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RESUMEN

TITULO: CODIGESTION ANAEROBIA DE SOBRANTES ALIMENTICIOS DE
RESTAURANTE (SAR) CON PAPEL RECICLADO"

AUTORA: LENIS LIZETH SALCEDO PARADA™

PALABRAS CLAVE: Sobrantes Alimenticios de Restaurante, Residuos de Papel,
Codigestion Anaerobia, Asincronismo, Modelamiento.

DESCRIPCION:

Los residuos de comida componen aproximadamente el 60% de los residuos sélidos
urbanos y su alta biodegradabilidad es un problema al momento de gestionarlos, por lo que,
durante la codigestibn anaerobia se necesitan estrategias orientadas a controlar la
inhibicion del proceso por acidificacion. En este trabajo se midio el efecto en el rendimiento,
estabilidad y biodegradabilidad de la codigestion de sobrantes alimenticios de restaurante
(SAR) con tres tipos de residuos de papel (RP): papel periddico (PP), papel bond (PB) y
papel esmaltado (PE), en diferentes proporciones de mezcla utilizando ensayos de
biodegradabilidad anaerobia. Ademas se describe la relacién asincronismo-rendimiento
para las mezclas evaluadas y se ajusta el modelo de Gompertz modificado a la codigestion
SAR:PP.

Los experimentos se llevaron a cabo en reactores batch a 39°C. Se monitorearon las
variables de produccion diaria de metano, consumo de SV, concentracion de AGV y AT.
Los resultados mostraron que la mezcla SAR:PP incrementa el rendimiento de 0.16 hasta
0.74 m3CH,/gSV, mantiene la estabilidad y mejora la biodegradabilidad. Se encontr6
ademas, que la relacion asincronismo-rendimiento depende de los sustratos utilizados y
que el modelo de Gompertz modificado puede adaptarse utilizando dos conjuntos de
parametros para describir la degradacion de fracciones facilmente biodegradable y otras
fracciones de lenta degradacioén en la codigestion de SAR con PP.

* Trabajo de grado

** Facultad de ingenierias fisico-quimicas. Escuela de ingenieria quimica. Directora Débora Alcida
Nabarlatz. Codirector Luis Enrique Lambis Benitez.
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ABSTRACT

TITLE: ANAEROBIC CO-DIGESTION OF FOOD WASTE WITH PAPER WASTE *

AUTHOR: LENIS LIZETH SALCEDO PARADA™*

KEYWORDS: Food waste, Paper waste, Anaerobic Co-Digestion, A-Synchronism,
Modelling.

DESCRIPTION:

Food waste accounts for about 60% percent of municipal solid waste, its high
biodegradability is a problem in waste management. Food waste anaerobic digestion
required strategies for inhibition control caused by acidification. In this study, it was
measured the yield, stability and biodegradability effect of anaerobic co-digestion of food
wastes and three kinds of paper waste: newspaper, office paper and coated paper through
biomethanation tests. Moreover, it was described the a-synchronism to yield relation and
the Gompertz modified model was fitted to cumulated yield data of SAR-PP co-digestion.

The experiments were carried out in batch reactors at 39°C. Daily methane production, VS
consumption, AGV and AT concentrations were monitored. The results showed that SAR-
PP mixtures increases the yield from 0.16 to 0.74 m3CH,/gSV, keeps the stability and
improves the biodegradability. Further, the a-synchronism to yield relation depends of
substrates used and Gompertz modified model can be adapted with two sets of parameters
for modelling quickly biodegradable fractions and other slow degradation fractions of SAR-
PP mixtures.

* Degree Work

** Faculty of physico-chemical engineering. School of chemical engineering. Advisor: Débora Alcida
Nabarlatz. Co-advisor: Luis Enrique Lambis Benitez
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INTRODUCCION

Los residuos de comida (pre y postcoccion) representan entre el 50 — 65% de los
residuos solidos urbanos (RSU) tanto a nivel mundial como a nivel regional (Alcaldia
de Bucaramanga - Secretaria de Salud y Ambiente 2013; Siegert y Banks 2005).
Estos residuos son gestionados en rellenos sanitarios; sin embargo, su rapida
biodegradabilidad y afinidad con vectores epidemiolégicos se convierten en un
problema al utilizar esta tecnologia de disposicion final (Louis 2004). La Universidad
Industrial de Santander (UIS) genera en promedio 5850 kg/mes de residuos de
comida postcoccion o sobrantes alimenticios de restaurante (SAR), los cuales
actualmente son destinados a suplemento alimenticio en granjas porcicolas,
practica prohibida por la resolucién ICA 2640 de 2007 (Alvarez-Pérez y Calderon-
Bautista 2014).

La digestion anaerobia (DA) se ha posicionado como una alternativa de gestion para
los residuos de comida desde el 2006 (Thi etal. 2015). El alto contenido de
humedad (74 — 90 %) y relacion solidos volatiles (SV) a solidos totales (ST) (80 —
97 %) de los SAR, favorece la actividad del consorcio microbiano (inoculo)
encargado de reducir la carga organica del material contaminante (sustrato),
produciendo biogds (CHs4 y CO2) y un lodo efluente aprovechable como

acondicionador de suelos (Angelidaki et al. 2009; Zhang et al. 2007).

No obstante, los SAR se degradan rapidamente durante la DA, y el balance de
interacciones entre microorganismos de las cuatro etapas de la DA (hidrdlisis,
acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis) se rompe; esto ocasiona la
acumulacion de acidos en el sistema, reflejada en una disminucion del pH que
resulta inhibitoria para la actividad de las bacterias metanogeénicas, trayendo como
consecuencia bajos rendimientos (< 0.4 m3CH,/gSV) (Alvarez-Pérez y Calderdn-

Bautista 2014; Yuanyuan Wang 2009). La inhibicion por acidificacion puede ser

14



afrontada mediante dos estrategias: pretratamientos (fisico, quimicos, biologicos y/o
combinaciones) que frecuentemente representan costos adicionales en el proceso
y la codigestion anaerobia (CoDA) (Zhang et al. 2014). La CoDA aprovecha la
sinergia de la mezcla de dos o mas sustratos de caracteristicas complementarias
para ajustar la concentracion de nutrientes e inhibidores del proceso, incrementando

la eficiencia de la digestion (Astals et al. 2014; Mata-Alvarez et al. 2011).

El cosustrato mas utilizado en la codigestion con SAR, son los estiércoles animales
que controlan la acidificacion e incrementan el rendimiento de biogas hasta un 50 %j;
sin embargo, su disponibilidad es limitada en el contexto urbano (Zhang et al. 2014).
En ese sentido, el cosustrato propuesto por su disponibilidad son los residuos de
papel (RP), los cuales componen entre el 6 — 17 % de los RSU y en la UIS alcanzan
los 1900 kg/mes (Anexo A) (AMB 2013; Barrera-Olaya y Osorio-Gonzélez 2014;
Hoornweg y Perinaz 2012). Los RP se caracterizan por su alto contenido de celulosa
y otras fracciones de lenta degradacion, ademas su relacién carbono/nitrégeno
(C/IN) > 30 aporta al equilibrio de nutrientes requerido en la biodegradacion
anaerobia (Lin et al. 2013).

15



1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Analizar la codigestion anaerobia (CoDA) de los sobrantes alimenticios de
restaurante (SAR) con tres tipos de residuos de papel (RP): papel periédico (PP),
papel bond (PB) y papel esmaltado (PE) usando un ensayo batch escala laboratorio.

1.1.1 Objetivos especificos

e Medir el efecto de la adicion de papel (PP, PB o PE) en el rendimiento y
estabilidad de la CoDA con SAR.

e Comparar la biodegradabilidad de los sustratos (SAR y RP) y diferentes
proporciones de mezcla SAR:RP.

e Describir la relacion asincronismo-rendimiento en la codigestiones SAR:PP,
SAR:PB y SAR:PE.

e Ajustar un modelo semiempirico para la CoDA de mezclas SAR:RP.

16



2. GENERALIDADES DEL PROCESO DE DIGESTION ANAEROBIA (DA)

La DA es el proceso mediante el cual se produce biogas y lodo a partir de la
degradacion de material organico bajo condiciones anaerobias (ausencia de
oxigeno). El proceso se lleva a cabo en una serie de etapas por diferentes grupos
de microorganismos con condiciones especificas de crecimiento, propiedades

fisiologicas y actividad metabdlica, como se observa en la Figura 1.

e Hidrdlisis: En esta etapa, las bacterias hidroliticas actian sobre
macromoléculas (carbohidratos, lipidos y proteinas) transformandolas por
hidrélisis extracelular en compuestos organicos solubles (azucares simples,
acidos grasos de cadena larga, alcoholes y aminoacidos). Se considera la etapa
limitante para sustratos complejos estructuralmente.

e Acidogénesis: En esta etapa, las bacterias acidogénicas actian sobre los
productos de la etapa anterior fermentandolos y oxidandolos parcialmente a
acidos grasos volatiles (AGV), Hz, CO2 y amoniaco (NHs3).

e Acetogénesis: En esta etapa, los AGV diferente del acetato son convertidos a
acetato (bacterias homoacetogénicas), Hz (bacterias acetogénicas productoras
obligadas de hidrogeno BAPOH) y CO..

e Metanogénesis: La etapa final es realizada por bacterias metanogénicas (BM)
gue se inhiben cuando pH<6.5. Las BM, pueden ser hidrogenofilicas (consumen
H2 y COz2) 0 acetoclasticas (consumen acetato). El metano producido a partir de
acetato corresponde al 70% del total. Esta etapa se considera limitante para

sustratos facilmente biodegradables, ya que las BM tienen un metabolismo lento.

17



Figura 1 Etapas del proceso de digestion anaerobia

MATERIAL ORGANICO COMPLEJO

Carbohidratos Lipidos Proteinas
| | T
[ Hidrdlisis Bacterias hidroliticas ]
v
vy Acidos grasos de
Aziicares cadena larga [ :
; - Aminodcidos ]
simples | Glicerol, fosfato, alcoholes 1 :
_______________ 4 |
1 k
[ Acidogéncesis Bacterias fermentadoras ]

Propionato \
o ——— b fyo——— Y

Butirato I H2S | ! NH3 !
Valerato | S SR !

Acetogénesis
Bacterias acetogénicas BAPOH / p Y Py
Bacterias homoacetogénicas J
YV 1L

Metancgénesis Bacterias metanogénicas
Acetocldsticas / Hidrogenofilicas

L CH4 y CO2 ‘

Adicionalmente, para posibilitar el correcto desempefio metabdlico del consorcio

microbiano, se deben tener en cuenta ciertas variables fisicas y quimicas, descritas

en la Tabla 1.
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Tabla 1 Pardmetros que afectan la digestion anaerobia

Psicrofilico:
(< 20°C)

Mesofilico: Variaciones +3°C perturban la actividad

Temperatura . :
P (20 - 45°C) de los microorganismos?.

