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RESUMEN 

En la actualidad, existe una problemática ambiental provocada por el incremento en la 

generación de fangos en las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR), lo que hace 

imprescindible la actuación para la disminución de éstos y conseguir valorizarlos. Es por ello 

que, las técnicas de valorización térmica resultan una interesante alternativa para el 

tratamiento de los fangos, encontrándose entre las más extendidas la combustión, gasificación 

y pirólisis. Ante los tratamientos existentes actualmente, se propone la aplicación de la 

carbonización hidrotermal (HTC, siglas en inglés de Hydrothermal Carbonization). Se trata de 

una tecnología que permite el tratamiento de una gran variedad de residuos con un contenido 

en humedad de hasta 75-90% sin necesidad de un secado previo, a temperaturas relativamente 

bajas (180-250ºC) y a presiones autogeneradas por el propio proceso. La tecnología HTC 

origina, además de un producto carbonoso de alto valor añadido (hidrochar), un residuo 

líquido de alta carga orgánica que debe ser tratado.  

La finalidad del proyecto es evaluar la co-digestión anaerobia como tecnología para el 

tratamiento del residuo líquido obtenido tras la carbonización hidrotermal de lodos biológicos 

de depuradora (208ºC durante 1h), empleando fango primario como co-sustrato. Para llevar a 

cabo el estudio, se utilizaron como inóculos dos tipos de lodos anaerobios (floculento y 

granular), operando en discontinuo en rango mesofílico (35ºC) con distintas proporciones de 

cada sustrato, introduciendo en los reactores una relación de 2 gDQOinóculo/gDQOsustrato.  

Para garantizar la correcta monitorización de las diferentes etapas de la digestión anaerobia, 

se realizaron distintos análisis a la fracción soluble como son pH, alcalinidad, ácidos grasos 

volátiles (AGV), Nitrógeno Total Kjeldahl (NTK), nitrógeno amoniacal, demanda química de 

oxígeno (DQOs) y carbohidratos. Además, para la determinación de la producción de metano 

alcanzada con cada inóculo, se procedió a realizar análisis de potencial bioquímico de metano 

(BMP, siglas en inglés de Biochemical Methane Potential), cuyos resultados se expresaron en 

función de la DQO del sustrato añadido en cada caso, en condiciones estándar. 

Tras la finalización de los experimentos, se obtuvo como resultado una mayor producción de 

metano empleando como inóculo el lodo granular de cervecera, siendo ésta de 301±11 mL 

CH4,STP/g DQOadicionada frente a  204±9 mL CH4,STP/gDQOadicionada empleando lodo floculento. 

Además, se observaron mejores resultados en todos los ensayos a medida que la proporción 

de fracción líquida de HTC iba disminuyendo frente a fango primario, debido a los 

compuestos recalcitrantes que contiene. No obstante, se ha podido comprobar cómo es posible 

digerir esta fracción mediante co-digestión anaerobia con fango primario, siendo la relación 

óptima de entre las estudiadas, utilizando un 25% de HTC y 75% de fango primario. 
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1. INTRODUCCIÓN 

1.1. Problemática actual 

Según el Ministerio de Agricultura, Alimentación y Medio Ambiente, los lodos de depuración 

pueden definirse como ''una mezcla de agua y sólidos separada del agua residual, como 

resultado de procesos naturales o artificiales'' [1]. Se generan en las estaciones depuradoras de 

aguas residuales (EDAR) y en las fosas sépticas. En España, según los datos del Registro 

Nacional de Lodos (2012), se producen anualmente alrededor de 1.200.000 toneladas (en 

masa seca) de estos lodos de depuradora.  

Debido a la generación de esta gran cantidad de lodos, en la actualidad la correcta gestión de 

estos desechos, se ha convertido en uno de los problemas ambientales más complicados 

relacionado con el tratamiento de aguas residuales. Para asegurar la gestión adecuada de este 

tipo de residuos, las EDAR pueden realizarla en las propias estaciones directamente o 

encargarla a gestores autorizados, de acuerdo a lo establecido en la Ley 22/2011, de residuos 

y suelos contaminados [2]. No obstante, esto debe hacerse respetando los principios de la 

política de residuos en cuanto a la protección del medio ambiente y salud humana, 

cumpliendo con la prioridad en la gestión de residuos [3], en la que la tendencia actual sitúa la 

prevención como primer objetivo, seguidas de la reutilización, reciclado y valorización, 

dejando como última opción la eliminación y deposición en vertederos. 

Tras el tratamiento, los lodos pueden someterse a otras operaciones finales para asegurar una 

calidad correcta en su destino final y de forma ambientalmente segura. De acuerdo a su 

destino final, los lodos pueden aplicarse en suelos agrícolas [4], pueden ser incinerados en 

instalaciones de incineración de residuos, coincinerados en cementeras [5,6] o depositados en 

vertederos siempre que cumplan las condiciones establecidas en la normativa [7]. Según datos 

del Registro Nacional de Lodos, el 80% de los lodos generados tienen como destino final la 

aplicación agrícola. Además, se ha logrado reducir notablemente la deposición en vertedero 

un 8%, pero la incineración va en aumento (en torno a un 4%).  

1.2. Digestión anaerobia 

Como ya se ha comentado anteriormente, los lodos de depuradora suelen tratarse en la propia 

estación para reducir su contenido en agua, en patógenos y asegurar la estabilidad de la 

materia orgánica. Atendiendo al objetivo que se pretenda conseguir, se pueden realizar 

tratamientos enfocados a la reducción de agua para facilitar el transporte (espesamiento, 

deshidratación y secado térmico) o estabilización de la materia orgánica para facilitar el 
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almacenamiento y contacto con el medio ambiente (técnicas de digestión anaerobia y aerobia, 

compostaje, estabilización térmica, química y oxidación en fase acuosa) [8]. 

En el proyecto que se ha desarrollado, se han centrado los esfuerzos en la técnica de digestión 

anaerobia. Se trata de una tecnología de la que se tiene una gran experiencia y conocimiento, 

pudiendo considerarla como una técnica madura y que se muestra como una opción para el 

tratamiento de los residuos biodegradables. Se puede realizar atendiendo a varios objetivos, 

entre los que destacan la producción de biogás para generar energía.  

El proceso de digestión anaerobia puede considerarse como un ecosistema donde varios 

grupos de microorganismos trabajan interactivamente, en ausencia de oxígeno, en la 

conversión de complejos orgánicos en productos finales, como son CH4, CO2, H2S y H2O, 

además de generar nuevo material celular [9]. La ruta de degradación anaeróbica de la materia 

orgánica es un proceso escalonado de varias reacciones en serie y paralelas, que consta de 

cuatro etapas sucesivas, a saber: hidrólisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis 

[9,10]. En la Figura 1 puede verse un esquema del proceso: 

 

Figura 1. Fases de la digestión anaerobia [11] 

Durante la hidrólisis, las enzimas excretadas por bacterias fermentativas convierten los 

compuestos complejos sin disolver (proteínas, carbohidratos y lípidos) en otros más sencillos, 

que resultan ser moléculas más pequeñas disueltas (aminoácidos, azúcares, ácidos grasos y 

alcoholes). Estos compuestos de bajo peso molecular, pasan a través de las paredes y 

membranas celulares de las bacterias fermentativas acidogénicas, las cuales los convierten en 

ácidos grasos volátiles (AGV), hidrógeno, dióxido de carbono, amoniaco, sulfuro de 

hidrógeno, ácido láctico y algunos alcoholes, como el etanol. A esta etapa de la digestión 
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anaerobia, se le denomina acidogénesis. A continuación, las bacterias acetogénicas que son 

parte de un grupo metabólico intermedio, convierten los AGV de C3-C8 y etanol, en ácido 

acético, hidrógeno y dióxido de carbono, así como material celular nuevo.  

Por último, tiene lugar la metanogénesis donde las Archaea metanogénicas transforman los 

productos de la etapa anterior (ácido acético, hidrógeno y dióxido de carbono) en dióxido de 

carbono y metano.  

Cabe destacar que, para que el proceso sea viable energéticamente los microorganismos 

acetogénicos y metanogénicos deben trabajar de manera sintrófica, para evitar acumulación 

de compuestos intermedios 

1.2.1. Formación de metano  

Uno de los principales objetivos de la digestión anaerobia es la producción de biogás y más 

concretamente, la generación de metano. Existen dos mecanismos básicos de formación de 

metano, que se explican a continuación [9]: 

 Degradación del ácido acético: en la que las Archaea acetotróficas, en ausencia de 

hidrógeno, producen la degradación del ácido acético que conduce a la formación de 

metano y dióxido de carbono. 

 Reducción del dióxido de carbono, por las Archaea hidrogenotróficas, cuando hay 

hidrógeno disponible, generan metano a partir de la reducción del dióxido de carbono.  

La composición global de biogás producido (CH4+CO2), puede variar sustancialmente 

dependiendo de las características de los componentes orgánicos que vayan a ser degradados. 

Generalmente, la relación típica de metano y dióxido de carbono que suele encontrarse es de 

60 a 80% y 20 a 40%, respectivamente [9,11]. Alguno de los usos que puede tener el biogás 

formado en procesos de digestión anaerobia pueden ser desde la generación de calor, 

electricidad o como combustible, hasta emplearlo como material base para la síntesis de 

productos con alto valor añadido como el metanol o el gas natural licuado [12]. 

1.2.2. Parámetros operacionales importantes en la digestión anaerobia 

Estos parámetros sirven para monitorizar y evaluar la estabilidad del proceso de digestión 

anaerobia, en discontinuo. A continuación, se explican los más importantes: 

 Nutrientes. Son necesarios para que el tratamiento biológico sea exitoso debiendo estar 

presentes en las cantidades suficientes. Por orden de importancia, los nutrientes necesarios 

para los microorganismos son: azufre, fósforo, hierro, cobalto, níquel, molibdeno, selenio, 

riboflavina y vitamina B12 [9]. Siendo uno de los más importantes el nitrógeno, ya que se 
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trata de uno de los principales nutrientes necesarios para el crecimiento de la biomasa 

anaerobia [11]. 

 Relación inóculo/sustrato (RIS). La correcta elección del inóculo es primordial para 

realizar la digestión anaerobia exitosamente, ya que atendiendo a la naturaleza de éste los 

microorganismos podrán realizar la degradación del sustrato correctamente o podrá verse 

inhibida su actividad [13]. A la hora de diseñar el proceso de digestión anaerobia, se 

deberá tener en cuenta el RIS con el que se va a operar. En los procesos discontinuos la 

cantidad de sustrato disponible para los microorganismos es fundamental, de ahí la 

importancia del RIS. Un RIS bajo (inferior a 1,5), puede provocar inhibición de la 

población microbiana por sobrecarga, mientras que un RIS alto (superior a 2,5) puede 

llevar a la paralización del proceso por falta de sustrato. [14]. 

