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Abstract

This work explains the development of a recent method for determining the chemical oxygen demand (COD) in solid
samples. This method is based on a different sample preparation process, in which the substrate was finely ground
using a ball mill to mix it with aluminum oxide in powder form. Once the mixture was as homogeneous as possible, it
was poured into vials with COD reagent (high range 1 — 1500 mg mL~" from Hach Company) to determine the chemical
oxygen demand using the closed reflux method. Aluminum oxide acts as a solvent in the solid mixture as it helps to
reduce the concentration of the substrate. Thus, this method aids in measuring COD in complex samples. Finally, the
values obtained were compared between experimental and theorical values based on the elemental composition of
the different substrates. Using this, a Bland-Altman diagram was developed, and a standard deviation of 0.05337 was
obtained, which falls within the acceptable ranges to suggest this measurement alternative as a reliable method.
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Resumen

Este trabajo explica el desarrollo de un reciente método para la determinacién de la demanda quimica de oxigeno
(DQO) en muestras sélidas, basado en una preparaciéon diferente de la muestra, en este caso, el sustrato se molidé
finamente con un molino de bolas para mezclarlo con éxido de aluminio en forma de polvo, y una vez obtenido una
mezcla lo mas homogénea posible se vertid en viales con reactivo para DQO (rango alto 1 — 1500 mg mL™ de Hach
Company) para la determinacion de la demanda quimica de oxigeno a través del método de reflujo cerrado. El 6xido
de aluminio actia como solvente en la mezcla de sélidos dado que este ayuda a disminuir la concentracion del
sustrato, es asi, que este método ayuda a medir el DQO en muestras complejas. Finalmente, se compararon los
valores tedricos con los experimentales calculados a partir de la composicién elemental de los diferentes sustratos.
Con esto se desarrollé un diagrama de Bland-Altman y se obtuvo una desviacion estandar de 0.05337, la cual se
encuentra dentro de los rangos aceptables para sugerir esta alternativa de medicion como método confiable

Palabras clave: digestidn anaerdbica, demanda quimica de oxigeno, oxidacién de materia organica, muestras solidas.

Introduccion

El empleo de la digestidén anaerdbica para convertir biomasa proveniente de cultivos energéticos,
residuos y algunos desechos es de creciente interés al intentar reducir las emisiones de gases de
efecto invernadero y facilitar un desarrollo sostenible del suministro de energia, la produccién de
biogds proporciona un portador versatil de energia renovable ya que el metano puede reemplazar
a los combustibles fésiles en la generacidn de calor, electricidad y combustible para vehiculos
(Weiland,2010). No obstante, la produccidn de biogas requiere de un estudio previo detallado, ya
gue, aunque la mayoria de los compuestos organicos tienen el potencial de generar biogas
mediante procesos de digestion anaerdbica, este no siempre presenta una calidad adecuada para
su aprovechamiento energético. La composicién y el rendimiento del biogas dependen en gran
medida del tipo de sustrato utilizado, de las condiciones del proceso y del manejo del sistema de
digestion. Un ejemplo comun es el biogas producido en los rellenos sanitarios que generalmente
presenta una calidad inferior. Por ello, resulta fundamental realizar una evaluacién previa del
potencial de produccidn y de la calidad esperada del biogas a partir de los sustratos disponibles.

Para estimar de forma rapida y fiable el potencial de rendimiento de biogas y metano, se
desarrollaron modelos empiricos basados en la composiciéon quimica de la biomasa y los valores
experimentales de rendimiento de biogads (Amon et al., 2007; V. Dandikas et al., 2014), por
ejemplo las pruebas de digestion anaerdbica por lotes, en la cual, de acuerdo a (Raposo et al.,
2020) factores como las caracteristicas del indculo, la relacion inoculo-sustrato, las condiciones
fisicas y quimicas del experimento y el sistema utilizado para la medicién del biogas pueden influir
significativamente en la reproducibilidad de los resultados. Asimismo, la composicién quimica del
sustrato, incluyendo componentes como carbohidratos, lipidos, proteinas y lignina, juega un
papel fundamental en el potencial de produccién de metano de las muestras de biomasa.
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Es por eso que se realizan pruebas adicionales como la determinacidn de los sdlidos totales y
volatiles, la cantidad de materia organica y humedad en el sustrato que ayudan a precisar la
cantidad de sustrato e indculo que se utilizard en las pruebas de digestion anaerdbica por lotes.
Por otra parte, al finalizar las pruebas de digestion por lotes realizadas con materia organica solida
se efectlan pruebas de DQO al liquido sobrante después de todo el proceso anaerdbico con el fin
de compararlo con los resultados obtenidos y decretar si las pruebas son idéneas.

Dado que la determinacidon de demanda quimica de oxigeno (DQO) proporciona el valor tedrico
del potencial de metano, y que las pruebas de digestion anaerdbica por lotes presentan un
margen de error debido a la necesidad de controlar multiples factores en su ejecucién, diversas
fuentes consideran a la DQO como una estimacién confiable de dicho potencial. De tal forma que,
se puede optar por realizar Unicamente esta prueba con el fin de ahorrar tiempo y dinero.