Termofilico:

(45 - 60°C)

Una reduccion del pH es resultado de la
acumulacién de AGV, mientras que
pH 6.8 -7.42 valores altos de pH favorecen la
formacién de amonio que es téxico para
los microorganismos(Wang et al. 2014)-34

1000-3000 La alcalinidad regula la capacidad buffer

Alcalinidad (AT) mg CaCos ; del proceso manteniendo el pH en el
L rango operacional.
<800

Acidos grasos La acumulacién de AGV inhibe el sistema

volatiles (AGV) mg acacéticos | ggi el pH esté en el rango de operacion.
L

L AMANI, T., M. NOSRATI, Y T. R. SREEKRISHNAN. Anaerobic digestion from the viewpoint of
microbiological, chemical, and operational aspects - a review. Environmental Reviews. 2010. 18(1):
255-78.

2 MAO C, FENG Y, WANG X, REN G. Review on research achievements of biogas from anaerobic
digestion. Renew Sustain Energy Rev. 2015. 45: 540-550.

3 WANG, K, JUN Y, DONGSHENG S, Y NA L. Anaerobic digestion of food waste for volatile fatty
acids (VFAs) production with different types of inoculum: Effect of pH. Bioresource Technology. 2014.
161:395-401.

4 YENIGUN O, BURAK D. Ammonia inhibition in anaerobic digestion: A review. Process
Biochemistry. 2013. 48 (5-6):901-11.

5 SIEGERT I, Y BANKS C. The Effect of Volatile Fatty Acid Additions on the Anaerobic Digestion of
Cellulose and Glucose in Batch Reactors. Process Biochemistry. 2005. 40 (11): 3412-18.
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Continuacioén Tabla 1

La capacidad buffer determinada por la
Capacidad buffer ~0.35 relacion AGV/AT permite un
funcionamiento estable del biodigestor.

Valores de RIS<1, ocasionan que
Relacion g SV productos intermedios (AGV, NHs, Hz,
in6culo/sustrato >1 T etc.) no puedan ser removidos tan
(RIS) g rapidamente como se producen,
inhibiendo el proceso’8.

2.1.1 Potencial de biometanizacién (PBM). Determina el maximo rendimiento de
metano utilizando un ensayo de biodegradabilidad anaerobia. Se calcula como el
volumen de metano acumulado (a condiciones estandar de presion y temperatura),
dividido entre la cantidad de sustrato adicionado en términos de SV (Angelidaki et al.
2009; VDI 4630 2006). El valor obtenido se denomina potencial de biometanizacién
experimental PBMexp [m3 CH,/kg SV] y corresponde al rendimiento final

acumulado.

El ensayo de PBM se utiliza para comparar diferentes sustratos y hallar la relacion

Optima de cosustratos cuando se trabaja la codigestion (Labatut et al. 2011).

6 AGENZIA PER LA PROTEZIONE DELL’AMBIENTE E PER | SERVIZI TECNICI, APAT. Digestione
anaerébica della frazione organica dei rifiuti solidi. Aspetti fondamentali, progettuali, estionali, di
impatto ambientale ed integrazione con la depurazione delle acque reflue. Manuale e linee guida.
2005.

7 CHEN Y, CHENG J Y CREAMER K. Inhibition of anaerobic digestion process: A review.
BIORESOURCE TECHNOLOGY. 2008. 99 (10): 4044-64.

8 YUANYUAN W, ZHANG, W. Effects of volatile fatty acid concentrations on methane yield and
methanogenic bacteria. Biomass and Bioenergy. 2009. 33 (5): 848-53.
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POTENCIAL TEORICO DE BIOMETANIZACION (PBMr).

Determina el maximo rendimiento bajo el supuesto que todo el sustrato se consume
para producir biogas (CH4 y CO2), para calcularlo se utiliza una relacion (Ec2)
fundamentada en el balance estequiométrico que representa la degradacion
anaerobia del sustrato (Ec1) (O’Rourke 1968; Roati et al. 2012; Sobotka et al. 1983):

4—b—2c+3d 4a+b—2c—3d 4a — b+ 2c + 3d
C,H,O.N; + (f)HZO —>( 8 ) H4+< 3 )CO2 (Ecl)
4a+b—2c—3d
" kgsv |~ 12a+b+ 16¢ + 14d (Ec2)

2.1.2 Biodegradabilidad. EI material degradado por los microorganismos en el

(SVinicial - SVfinal)/SV (EC3).

proceso puede calcularse del % onsumo de sv = imicial

2.1.3 Asincronismo. Al codigerir sustratos con diferente velocidad de
degradacion se presenta un fendmeno denominado asincronismo que puede afectar
el rendimiento; se cuantifica de la distancia observada entre picos cuando se grafica

la produccién diaria de metano de la CoDA (Zhou et al. 2014).
2.2 DIGESTION ANAEROBIA DE RESIDUOS DE PAPEL

El rendimiento de metano de la DA de papel es variable, tal como se observa en la
Tabla 2.
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Tabla 2 Digestion anaerobia de residuos de papel

RIS [g SV: g SV] 33-16-1.1 0.025 RISV 15
Carga orgénica
7y 5.4-10.9—16.3 14.9 -
L
Temperatura [°C] 38°C 35°C 35°C
Rendimiento [M] 0.32-0.34 017 0.22 —0.06 — 0.34
kg SV
0,
% de Cog\s;“mo de 77 - 89 66.5 54— 27 — 88

Esta variacion en el rendimiento de metano, se debe la presencia de fracciones de
celulosa, hemicelulosa y lignina resultantes después del pulpeo'?, y a los aditivos
utilizados en el proceso de fabricacion del papel bond y esmaltado (Kozlowski 2012)
(Anexo B). La principal diferencia entre los dos tipos de pulpeo utilizados, es la
disolucién de la lignina que se realiza en el pulpeo quimico y no en el pulpeo
mecanico. En el proceso ademas se involucran pigmentos, agentes de union y

aditivos en las siguientes proporciones:

9 GOLKOWSKA K Y GREGER M. Thermophilic Digestion of Cellulose at High-Organic Loading
Rates». Engineering in Life Sciences.2010. 10 (6): 600-606.

10 SIEGERT I, Y BANKS C. The Effect of Volatile Fatty Acid Additions on the Anaerobic Digestion of
Cellulose and Glucose in Batch Reactors. Process Biochemistry. 2005. 40 (11): 3412-18.

11 JOKELA JP, VAVILIN VA Y RINTALA JA. Hydrolysis rates, methane production and nitrogen
solubilisation of grey waste components during anaerobic degradation. Bioresource Technology.
2005. 96 (4): 501-8.

12 Es el proceso en el cual la madera es reducida a masa fibrosa mediante tratamientos mecénicos,
térmicos, quimicos o combinaciones
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e 80-95% Pigmentos: También llamados compuestos de relleno o carga. Son
materiales inertes de bajo costo incluidos en la fabricacion del papel con el
propésito de reducir costos y conferir propiedades como opacidad, blancura,
brillo, resistencia y adherencia de tinta al papel. Los més utilizados son el caolin
y el carbonato de calcio natural y precipitado.

e 5-20% Agentes de union: almidon, dextrina, latex, gelatinas animales,
carboximetilcelulosa, cola, goma laca, albumina.

o 1-29% Aditivos: resinas, colorantes, dispersantes, antiespumantes, bloqueantes,

humectantes, suavizantes, inifugantes, endurecedores.

En el papel impreso, la tinta representa entre el 0.5-5% del peso total del material
(Chen 2000).

2.2.1 Degradacion de celulosa, hemicelulosay lignina. Una representacion de
lo que son las fracciones de celulosa, hemicelulosa y lignina después del pulpeo se

muestra en la Figura 2.

Figura 2 Celulosa, hemicelulosa y lignina presentes en el papel, antes y después
del proceso de pulpeo

Lignina

Hemicelulosa
Hemicelulosa

Adaptado de (Doherty et al. 2011; US DOE 2007)

La celulosa se degrada facilmente a celobiosa y glucosa por su estructura simple y

composicion homogénea, diferenciandose la degradacion de la celulosa cristalina y
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la celulosa amorfa (Siegert y Banks 2005; Yu etal. 2012). La hemicelulosa
compuesta principalmente por xilanos, se hidroliza a pentosas, hexosas y acidos
urénicos (Barakat et al. 2014). La lignina se considera recalcitrante en la digestion
anaerobia debido a que requiere un agente oxidante para la despolimerizacion,
mientras que muy pocas bacterias anaerobias pueden hidrolizarla ** con
rendimientos <0.2 m3CH,/gSV (Wuy He 2013).

2.2.2 Efecto de los rellenos del papel en la DA.

Las arcillas como el caolin, son una fuente natural de micronutrientes; segun las
cantidades presentes de Si, Al, Fe, Ni, Co, Se, Mb, Mn, W pueden o no incrementar
el rendimiento final acumulado (Suéarez et al. 2014). Por otro lado, el carbonato de
calcio (CaCOg) se disocia en HCOs y COs? aumentando la alcalinidad del sistema;
sin embargo, si su concentracibn aumenta, se precipita en granulos donde las
bacterias pueden hacer biofilms incrementando la eficiencia de remocioén de materia
organica, o puede ser inhibitorio para el proceso (Cheng 2009; van Langerak et al.
2000). Otros compuestos que pueden estar presentes, son los no removidos
durante el pulpeo y los subproductos de la fabricacién del papel: taninos, acidos
resinicos, sulfuros, amonio, terpenos, fenoles clorados, extraibles; todos estos
compuestos tienen efecto inhibitorio (Rintala y Puhakka 1994).

2.3 MODELAMIENTO

El modelamiento en la CoDA se orienta a entender el efecto de mezcla de dos o
mAas sustratos en el biodigestor. La produccién acumulada de metano en funcién del

tiempo se describe con modelos basados en el crecimiento bacteriano (Ghatak y

13 | a sintesis de lignina es un proceso bioldgico aerobio y su degradacion se realiza por accion de
peroxidasas y fenoloxidasa (enzimas provenientes de organismos aerobios)
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Mahanta 2014). La ecuaciéon modificada de Gompertz (EMG) puede adicionarse'*
al igual que el modelo logistico para tener en cuenta el efecto de dos 0 mas sustratos
(Meyer 1994). La EMG ademas incluye parametros biolégicos que permiten
comparar la eficiencia y el rendimiento del proceso, tales como la fase de adaptacion
A el maximo rendimiento diario de biogas R,,;, Yy €l rendimiento final acumulado P
(Zwietering et al. 1990).