 Temperatura. Se trata de uno de los factores más importantes en la selección de especies 

microbianas. Los microorganismos no son capaces de adaptarse y controlar su temperatura 

interna, por ello la temperatura en el interior de la célula es determinada mediante la 

temperatura externa. Existen tres rangos de temperatura asociados al crecimiento 

microbiano: psicrofílico (4-15ºC), mesofílico (20-40ºC) y termofílico (50-70ºC) [9]. El 

rango de temperaturas mesofílico (30-35ºC) es el más implementado a nivel industrial, 

debido a que resulta más sencillo el control del proceso de digestión anaerobia además de 

suponer menores costes operativos [9]. 

 pH, alcalinidad y AGV. Estos parámetros suelen evaluarse en conjunto para garantizar la 

correcta monitorización y estabilidad del proceso de digestión anaerobia. Las Archaea 

metanogénicas son muy sensibles a las variaciones del pH, situándose un valor óptimo 

entre 6,6-7,4 para la producción de metano, no obstante el rango de pH óptimo depende del 

tipo de microorganismos y sustratos involucrados en la digestión anaerobia [9].  

Existen dos factores que afectan al pH en los procesos anaerobios, la concentración de 

bicarbonato (alcalinidad) y los AGV. Desde el punto de vista operativo, es deseable que la 

alcalinidad se mantenga en niveles elevados, para que en caso de producirse altas 

concentraciones de AGV puedan estar tamponadas sin causar una caída sustancial en el 

pH, que podría provocar inestabilidad e incluso inhibición del proceso.  
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1.3. Co-digestión anaerobia 

Con el objetivo de mejorar el proceso de digestión anaerobia de fangos de EDAR, se han 

realizado estudios acerca de emplear como alternativa la co-digestión anaerobia con otros 

residuos [15]. 

Concretamente, el proceso de co-digestión puede definirse como el tratamiento de dos o más 

residuos de diferente naturaleza, reportando beneficios sobre el proceso aprovechando la 

complementariedad de las composiciones de varios flujos de desechos. Este proceso puede 

suponer ventajas tanto económicas como técnicas [16–19], como puede ser un aumento en el 

potencial metanogénico, una mejora de la estabilidad del proceso o la posibilidad de utilizar 

residuos cuyo tratamiento de forma aislada no es viable. Además, la combinación de 

diferentes residuos puede provocar una mejora en cuanto a la cantidad de nutrientes, es decir, 

en el ratio C/N. El ratio óptimo varía según el tipo de residuos que se vaya a co-digerir, no 

obstante el valor general oscila entre 20/1 a 30/1 [20,21]. 

Un factor importante para la buena consecución de la co-digestión, es la correcta elección del 

co-sustrato ya que para aumentar la producción de metano en residuos con un elevado 

contenido en materia orgánica recalcitrante, se debe emplear un co-sustrato con una 

abundante materia orgánica que sea fácilmente biodegradable. Y en el caso contrario, donde 

se tenga un residuo fácilmente biodegradable, se recomienda utilizar un sustrato cuyo 

componente mayoritario sea más lentamente biodegradable, para disminuir la acumulación de 

AGV que afectarían al proceso. Por esto, la co-digestión de residuos orgánicos con lodos de 

depuradora mejora sustancialmente el proceso debido a su contenido en micro y 

macronutrientes, mejoran la relación C/N y facilitan el ajuste del contenido en humedad [22].  

Existen numerosos estudios de co-digestión con fangos de depuradora, como puede ser con la 

fracción orgánica de residuos sólidos urbanos (FORU) [23], empleando pulpa de remolacha 

azucarera [24] o utilizando fango deshidratado con distintos co-sustratos como: residuo 

vegetal de alcachofa, harinas cárnicas o aguas de glicerina [11]. No obstante, en ninguno hasta 

ahora, se ha empleado como co-sustrato para la co-digestión con lodos de depuradora la 

fracción líquida obtenida tras la carbonización hidrotermal de lodo secundario de EDAR. 

1.4. Tratamientos térmicos aplicables a los lodos de EDAR 

Atendiendo a las características que presentan los fangos de depuradora (contenido en agua y 

contaminantes), se pueden emplear distintas técnicas de tratamiento. Entre ellas, se 

encuentran los tratamientos térmicos que aparecen a continuación. 
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1.4.1. Combustión 

Se trata de una oxidación rápida del material combustible (fango de depuradora) con 

desprendimiento de calor, empleando un comburente (aire). El proceso ocurre a temperaturas 

entre 850 y 1.200ºC, en presencia de un exceso de oxígeno (>99,99%) para lograr que toda la 

fracción orgánica presente pase al estado gaseoso. El rendimiento de conversión energético 

global es alrededor del 20% [15]. 

Ante una combustión de fangos de depuradora, deben tenerse en cuenta una serie de 

requerimientos, como son [25]: 

 Precalentar el aire de combustión. 

 Acondicionar la cámara de combustión para garantizar condiciones lo más adiabáticas 

posibles. Por tanto, el horno debe llevar un aislamiento térmico muy eficaz. 

 Asegurar el mínimo porcentaje de inquemados mediante la elección del correcto 

tiempo de residencia de los residuos en el horno. 

1.4.2. Gasificación 

La gasificación es un proceso en el que mediante oxidación parcial de una materia prima 

sólida, generalmente, se convierte en un gas con moderado poder calorífico. Se suele trabajar 

entre un 20-30% de oxígeno, a temperaturas del orden de los 600 a 1.100ºC [25]. El 

rendimiento de conversión energético global es alrededor del 23,7% [15]. 

El gas obtenido, previamente depurado, se denomina gas de síntesis (H2+CO2) y puede 

emplearse como combustible en calderas, motores, turbinas o pilas de combustible. Las 

cenizas obtenidas del proceso, pueden valorizarse utilizándolas como material de construcción 

o como fertilizante, entre otras aplicaciones [15,25]. Para el caso concreto de lodos de EDAR, 

se suelen emplear principalmente reactores de lecho fluidizado, en los que se debe prestar 

especial atención a la humedad y cantidad de materia inorgánica presente en el fango [15].  

1.4.3. Pirólisis 

La pirólisis se trata de la descomposición térmica de la materia orgánica en ausencia de 

oxígeno. El rendimiento de conversión energético global es alrededor del 11,6% [25]. 

Los compuestos carbonosos del residuo se descomponen dando lugar a tres fracciones: 

gaseosa (H2, CO, CH4, C2H6 y C2H4. No obstante, la proporción de estos gases varía según el 

tipo de fango de EDAR y del contenido en humedad), líquida (hidrocarburos condensables) y 

sólida (residuo carbonoso o char) [15]. El tipo de proceso de pirólisis se elige atendiendo a la 

fracción que se desee obtener de manera mayoritaria, realizándose la ruta convencional a una 
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temperatura de 500ºC [25]. En el caso particular de fangos de EDAR, el proceso se vuelve 

especialmente complejo debido a la diferente naturaleza de los componentes que los forman.  

1.4.4. Carbonización hidrotermal (HTC)  

La carbonización hidrotermal (HTC, siglas en inglés de Hydrothermal Carbonization) resulta 

un método muy efectivo para transformar biomasa con gran contenido en humedad (75-90%), 

a temperaturas relativamente suaves, en un producto principalmente carbonoso denominado 

comúnmente hidrochar [26,27]. Esta técnica lleva empleándose desde hace más de un siglo 

para simular las carbonizaciones naturales, situándose las investigaciones en los últimos años 

para evaluar su viabilidad y descubrir posibilidades en nuevas aplicaciones [28]. 

Se trata de un proceso exotérmico desarrollado a temperaturas entre 180-250ºC, a presiones 

entre 9-37 bares (autógenas) para mantener el agua por encima de su punto de ebullición, con 

pH por debajo de 7 y tiempos de residencia entre 1-72 h [28,29].  

El mecanismo del proceso HTC está formado por reacciones de hidrólisis, deshidratación, 

descarboxilación, polimerización por condensación y aromatización, las cuales tienen lugar 

simultáneamente formando un mecanismo complejo de reacciones [28].  

De forma general, el proceso HTC da como resultado un producto distribuido en tres fases 

diferentes: una sólida o hidrochar, una líquida y una gaseosa [28]. La proporción de cada una 

de ellas dependerá del tipo de biomasa, contenido en humedad inicial y de las condiciones de 

operación.  

La fase gaseosa se encuentra formada fundamentalmente por CO2, CO, CH4 e H2 [29].  

El producto sólido obtenido, contiene una densidad energética que le dota de unas 

características similares a las del carbón [30]. Tras diversos estudios experimentales del 

hidrochar, se ha obtenido que se trata de un producto adecuado para emplearse como 

combustible, adsorbente y precursor de carbón activado [27–29]. 

La fase líquida está formada por compuestos orgánicos e inorgánicos (azúcares y derivados, 

ácidos orgánicos, compuestos fenólicos y furánicos), la mayor parte de los cuales tienen 

potencial como precursores químicos y por ello si no son recuperados, se considera una 

pérdida en el rendimiento del proceso. Los tratamientos biológicos aerobios y anaerobios, se 

han mostrado eficaces para reducir la carga orgánica del efluente líquido obtenido tras el 

proceso HTC, reduciendo en gran medida los niveles de carbono orgánico total (COT), 

demanda química de oxígeno (DQO) y demanda biológica de oxígeno (DBO5) [28].  

En cuanto a las principales ventajas que presenta la carbonización hidrotermal en 

comparación con otros tratamientos térmicos, son [28,30,31]: 
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 Los requerimientos energéticos son menores, debido a las temperaturas de trabajo 

empleadas. 

 Permite procesar biomasa con gran contenido en humedad, lo que resulta un factor 

limitante para el resto de tecnologías en las que habría que aplicar un secado previo, 

incrementando los costes del proceso. Además, puede emplearse prácticamente 

cualquier tipo de biomasa y permite procesar desechos complicados de eliminar 

actualmente, que resultan nocivos para el medio ambiente.  

 Se obtiene un producto sólido rico en carbono, cuyas características y propiedades lo 

hacen idóneo para una gran cantidad de aplicaciones, además de las descritas 

anteriormente puede emplearse como: enmienda del suelo, fuente de energía e incluso 

como almacenamiento de energía y/o hidrógeno. 

