacion.

En cuanto a los costos asociados al uso de la zeolita, tendria asociados costos OPEX y CAPEX que
requieren ser evaluados en el contexto colombiano. Para lo cual, seria necesario una implementacion
a escala piloto en una granja porcicola, que permita evaluar los costos asociados a construccion de
unidades adicionales que permitan el proceso de remocidn de nutrientes. Cabe sefialar que, en un
proceso semicontinuo de DA se podria aprovechar la agitacion mediante recirculacion del contenido
del reactor, que cuente con una unidad adicional que permita el contacto con la zeolita; esto
permitiria el uso de la zeolita en el proceso de DA sin incrementar significativamente los costos

energéticos asociados.

4.4 Conclusiones

La DA de residuos porcicolas tiene potencial para la obtencién de energia renovable suficiente para
cubrir los requerimientos energéticos de granjas de pequefia, mediana y gran escala y generar
excedentes. El uso de zeolita genera un excedente energético adicional pero el valor monetario
correspondiente no es suficiente para la adquisicion de la zeolita necesaria. Se requieren estudios
adicionales del uso agricola de la zeolita enriquecida con nitrégeno, fosforo y potasio, para

determinar si el uso de zeolita en la DA de residuos porcicolas es viable econémicamente.






5. Conclusiones y recomendaciones
5.1 Conclusiones

1. La zeolita natural ecuatoriana presenta caracteristicas adecuadas para la adsorcion de nitrégeno
amoniacal en comparacion con otros tipos de zeolitas, lo que le permite adsorber entre 37 y 65
mg NHs-N/g-Zeolita desde residuos porcicolas sin tratamiento o posterior al tratamiento de
digestién anaerobia. La adsorcion se mantuvo sin diferencias significativas bajo las temperaturas

de 18, 37 y 56 °C para los residuos porcicolas tratados mediante digestion anaerobia.

2. La adicion de zeolita natural tuvo un efecto positivo en la digestion anaerobia de residuos
porcicolas tanto en el régimen discontinuo como semicontinuo. Los efectos se vieron
representados en una mayor cantidad de metano; una mejor calidad de biogas al contener mayor
porcentaje de metano y menores concentraciones de H,S y NHs; un proceso mas estable
representado en un mejor comportamiento de la relacion AGV/AT y la ausencia de espumas;
una mayor remocion de materia orgéanica; una mejor calidad del digestato debida a las menores
concentraciones de nitrdgeno amoniacal; y la posibilidad de obtener una zeolita enriquecida con
nitrégeno, fosforo y potasio con potencial fertilizante que promueva el reciclaje de nutrientes y

la disminucién de contaminantes asociados a la aplicacion del digestato.

3. Este estudio también permite destacar que, en la digestion anaerobia de residuos porcicolas en
ausencia de zeolita, luego de un periodo de aclimatacion de 130 dias a concentraciones
superiores a 1500 mgNHs-N/L, la comunidad microbiana pasa de estar dominada por el
metandgenos acetoclastico Methanosaeta a tener una alta abundancia relativa de metanégenos

hidrogenotroficos.

4. Eluso de zeolita natural en la digestion anaerobia de residuos porcicolas para granjas pequefias,

medianas y grandes permitiria generar un excedente energético adicional al obtenido sin uso de
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zeolita, pero el valor monetario correspondiente no seria suficiente para la adquisicion de la
zeolita necesaria. Se requieren estudios adicionales del uso agricola de la zeolita enriquecida con
nitrogeno, fosforo y potasio, para determinar si el uso de zeolita en la DA de residuos porcicolas

es viable econdmicamente en el contexto colombiano.

5.2 Recomendaciones

Se recomienda evaluar el efecto de zeolita natural ecuatoriana sobre el rendimiento de la digestion
anaerobia de residuos porcicolas en una escala piloto, bajo un escenario de condiciones reales y bajo
un proceso a temperatura ambiente. Esto pensando en implementaciones a escala real en diferentes
departamentos de Colombia, especialmente en zonas donde la temperatura media sea superior a los
18 °C. Asi como la evaluacion agrondémica de la zeolita enriquecida con nitrégeno, fosforo y potasio.
Con el prop6sito de generar una alternativa de manejo y aprovechamiento de los residuos porcicolas

bajo un proceso sostenible y de economia circular.
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