M(t) = P*exp{— exp [@(A—t)+1]} Ec(5)

M: Rendimiento acumulado de biogas en el tiempo t [m3/kg SV]

t: Tiempo [d]

P: Rendimiento final acumulado tebérico de biogas [m3/kg SV]
e . . . [m3

Rt Maximo rendimiento diario de biogas [ /kg SV * d]

A:Duracién de la fase adaptacion [d]

La fase de adaptacion es la primera de las fases del crecimiento bacteriano en batch
(Madigan et al. 2000). En la practica, el tiempo de retencion hidraulico (TRH) para

aplicaciones en continuo, puede ser ajustado al periodo correspondiente a la resta

T80(tiempo necesario para producir el 80% de la produccién maxima) — A (Xle et al. 2011)-

Los parametros de maximo rendimiento diario y rendimiento acumulado teérico,
muestran qué tan eficiente es el proceso, dependiendo de si el objetivo es recuperar
la maxima cantidad de biogas en un periodo determinado, o0 saber si la produccion

de biogas es estable para su uso continuo (Niyonsaba 2014).

1% Sumar la misma ecuacion variando los parametros segun la cantidad de sustratos para modelar
su efecto por separado.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia seguida para la parte experimental se describe en la Figura 3

Figura 3 Metodologia experimental

Universidad Industrial de Santander
Muestrec;{Fc)le SR N o Comedores (SAR)
Y . o Parqueadero planta fisica (PP, PB y PE)

Reduccion de tamano

Pretratamiento

Caracterizacion
de sustratos e

o Piezas de papel de 2 mm (Molino de cuchillas
Wiley Mill N°3), almacenamiento a condiciones
ambientales.

o Lodo de SAR (Licuadora), almacenamiento a 4°C.

SV, ST y sélidos fijos (SF)

pH

Demanda quimica de oxigeno (DQO)
Carbohidratos, lipidos y proteinas

Celulosa, hemicelulosa, lignina y extraibles

o Rendimiento
acumulado
o Produccion diaria y

inoculo C,H, O, N
o 3 mezclas:
SAR:PP, SAR:PB
Ensayo de y SAR:PE
biodegradabilidad o Monodigestion y
anaerobia 3 proporciones de

mezcla: 3:1, 1:1,
1:3.

%consumo de SV
AGV, AT y
capacidad buffer

Tratamiento
estadistico y
analisis de
resultados

o Test de medias para comparar el
rendimiento acumulado
Comparacion de la biodegradabilidad
Relacion entre el asincronismo y el
rendimiento acumulado

Ajuste del modelo para la CoDA

o O

O
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3.1 MUESTREO

Los SAR fueron recolectados una semana antes de iniciar el experimento y estaban
compuestos por las sobras alimenticias del almuerzo estudiantil: arroz, legumbres,
verduras, granos y carne. Las categorias de RP corresponden a las seleccionadas
por Barrera-Olaya y Osorio-Gonzalez (2014) representativas de los residuos de
papel y carton generados en la universidad.

3.2 PRETRATAMIENTO

Los pretratamientos para el papel se derivan de los métodos utilizados en el pulpeo
(Wang et al. 2012). Con el fin de evitar introducir sustancias adicionales al proceso,
solo se realizd pretratamiento mecanico. Los RP se trituraron a 2mm? y se
almacenaron en bolsas de cierre hermético a temperatura ambiente (Pommier et al.
2010). Los SAR, se homogenizaron diariamente después de la recoleccién y se

almacenaron a 4°C.

3.3 CARACTERIZACION

La caracterizacion fisicoquimica fue determinada para los sustratos y el inéculo

utilizando los métodos descritos en la Tabla 3.

Utilizando los resultados del andlisis elemental se calcul6 la formula molecular de
cada sustrato y posteriormente se calculdé el rendimiento tedrico utilizando las

ecuaciones 1y 2.
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Tabla 3 Metodologia de caracterizacion de sustrato e indculo

SV, ST, SF Método gravimétrico (Anexo C)
pH Método potencio métrico (pH-metro)
DQO -
Carbohldrﬁtcij,ozrotemas y B Revision
P bibliografica
Analisis elemental (CH O N
N) :
Laboratorio
externo*® Extraccion soxhlet
(Anexo D), ataque
Extractivos (acuosos y acido (Anexo E) y
organicos), holocelulosa, -- tratamiento con
a-celulosa.y lignina solucion basica
(Anexo F), lignina
klason (Anexo G)

Grupos troficos Revision --
P bibliografica

3.4 ENSAYO DE BIODEGRADABILIDAD ANAEROBIA

Se determind el PBMexp de cada mezcla de sobrantes alimenticios de restaurante
con residuos de papel (SAR:PP, SAR:PB y SAR:PE) mediante ensayos en
biodigestores de 50 mL. Se agrego 0.4 de SV de estiércol bovino homogenizado y

potencializado como in6culo ( SVinscuo = 209/kg = 2%) a cada biodigestor,

15 Dr. Calderén Asistencia Técnica Agricola LTDA
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siguiendo la metodologia de ensayos anteriores realizados (Velasquez-Tamayo y
Villamizar-Jaimes 2014).

Se manejo una RIS de 1 g SV in6culo/g SV sustrato, la minima sugerida para los
SAR (Kawali et al. 2014). La carga organica se diluyo para obtener una mezcla mas
homogénea que facilitara el llenado y vaciado de los biodigestores debido a la
escala del experimento?®. Entre los valores de carga organica diluida a escoger (10-
18g SV /L)' todas resultan en bajos rendimientos (<0.2 m3CH,/gSV) debido a la
acidificacion (Alvarez-Pérez y Calderon-Bautista 2014; Xiaofeng y Guangging

2011). Se seleccion6 14 g SV/L para el experimento por ser el valor promedio.

Para la CoDA se prepararon 3 proporciones de mezcla SAR:RP 3:1, 1:1y 1:3 en
g SV. Para los controles de monodigestion se utilizd s6lo SAR o solo papel, y
también se preparé un blanco conteniendo solo agua destilada e in6culo para restar

el efecto por metabolismo endégeno.

Se realizaron triplicados de cada mezcla (codigestién, monodigestion y blanco) y se
gasearon con N2 durante 10 segundos para garantizar anaerobiosis, luego fueron
sellados con tapén de butilo y agrafe de aluminio, e incubados a temperatura

mesofilica de 39.0+0.1°C durante un periodo de operacion de 45 dias.

Diariamente se midié el volumen de gas metano por el método de desplazamiento
alcalino (Anexo H), este volumen fue normalizado a condiciones estandar de presion
y temperatura (Anexo 1). El dia inicial y el dia final se midi6 el pH por el método

potenciométrico, los AGV y alcalinidad por titulacion (Anexo J), y SV, ST para cada

16 Dimensiones del biodigestor: volumen=50 mL, diametro interno de la boquilla=12mm,
altura=73mm, didmetro de la base 42mm.

17 El rango de cargas organicas a escoger se encuentra entre 18 -10 g SV/L, calculado de acuerdo
al volumen del biodigestor (50mL) y manteniendo la cabeza de gas entre el 10-40%.
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proporcion de mezcla realizada. El resumen de las condiciones de operacion de los

biodigestores se presenta en la Tabla 4:

Tabla 4 Resumen de las condiciones de operacion de los biodigestores

Parametro

Unidades

Sustrato 3 Sobrantes alimenticios de
restaurante (SAR)
Papel periodico (PP)
Cosustratos utilizados -
. -- P | bond (PB
Residuos de papel (RP) apel bond (PB)
Papel esmaltado (PE)
Proporciones de mezcla A o
SAR:RP [g SV:g SV] 1:0, 3:1, 1:1, 1:3, 0:1
Temperatura [°C] 39+1
Volumen de operacion [ml] 30
o Manual e intermitente
Agitacion --
una vez al dia
. N4
Carga orgéanica [gT 14
RIS gSv inéculo] )
g SV mezcla
[g SV] 0.4
In6culo
[ml] 20.67
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3.5 ANALISIS ESTADISTICO

Para determinar si las diferentes proporciones de mezcla SAR:RP y el tipo de papel
tienen efecto en el PBMexp, S&e comparan entre si los rendimientos acumulados
promedios de las codigestiones. Primero se corroboro si las muestras cumplen los
requisitos de la prueba ANOVA (distribucién normal y varianzas homogéneas); si
alguno de los requisitos de la ANOVA no se cumplen, se realizara la prueba de
Kruskal-Wallis que es la equivalente no paramétrica de la ANOVA. Se utilizé el
software Minitab17 para realizar los analisis estadisticos (Minitab Inc. 2010). El nivel

de significacion (o) utilizado fue de 0.05 en todos los anélisis!®.

La estabilidad del proceso se evalia comparando los valores de pH, AGV, AT y

capacidad buffer al inicio y fin del experimento.

Se cuantifica la biodegradabilidad relacionandola con el consumo de SV.

Se describe el asincronismo observado en las gréficas de produccién diaria de

metano y su relacion con el rendimiento de metano.

Los datos experimentales de rendimiento acumulado se ajustan a la ecuacion
modificada de Gompertz (EMG) usando regresion no lineal. La regresion se realiza
en Minitab17, donde debe escogerse si se hace el ajuste por minimos cuadrados
ordinarios (MCO) o minimos cuadrados ponderados (MCP) y ademas el algoritmo
a usar para la estimaciéon (Gauss-Newton o Levenberg-Marquardt). Se valida el
ajuste usando la desviacion estandar de la regresion no lineal (S) en lugar del R? y

graficando el comportamiento de los residuales (Frost 2014a; Frost 2014b).

18 Probabilidad de rechazar la hipétesis nula si es verdadera
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DE LOS SUSTRATOS E INOCULO

SUSTRATOS Las caracteristicas fisicoquimicas de los sustratos se presentan en la

tabla 5. El %b.s corresponde al porcentaje en base seca de muestra.

Tabla 5 Caracterizacion de los sustratos

Humedad % 78.8 7.320 4,920 4.420
+1.2919

% 19.2 +0 92.8 +6.85 91.4 +0.12 96.0 +0.47
Soélidos totales

ST g 959.9
(ST) [9/kg] 192120 92712400 o146:119 T
Sélidos g 170.1 801.5 590.3
+
volatiles (SV) gl v BESSELE Lo +63.45
Sélidos fijos g 22.0 369.6
+ +
< %/kgl  sis7e 405688 1131891 "0
DQO If;"—oz] 1257.3 819.72 934.621 1219.5%

+199.901°

19 Dr Calderén Asistencia Técnica Agricola LTDA.

20WANG L, TEMPLER R Y MURPHY RJ. High-solids loading enzymatic hydrolysis of waste papers
for biofuel production. Applied Energy. 2012. 99: 23-31.