 Estudios han identificado posibles beneficios ambientales asociados al uso de HTC, 

tales como una reducción en las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI), en 

comparación al resto de tecnologías y la no emisión de olores y ruidos, al tratarse de 

un sistema cerrado. Además, no compite con el sector alimenticio ya que emplea 

residuos biogénicos, reportando una eficiencia de transformación de carbono del 

100%. 

En cuanto a las desventajas que supone emplear la carbonización hidrotermal, vienen dadas 

principalmente por la correcta gestión de la fracción líquida obtenida tras el proceso. Es 

necesario tratar esta fracción debido a que puede ocasionar problemas electromecánicos en los 

equipos. Como ya se ha comentado anteriormente, este residuo está formado por una gran 

cantidad de compuestos orgánicos, pudiendo valorizarse éstos mediante digestión anaerobia 

para degradar la materia orgánica que contiene. Además, el tratamiento anaerobio de esta 

fracción lleva asociado la producción de biogás, pudiéndose aprovechar éste como 

combustible, entre otros usos [26,28,32].  

Actualmente, la pirólisis se trata del competidor directo de la carbonización hidrotermal para 

el tratamiento de la biomasa [27]. No obstante, la carbonización hidrotermal se trata de una 

tecnología cada vez más utilizada debido a las ventajas y beneficios que reporta en el proceso 

de conversión de biomasa. La planta pionera en emplear este tipo de tecnología en el mundo 

se instaló en Alemania por la compañía AVA-CO2 en el año 2010 [33]. Y más concretamente 

en España, comenzó a operar la planta de carbonización hidrotermal de biomasa situada en 

Valencia, por la compañía Ingelia en el mismo año [34]. 
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OBJETIVOS 

El objetivo principal del proyecto, es la evaluación de la co-digestión anaerobia como 

alternativa para el tratamiento de la fracción líquida obtenida tras la carbonización 

hidrotermal (HTC) de fangos secundarios biológicos de depuradora, empleando como co-

sustrato fango primario. Se emplearán distintas relaciones de concentraciones de ambos 

sustratos y una relación inóculo/sustrato de 2 gDQOinóculo/gDQOsustrato. 

Además, se valorarán los siguientes puntos: 

 Comparación de dos inóculos anaerobios, lodo floculento de EDAR y lodo granular, 

para llevar a cabo la co-digestión de líquido HTC con fango primario. 

 Caracterización de ambos inóculos y el sustrato fango primario atendiendo a los 

análisis de sólidos totales, sólidos volátiles, DQOt, pH, y NTK. 

 Caracterización de la fracción líquida de HTC de lodos secundarios de EDAR 

empleada como sustrato, mediante los análisis de DQOt, COT, pH y NTK. Además, se 

realizará un estudio de identificación de compuestos químicos mediante cromatografía 

de gases y espectrometría de masas. 

 Evaluación de la correcta consecución del proceso de digestión anaerobia, mediante el 

estudio de diferentes parámetros de forma periódica a lo largo de la experimentación, 

como son pH, alcalinidad, AGV, NTK, nitrógeno amoniacal, carbohidratos y DQOs. 

 Evaluación de la producción específica de metano mediante la metodología BMP 

(Biochemical Methane Potential). 

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL, MATERIALES Y MÉTODOS 

2.1. Obtención y caracterización de los sustratos 

Uno de los sustratos empleados en la co-digestión, ha sido la fracción líquida obtenida tras 

someter al proceso de carbonización hidrotérmica a un fango secundario procedente de un 

biorreactor de membrana de una depuradora de la industria cosmética de la Comunidad de 

Madrid [35].  

El proceso se llevó a cabo a 208ºC durante una hora, en un reactor tipo batch de acero 

inoxidable de 4 litros de capacidad, marca Zipper Clave. El contenido en humedad del fango 

secundario utilizado fue del 75%. El reactor se calentó eléctricamente con una rampa de 

calentamiento de 3ºC/minuto, hasta alcanzar la temperatura de trabajo. Para finalizar la 
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operación, se enfrió mediante un intercambiador de calor, empleando como refrigerante agua 

de la red pública.  

El hidrochar obtenido fue separado de la fase líquida utilizando una centrífuga marca Orto 

Alresa programada a 3.600 rpm durante 60 minutos. La caracterización del sustrato se obtuvo 

realizando los análisis de DQOt, COT, pH y Nitrógeno Total Kjeldahl (NTK). 

El otro sustrato empleado para la co-digestión fue fango primario (FP) procedente de una 

EDAR de la Comunidad de Madrid. Para su caracterización se realizaron los análisis de 

sólidos totales, sólidos volátiles, DQOt, pH y NTK.  

Todas las muestras se analizaron por triplicado, excepto el pH. 

2.2. Obtención y caracterización de los inóculos 

En el ensayo I, se utilizó un lodo floculento anaeróbico (digestato) procedente de un 

biodigestor, que trata fangos residuales de una EDAR municipal de la Comunidad de Madrid. 

De aquí en adelante, este inóculo se ha denominado con la nomenclatura lodo EDAR (LE). 

En el ensayo II, se utilizó lodo granular (LG) procedente de un reactor anaeróbico de flujo 

ascendente (más conocido como UASB, Upflow Anaerobic Sludge Blanket), que opera en 

régimen mesofílico para tratar los efluentes generados en el procesado de una industria 

cervecera. 

Para la caracterización de los inóculos se realizaron los análisis de sólidos totales, sólidos 

volátiles, DQOt, pH y NTK (todas las muestras se analizaron por triplicado, excepto el pH). 

2.3. Ensayos de determinación de potencial bioquímico de metano 

Para determinar la cantidad de metano producido de los sustratos orgánicos durante la co-

digestión anaerobia, se realizó el ensayo BMP (Biochemical Methane Potential) o también 

llamado de potencial metanogénico [36,37].  

Para la realización de los ensayos se emplearon como reactores, viales de 120 mL de 

capacidad siendo el volumen de trabajo de 60 mL. Para llevar a cabo la digestión anaerobia se 

introdujo en cada vial el inóculo correspondiente, sustratos, solución de macro/ 

micronutrientes [38] y agua desionizada. Se fijó la concentración de inóculo en 10 gDQO/L y 

se utilizó una relación inóculo/sustrato de 2, con lo que la DQOt del sustrato añadido en cada 

vial fue de 5 gDQO/L.  

Posteriormente, los viales se sellaron con tapones especiales para evitar fugas de gases 

volátiles y fueron gasificados con N2 durante 2-3 minutos para eliminar el oxígeno de su 

interior. En la Figura 2, puede verse un esquema del montaje del reactor: 
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Figura 2. Viales empleados en el ensayo BMP [39]  

Tras el curso de la experimentación, los viales se mantuvieron en un baño con una agitación 

de 80 rpm en un rango de temperaturas mesofílico (35±1ºC) y además, fueron agitados 

manualmente a diario para evitar problemas difusionales.   

Para cada condición estudiada se prepararon 8 reactores: 5 para el análisis de la fase líquida y 

3 para el análisis del biogás. Además, se prepararon 3 blancos para cada condición de estudio 

y 3 controles con cada tipo de inóculo, no obstante a los blancos y controles únicamente se les 

hizo un seguimiento de la producción y composición de biogás. En la Tabla 1, pueden verse 

las distintas condiciones estudiadas, expresadas en porcentaje de DQO: 

Tabla 1. Condiciones ensayos BMP expresadas en porcentaje de DQO  

  % HTC % FP 

Condición 1 100 0 

Condición 2 75 25 

Condición 3 50 50 

Condición 4 25 75 

Condición 5 0 100 

 

Las condiciones que aparecen en la Tabla 1, se hicieron para cada uno de los inóculos, es 

decir, se montaron un total de 92 reactores. Los viales que contenían los blancos permitían 

cuantificar el biogás generado por posibles sustratos residuales presentes en los inóculos, para 

posteriormente restárselo al resto de condiciones y obtener la producción neta (véase apartado 

7.1.). Los controles se montaron usando un sustrato simple (almidón), para comprobar que el 

proceso de digestión se estaba desarrollando correctamente.   

Los viales destinados al seguimiento de la fase líquida fueron sacrificados periódicamente en 

intervalos entre 3 y 7 días, siendo más cortos al comienzo de la experimentación, para 
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estudiar el progreso de los diferentes parámetros químicos que caracterizan la evolución de la 

digestión anaerobia en la fase soluble.  

Las muestras se centrifugaron a 3.500 rpm durante 15 minutos en una centrífuga marca Orto 

Alresa y posteriormente, se filtraron a través de filtros de microfibra de vidrio de 47 mm con 

el equipo de filtración marca Millipore. Una vez filtradas las muestras, se determinaron los 

siguientes parámetros presentes en la fase soluble: pH, alcalinidad, AGV, DQOs, 

carbohidratos, nitrógeno amoniacal y NTK, este último parámetro únicamente se determinó 

en las muestras inicial y final. 

El análisis de la producción de biogás se realizó en periodos de entre 1 y 15 días, efectuando 

un total de 15 medidas para el primer ensayo y 17 medidas para el segundo, siendo de nuevo, 

los periodos más cortos al inicio de la experimentación. Tras los análisis de biogás, se 

obtuvieron datos de incrementos de presión y de composición, los cuales se usaron 

posteriormente para conocer el volumen total de biogás producido en cada periodo de tiempo 

y el volumen de metano generado. Los ensayos se dieron por finalizados, cuando la presión 

interna de los reactores anaerobios dejó de aumentar y la producción de metano se hizo nula.  

Para simplificar la denominación de los ensayos, la nomenclatura será en base al porcentaje 

usado de cada sustrato. Por ejemplo, la denominación 100 HTC - 0 FP, hace referencia a un 

100% de sustrato HTC y un 0% de sustrato fango primario. 

2.4. Métodos analíticos y equipos  

En los siguientes puntos, se van a describir los métodos y técnicas empleados para determinar 

los diferentes parámetros de estudio. 

2.4.1. Sólidos totales, volátiles y fijos 

Los sólidos totales (ST) y volátiles (SV) se realizaron según los métodos estándar 2540B y 

2540E [40]. El valor de los sólidos fijos (SF) se calculó a partir de los ST y SV (Ec. 3). 

2.4.2. DQO reflujo abierto y reflujo cerrado 

La determinación de la DQO en reflujo abierto se realizó para las muestras con alto contenido 

en materia orgánica mediante digestión, empleando un digestor de la compañía SELECTA® y 

posterior valoración con sulfato amónico ferroso (FAS) 0,5N, usando como indicador ferroina 

[41]. 