21 POMMIER S, LLAMAS AM Y LEFEBVRE X. Analysis of the outcome of shredding pretreatment
on the anaerobic biodegradability of paper and cardboard materials. Bioresource Technology. 2010.
101 (2): 463-68.
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Continuacion Tabla 5

Carbohidratos =~ 7°Pase 75.3 68.2+0.26 71.5+8.68 63.7 +0.78
seca +0.301°
. 16.1 . . -
Lipidos %b.s 1+0.2219 0.8 0.4 0.1
, 44 - 0.31-0.6
Proteinas %Db.s  3.1+0.35% 3722123 2223 -
Celulosa %b.s 3.9-12.6 19.2 £1.94 18.0 £4.16 21.1 +2.54
Hemicelulosa?* %b.s 85-29.5 48.9+1.10 53.5+6.42 42.7 +1.66
Lignina klason = %b.s <0.01%° 8.1 £3.79 0.0 £1.08 0.3 +0.73
Extractivos
, . %b.s -- 3.6 £0.30 0.5 +0.47 1.7 £0.17
organicos
Extractivos
%b.s -- 12.1 £0.76 9.41 +0.67 7.6 £1.57
acuosos
Cenizas %b.s 2.2 +1.3 4.0 £0.70 11.3 £0.9 37 £6.8
Suma 27.3 101.7 92.7 113.6

22 ZHENG W, PHOUNGTHONG K, LU F, SHAO L Y HE P. Evaluation of a classification method for
biodegradable solid wastes using anaerobic degradation parameters. Waste Management. 2013. 33
(12): 2632-40.

2 WU B, TAYLOR CM, KNAPPE DR, NANNY MA Y BARLAZ MA. Factors Controlling Alkylbenzene
Sorption to Municipal Solid Waste. Environmental Science & Technology. 2001. 35 (22): 4569-76.

24 Para el papel corresponde a la resta holocelulosa — o« celulosa
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Continuacion Tabla 5

%e 49.0 49.3 41.6 44.7
° +1.701° +3.7725.26 +3.532627 4 392526
ccs 6.2 5.5 6.2
YoH £ 59021%  gaymas spgoma | 103925
" O
s 3 41.1 44.3 57.7 48.6
%0 S o 19 25,26 26,27 25,26
£ w14 +1.73%. +2.66%6. +2.39%5.
-
0.1 0.1 03
. . 25,26
YN 352039, ogmms  sgagear oo
%b.sy
%S libre 0.51 0.1 0.0 0.1
° de +0.001° +0.1225.26 +0.072627  +0.08%5.26
ceniza
CIN %b.s 13.89 423.8 366.6 131.6
Férmula
molecular %bs C4-1H59026N2 C4-1H62028N0.1 C35H55033N0.1 C37H62030N0.
3CH.
PBMr ™% 0.459 0.478 0.358 0.420
kg SV

25 KAISER ER. Chemical analyses of refuse components. En Proc. 1966 National Incinerator
Conference, American Society of Mechanical Engineering. 1966.

26 VOUNATSOS P, ATSONIOS K, AGRANIOTIS M, PANOPOULOS K Y GRAMMELIS P. Report
on RDF-SRF gasification properties. 4.1. LIFEO9 ENV/GR/000307: ENERGY-WASTE - Energy
exploitation of non-recyclable urban waste in a sustainable waste-to-energy market. 2010. Grecia:
CERTHI/ISFT.

27 ZHANG Z, MACQUARRIE DJ, BUDARIN VL, HUNT AJ, GRONNOW MJ, FAN J,
SHUTTLEWORTH PS, CLARK JH, MATHARU AS, et al. Low-temperature microwave-assisted
pyrolysis of waste office paper and the application of bio-oil as an Al adhesive. Green Chemistry.
2015. 17 (1): 260-70.
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De la informacion presentada en la tabla 5, al comparar los sustratos se observa lo

siguiente:

e Los SAR son un residuo humedo con bajo contenido de sdlidos, contrario a los
RP con bajo contenido de humedad y alto contenido de ST; lo cual corresponde
a lo observado fisicamente en estos sustratos.

e El PE, que presentaba el area impresa mas extensa, tiene la mayor fraccion
inorganica (contenido de SF) debido al uso de CaCOs y/o caolin en el relleno y
el recubrimiento (esmalte), y a la presencia de metales pesados provenientes
de los pigmentos de la tinta (Tobdén 2004) (Pivnenko et al. 2015).

e El contenido de lipidos y proteinas de todos los tipos de papel es <1% b.s. Los
SAR contienen una quinta parte de su peso seco en lipidos, porcentaje debido
a la carne y grasas/aceites utilizadas en la coccion, ya que las frutas y verduras
tienen bajo contenido de lipidos (~4% b. s) (Alibardi y Cossu 2016).

e EIl contenido de proteinas de los SAR, 10 veces mayor que en los RP, es
suficiente para que la relacion GN sea hasta 33 veces menor.

e La suma de celulosa y hemicelulosa es similar en los tres tipos de papel. Para
el PBy el PE es mayor (x15-20%) a las reportadas por Wang, Templer y Murphy
(2012) y Wang (2015), cuyo método de caracterizacion usaba acido sulfdrico
que disuelve el caolin y el CaCOs, mientras que el método aqui utilizado usaba
acido peracético que no los disuelve, haciendo interferencia en el andlisis
gravimétrico (Hukkanen 2004).

e El contenido de lignina del papel PP mayor al del PB y el PE se debe al pulpeo
mecanico (PP), ya que en la pulpa quimica (PB y PE) se disuelve la lignina
(Kozlowski 2012). El contenido de lignina en los SAR es despreciable.

e Todo el material organico e inorganico fue cuantificado para los tres tipos de
papel en las pruebas realizadas, verificado por el cierre del balance de celulosa,

hemicelulosa, lignina, extractivos y cenizas. Para los SAR no se cuantificé el
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almidon presente, cuyo porcentaje suele ser alto (>30%b.s) en los carbohidratos
totales presentes (Matsakas et al. 2014; Yan et al. 2012)

e Los extractivos del papel se encuentran en porcentajes muy bajos para
considerarlos inhibidores del proceso (Rintala y Puhakka 1994).

INOCULO Se presenta la distribucion de grupos tréficos del indculo en la Figura 4

y un resumen de sus caracteristicas fisicoquimicas en la Tabla 6.

Figura 4 Grupos bacterianos del in6culo  Tabla 6 Caracterizacion del inéculo

Bacterias
sulfatorrectoras
BSR _ :
ST k) 24.6 +2.82
sV kg 15 +1.92
SF kg 9.6 +0.90
pH - 7.6

Adaptado de (Alzate-Moncada 2015)
AGV [mg ac. acetLCO/L] 3400

AT [M9CatOsy ] 5600

Se observa que el estiércol bovino es de naturaleza hidrolitica (53% de BH) y cuenta
con enzimas especificas que degradan facilmente la celulosa, hemicelulosa e
incluso lignina ya que son parte de la alimentacion de herbivoros (Quintero-Vega y
Rondén-Castro 2012; Tsavkelova etal. 2012). Adicionalmente, las bacterias
hidroliticas presentes en el inéculo degradan eficientemente los SAR (Alzate-

Moncada 2015). Es de destacar la alta proporcion de BSR; sin embargo, estas se
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comportan como acetogénicas dada la baja (casi nula) disponibilidad de sulfuros en
los sustratos (Oude Elferink et al. 1998).

4.2 EVALUACION DEL RENDIMIENTO Y ESTABILIDAD DEL PROCESO

MONODIGESTION La Figura 5 muestra los rendimientos acumulados obtenidos
para la digestion de cada uno de los sustratos por separado. Puede observarse que
el rendimiento de metano del PE y el PB fue 3.5 a 4 veces mayor que el de los SAR
y el PP. Tanto el papel bond como el esmaltado se estabilizan después del dia 27,
mientras que el papel periddico lo hace después del dia 15. Por otro lado, se observa

que los SAR cesan la produccion de metano al dia 5.

Figura 5 Rendimiento de metano - Monodigestion
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La monodigestion del papel esmaltado obtuvo el mayor rendimiento de metano,
seguido por el PB. La adicién de fuentes naturales de micronutrientes con relacion
Si/Al < 8 incrementan el rendimiento de metano a partir de celulosa (+0.1
m3 CH,/kg SV); el caolin utilizado para recubrimiento del PE tiene una relacién
Si/Al = 3 (Minerales Javano 2010; Suérez et al. 2014). El CaCOs utilizado como
relleno en el PE y el PB se disuelve e incrementa la alcalinidad entre 2-6 veces
desde el dia 0 al dia 45, la variacion se debe a la cantidad presente del relleno en
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cada tipo de papel; a pesar de esto los dos sistemas muestran valores capacidad
buffer >0.3 y altas concentraciones de AGV (>1800mg ac.acético/L) como se

observa en la tabla 7.

El rendimiento obtenido para el PP se encuentra en el rango reportado para papel
a partir de pulpa mecanica (0.18 — 0.29 m3 CH,/kg SV) (Zheng et al. 2013). La
monodigestion de SAR se acidificd y su rendimiento fue menor a 0.2 m3 CH,/kg SV
Alvarez-Pérez y Calderdn-Bautista (2014) y Xiaofeng y Guangging (2011) también
obtuvieron rendimientos < 0.2 m3® CH,/kg SV en condiciones similares de RIS. Esta
inhibicion por acidificacion se verifica con la acumulacion de AGV (de 480 a 2209
mg ac.Acético/L), la caida del pH final a 6.5 y el incremento la capacidad buffer de
0.37 a 1.12 fuera del limite de estabilidad (tabla 7).

Tabla 7 Pardmetros de estabilidad — Monodigestion

En rojo los sistemas que muestran acidificacion
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SAR 480 +84.85 1300.0 +141.42 0.37 8.06
PP o 360 +0.00 1600.0 +141.42 0.23 8.16
PB \<5E 360 +0.00 550.0 +212.1 0.71 8.30
PE 360 +0.00 450.0 £70.71 0.81 8.37

SAR 2209.9 +366.3 1982.6 +230.2 1.12 6.59
PP 277.5 +75.97 1482.3 +207.9 0.19 8.49
PB ‘<5( 2460.0 +84.85 2675.0 +388.9 0.93 5.11
PE 1890.0 +212.1 725.0 £106.1 2.61 7.96



CODIGESTION. En la Figura 6 se observa que para todos los tipos de papel y
proporcion de mezcla utilizados en la codigestion SAR:RP, el rendimiento es mayor
a 0.2 m3 CH,/kg SV, superando la produccién de metano a partir de SAR como
anico sustrato. También se observa que mientras que las codigestiones SAR:PP
superaron también a la monodigestion de PP (0.17 m3 CH,/kg SV) , las
codigestiones SAR:PB y SAR:PE no superaron la monodigestion de PB
(0.55 m3 CH,/kg SV) y PE (0.63 m3 CH,/kg SV) respectivamente.