La DQO mediante digestión cerrada, se realizó siguiendo el método estándar colorimétrico 

5520-D [40]. La absorbancia se obtuvo mediante un espectrofotómetro modelo UV-6000PC 

de Jinan Precision Testing Equipment® a una longitud de onda de 600 nm.  
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2.4.3. Carbono Orgánico Total (COT) 

La determinación analítica del COT se ha realizado en base al método de combustión 

infrarrojo según el método estándar 5310-B [40]. Empleando para ello un analizador de 

Carbono Orgánico Total, marca Shimadzu modelo TOC-VCPN.  

2.4.4. Carbohidratos 

Para la determinación de los carbohidratos, se empleó un método colorimétrico [42] en el que 

la absorbancia se obtuvo mediante un espectrofotómetro modelo UV-6000PC de Jinan 

Precision Testing Equipment® a una longitud de onda de 490 nm. 

2.4.5. pH y alcalinidad 

El pH se determinó mediante un pH-metro modelo Crison 20 Basic manteniendo la muestra 

en constante agitación magnética. La alcalinidad total se obtuvo mediante titración hasta pH 

4,3 y la parcial hasta 5,75 empleando un titrador automático modelo Titroline Easy Titrator de 

Schott Instruments® utilizando H2SO4 0,02 N como agente valorante [43]. 

2.4.6. Ácidos Grasos Volátiles (AGV) 

Los AGV de C2-C7, incluyendo las formas iso-, fueron analizados mediante un cromatógrafo 

de gases marca Varian 430-GC equipado con un detector ionización de llama (FID). La 

columna capilar utilizada fue de sílice fundida marca NUKOL® con unas dimensiones de 

30m de longitud, 0,25mm de diámetro interno y grosor de 0,25µm. La temperatura se 

incrementó de 120 a 160ºC con una rampa de calentamiento de 10ºC/min. Siendo helio el gas 

portador empleado y el gas auxiliar nitrógeno [44].  

2.4.7. Nitrógeno Total Kjeldahl (NTK) y nitrógeno amoniacal 

El NTK se determinó mediante digestión empleando una unidad de Kjeldahl completa 

(bomba de vacío, termorreactor y gradilla) de la compañía SELECTA®. 

Para la destilación del nitrógeno amoniacal y NTK se empleó un destilador automático Pro-

Nitro A Automatic Kjeldahl Steam Distillation System de SELECTA®. Posteriormente, la 

valorización se realizó de acuerdo al método estándar 4500-E [40]. 

2.4.8. Contenido en metales y análisis elemental 

El contenido en metales del FP, LE y LG, se determinó mediante espectroscopía de emisión 

atómica con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS), usando para ello el equipo modelo 

Elan 6000 Sciex Perkin Elmer [45]. Para el análisis elemental de las mismas se utilizó un 

analizador LECO CHNS-932. El contenido en oxígeno se determinó por diferencia con 



Trabajo Fin de Máster  2016/2017 

 

15 

 

respecto a C, H, N, S y el contenido en cenizas de cada muestra, siguiendo el método estándar 

ASTM D3174-12. 

2.4.9. Cromatografía de gases y espectrometría de masas (CG-EM) 

La identificación de especies químicas presentes en la fase líquida de HTC, fue realizada 

mediante el equipo Varian CP-3800/Saturn 2200, con un inyector tipo Varian CP-8200 y un 

microextractor de la fase sólida tipo Yellow-Green Carbowax/Divinylbenzene. Para la fase 

estacionaria se utilizó una columna capilar tipo Factor Four VF-5ms. El gas portador fue helio 

y la inyección de la muestra se llevó a cabo a 220ºC. Las identificaciones se evaluaron con la 

base de datos que ofrecía la biblioteca NIST [46]. 

2.4.10. Volumen y composición de biogás 

El volumen de metano se determinó a partir de la medida de la presión generada en los 

reactores, mediante un lector de presión electrónico modelo PN7097 de Ifm® (véase apartado 

7.1.). La composición del biogás (H2S, CO2 y CH4) se determinó mediante cromatografía de 

gases empleando un cromatógrafo TRACE 1310 Auxiliry Oven Thermo Scientific con un 

detector de conductividad térmica (TCD) a 150ºC. La temperatura de la columna se mantuvo 

a 50ºC y se utilizó como gas portador helio.  

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Caracterización 

Los resultados tras la caracterización de inóculos y sustratos se muestran en la Tabla 2: 

Tabla 2. Caracterización de inóculos y sustratos empleados 

 LE LG FP HTC 

ST (%) 2,1±0,1 4,6±0,1 5,3±0,1 - 

SV (%) 65,8±0,3 87,5±0,1 86,0±0,1 - 

SF (%) 34,2±0,3 12,5±0,1 14,0±0,1 - 

pH 6,93 7,20 4,92 4,90 

DQOt (g O2/L) 24,8±0,8 49,6±7,6 78,9±4,2 110±2,3 

NTK (g N/L) 3,9±0,2 5,1±0,1 3,8±0,3 8,4±0,6 

P (mg/g) 19,6 11,1 20,3 - 

COT (g C/L) - - - 31,7 

 

Como se puede observar en la Tabla 2, la cantidad de sólidos totales en los lodos granulares 

procedentes de la industria cervecera son mayores que para el lodo EDAR [47]. Asimismo los 

valores de DQOt y NTK, son también superiores para el lodo granular en comparación con el 

lodo EDAR. 
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En cuanto a los valores de pH obtenidos, puede verse cómo ambos sustratos presentan un pH 

ácido. Comparando ambos sustratos, el líquido HTC contiene mayor DQOt y NTK que el 

fango primario, debido a la gran cantidad de compuestos orgánicos y nitrogenados que 

presenta [26,35,48].  

Para completar la caracterización de la fracción líquida de HTC, se identificaron los 

principales compuestos que forman parte de este sustrato mediante la técnica de 

cromatografía de gases con espectrometría de masas. El cromatograma obtenido es el que se 

muestra a continuación, en el que se han identificado los picos más importantes: 

 

Figura 3. CG-EM para la fracción líquida de HTC 

A continuación, se muestra cada pico asociado a la especie química correspondiente: 

Tabla 3. Principales componentes en la fracción líquida HTC mediante CG-EM 

Nº  Componente Nº  Componente Nº  Componente 

1 2,5-Dimetilfurano 9 
4,5-Dimetil-orto-

fenilenodiamina 
17 2(1H)-Quinoxalinona 

2 4-Pentaloxianilina 10 
12,13-Dihidro-7H-

dibenzo(a,g)carbazol  
18 1-Butanamina 

3 
N-

Acetilcolchinolmetileter 
11 1,2,3,5-Tetrametil-benceno 19 4-Metoxicinamaldehido 

4 2-Etil-5-metilpirazina 12 Ácido benzoico 20 
2-Metil-5-(1-metiletil)-

fenol 

5 3-Metoxibenzenamina 13 2,5-Dimetil-3-propil pirazina 21 4-Metoxicinamaldehido 

6 2-Etil,1-hexanol 14 2-Metil-6-(2-propenil)-fenol 22 Benzofenona 

7 Alcohol oleílico 15 Ácido acético 23 
Ácido butil 2-etilexiléster 

1,2-Bencenodicarboxílico  

8 
N,N-Dimetil 1,4-

benzenodiamina  
16 1H-pirrol, 3-etil-2,4-dimetil- 
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Se han seleccionado los picos más representativos atendiendo a la probabilidad de aparición y 

las especies químicas más comunes encontradas en bibliografía [26,28,46,49–51]. No 

obstante, no aparecen todos los compuestos que forman parte de la fase acuosa y algunos de 

los que no se han identificado pueden corresponder a productos intermedios refractarios.  

Atendiendo a los resultados, puede comprobarse cómo la fracción líquida obtenida tras la 

carbonización hidrotermal está formada por una mezcla bastante compleja de diferentes 

compuestos orgánicos. Entre ellos se encuentran ácido acético, ácido benzoico, alquenos, 

compuestos fenólicos y aromáticos. Además, se observan compuestos como aldehídos, 

furanos, pirroles, pirazinas y piridinas. 

3.2. Análisis elemental y metales 

En la Tabla 4, se muestran los resultados obtenidos en el análisis elemental de los diferentes 

inóculos y el fango primario, utilizados durante la experimentación: 

Tabla 4. Análisis elemental de inóculos y fango primario 

Elemento (%) LE LG FP 

C 43,6±0,4 45,6±0,3 43,0±0,4 

H 6,1±0,1 6,6±0,2 6,1±0,1 

N 4,2±0,2 9,8±0,1 4,2±0,3 

S 0,7±0,1 0,8±0,02 0,6±0,02 

O* 40,4±0,3 36,1±0,5 44,9±0,7 

Cenizas 5,0±0,5 1,1±0,1 1,2±0,1 

* Por diferencia: O (%) = 100 - ( %C + %H +%N + %S + %Cenizas) 

Los resultados anteriores muestran que el contenido en C, H, N y S para el lodo EDAR y el 

sustrato fango primario son bastante similares, en comparación con el lodo granular que se 

distancia de éstos. Mientras que el contenido en cenizas es superior para el lodo EDAR. 

En la Tabla 5, se muestra el análisis del contenido en metales de los dos inóculos y el fango 

primario: 

Tabla 5. Contenido en metales de los inóculos y fango primario 

Compuesto (mg/g) LE LG FP Compuesto (mg/g) LE LG FP 

    
Ca 39,2 41,7 33 

Na 3 3,5 3,1 Ti 1,4 1,8 1,5 

Mg 3,7 4,5 3,8 Fe 24,8 12,9 28,5 

Al 8,9 14,3 9,5 Cu 0,4 0,5 0,4 

Si 34,3 36,2 32,8 Zn 0,8 1,3 0,8 

K 4,7 5,5 4,9 Pb 0,1 0,1 0,1 

La Orden AAA/1072/2013, sobre utilización de lodos de depuración en el sector agrario [52], 

recoge los valores límite para los metales más nocivos presentes en los lodos de depuradora, 
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siendo éstos Ni, Cu, Zn, Cd y Pb. En las muestras analizadas, la concentración de estos 

metales se encuentra muy por debajo del límite establecido. Además, tras el análisis no se 

detectó la presencia de cromo, níquel ni cadmio. 