Figura 6 Rendimiento de metano para las codigestiones SAR:RP
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En la misma figura, ademas se observa que las codigestiones de SAR con papel
esmaltado tuvieron mejor rendimiento que con papel bond, aunque el PE y el PB
provienen del mismo proceso de pulpeo (quimico), el caolin presente en el
recubrimiento del PE es una fuente de micro y macro nutrientes que incrementa el
rendimiento del proceso. La diferencia observada aqui es de +0.1 m3 CH,/kg SV ,
la misma reportada por Suéarez et al. (2014) usando un suplemento mineral similar

al caolin en digestion anaerobia de celulosa.

En las codigestiones 1:1y 3:1 SAR:PP se observa que el rendimiento de metano es
aproximadamente el doble comparado con las mezclas SAR:PB y SAR:PE, cuyo
contenido de lignina es menor. La cantidad presente del complejo lignina-celulosa-
hemicelulosa (PP) en igual o menor proporcién que los SAR, permite regular la
produccion y consumo de acidos impidiendo la acidificacion: la capacidad buffer se
mantiene en valores cercanos a 0.2, el pH entre 7-8, la concentracion de AGV
alrededor de 350 mg ac. Acético/L y la AT alrededor de 1500 mg CaC05/L tanto al
inicio como al final del experimento como se puede observar en la Tabla 8. Este
efecto de control de la acidificacion, también es reportado por Anjum et al. (2015),
Zhou et al. (2015) y Haider et al. (2015) en codigestion de residuos comida y

cosustratos lignocelulésicos pretratados.

En la codigestion 1:3 SAR:PP la presencia del complejo lignina-celulosa-
hemicelulosa sigue favoreciendo la dinamica del proceso; sin embargo, el
rendimiento de metano es comparable con el de las codigestiones 1:3 SAR:PB y
SAR:PE. En las Tablas 9 y 10 muestran que todas las codigestiones SAR:PB y
SAR:PE se acidificaron y estuvieron por encima del limite de capacidad buffer. Asi
mismo, la mezcla con menor cantidad de SAR (1:3 SAR:PB y SAR:PE) obtuvo un
rendimiento hasta 1.4 veces mayor que las 1:1 y 3:1 SAR:PB y SAR:PE con mas
SAR. Un efecto similar reporta Zhou et al. (2014), que al trabajar con la relacion
C/N=20 de la codigestion de residuos de comida con rastrojo de maiz deslignificado
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obtiene el rendimiento mas alto; en el caso de la codigestion con papel, la proporcion

1:3 corresponde a la relacion C/N 6ptima.

Tabla 8 Parametros de estabilidad - Codigestion SAR:PP

AGV mg CaCO3 .

[mg ac.fcético] AT[T] Capacidad buffer pH
3:1 480.0 £ 169.7 1400.0 £ 141.4 0.34 8.08
1:1 % 360.0 + 169.7 1450.0 £ 70.7 0.25 8.04
1:3 300.0 + 84.6 1250.0 £ 70.7 0.24 8.02
31 348.0+ 3.3 1672.7 £ 375.7 0.21 8.13
1:1 ﬁ 228.1+23.8 1669.9 +£12.9 0.14 7.98
1:3 0 361.2+49.3 1503.4 £+ 14.4 0.24 8.12

Tabla 9 Pardmetros de estabilidad - Codigestion SAR:PB

- O idad buffer pH
[mg ac.zzce'tico] AT[ i ] Capacida p
3:1 240.0+0.0  1200.0 +141.4 0.20 8.53
1:1 % 240.0+0.00  750.0 +212.1 0.33 8.72
1:3 360.0+0.0  1450.0 +212.1 0.25 8.37
3:1 1680.0+0.0  2200.0 +353.6 0.77 5.38
1:1 ﬁ 2190.0 £297.0  2200.0 + 70.7 0.99 5.08
1:3 0 2520.0 +127.3  2650.0 + 141.4 0.96 5.24
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Tabla 10 Parametros de estabilidad - Codigestion SAR:PE

311 600.0 + 169.7  1000.0 + 141.4 0.59 8.20
o

1:1 < 300.0+84.9  1350.0 % 70.7 0.22 8.19
(@]

1:3 360.0 + 0.0 1350.0 +70.7 0.27 8.31

311 2280.0+0.0  2175.0+106.1 1.05 5.38
Lo

1:1 X  2520.0£339.4 2675.0+176.8 0.94 5.59
&)

1:3 - - - -

Una peculiaridad observada en la Figura 6, son las curvas de crecimiento diauxicas
(mas de una fase) para la codigestion SAR:PP 1:1y 3:1. El crecimiento dialxico se
presenta cuando los microorganismos crecen en cultivos batch con diversas fuentes
de carbono debido a que estos seleccionan primero la mas facil de degradar (Monod
1978). La diferencia en el rendimiento de la mezcla SAR:PP comparado con las
mezclas SAR:PB y SAR:PE se atribuye a este comportamiento; se agota primero el
sustrato facilmente biodegradable (SAR) y luego se inicia la degradacion de los
sustratos mas complejos (PP), de esta manera hay un consumo eficiente de los

sustratos presentes (Anjum et al. 2015).

Todos los los datos experimentales se sometieron a analisis estadistico y no
presentaron comprtamiento normal (Anexo K). Segun la prueba de Kruskal-Wallis,
hubo significancia estadistica al comparar el rendimiento entre porporciones de
mezcla para el mismo tipo de papel (Anexo K) y para diferentes tipos de papel con
la misma proporcién de mezcla (Anexo K). Los valor-p fueron menores a 0,05, por

lo que se rechaza la hipétesis nula (Ho: el rendimiento final acumulado no cambia)
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y se acepta que la proporcion de mezcla y el tipo de papel utilizado en la codigestion

tienen efecto sobre el rendimiento final.

e Cinética de degradacion vs suplemento de micronutrientes: La Tabla 11
muestra el rendimiento final acumulado de las codigestiones para las
mezclas evaluadas. Los rendimientos méas altos se obtuvieron para las
codigestiones 1:1y 3:1 SAR:PP y la codigestion 1:3 SAR:PE.

Tabla 11 Rendimiento acumulado - Codigestiones SAR:RP

SAR-PP 0.45 +0.018 0.56 +0.010 0.74 +0.018
SAR-PB 0.43 +0.002 0.38 +0.006 0.31 +0.012
SAR-PE 0.56 +0.008 0.39 +0.008 0.40 +0.009

Rendmiento acumulado de metano en [ m3 CH,/kg SV

Al usar papel como cosustrato de la digestién anaerobia de sobrantes alimenticios
de restaurante se observan dos efectos, los cuales pueden ser agrupados como dos
estrategias para controlar la inhibicién por acidificacion: 1. Regular la cinética de
degradacion (Codigestion SAR:PP) y 2. Adicionar un suplemento de nutrientes al

proceso (Codigestion SAR:PE).

El rendimiento de las codigestiones SAR:PP es mayor y el proceso estable
comparado con el de las codigestiones SAR:PE (Tabla 8 y 10), esto indica que
regular la cinética de degradacion es una estrategia mas efectiva que agregar
suplementos de nutrientes si se quiere controlar la acidificacion e incrementar el

rendimiento.
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4.3 BIODEGRADABILIDAD

MONODIGESTION En relacién con el consumo de SV, en la figura 7 se observa
gue el mayor consumo de SV se obtuvo para la monodigestion de SAR, seguido por
el PB, el PE y finalmente el PP.

Figura 7 Porcentaje de consumo de solidos volatiles - Monodigestion
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El alto consumo de SV durante la monodigestion de los SAR se atribuye a la
acumulacion de AGV (acidificacion y bajo rendimiento) dado que no se ve reflejado

en el rendimiento acumulado de metano (Figura 5).

CODIGESTION En la tabla 12 se observa que el consumo de SV de las
codigestiones SAR:PB y SAR:PE no supero el de la monodigestién de PB y PE (69
y 58%), como si sucede al comparar las codigestiones SAR:PP con la

monodigestién de PP (28% de consumo de SV).
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Tabla 12 Porcentaje de consumo de solidos volatiles — Codigestion

SAR-PP 52 65 35
SAR-PB 39 29 26
SAR-PE 25 21 45

El consumo de SV de las mezclas SAR:PB y SAR:PE se puede ver afectado por los
altos valores de AGV (tabla 7), por lo que sélo las mezclas SAR:PP presentaron alta

biodegradabilidad en términos del consumo de SV (Tabla 12).

4.4 RELACION ASINCRONISMO — RENDIMIENTO EN LA CODIGESTION
ANAEROBIA

MONODIGESTION En la Figura 8 se presentan la curvas de produccién diaria
correspondientes a la digestién de cada residuo por separado. Se observa un Gnico
pico para los SAR del dia 0 al 3 indicando que estos residuos son facilmente
biodegradables; también se observan varios picos o fases en las curvas para la

monodigestion de PB y PE.

Figura 8 Produccion diaria de metano — Monodigestion
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En la Figura 8 no se aprecian picos o fases de degradacion para la digestién del PP,
dado que la celulosa, hemicelulosa y lignina estan presentes en una matriz de fibras
lignina-celulosa-hemicelulosa que se degradan en conjunto lentamente. La
presencia de multiples sustratos (celulosa, hemicelulosa y lignina) explica los
multiples picos o fases de degradacion observados para el PB y el PE, que basados

en laliteratura corresponden a la siguiente descripcion:

e Dos picos desde el dia cero al dia 12 que corresponden a la degradacion de
celulosa amorfa y celulosa cristalina; la duracion de la fase de adaptacion
para cada una es 2 dias y 6 dias respectivamente (Yu et al. 2012).

e Un pico del dia 12 al dia 21 que indica la degradacion de la hemicelulosa
(Baéta et al. 2016)

e Dia 21 en adelante, la degradacion de la lignina (Wu y He 2013).

CODIGESTION En la Figura 9 se muestra la distribucion de picos de las
codigestiones SAR:RP; los datos se normalizaron con el valor maximo de
produccion diaria para cada proporcidon y de esta manera apreciar mejor el
asincronismo. El valor del pico inicial (del dia 0 al 3), es porporcional a la cantidad
de SAR en la proporcién de mezcla, tal como se muestra en los recuadros a la

derecha de la Figura 9.