3.3. pH y alcalinidad 

El seguimiento del pH permite controlar cómo se está produciendo la digestión anaerobia, 

debido a que para que ésta tenga lugar el pH debe encontrarse entre unos valores óptimos que 

impidan que ocurra la inhibición de la actividad de los microorganismos productores de 

metano [9]. En la Figura 4, puede verse la evolución del pH obtenido para cada ensayo a lo 

largo de la experimentación: 

  

Figura 4. Evolución del pH. Figura a) con inóculo LE, Figura b) con inóculo LG 

Como puede verse, para ambos ensayos el valor del pH se ha mantenido en una tendencia 

relativamente constante y estable durante el desarrollo de los experimentos, variando entre 6,8 

y 7,3 el cual es el rango óptimo para el desarrollo de las Archaea metanogénicas [53]. Esto se 

debe a que se han realizado los ensayos en las condiciones adecuadas para favorecer la etapa 

metanogénica y por tanto, ésta ha tenido lugar correctamente sin producirse efectos 

inhibidores por pH inadecuados.  

La metanogénesis puede quedar totalmente inhibida a pH inferiores a 6,5, debido a que las 

Archaea metanogénicas son extremadamente sensibles a variaciones de éste, por ello es de 

gran importancia que el pH del medio se mantenga en niveles adecuados [54,55]. Que tenga 

lugar cierta acidificación en el proceso de digestión anaerobia, puede deberse a velocidades 

diferentes entre los microorganismos generadores (acidogénicos) y consumidores 

(metanogénicos) de ácidos [53]. 

En un proceso de digestión anaerobia bien equilibrado, casi todos los productos de una etapa 

metabólica se utilizan como sustrato en la etapa siguiente, sin que tenga lugar acumulación 
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significativa de compuestos intermedios tales como ácidos grasos volátiles, que causarían una 

caída de pH [22]. No obstante, atendiendo a la Figura 4, el descenso inicial del pH que tiene 

lugar en ambos ensayos, se produce debido a la etapa de hidrólisis inicial de la digestión 

anaerobia. 

Para ambos ensayos, el valor del pH más alto corresponde al reactor con mayor contenido de 

fracción HTC, produciéndose una disminución de pH progresiva a medida que disminuye el 

contenido en éste. Esto se debe a los componentes que forman parte de la fracción líquida de 

HTC como aparece en la Figura 3, que lo hacen más difícilmente hidrolizable [26].  

La regulación adecuada del pH en los reactores anaerobios viene dada fundamentalmente por 

el bicarbonato (alcalinidad bicarbonática), generado a partir del CO2 presente en el medio y 

tras la degradación de las proteínas. La alcalinidad del medio refleja la capacidad 

tamponadora de éste para evitar variaciones bruscas en el pH, que puedan afectar gravemente 

al proceso. Para garantizar una correcta capacidad tampón en los sistemas anaerobios, se debe 

mantener una alcalinidad mínima de 1.500 mgCaCO3/L, para evitar así posibles desviaciones 

por acumulación de ácidos orgánicos y disminución de pH [56]. No obstante, el valor óptimo 

de alcalinidad se encuentra alrededor de los 2.500 mgCaCO3/L [14]. Se expresa en unidades 

de carbonato cálcico o bicarbonato, debido a que la digestión anaerobia se encuentra 

fuertemente influenciada por la presencia de estos compuestos. En la Figura 5, puede verse la 

evolución de la alcalinidad para ambos experimentos: 

   

Figura 5. Evolución de la alcalinidad. Figura a) con inóculo LE, Figura b) con inóculo LG 

Atendiendo a los resultados obtenidos, puede verse cómo se va incrementando el valor de la 

alcalinidad en ambos ensayos. Esto se debe a que durante el proceso de digestión anaerobia, 

se ha ido produciendo una disminución en la cantidad de AGV, esto puede ocasionar una 

caída en el pH del sistema, por lo que la alcalinidad se verá aumentada para contrarrestar esa 

disminución. Las Archaea metanogénicas, producen alcalinidad en la forma de CO2, NH3 y 
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HCO3
-
 [54]. Que tenga lugar un aumento de la alcalinidad total en el proceso, garantiza una 

correcta capacidad tamponadora a lo largo de la experimentación. Además, los valores de 

alcalinidad se han mantenido en los niveles adecuados para la correcta consecución del 

proceso de digestión anaerobia [14,56].  

Los valores mayores de alcalinidad se alcanzan para las muestras con mayor concentración en 

la fracción líquida HTC, como ocurre con el valor más alto de pH que alcanzan estas 

muestras. No obstante, para el ensayo II, se detectó una disminución de la alcalinidad para las 

muestras 100 HTC y 75 HTC en el día 63, lo que viene relacionado con la disminución del 

pH que se produjo en estas mismas muestras.  

Comparando los valores de alcalinidad obtenidos para ambos ensayos de co-digestión, se 

puede observar cómo ambos se mueven entre límites similares. No obstante, el contenido en 

AGV inicial para el inóculo LE es inferior al LG como puede verse en el apartado 3.4., por 

ello los valores de alcalinidad para el primer inóculo resultan ser alrededor de un 18% 

mayores que para el segundo, al producirse en éste cierta acidificación por la mayor cantidad 

en ácidos grasos volátiles. 

3.4. Ácidos Grasos Volátiles 

Los ácidos grasos volátiles se generan durante la etapa de acidogénesis/acetogénesis de la 

digestión anaerobia, son componentes intermedios que sirven a las bacterias acidogénicas y 

acetogénicas para producir acetato, que posteriormente emplearán las Archaea metanogénicas 

para la generación de metano. El estudio de los AGV es frecuentemente utilizado para evaluar 

la evolución del balance entre las distintas especies de microorganismos anaerobios y 

asegurar así, las condiciones propicias para el adecuado desarrollo de la digestión anaerobia. 

Para garantizar una correcta monitorización del proceso, se evalúa la producción de AGV 

junto con el pH y alcalinidad [53]. 

Los AGV más importantes implicados en la producción de metano son los llamados de 

cadena corta (C2-C6). Aproximadamente, un 30% de los componentes orgánicos se 

transforman en ácido propiónico. No obstante, el ácido acético es el más abundante, siendo el 

precursor de alrededor de un 72% del metano producido. El 15% del metano restante es 

generado a partir de otros ácidos, tales como fórmico y butírico [9]. A continuación, se 

muestran los resultados de la evolución de los AGV total para ambos ensayos, expresados 

como mg DQO/L: 
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Figura 6. Evolución de los AGV. Figura a) con inóculo LE, Figura b) con inóculo LG 

Observando ambas gráficas puede verse cómo la concentración de AGV desciende 

bruscamente para el día 10 de la experimentación. Esto se debe a que los microorganismos 

emplean los AGV para convertirlos en acetato y posteriormente a metano. Estudios han 

demostrado que, la conversión de ácidos grasos volátiles a metano se produce en el orden de 

ácido propiónico - ácido butírico - etanol - ácido acético, por tanto todos los AGV se 

transforman primero a ácido acético, para posteriormente descomponerse éste a metano [57]. 

Los resultados obtenidos muestran que la digestión anaerobia se desarrolla adecuadamente, ya 

que a medida que disminuye la concentración de AGV, se va produciendo un incremento en 

el volumen de metano obtenido. No obstante, para el ensayo II se produce un pequeño 

aumento de los AGV para el día 20. Esta acumulación puede deberse a la disminución de la 

velocidad de degradación de los mismos por parte de las bacterias acetogénicas, lo que puede 

causar acidificación en el proceso y consecuentemente una disminución en el rendimiento de 

metano [58]. No obstante, esto no ocurre, ya que para este día se siguen teniendo condiciones 

de pH y alcalinidad adecuadas que han garantizado un buen rendimiento de metano. Además, 

en estudios anteriores, se ha comprobado que la inhibición por AGV no ocurre hasta valores 

por encima de 1.500 mg/L (expresados en ácido acético) [59] y para ninguno de los ensayos 

se ha superado dicho valor.  

En ambos experimentos, se ha obtenido que la mayor cantidad de ácidos se obtiene para las 

muestras con mayor contenido en HTC. Esto se debe a la presencia de ácidos orgánicos de 

alto peso molecular presentes en la fracción líquida HTC, que resultan difícilmente 

degradables por los microorganismos y por ello para estas muestras, se produce un menor 

rendimiento de metano [26]. 

Comparando ambos inóculos, se puede observar que la concentración inicial de AGV es 

superior empleando como inóculo el LG, no obstante no se observa una disminución de pH 

que resulte inhibitoria o excesiva, debido a que los valores obtenidos de alcalinidad lo 
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mantienen entre los límites adecuados para que no resulte inhibitorio, como se ha comentado 

en el apartado 3.3. Los resultados muestran que a mayor concentración de AGV, mayor será 

el rendimiento de metano que se logra, que es lo que ocurre para el LG. Esto se debe a que al 

disponer de mayor cantidad de AGV en el inóculo granular, las bacterias acidogénicas/ 

acetogénicas producirán más acetato y consecuentemente, las Archaea metanogénicas tendrán 

más sustrato para producir metano [60]. 

A continuación en la Tabla 6, aparecen las concentraciones individuales de cada ácido 

obtenidas al comienzo y final de la experimentación para cada ensayo, para la muestra 25 

HTC - 75 FP, ya que es la que mejores resultados de co-digestión ha dado: 

 

Tabla 6. Concentración individual de AGV al comienzo y final de la experimentación para cada ensayo, para la 

muestra 25 HTC-75 FP 

    
Acético 

(mg/L) 

Propiónico 

(mg/L) 

Butírico 

(mg/L) 

Isobutírico 

(mg/L) 

Valérico 

(mg/L) 

Isovalérico 

(mg/L) 

Caproico 

(mg/L) 

Ensayo 

I 

Inicial 116 78 43 46 50 85 57 

Final 4 0 0 0 0 0 0 

Ensayo 

II 

Inicial 146 77 106 59 84 92 56 

Final 0 0 0 0 0 0 0 

 

Los resultados obtenidos para ambos ensayos, muestran cómo la concentración de cada ácido 

al final de todos los experimentos, salvo en el primer ensayo para el ácido acético, es nula. En 

ninguno de los ensayos, se detectó la presencia de ácido isocaproico para la muestra 25 HTC - 

75 FP, y para ninguna de las muestras se obtuvo ácido heptanoico.  

Teniendo en cuenta las concentraciones de cada ácido, se observa cómo se obtienen mayores 

cantidades de ácido acético en ambos ensayos. Lo que es coherente, ya que como ya se ha 

comentado anteriormente, este ácido es el precursor del metano y todos los demás AGV se 

convierten a acético en un proceso bien equilibrado.  

No obstante, la degradación del ácido propiónico es muy complicada y es de elevada 

importancia mantener una baja concentración de este ácido, ya que puede provocar la 

inhibición de la metanogénesis. Estudios han demostrado que la inhibición por este 

compuesto depende del pH, por ejemplo para un pH de 7,6, la inhibición tendrá lugar para 

concentraciones superiores a 3.500 mg/L de ácido propiónico [61,62]. En función de los 

resultados obtenidos para este ácido, se comprueba que no ha habido inhibición ya que las 

concentraciones se mantienen muy por debajo del valor descrito. 

Los ácidos acético, propiónico y butírico pueden formarse directamente de la fermentación de 

proteínas, carbohidratos solubles y lípidos [63]. Para el ensayo II, se han obtenido mayores 
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cantidades de acético y butírico. Esto puede ser debido a que en este segundo ensayo se 

produce una mayor tasa de degradación de carbohidratos solubles, como puede verse en el 

apartado 3.6., que para el primer ensayo empleando como inóculo LE. Por tanto, al tener 

mayor degradación de carbohidratos solubles, se traduce en una mayor generación de este tipo 

de ácidos y por consiguiente en un incremento de la producción de metano. 

Las concentraciones del resto de AGV obtenidas han resultado bajas, siendo superiores para 

el ensayo II empleando como inóculo el LG. Cabe destacar que la degradación de las formas 

iso- de los AGV son difícilmente biodegradables por los microorganismos y pueden resultar 

tóxicas para la digestión anaerobia. No obstante, para ambos ensayos se ha obtenido una 

degradación completa y no se ha observado la presencia de estas especies al final del ensayo. 

3.5. Nitrógeno Total Kjeldahl y nitrógeno amoniacal 

El nitrógeno es esencial para la síntesis de proteínas y se requiere principalmente como 

nutriente para los microorganismos en la digestión anaerobia. Cuando el nitrógeno se 

encuentra en la forma de ión amonio (NH4
+
), contribuye a la estabilización del valor del pH 

en el biorreactor, donde los microorganismos lo asimilan para la producción de nueva masa 

celular. Para la correcta monitorización del proceso anaerobio, se ha determinado el valor del 

Nitrógeno Total Kjeldahl, que representa la suma del nitrógeno orgánico y el nitrógeno 

amoniacal (N-NHX) presente en una solución. El valor de NTK no varía durante el proceso de 

digestión anaerobia, no obstante, a lo largo de la experimentación se ha estudiado el NTK de 

la fracción soluble por ello los resultados varían del comienzo al final de los ensayos. 

En la Tabla 7, pueden verse los resultados obtenidos de NTK soluble al comienzo y al final de 

la experimentación en ambos ensayos: 

Tabla 7. NTK soluble inicial y final obtenidos a lo largo de la experimentación en ambos ensayos 

 NTKs (mgN/L) Ensayo I NTKs (mgN/L) Ensayo II 

 Inicial Final Inicial Final 

100 HTC - 0 FP  777±12 1.011±4 259±15 828±6 

75 HTC - 25 FP  763±7 868±4 408±8 755±6 

50 HTC - 50 FP  648±5 880±6 342±10 614±6 

25 HTC - 75 FP  692±6 671±6 335±4 580±7 

0 HTC - 100 FP  517±7 650±6 255±10 481±6 

 

Se observa que al aumentar la concentración de co-sustrato HTC, se incrementa el valor de 

NTK. Siendo la diferencia más notable, empleando una relación de 100 HTC - 0 FP, en la que 

el valor obtenido al final de la experimentación se ha incrementado más de un 300%. Esto se 

debe a que el HTC contiene más NTK que el fango primario (Tabla 2). Sin embargo, en 
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ningún caso se ha superado el valor de 1,7 g/L que resulta inhibitorio para la metanogénesis 

[64].   

Comparando ambos ensayos, para el lodo granular se obtienen menores cantidades de NTK 

soluble, que empleando el inóculo lodo EDAR. Esta diferencia se debe a que al filtrar la 

muestra, los gránulos presentes en el inóculo LG desaparecen, y éstos son los que contienen la 

mayor parte del NTK.  

Además, para evaluar la extensión de la etapa de hidrólisis se estudió la evolución del 

nitrógeno amoniacal. Es el producto de la degradación de proteínas y urea y su distribución en 

forma de amoniaco (NH3) o amonio (NH4
+
) varía en función del pH y temperatura del reactor 

[11,65]. El nitrógeno amoniacal es conocido por tener un cierto efecto tampón en sistemas de 

digestión anaeróbica, algunos autores han indicado que esta capacidad tampón puede 

contribuir al mantenimiento de las condiciones favorables para la metanogénesis 

contrarrestando el efecto de la acumulación de ácidos [66,67]. En la Figura 7, se puede ver la 

evolución del nitrógeno amoniacal obtenido a lo largo de la experimentación: 

  

Figura 7. Evolución del nitrógeno amoniacal. Figura a) con inóculo LE, Figura b) con inóculo LG 

Los resultados obtenidos para ambos ensayos, muestran cómo el nitrógeno amoniacal va 

aumentando a lo largo de la digestión anaerobia, como consecuencia de la amonificación de 

los compuestos orgánicos por la descomposición de las proteínas. 

Los valores más altos de nitrógeno amoniacal se alcanzan para las muestras con mayor 

contenido en HTC, disminuyendo progresivamente a medida que se reduce la cantidad de 

éste. Esto se debe a que las muestras con mayor proporción de HTC, contienen mayor NTK 

soluble, como se ha indicado anteriormente. Cabe destacar que, la evolución del nitrógeno 

amoniacal se encuentra relacionado con la alcalinidad, en la que también se obtuvieron 

mayores valores al incrementarse la proporción de sustrato HTC [11]. 
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Comparando ambos ensayos, puede verse cómo para el ensayo I empleando como inóculo 

lodo EDAR, se obtienen valores de nitrógeno amoniacal un 36% superiores que empleando 

lodo granular. Lo que viene relacionado con lo comentado anteriormente respecto al NTK, en 

los que se han obtenido valores superiores de NTK soluble para el lodo EDAR que para el 

granular. Además, cuanto mayor sea la cantidad de AGV, menor será el pH y la concentración 

de nitrógeno amoniacal [68]. Por tanto, la menor concentración de nitrógeno amoniacal para 

el ensayo II, puede atribuirse también a mayores cantidades de AGV que contiene, que han 

podido disminuir la actividad microbiana hidrolítica de enzimas como proteasas y peptidasas, 

encargadas de la ruptura de las proteínas [55]. 

Estudios anteriores realizados, muestran que una concentración superior 1700–1800 mg/L N-

NHx puede resultar inhibitoria para la metanogénesis [69]. Atendiendo a los resultados que se 

muestran en la Figura 7, puede verse cómo en ningún caso se superan dichos valores. 

Además, para los valores de pH obtenidos (6,8-7,3), prácticamente todo el nitrógeno presente 

se encuentra en la forma de amonio, el cual resulta menos inhibitorio para la digestión 

anaerobia, y además es un nutriente básico para los microorganismos implicados en el 

proceso [65]. 

3.6. DQO soluble 

Mediante el estudio de la demanda química de oxígeno, se puede observar la degradación de 

la materia orgánica durante el proceso de digestión anaerobia. La DQO total del medio está 

formada por la DQO no biodegradable o recalcitrante y la DQO biodegradable [9,70].  

Para la correcta monitorización de la digestión anaerobia se estudia la evolución de la DQO 

soluble (DQOs), debido a que los microorganismos únicamente degradan la materia orgánica 

que se encuentra solubilizada.  

A continuación, se muestran las gráficas con los resultados obtenidos: 

  

Figura 8. Evolución de la DQOs. Figura a) con inóculo LE, Figura b) con inóculo LG 
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Como puede verse en la Figura 8, al comienzo de la experimentación se observa un leve 

incremento de la DQOs, esto se debe a la solubilización de los compuestos orgánicos 

presentes en los sustratos y además, el propio inóculo aporta DQO que se hidroliza al 

comienzo de la digestión anaerobia [55]. Posteriormente, la DQOs va disminuyendo a medida 

que avanza la digestión anaerobia, debido a que los microorganismos van degradando la 

materia orgánica para generar metano. Para ambos ensayos, puede verse cómo se produce la 

disminución de la DQOs a partir del día 10 de la experimentación, que es cuando las 

concentraciones de AGV disminuyeron notablemente, como se comentó en el apartado 3.4. 

Como es de esperar, los mayores valores iniciales de DQOs se obtienen para la muestra con 

mayor contenido en HTC, ya que como ya se ha comentado anteriormente, resulta más 

difícilmente degradable.  

Para el ensayo I, se observa un incremento de la DQOs muy acusada en torno al día 10 para 

las muestras 50, 25 y 0 HTC. Esto se debe a que tiene lugar la hidrólisis de la materia 

orgánica presente en el fango primario. Como puede observarse, esto únicamente ocurre para 

las muestras con mayor contenido en este sustrato, debido a que el fango primario se 

caracteriza por ser en un alto porcentaje muy fácilmente degradable, ya que la mayor parte de 

la materia orgánica que lo compone son compuestos simples y fácilmente biodegradables. Es 

por ello que en las muestras en las que la cantidad de fango primario es inferior a la del HTC 

no se observa la hidrólisis. A partir del día 10, tiene lugar la disminución progresiva de la 

DQOs hasta que finaliza el ensayo. Al final del experimento, se obtuvieron unos rendimientos 

de eliminación de DQOs superiores al 90% para todas las condiciones de ensayo, siendo de 

un 98% para la muestra 25 HTC - 75 FP.  

En el ensayo II, no se observa la hidrólisis de forma tan acusada como en el primer ensayo. Y 

además, se obtienen tasas de eliminación de DQOs entre el 64 y 97%, siendo del 90% para la 

muestra 25 HTC - 75 FP. Una razón que explique este comportamiento, puede ser debida a 

que el lodo EDAR se trata de un inóculo que se encuentra totalmente adaptado al fango 

primario empleado como sustrato, por lo que será más fácil la degradación de este sustrato por 

parte de los microorganismos que empleando como inóculo lodo granular, al que no se 

encuentra adaptado. Esto hace que la degradación de la materia orgánica soluble sea más 

rápida para el primer ensayo y con ello la estabilización en la producción de metano se 

alcance antes que para el ensayo II, en la que la degradación es más lenta y difícil [71].  

Los resultados muestran que existe una sinergia en la degradación de DQOs. Siendo más 

notable para el ensayo II, en la que la degradación aumentaba a medida que se reducía la 

cantidad de HTC. No obstante, para el ensayo I no sigue la misma tendencia, ya que cuando 
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se encuentra el fango primario como único sustrato la degradación es inferior. Este hecho 

puede deberse a que en las muestras en las que se está realizando la co-digestión, los ácidos 

presentes en el sustrato HTC pueden ayudar a la hidrólisis final, incrementando la 

degradación de DQOs.    