Los perfiles de produccién diaria para la codigestion 1:3 SAR:RP son similares a los
de monodigestion de papel. También se observa que los picos o fases de
degradacion de las codigestiones SAR:PB y SAR:PE disminuyen el asincronismo e
incrementan el rendimiento de metano (Tabla 11) a medida que la fraccion de SAR
disminuye, comportamiento también observado por Zhou et al. (2014) en la CoDA
de residuos de comida con rastrojo de maiz deslignificado. Lo contrario sucede con
la codigestion de SAR:PP, en la que menor asincronismo resulta en rendimientos

mas bajos.
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En la misma figura, ademés se observan picos de degradacion diferenciados
correspondientes a los dos sutratos (SAR y PP) en las codigestiones 1:1 y 3:1
SAR:PP, validando el comportamiento dialuxico que muestran las curvas de

rendimiento acumulado (Figura 6).

Figura 9 Produccion diaria de normalizada para las codigestiones SAR:RP
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En los recuadros a la derecha se muestra el valor del pico que se presenta del dia 0 al 3
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4.5 AJUSTE DE UN MODELO PARA LA CODIGESTION SAR:PP

El ajuste solo se realiz6 para la mezcla SAR:PP, que mostré dos picos o fases de
degradacion en las curvas de produccion, los cuales que pueden ser asignados a la
fraccion facilmente biodegradable (SAR) y dificiimente biodegradable (PP)
respectivamente, lo cual no sucedioé con las mezclas SAR:PB y SAR:PE. Para el
ajuste, se adapté la ecuacion modificada de Gompertz (EMG) utilizando dos
conjuntos de parametros como lo muestra la (Ec4) utilizando el software Minitab 17
(Anexo M).

Ropan Rz
M(t)=Pb*exp{—exp[%b*e(/lb—t)+1]}+P*exp{—exp[%*e(/l—t)+1]} Ec(4)
b

* El subindice b, indica los parametros correspondientes a la fracciéon facilmente biodegradable

El valor de los parametros y las graficas del ajuste realizado para la codigestion

SAR:PP también se presentan en la tabla 13.

Tabla 13 Pardmetros de la ecuacion modificada de Gompertz - Codigestion SAR:PP

Fracciones facilmente
biodegradables

Otras fracciones

P, Rmax-b P Rmax
m3 3 A b [d] m3 3 A [d]
[ /kg SV] [m /kg SV * d] [ /kg SV] [m /kg SV * d]
a1 013 014 . 0.61 0,04 +663128
' +0.006 +0.031 +0.006 0,006 O
0.12 3.72
_ 0,09 0,08 ' 0,03 !
L1 10002 +0.041 10;341 0.46 +0.001 ioéls
L 0.39 0,02 +160185 0.05 0.01 fégé
: +0.004 w0001 % +0.004 20001 %
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En la Figura 10 se observa que el promedio de la desviacién estandar de los residuos (S) fue <0,01 [m3/kg SV] y la

gue la grafica de residuales vs produccion no presentd tendencia, indicando que el modelo describe el

comportamiento de los datos experimentales

Figura 10 Regresién no lineal - Codigestion SAR:PP
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5 CONCLUSIONES

El efecto de la adicion de papel en el rendimiento y estabilidad de la CoDA
con SAR se puede agrupar en dos estrategias: 1. Regulacion de la cinética
sde degradacion de los sustratos (Codigestion SAR:PP) y 2. Suplemento de
micronutrientes (Codigestion SAR:PE); de las cuales la primera es la que
mostré mayor rendimiento y estabilidad del proceso

La presencia de lignina parcialmente degradada incrementa la
biodegradabilidad, dado que las mezclas SAR:PP presentaron mayor
consumo de SV comparado con las mezclas SAR:PB y SAR:PE.

El asincronismo afecta el rendimiento de metano. Al incrementar el
asincronismo de las mezclas SAR:PP incrementa el rendimiento de metano,
mientras que para las mezclas SAR:PB y SAR:PB menor asincronismo resulta
en mayor rendimiento.

El rendimiento acumulado en funcion del tiempo de la codigestion de mezclas
de fracciones facilmente biodegradables con otras fracciones (SAR:PP),
puede ser descrito por la ecuacion modificada de Gompertz utilizando dos

conjuntos de parametros.
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ANEXOS

Anexo A. Composicion de los residuos de papel generados en la UIS

Figura 11 Composicion de los residuos de papel generados en la UIS

Generacion de residuos de papel en la UIS
[kg/mes]

424

= Bond
778

= Cartén
132 [

u Periodico

Con recubrimiento

577

Adaptado de: (Barrera-Olaya y Osorio-Gonzalez 2014)

La fraccién de papel con recubrimiento se caracteriza por la presencia de papel
propalcote, papel propalmate y caja plegadiza. El utilizado en el experimento fue el
propalcote y el propalmate clasificados como papel con recubrimiento de esmalte
(es decir papel esmaltado).
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Anexo B. Proceso de fabricacion del papel

El proceso de manufactura del papel se resume en tres pasos: Pulpeo,

blanqueamiento y fabricacion del papel (figura 11).

La materia prima para el proceso es madera y/o papel reciclado, estos deben
someterse a un pretratamiento (retirar impurezas y ajustar tamafio de particula) para
la preparacion de la pasta. La elaboracibn de la pasta se puede hacer
mecanicamente (separacion de fibras) para papel de baja calidad (periédicos,
tissue) o quimicamente (disolviendo la lignina y compuestos no celulésicos) para
papel mas resistente como el bond (tabla 10). El blanqueo y el agente de blanqueo
utilizado dependen de la pulpa utilizada. Luego se usan rellenos porque una hoja de
papel fabricada unicamente de celulosa tiene superficie irregular y traslucida que se
mejoran rellenando los espacios vacios con minerales para carga y cobertura como

el caolin y el CaCOs.

Figura 12 Proceso de fabricaciéon del papel

Pulpa quimica y aff £ ﬁ Se disuelve la lignina ccn NaOH y Papel
recuperacién p Na:S (medio alcalino-sulfato) o reciclado
i (“ con Hz50: y HSOs- (medio Acido- L 4 A
7 E I sulfito) "&
A ¥ Fibras de buena calidad !
‘ q\% Rendimiento de la madera 40-60%
N ) ‘
Preparacién de la A
materia prima 5 El papel )
< [ reciclado se [
& P w0 v d f retrasnforma LS
" i! 4 o ¢ = ]
= 4 en pulpa y se P
Blanqueo destinta Ll S
E::r;:;ﬁ%iagg astillas =/ ' Aclarar/Disolver la lignina restante (blanqueo)
Cribado con agentes blanqueantes: Clz,
NaOH, C|Oz, NaOCI, Oz, H202, O3, o~

50z, Na5:=04 F
Pulpa mecanica:

La lignina no se disuelve.
Fibras de baja calidad

Rendimiento de la madera 85%

Fabricacion del papel
i -Pastas mecénica y reciclada:

- . s O AN, o .
Se cqmblna con métodos |t periddico, seda, tissue, toallas
termicos, quimicos. . % SO -Pastas quimicas: kraft, libros,
» bolsas, impresién, papel
b recubierto

Fuente: (Institute for Industrial Productivity -1IP 2015) modificada por la autora
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Tabla 14 Proceso de pulpeo y tipos de papel

Tipo de pulpeo

Pulpa quimica

Pulpa mecanica

Uso — Tipo de papel
fabricado

Papel de alta calidad:

bond, revistas, kraft,

Papel de baja calidad:
periddico, toallas, papel

etc. higiénico
Rendimiento general del 40-90% 80%
proceso
Resistencia de las fibras Alta Baja
Color/brillo Blanco/alto Opaco/bajo
Costo Alto Bajo
Composicion (%b.s)

Celulosa 60-70% 40%
Hemicelulosa 20-30% 20%
Lignina <10% 30%
Extractivos <1% <5%

(Merja et al. 2006; Mortenson et al. 1997)
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Anexo C. Método gravimétrico — Determinacion de solidos totales (ST), soélidos

volatiles (SV) y solidos fijos (SF) en muestras sdlidas y semisélidas

Materiales
e Crisoles
e Mufla

e Horno secador
e Desecador

e Balanza analitica

Procedimiento

1. Pesar un crisol (B) previamente secado (24h, 105°C).

2. Agregar muestra y pesar el crisol més la muestra humeda (C).

3. Trasladar el crisol con la muestra al horno secador durante 24hy a 105°C.

4. Sacar y dejar la muestra en el desecador 10min y luego pesar el residuo
seco mas el crisol (4).

5. Trasladar el crisol con la muestra seca a la mufla durante 1h a 550°C.

6. Sacary dejar la muestra en el desecador 10min y luego pesar el residuo

de ignicion mas el crisol (D).

%ST = W A = Peso del residuo seco (105°C) + crisol
B = Peso del crisol
(A—D) %100
V=TT
C = Peso de la muestra himeda + crisol
%SV = (D—-B)*100  p = peso del residuo despues de ignicion (550°C) + crisol

A—-B
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Anexo D. Extraccion soxhlet — Determinacion de extractivos acuosos y organicos

en materiales lignocelulésicos?®

Determina los extractivos acuosos (sales minerales, almidén, galactanos,
sustancias pépticas, colorantes) con agua caliente y los extractivos organicos
(ceras, grasas, resinas, aceites y taninos) con una mezcla etanol tolueno para

posteriormente realizar analisis de composicion de holocelulosa y a-celulosa.

Materiales:
e Solvente e Extractor soxhlet
o Agua destilada (condensador, matraz esférico
(extractivos acuosos) y mangueras)
o Mezcla 1:2 en volumen e Papel filtro o cartuchos para
etanol:tolueno extraccion
(extractivos organicos) e Plancha de calentamiento
e Vasos de precipitado e Recipiente colector
e Vaselina

Procedimiento:

1. Pesar el cartucho (P1,peso del cartucho vacio) previamente secado (24h,
105°C).
2. Agregar muestra y pesar el cartucho mas la muestra humeda (P2,

peso del cartucho + muestra humeda).