3.7. Carbohidratos solubles 

Una de las fuentes carbonadas más empleadas por los microorganismos quimiotróficos son 

los glúcidos o carbohidratos. Éstos se degradan durante la etapa de hidrólisis, convirtiéndose 

en productos solubles (azúcares) más fácilmente degradables por los microorganismos. En la 

Figura 9, aparece la evolución de la degradación de los carbohidratos solubles a lo largo de la 

experimentación en cada ensayo: 

  

Figura 9. Evolución de los carbohidratos solubles. Figura a) con inóculo LE, Figura b) con inóculo LG 

El comportamiento del consumo de los carbohidratos es similar al de la DQOs, no en vano los 

carbohidratos solubles forman parte de la DQOs. Esto puede apreciarse en las similitudes 

entre las tendencias obtenidas en las gráficas para ambos ensayos, como aparece en la Figura 

8. Durante los 2-3 primeros días se produjo un incremento de los carbohidratos solubles, 

debido a que tuvo lugar la hidrólisis de la materia orgánica. Este incremento producido 

durante los primeros días es notablemente superior para las muestras con menor contenido en 

HTC, debido a que de acuerdo a lo discutido en los anteriores apartados, son más fácilmente 

degradables. En los días posteriores, se fue produciendo una disminución de carbohidratos, 

acorde con la disminución de AGV (véase apartado 3.4.) debido a que los microorganismos 

van degradando esta materia orgánica para generar, tras las sucesivas etapas de la digestión 

anaerobia, metano. Es por esto que la cantidad de carbohidratos es baja, debido a que un alto 

porcentaje de los productos solubles son empleados por los microorganismos para producir 

metano [72]. 
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Comparando los valores obtenidos en función de la concentración de cada sustrato, puede 

verse cómo se cumple la misma tendencia que en los anteriores ensayos. Donde los valores 

superiores corresponden a las muestras con mayor contenido en HTC, alcanzando el menor 

valor la que únicamente lleva fango primario.  

En cuanto a los resultados obtenidos con cada inóculo, puede verse cómo las cantidades 

iniciales de carbohidratos solubles presentes en el inóculo floculento son superiores a las del 

granular. No obstante, el consumo de estos compuestos al emplear el LG es superior al del LE 

estando en torno al 40% frente al 23%, respectivamente. Estos resultados coinciden con la 

producción de metano (véase apartado 3.8.), ya que para el lodo granular se han obtenido 

mayores cantidades de metano y es por ello que ha habido un mayor consumo de 

carbohidratos solubles.  

3.8. Producción específica de metano 

Uno de los objetivos importantes del presente estudio, era evaluar la producción de metano 

generada en las diferentes condiciones de ensayo. En la Figura 10, se muestran los resultados 

de la producción específica de metano para ambos experimentos, en condiciones estándar 

(0ºC y 1 atm) por gramo de materia orgánica añadida (expresada como DQOadicionada): 

  

Figura 10. Producción específica de metano. Figura a) con inóculo LE, Figura b) con inóculo LG 

Atendiendo a la figura anterior, puede verse cómo en ambos casos la mayor producción de 

metano se ha logrado para las condiciones 0 HTC - 100 FP, produciéndose una disminución 

progresiva a medida que aumenta la cantidad de líquido HTC. Esto se debe a la presencia de 

compuestos recalcitrantes en la fracción líquida obtenida tras el tratamiento hidrotermal [26]. 

Comparando ambos estudios, puede verse cómo al comienzo de la experimentación la 

producción de metano va aumentando rápidamente, debido a que en la fase inicial se produce  

la conversión a metano de los componentes más fácilmente biodegradables. Y se estabiliza en 
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el ensayo I a partir del día 25 y en el ensayo II se produce a partir de los 40 días. Por tanto, se 

puede observar cómo al utilizar lodo granular como inóculo, en lugar de lodo EDAR, se 

produce una estabilización de la actividad metanogénica más tardía [71]. Esto puede deberse a 

que el lodo de EDAR se trata de un inóculo adaptado al sustrato fango primario, por tanto la 

degradación tiene lugar de una forma más sencilla y rápida.  

Una de las razones por las que la producción de metano se mantiene constante en ambos 

ensayos, se debe a la disminución en la generación de AGV, por lo que los microorganismos 

no disponen de más fuente de carbono para formar metano, ya que los ensayos son en 

discontinuo [73]. Además, la producción máxima obtenida de metano en este segundo estudio 

es considerablemente superior a cuando se emplea el lodo EDAR como inóculo, siendo ésta 

de 204±9 mLCH4,STP/gDQOadicionada mientras que empleando lodo granular es de 301±11 

mLCH4,STP/gDQOadicionada. Algunas de las razones para explicar esta diferencia en el 

comportamiento, se deben al origen de cada inóculo y las características físicas y 

microbiológicas de ambos.  

En la digestión anaerobia intervienen varios tipos de microorganismos: las bacterias 

acidogénicas y acetogénicas y las Archaea metanogénicas, siendo éstas las responsables de la 

producción de metano y encontrándose en mayor cantidad en los lodos granulares de la 

industria cervecera [13,53]. Esto además, se corrobora por la cantidad de sólidos presentes en 

este inóculo [74].  

Estudios han mostrado que los gránulos procedentes de aguas residuales de la industria 

cervecera muestran una estructura formada por varias capas, encontrándose en capas cercanas 

a la superficie microorganismos metanogénicos acetototróficos (Methanosaeta) y pocas 

bacterias. Mientras que el interior del gránulo contiene principalmente restos de células que 

sirven como soporte para las poblaciones de Archaea y bacterias [75]. Debido a esta 

distribución que presentan los microorganismos metanogénicos en el lodo granular, se ve 

favorecida la producción de metano para este tipo de inóculo. De forma general, en la 

disposición de los gránulos, las Archaea se encuentran protegidas en el interior de éstos y se 

verán menos afectadas ante cualquier situación de estrés o cambios en el medio, a los que son 

extremadamente sensibles. Mientras que en el lodo floculento, se encontrarán más expuestas 

ante cualquier perturbación en el medio, traduciéndose en una disminución de la actividad y 

como consecuencia menor producción de metano.  

Otras investigaciones, han reportado que para concentraciones de DQO 1-5 gDQO/L se tienen 

gránulos más grandes (2-4 mm) predominados por las Methanosaeta y que a mayor tamaño 

de los gránulos mayor será la cantidad de metano producido, al existir mayor proporción de 
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estos microorganismos [76]. Existen investigaciones relacionadas, en las que se han 

corroborado que empleando lodo granular se alcanza mayor producción de metano [59,77]. 

Por ejemplo, Rincón et al. utilizaron tres tipos de inóculo (lodo granular de cervecera, lodo de 

EDAR y lodo granular de bebidas gaseosas) en la digestión anaerobia de residuos 

agroindustriales, obteniendo producciones de metano un 7,5% superiores para el lodo 

granular de cervecera que para el lodo EDAR [13]. Todo lo anterior puede explicar porqué la 

producción de metano para el inóculo granular, resulta superior a la del lodo EDAR. 

Si se comparan ambas producciones con la teórica (350 mLCH4,STP/gDQO), empleando como 

inóculo lodo EDAR se ha obtenido un rendimiento a metano de un 58%, mientras que 

empleando lodo granular ha sido de un 86%. Ambas producciones son inferiores a la teórica 

debido a que en la práctica el rendimiento se verá disminuido, ya que parte de la materia 

orgánica es a menudo inaccesible y difícilmente biodegradable anaeróbicamente a causa de la 

estructura de ésta; además, no todo el sustrato se utiliza para formar metano, sino que una 

fracción de éste, aproximadamente entre el 5-15% de la DQO inicial, se utiliza para sintetizar 

nueva biomasa celular [14].  

Si se observan las producciones de metano alcanzadas para las muestras 25 HTC - 75 FP, se 

han obtenido 172±1 mLCH4,STP/gDQOadicionada empleando como inóculo el lodo EDAR y 

248±11 mLCH4,STP/gDQOadicionada para el lodo granular. Siendo el porcentaje molar de metano 

obtenido con cada inóculo para esta muestra de 64% para el LE y de 68% para el LG, lo que 

indica que se han alcanzado los porcentajes de metano propios de la digestión anaerobia [11].  

Con respecto a la interacción de los inóculos con ambos sustratos, no se dispone de 

información bibliográfica. No obstante, puede observarse cómo empleando el lodo EDAR 

como inóculo al incluir el HTC como co-sustrato, puede influirle de manera negativa 

inhibiendo de cierta forma la metanogénesis.  

Si se comparan los resultados obtenidos en ambos ensayos, con estudios anteriores en los que 

únicamente se realizó digestión anaerobia a la fracción líquida obtenida tras la carbonización 

hidrotermal, pueden verse ciertas analogías. Como por ejemplo, se realizó un estudio 

comparativo de la evolución del potencial metanogénico empleando como inóculos lodo 

EDAR y lodo granular procedente del procesado de remolacha azucarera, en el que se 

consiguieron resultados similares en cuanto a la obtención de menor rendimiento de metano 

cuanto mayor fuera el contenido en líquido HTC, dando una producción máxima de metano 

de 178±25 y 136±3mLCH4,STP/gDQOadicionada para el LE y LG, respectivamente utilizando una 

concentración inicial de lodo baja (10 gDQO/L) y un RIS de 2 gDQOinóculo/gDQOsustrato 

[39]. Atendiendo a la producción máxima obtenida, se ha encontrado que realizando la 
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digestión anaerobia a la fracción líquida de HTC de vinazas de maíz a 220ºC, se obtuvo una 

producción de metano cercana a 300 mLCH4,STP/gDQOadicionada, la cual es superior a las 

obtenidas en la co-digestión [32]. No obstante, existe un estudio en el que se realizó digestión 

anaerobia a la fracción líquida de HTC de lodos secundarios de EDAR en semicontinuo, y se 

obtuvo una producción de metano en torno a 180 mLCH4,STP/gDQOadicionada [78], la cual es 

ligeramente superior a la obtenida en la co-digestión con LE, pero con el LG se supera 

claramente dicho valor.  

En cuanto a co-digestión con la fracción líquida de HTC de lodo de EDAR, únicamente existe 

un experimento en el que se utilizó FORU como co-sustrato, dando una producción de 

metano de 181±1 mLCH4,STP/gDQOadicionada para la muestra que contenía un 25% HTC y 75% 

FORU [79]. Los resultados obtenidos en este estudio, son similares al realizar la co-digestión 

empleando el lodo floculento de EDAR como inóculo, mientas que al utilizar LG esos 

resultados mejoran en un 27%. No obstante, atendiendo a los resultados obtenidos en estudios 

anteriores, puede verse cómo no mejora sustancialmente la digestión anaerobia del HTC al 

co-digerirlo con fango primario, excepto si se emplea como inóculo lodo granular de 

cervecera. 