28 (ASTM 2013) (TAPPI 1984)
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3. Llenar el matraz con ¥ partes de su volumen en solvente, montar el sistema
de extraccidon Soxhlet (figural2) poniendo vaselina en las juntas esmeriladas
y abrir el circuito de refrigeracion y conectar la plancha de calentamiento

4. Parar el proceso cuando el agua que cubre el cartucho sea totalmente
transparente (entre 6h y una noche)

5. Poner el cartucho a secar (24h, 105°C) y pesar (P3, peso del cartuho seco)

Figura 13 Sistema de extraccion soxhlet

Salida de agua
—_—

Refrigerante —-

Entrada de agua

Solvente puro
condensado
Tapon de
algodon
Ensanchamiento Cartucho

poroso

Ascenso de
vapores

Regreso del
—_—
solvente +extraido

Calentador

El porcentaje de extractivos se calcula de la pérdida de peso del cartucho:

P3 — P2

pa—p1 " 100

% Extractivos =
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Anexo E. Ataque acido — Determinacién de holocelulosa?®

Determina el porcentaje de holocelulosa (celulosa y hemicelulosa) en base al
material seco libre de extractivos (ASTM 2013) (TAPPI 1984)

Materiales:
e Acido acético glacial (99.7% e Sistema de filtracion al vacio
pureza) o Bomba de vacio
e Clorito sodico (80%) o Kitasato
e Agua destilada e Plancha de calentamiento
e Vasos de precipitado e TermOmetro
e Placa porosa e Hielo

Procedimiento:

1. Pesar el 5.5g de muestra libre de extractivos (P1, peso de la muestra) en un
vaso de precipitado

2. Agregar 160ml de agua destilada, 0.5ml de &acido acético y 1.5g de clorito
sodico

3. Cubrir el vaso con un vidrio reloj e introducirlo en un bafio de agua 70-80°C.
Agitar cada 20min.

4. Agregar la misma cantidad de del punto de 2, de acido acético y clorito sédico
cada hora. El nimero de veces requeridas depende de la cantidad de lignina
gue tenga la muestra, que se tornara de color blanco a medida que pasa el

tiempo.

29 (ASTM 2013) (TAPPI 1984)
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Terminadas las adiciones, colocar el vaso de precipitado en un bafio de hielo
6. Pesar un placa porosa (P1,peso de la placa porosa)
7. Filtrar el residuo sélido contenido en la disolucién de vaso de precipitado con
filtracion al vacio, este residuo corresponde a la holocelulosa.
8. Dejar la muestra de holocelulosa contenida en la placa porosa durante una
noche en la camara de extraccion.
9. Completar el proceso de secado a de la placa pororsa a 105°C durante 4h.
10.Colocar en el desecador 20min y pesar (P3,peso de la holocelulosa seca +

peso de la placa porosa)

El contenido de holocelulosa reportado en base seca y libre de extractivos acuosos

y organicos se calcula como:

P3 — P2 YExtractivos,, %Extractivos,,,
% Holocelulosa = Vohumedad (1 — T) * (1 - 100 ) * 100
P1+(1- 2 55)
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Anexo F. Tratamiento con solucion basica — Determinacion de «-celulosa3°

Determina el contenido de alfa celulosa en base a la holocelulosa seca y en base a
la fibra seca original libre de extractivos.

La fraccion insoluble que queda al tratar la holocelulosa de forma consecutiva con

una solucion de NaOH al 17,5% y 8,3% a temperatura ambiente, es «< —celulosa.

Materiales:
e Acido acético glacial al 10% e Placa porosa
e Hidréxido de sodio al 17.5% e Sistema de filtracién al vacio
e Hidréxido de sodio al 8.3% o Bomba de vacio
e Agua destilada o Kitasato

e Vasos de precipitado

Procedimiento:

1. Pesar el 2g de holocelulosa (P1,peso de la muestra) en un vaso de
precipitado
2. Agregar 25mL de NaOH al 17.5% de la siguiente manera:
e 10mL homogenizando | muestra
e Transcurridos 5min , adicionar 5mL mas
e Repetir la operaciéon 2 veces mas a intervalos de 5min, hasta 4

adiciones de la solucién.

30 (ASTM 1985) (TAPPI 2009)
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3. Reposar 30min y afadir 33mL de agua destilada y luego dejar reposar 1h.

Pesar un placa porosa (P2, peso de la placa porosa)

5. Filtrar el residuo sélido contenido en la disolucién de vaso de precipitado con

9.

filtracion al vacio. Adicionar 100mL de NAOH al 8.3% para arrastrar lo que
gueda en el vaso de precipitado

Lavar el filtrado con 200mL de agua destilada.

Desconectar el vacio y afiadir 20mL de &cido acético al 10%. Dejar pasar
3min.

Conectar de nuevo el sistema de vacio. El filtrado corresponde a la «-
celulosa de la muestra

Secar la placa porosa a 105°C durante 4h.

10.Colocar en el desecador 20min y pesar (P3,peso de la holocelulosa seca +

peso de la placa porosa)

El contenido de «-celulosa reportado en base secay libre de extractivos acuosos y

organicos se calcula como:

% o ul P3 - P2 ( %Extractivosaq) (1 %Extractivosorg) 100
0 < —celulosa = 5 (1 —— )1 - "
P1 s (1 _ /ohulrg(e;dad) 100 100

67



Anexo G. Lignina klason

Determina el contenido de lignina en base a la fibra seca original libre de extractivos.

Se trata el sustrato lignocelulésico libre de extractivos con un acido fuerte a
temperatura ambiente y con un acido diluido a temperatura moderada hidrolizando
los polisacaridos en los pseudomondémeros constituyentes, quedando como un

residuo sdlido la lignina klason.

Materiales:
e Acido sulfarico 21.1N (72%) e Extractor soxhlet
e Agua destilada (condensador, matraz esférico
e Vasos de precipitado y mangueras)
e Vaselina e Papel filtro o cartuchos para

extraccion

e Plancha de calentamiento

Procedimiento:

1. Hidrolisis primaria
1. Pesar el 0.3g de muestra libre extractivos (P1, peso de la muestra) en
un vaso de precipitado
2. Introducir en un bafio de agua a 30° durante 1hy retirar.
2. Hidrdlisis secundaria:
1. Adicionar 84mL de agua destilada al vaso de precipitado
2. Poner el vaso de precipitado cubierto por un vidrio reloj en el autoclave
durante media hora.
3. Desconectar el autoclave, dejar pasar 10min y luego abrir poco a poco
la salida de vapor.
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4. Llevar el vaso a temperatura ambiente con un bafio de agua a 30°.
3. Pesar un placa porosa (P1, peso de la placa porosa)
11.Filtrar el residuo sdlido contenido en la disolucién de vaso de precipitado con
filtracion al vacio, este residuo corresponde a la lignina klason. Adicionar
agua destilada para arrastrar lo que queda en el vaso de precipitado
12.Secar la placa porosa a 105°C durante 4h.
13.Colocar en el desecador 20min y pesar (P3,peso de la holocelulosa seca +

peso de la placa porosa)

El contenido de lignina reportado en base seca y libre de extractivos acuosos y

organicos se calcula como:

o P3 — P2 %Extractivosg, %Extractivos,,,
JoLignina = Yehumedads | * (1 ~ T 10 ) * <1 - 100 ) * 100
P1+ (1~ 254567
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Anexo H. Método volumétrico - Desplazamiento alcalino

Cuantifica el volumen de metano producido utilizando una sustancia desplazante
(NaOH o KaOH) que absorbe el CO:z presente en el biogas. El pH de la solucion

alcalina debe ser superior a 12 para garantizar la absorcion del COx.

Materiales:
¢ Biodigestor anaerobio. e Medidor de pH
e Solucién 0,1 N NaOH e Mangueras y agujas.
e Fenolftaleina ¢ Recipiente colector

Procedimiento:

1. Preparar una solucién 0.1N de NaOH con pH mayor a 12.

2. Conectar el biodigestor a la botella con solucién alcalina como muestra el
esquema. El biogas producido se burbujea en la solucién alcalina (Ver
esquema)

3. Conectar la botella con solucién alcalina a un recipiente colector. El volumen
de solucion desplazada fuera de la botella en el colector es equivalente al

volumen de metano generado por el sistema.
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Anexo |. Normalizacion de la produccion diaria de biogads a condiciones de
temperatura y presion estandar (273.15K y 1atm)

Para poder comparar las producciones de biogas y rendimientos obtenidos en el
laboratorio es necesario llevar el volumen de biogas a condiciones
normalizadass3%32:33;

(P = B) *To
Potm * T

Vnrp =V *

Vyrp = Volumen de biogas seco a condiciones normales [ml]

V = Volumen de biogas generado [ml]

P, = Presion de metano a condiciones normales (1013,25hPa)

P, = Presién de vapor del agua a la temperatura del test [hPa]
Ty, = Temperatura del metano a condiciones normales (273.15K)
Pytm = Presién atmosférica [hPa]

T = Temperatura ambiente en el momento de la medida [K]

(-4
P, =10 T+C

P, = Presion de vapor del agua a la temperatura del test [bar]
= Temperatura ambiente en el momento de la medida [K]
4.6543

1435.264

= —64.848

T
A
B
C

31 VDI 4630. Fermentation of organic materials, Characterisation of Substrate,Sampling, Collection

of Material Data, Fermentation Tests, VDI Gesellschaft Energietechnik. 2006.

32 DINUCCIO, E., BALSARI, P., GIOELLI, F. y MENARDO, S. Evaluation of the biogas productivity

potential of some Italian agro-industrial biomasses. Bioresource Technology. 2010. vol. 101, no. 10,
pp. 3780-3783.

3 NIST Chemistry WebBook, NIST Standard Reference Database Number 69, National Institute of

Standards and Technology, Gaithersburg MD, 20899.
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Anexo J. Método titrimétrico para la medicion de AGV vy alcalinidad3*

Materiales:
e Condensador de serpentin e Medidor de pH
e Balon de destilacion e Centrifuga
e HCI0.1Ny NaOH 0.1N ¢ Plancha de calentamiento.

Procedimiento:

1. Centrifugar la muestra a 5000 rpm por 30 minutos.

2. Medir el pH del sobrenadante y a 5 mL de la muestra, adicionar 25 mL de
agua destilada y agitar.

3. Medir el pH. Si es mayor de 6.5, se agrega HCI 0.1N hasta pH 6.5 para iniciar
la titulacion con HCI 0.1N hasta pH 3.0. Anotar el volumen utilizado (V).