Actualmente, no hay estudios en los que se haya realizado co-digestión anaerobia empleando 

la fracción líquida de HTC de lodos residuales de depuradora con fango primario, por ello la 

comparación de los resultados no es posible en este momento. No obstante, a raíz de los datos 

obtenidos puede comprobarse cómo sí es posible que tenga lugar la digestión anaerobia del 

líquido HTC, aunque los rendimientos logrados sean considerablemente inferiores a no 

emplear este co-sustrato. Por ello, esta técnica puede resultar una buena opción para tratar el 

residuo líquido obtenido tras la carbonización hidrotermal, introduciéndola en bajos 

porcentajes (inferiores al 25% en DQOadicionada) en la co-digestión con fangos de depuradora. 

Además, mediante esta tecnología se logra valorizar ambos residuos obteniendo biogás, con 

un porcentaje alto en metano. 

Por último, en la Figura 11 se ha realizado la comparación para ambos ensayos, de los 

parámetros DQOs, AGV y producción de metano (en términos de DQO) para la muestra 25 

HTC - 75 FP: 
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Figura 11. Comparación DQOs, AGV y CH4 en términos de DQO para la muestra 25 HTC-75 FP. Figura a) con 

inóculo LE, Figura b) con inóculo LG 

En ambos ensayos, puede verse cómo coincide la hidrólisis de la materia orgánica soluble 

(DQOs) en torno al día 10 de la experimentación, con la caída en la concentración de AGV. Y 

además, el incremento en la producción de metano ya no resulta tan acusado como en los 

primeros días. Con estas gráficas se puede apreciar claramente, cómo al ir disminuyendo los 

AGV la producción de metano se incrementa, hasta que éstos desaparecen y se mantiene 

constante.  

No obstante, para el segundo ensayo puede verse cómo a pesar de que la degradación de la 

materia orgánica parece haber finalizado en torno al día 15, la producción de metano continúa 

siendo superior a la del ensayo I. Es posible que el sustrato HTC intervenga en el proceso 

rompiendo los gránulos que conforman el lodo granular, pudiendo provocar que al 

fragmentarse estos gránulos liberen materia orgánica que se convierta a metano e incrementen 

la producción para este segundo ensayo. Además, influirá la estructura por capas de este tipo 

de inóculos y la distribución de microorganismos que presentan, tal y como se ha comentado 

anteriormente. 
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5. CONCLUSIONES 

Tras la obtención de los resultados, se han deducido las siguientes conclusiones principales: 

 El uso de un lodo granular de cervecera como inóculo en la co-digestión anaerobia, 

conduce a mayores producciones de metano, obteniendo unos rendimientos con respecto 

a la producción teórica del 86% frente al 58% obtenido con inóculo floculento de EDAR.  

 A medida que aumenta el contenido de la fracción líquida de HTC como co-sustrato, va 

disminuyendo la producción de metano debido a que el HTC contiene compuestos 

recalcitrantes difícilmente biodegradables, que resultan inhibitorios para la digestión 

anaerobia.  

 La relación de sustratos que mejores resultados proporciona en la co-digestión, de entre 

todas las estudiadas, es la de 25% de HTC y 75% de fango primario. 

 La degradación de la materia orgánica (expresada como porcentaje de eliminación de 

DQO) es más lenta y dificultosa con el lodo granular que varía entre el 64 y 97%, frente 

al lodo de EDAR que presenta eliminaciones superiores al 90% en todas las condiciones 

de ensayo. Esto se debe a que el inóculo floculento se encuentra totalmente adaptado al 

fango primario, lo que hace que la degradación de la materia orgánica de este co-sustrato 

sea más sencilla y rápida. 

 En ninguno de los ensayos se han observado AGV al final de la experimentación, 

obteniéndose un aumento del nitrógeno amoniacal y NTK soluble en ambos, como 

consecuencia de la conversión de las proteínas, provocando que al solubilizarse 

intervenga junto con la alcalinidad del medio para garantizar unas correctas condiciones 

de pH en el proceso. 

 La tecnología HTC es una opción viable para la valorización de los fangos residuales de 

depuradora, dando lugar a un producto de alto valor añadido que puede emplearse como 

carbón activo, entre otros usos. Además, la fracción líquida obtenida tras el proceso, es 

susceptible de ser empleada como sustrato en la digestión anaerobia, logrando así la 

producción de biogás. Se propone la carbonización hidrotermal como alternativa para 

implantarla a nivel industrial, permitiendo introducir la fracción líquida de HTC en 

pequeños porcentajes (inferiores al 25% en DQOadicionada) para co-digerirla con fango 

primario de depuradora, logrando así la valorización de ambos residuos, obteniendo 

biogás con un elevado contenido en metano (superior al 60%). 
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 7. ANEXOS 

7.1. Cálculos 

1. Sólidos totales, volátiles y fijos 

Para determinar los sólidos totales y volátiles se utilizaron las siguientes expresiones, 

respectivamente: 

Ec. 1 

       
                                 

                                      
     

Ec. 2 

       
                                                                       

                                 
     

Donde: 

 SF: sólidos fijos (mg) 

 SV: sólidos volátiles (mg) 

                       : peso del crisol junto con el de la muestra húmeda (mg) 

 Pcrisol+res 105ºC: peso del crisol tras dejarlo secar a 105ºC (mg) 

 Pcrisol+res 550ºC: peso del crisol tras dejarlo secar a 550ºC (mg) 

Para obtener los sólidos totales (SF), se realiza la siguiente diferencia: 

Ec. 3 

                    

2. DQOs 

Datos aportados por el equipo: Absorbancia a 600 nm.   

Recta de calibrado obtenida: 

Ec. 4 

      
     
 

                                                

Donde: 

                   : absorbancia obtenida de la muestra a 600 nm 

 Dilución: dilución a la que se ha realizado el ensayo 
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3. Carbohidratos 

Datos aportados por el equipo: Absorbancia a 490 nm.   

Recta de calibrado obtenida: 

Ec. 5 

               
     
 

                                                

Donde: 

                   : absorbancia obtenida de la muestra a 490 nm 

 Dilución: dilución a la que se ha realizado el ensayo 

 

4. Alcalinidad 

Datos aportados por el equipo: Volumen de H2SO4 0,02N hasta pH=4,3    

Ec. 6 

             
        

 
  

      
          

 
  

 
         

        
  

 

           
 

Donde: 

       : volumen de H2SO4 necesario para la titración de la muestra (L) 

       
: normalidad del H2SO4 empleado para la titración (eq/L) 

         : volumen de muestra adicionada (L) 

 50.000: parámetro que permite el cambio de unidades equivalente 

 

5. Ácidos Grasos Volátiles 

Datos aportados por los equipos: Área de cromatografía. 

Rectas de calibrado obtenidas: 

 Ácido acético 
Ec. 7 

           
               

  
           

               
                

 Ácido propiónico 
Ec. 8 
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 Ácido isobutírico 
Ec. 9 

               
               

  
               
               

               

 Ácido butírico 
Ec. 10 

            
               

  
            

               
                

 Ácido isovalérico 
Ec. 11 

               
               

  
               
               

                

 Ácido n-valérico 
Ec. 12 

              
               

  
              
               

                

 Ácido isocaproico 
Ec. 13 

               

               
  

               

               
                

 Ácido n-caproico 
Ec. 14 

              

               
  

              

               
                

 Ácido heptanoico 
Ec. 15 

              

               
  

              

               
                

Donde: 

 C: corresponde a la concentración del analito  (mg/L) 

 Cpatrón interno: concentración del patrón interno (ácido crotónico) (mg/L) 

 A: corresponde al área obtenida para el analito 

 Apatrón interno: área obtenida para el patrón interno 
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La suma de AGV totales se ha expresado en ácido acético y esto en su valor de DQO 

(mgDQO/L). 

 

6. Nitrógeno Total Kjeldahl y nitrógeno amoniacal 

Datos aportados por el equipo: Volumen de H2SO4 0,02N empleado en la valoración de las 

muestras y el blanco.  

Se aplica la siguiente expresión: 

Ec. 16 

      
      

 
  

                                                
  
 
         

           

  
 

           
 

Donde: 

       : concentración de NHx obtenida (mg NHx/L) 

               : volumen de H2SO4 necesario para la valoración de la muestra (L) 

              : volumen de H2SO4 necesario para la valoración del blanco (L) 

          : volumen de muestra adicionada (L) 

 14.000: parámetro que permite el cambio de unidades equivalente 

 

7. Volumen de metano 

Los datos aportados por los equipos fueron: área de cromatografía y presión en el reactor. 

Para determinar los moles totales de biogás se utilizó la ecuación de los gases ideales y la 

presión obtenida en el interior de los reactores, como puede verse a continuación: 

Ec. 17 

                
                          

   
     

     
            

 

Donde: 

         : diferencia de moles de biogás (moles) 

   : diferencia de presión (atm)  

 Vlibre reactor: corresponde al volumen no ocupado por la fase líquida. Todos los reactores 

se montaron con el mismo volumen de 60 mL <> 0,06 L 

 R: constante de gases ideales, cuyo valor en las unidades correspondientes es de 0,082 

atm·L/K·mol 
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 Tensayo: la temperatura fue la misma para todos los viales, encontrándose en el rango 

mesofílico y siendo de 35 ±1 ºC <> 308,15 ±1 K 

A continuación, se obtiene el volumen de biogás en condiciones estándar de la siguiente 

forma: 

Ec. 18 

                
                   

     

     
       

       
 

 

Donde, T
o 

y P
o
 son 0ºC y 1 atm, respectivamente. 

Para la determinación de los incrementos de volumen de metano producido, es necesario 

obtener primero el porcentaje en moles de éste. Para ello se utilizaron las áreas de CH4, CO2 y 

H2S obtenidas con el cromatógrafo para las muestras y el patrón usado (59,84% CH4 + 7,35% 

H2S + 29,8% CO2). Por tanto, para obtener los moles de metano se aplicó la siguiente 

expresión: 

Ec. 19 

                
                 

              
     

Una vez obtenidos los moles de metano en el biogás, se determinó el volumen de metano 

correspondiente de la siguiente forma: 

Ec. 20 

             
                       

   
 

Para conocer la producción neta de metano que se estaba obteniendo a partir de los sustratos 

exclusivamente, bastó con restar el valor del volumen de metano obtenido para cada muestra 

menos el valor obtenido para el blanco. 

Ec. 21 

                                                       