4. Llevar la muestra a un balén de destilacion y ebullir por 2min y luego realizar
choque térmico con hielo.

4. Medir el pH y adicionar NaOH 0.1N hasta pH 6.5. Anotar el volumen utilizado
(VNaOH)-

Ati v o\
AGV [mg ac. a(,‘ethO/L] _ /NaOH NaoH 60000

Vmuestra

Vnaon = Volumen de NaOH gastado para ir de pH 3 a pH 6.5
Nyaon = Normalidad del NaOH (0.1 N)

Vinuestra = Volumen de muestra usado (5 ml)

Vyer * N
AT[mgCaC03/L] _ Jrct *Nuer =000

Vmuestra

Vyeir = Volumen de HCl gastado para ir de pH 6.5 a pH 3
Nyci = Normalidad del HCI (0.1 N)

Vinuestra = Volumen de muestra usado (5 ml)

3 Anderson, G. K., y G. Yang. Determination of Bicarbonate and Total Volatile Acid Concentration
in Anaerobic Digesters Using a Simple Titration. Water Environment Research. 1992. 64 (1): 53-59.
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Anexo K. Prueba de normalidad

El gréfico de probabilidad normal es una técnica grafica, utilizada para contrastar la normalidad de un conjunto de
datos. Se representan, en un mismo grafico, los datos empiricos observados, frente a los datos que se obtendrian en
una distribucion normal teodrica. Si la distribucion de la variable es normal, los puntos quedaran cerca de una linea

recta.

Figura 14 Prueba de normalidad
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% 90 90 90

50 50 50 50

e rk 10 10 10

o] 1 1 1

0,0 0,1 0,2 0,0 0,1 0,2 0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0
8 % 1:3 SAR:PP 99 1:3 SAR:PE 99 1:1 SAR:PP
= 9 90 90
o
T 50 50 50
Q 10 / 10 10
© 1 1 1
) 0,0 0,4 0,8 0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0
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Se sometieron a este andlisis los datos de rendimiento acumulado para cada
codigestion, con el objetivo de saber si cumple el requisito de normalidad de la
prueba ANOVA. La prueba se realiz6 en Minitab17®y como se observa en la figura
13, los puntos experimentales no siguen la siguen una linea recta dentro del
intervalo de confianza. Los resultados de Minitab (tablal4) muestran que los valor
p esta por debajo de 0.05 y el estadistico de Anderson-Darling (AD)%® es alto.

Tabla 15 Prueba de normalidad

SAR 0.161 +0,0194 12.771 <0.005
PP 0.118 +0,0545 4.029 <0.005
PB 0.410 +0,1588 3.248 <0.005
PE 0.464 +0,2002 3.491 <0.005
SAR:PP 0.337 +0,1363 3.673 <0.005

CODIGESTION 1:3
SAR:RP SAR:PB 0.339 +0,1187 4.027 <0.005
SAR:PE 0,435 +0,1713 5.133 <0.005
SAR:PP 0.434 +0,1676 4.750 <0.005

CODIGESTION 1:1 _

SAR:RP SAR:PB 0.309 +0,0987 4.583 <0.005
SAR:PE 0.329 +0,1007 5.766 <0.005
SAR:PP 0.539 +0,2391 3.968 <0.005

CODIGESTION 3:1
SAR'RP SAR:PB 0.247 +0,0685 2.867 <0.005
SAR:PE 0.330 +0,0908 3.608 <0.005

35 El estadistico AD mide qué tan bien se ajustan los datos una distribucién especifica. Mientras
mejor se ajuste la distribucién a los datos, menor sera el valor del estadistico.
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Anexo L. Prueba Kruskal-Wallis

La prueba de Kruskal-Wallis es la alternativa no paramétrica de la prueba ANOVA.
Compara la mediana de grupos diferentes bajo la hipotesis nula Ho de que no hay

diferencias significativas entre estas.

Con el estadistico de la prueba de Kruskal-Wallis, se compara la variacion de la
respuesta en el grupo con la variacion entre los diferentes grupos y la variacion entre

observaciones dentro de cada grupo. Se calcula como:

K = 12 Zg _

N: Numero total de observaciones entre todos los grupos
g: Numero de grupos

n;: Numero de observaciones en el gripo i

ni

j=1Tij

7;: Rango medio del grupo i = ; 1ij: Rango de la observacion j en el grupo i
i

_ . . N+1

7: Promedio dellos rangos de todas la observaciones = —

Cuando hay valores repetidos en las observaciones, el estadistico esta dado por:

12 _
ngqzl n; (7, — 7’)2
K =
| _ 2 (8 — )
N3 —N

G: Numero de grupos con rangos repetidos

t;: Nimero de observaciones repetidas en el gripo i
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El valor-p se calcula de la probabilidad del estadistico K que sigue una distribucion

Chi-Cuadrado con g — 1 grados de libertad. Si el valor-p es menor que el nivel de

significancia dado, se rechaza la Ho.

Al realizar el andlisis en Minitab17®, el cuadro de resultados indica los siguientes

parametros:

[ERN

. N: Numero de observaciones en el grupo.

Median: Mediana de la muestra

Ave Rank: Es el promedio de los rangos para todas las observaciones
dentro de cada muestra (r;). Cuando el rango medio de un grupo de
observaciones es mayor, los valores de las observaciones en ese grupo
tienden a ser mayores que en los otros grupos.

Z: Es un estadistico de prueba que compara el rango medio de cada grupo
con el rango medio de todas las observaciones. Valores cercanos a cero
indican que el rango medio del grupo es cercano al rango medio de todas
las observaciones.

H: Es el estadistico de la prueba Kruskal-Wallis. Se usa para calcular el

valor-p.

EFECTO DE LA PROPORCION DE MEZCLA Se concluye que la proporcion
tiene efecto significativo en el rendimiento final acumulado, el valor-p es 0.000
para todas las pruebas (SAR:PP vs proporcién, SAR:PB vs proporcion y SAR:PE
vs proporcién) (figuralb). Se rechaza la Ho y se acepta que hay diferencias
significativas entre las medianas (rendimiento final acumulado) para diferentes
proporciones y el mismo tipo de papel.

EFECTO DEL TIPO DE PAPEL Se concluye que el tipo de papel tiene efecto
significativo en el rendimiento final acumulado, el valor-p es 0.000 para todas las

pruebas (SAR:PP vs proporcion, SAR:PB vs proporcion y SAR:PE vs proporcion)
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(figural6). Se rechaza la Ho y se acepta que hay diferencias significativas entre
las medianas (rendimiento final acumulado) para diferentes tipos de papel y la

misma proporcion de mezcla

Figura 16 Prueba Kruskal-Wallis. Efecto ~ Figura 15 Prueba Kruskal-Wallis.

de la proporcién de mezcla en el Efecto del tipo de papel en el
rendimiento final rendimiento final
Kruskal-Wallis Test: SAR:PP versus Proporcién Kruskal-Wallis Test: 1-3 versus Tipo de papel (SAR:RP)

Kruskal-Tallis Test on SAR: PP Kruskal-Wallis Test on 1-3

Froporcion N Median A&ve Rank Z E;Ezldel
11 46 0,5170 71,7 0,45 {SAR:FP) N Median Ave Rank z
13 46 0,3332 45,6 -4,36 SAR: PB 46 10,4033 55,0 -3,01
31 46 0,6695 81,2 4,52 SAR: PE a6 0,54z21 91,7 4,62
Owerall 138 63,5 SAR:PF 46 10,3932 61,8 -1,60
Overall 138 69,5
H=30,16 DF =2 P =0,000
H = 30,18 DF = 2 {adjusted for ries) H = 21,97 DF = 2
H=2=21,9 DF =2 P = 0,000 (adjusted for ties)

Kruskal-Wallis Test: SAR:PE versus Proporcion ) )
Kruskal-Wallis Test: 1-1 versus Tipo de papel (SAR:RP)

Fruskal-Wallis Test on 5AR:PB
Kruskal-Wallis Test on 1-1

Froporcion N Median Awve Hank z Tino de
11 46 0,3644 72,5 0,62 pagel
13 46 0,4033 20,9 4,45 (SER:RP) N Median Ave Rank z
31 46 0,2743 45,1 -5,07 SAR: DB 46 0,3644 47,6 -4,56
Overall 133 R SAR: PE 60,3906 66,1 -0,71
SAR: PP 46 10,5170 94,8 5,27
H=30,60 DF =2 P =0,000 Owerall 133 69,5
H= 30,63 DF =2 |P = 0,000 (adjusted for ties)
H = 32,67 DF=2|P = 0,000
H=232,81 DF =2 P = 0,000 {adjusted for ties)
Kruskal-Wallis Test: SAR:PE versus Proporcion
Fruskal-Tallis Test on SAR: PE Kruskal-Wallis Test: 3-1 versus Tipo de papel (SAR:RP)
Froporcidn N Median Awe Rank z Fruskal-llallis Test on 3-1
11 46 0,3906 ag,8 -4,71 )
13 46 10,5421 80,8 2,36 E;iglde
31 46 0,54z1 80,8 2,36 (SLR:RP) N Median Ave Rank z
Owerall 138 63,5 SAR: TR 46 0,z743 41,0 -5,92
SAR: PE 46 10,3786 72,2 0,56
H=22,1% DF=2 P = 0,000 ZAR: PP 46 0,6695 95,3 5,36
H= 22,30 DF =2 |P = 0,000 radjusted for ties) Overall 138 69,5
H=42,71 DF =2 [P = 0,000
H=42,74 DF =2 [P = 0,000 {adjusted for ties)
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Anexo M. Regresion no lineal

El ajuste de los pardmetros de la ecuacion modificada de Gompertz (EMG) a los
datos experimentales de rendimiento acumulado vs tiempo se realizé con regresion

no lineal.

La regresion no lineal de Minitab estima parametros de la EMG mediante un
algoritmo iterativo® para minimizar la suma de cuadrados de los residuos (SSE)
(Minitab Inc. 2015). Se utiliza el método de los MCP, porque las varianzas de los
valores observados son diferentes. Luego se suministran valores iniciales del
algoritmo para cada parametro; el algoritmo de Levenberg-Marquardt (LM), tiene
mas posibilidad de converger que el algoritmo de Gauss-Newton (GN) cuya
convergencia depende mas de los valores iniciales (Gavin 2015) (Eade 2013). El

cuadro de resultados en Minitab17® indica los siguientes parametros:

e Parameter Estimates: El valor de los pardmetros dados por el ajuste con su
desviacion estandar.

e Final SSE: Valor méas pequefio del SSE

e DFE: Grados de libertad del error (Nbservaciones — NCcoeficientes estimados)

e MSE: Mide el promedio de los errores al cuadrado (residuales). Un valor
pequefio indica una variacién minima y por lo tanto un buen estimador.

e S: Distancia absoluta promedio, este valor representa la distancia de los datos
experimentales a la linea de regresion, o la desviacion estandar de los residuos;
es decir, qué tan alejados se encuentran los datos experimentales de los datos
ajustados. Cuanto menor es S, mejor es el ajuste. Es mas intuitivo que el MSE

porque tiene las mismas unidades de la variable de respuesta.

36 En cada iteracion el algoritmo ajusta la estimacién del parametro de manera que la SSE sea menor
gue en la iteracién anterior. Las iteraciones terminan cuando la SSE converge o cuando se cumple
el maximo nimero de iteraciones.
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