El calculo de la DQO en muestras sélidas permite cuantificar la carga organica total presente, es
decir, la cantidad de materia organica que ingresa a un biodigestor o a un sistema de tratamiento.
Este pardmetro es fundamental en todo el proceso, porque permite evaluar el potencial de
biodegradacién, lo cual contribuye al disefio y dimensionamiento del sistema, dado que, al
calcular la carga organica, se pueden definir los tiempos de retencién y los volimenes del reactor.
Ademas, la DQO es una herramienta clave para el control de la estabilidad del tratamiento, ya
gue la comparacién entre la DQO inicial y final permite evaluar el grado de estabilizacion del
residuo y de su seguridad ambiental.

La determinacidon de DQO para muestras de biomasa es imprescindible para evaluar el balance
energético y de masa de los procesos de la digestidon anaerdbica. Esto se debe a la relacion entre
el metano producido y la DQO eliminada, que es un factor tedrico constante igual a 350 mL de
CH,/g DQO eliminado. Para determinar el parametro DQO se referencia a los métodos estandar
APHA-AWWA-WPCF (American Public Health Association, 2012) que se utilizan para el analisis de
agua y aguas residuales (Rice et al., 2012; Raposo et al., 2020); sin embargo, estos métodos
carecen de exactitud en materiales sélidos como sustratos empleados en la produccidn de biogas
con sélidos. Debido a que la determinacion de la DQO en este tipo de muestras es poco fiable, se
han realizado diversas investigaciones con el objetivo de determinar la demanda quimica de
oxigeno con métodos alternativos (Raposo et al., 2008; Yadvika et al., 2006). Por ejemplo, una
investigacion con resultados favorables obtenidos sugirié el uso de sulfato de sodio con la
finalidad de hacer dilucion solida (Noguerol et al., 2012).

El analisis de DQO mide la reduccién del dicromato de potasio (K,Cr,0,) como oxidante fuerte

en condiciones altamente 4acidas a alta temperatura, y luego correlaciona esta reaccién con
niveles estandares conocidos de la demanda de oxigeno donde el tereftalato de potasio es el mas
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comun (La Para et al., 2000), De acuerdo con la American Public Health Association (1995) el
consumo del dicromato de potasio en la prueba DQO se puede medir principalmente mediante
dos métodos; titrimétrica o espectrofotométrica, no obstante, la mds utilizada es la
espectrofotométrica, debido a que emplea el sistema de reflujo cerrado donde la reaccidn se lleva
a cabo en un vial sellado o recipiente hermético, permitiendo mantener las condiciones de reflujo
sin pérdidas de compuestos voldatiles asegurando una oxidacion mas completa, alta precision,
rapidez y menor impacto ambiental. En contraste con el método titrimétrico, basado en una
titulacién quimica que emplea sulfato ferroso-aménico como titulante, este procedimiento se
realiza en un sistema abierto, donde la mezcla de reaccion estd expuesta al ambiente.

El método espectrofotométrico se centra en medir la absorbancia de la solucién utilizando un
espectrofotémetro a una longitud de onda especifica, que generalmente son 400 nm para
medir la absorbancia del ion del dicromato y 600 nm para medir el ion de cromato. Este
método se basa en la oxidacion de la materia organica mediante dicromato de potasio en
medio 4cido, lo que provoca un cambio de color en la solucién. Con la ayuda del
espectrofotémetro, se mide la intensidad del color generado, la cual es proporcional a la
concentracién de la materia organica.

Como alternativa al dicromato de potasio se investigd, el permanganato, el acido cérico, el
yodato y el persulfato (Raposo et al., 2008). Es importante que el agente oxidante utilizado sea
capaz de oxidar la mayor parte de materia organica existente en la muestra, de lo contrario la
reaccion estara incompleta y el resultado no sera preciso, ademas, para la determinacion de la
DQO en muestras sdlidas, resulta fundamental seleccionar un solvente que no altere
significativamente los resultados y, al mismo tiempo, facilite la obtencién de una mezcla sélida
homogénea y mas analizable. El solvente que se utilice posiblemente producira una ligera
alteracién en el resultado, ya que contribuye al aumento del valor de la DQO. Por esta razdn, se
debe analizar el solvente por separado para determinar en qué medida afecta el resultado y
evaluar si su uso es el adecuado.

Teniendo en cuenta el creciente interés en el aprovechamiento de subproductos agricolas como
fuente de energia mediante la digestion anaerobia, y considerando que la DQO es una unidad
ampliamente utilizada para realizar balances de materia en reactores anaerobios, la mediciéon
confiable de la DQO en sustratos sélidos constituye un parametro de gran importancia. Esto se
debe a que la DQO permite cuantificar de manera integral la materia organica disponible y
relacionarla directamente con la eficiencia del proceso y la produccién de biogas. Pocas
referencias detallan el procedimiento analitico para medir el contenido organico de sustratos
sélidos (Raposo et al., 2008). Por lo que el propésito de esta investigacién fue evaluar y comparar
un método adaptado para la determinacién de la DQO en muestras sélidas a partir de una dilucién
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sélida mediante oxido de aluminio como solvente. La validacién de este método se llevd a cabo
mediante la comparacién de los valores experimentales de DQO con los valores tedricos
correspondientes a los sustratos utilizados. Los valores tedricos se calcularon a partir de la
composicidon elemental de los sustratos, con el objetivo de evaluar si la adaptacién del método
proporciona resultados mas exactos y confiables para muestras solidas.

El uso de 6xido de aluminio se fundamenta en su funcién como agente dispersante y soporte,
debido a que su gran area superficial y estructura porosa permiten distribuir de manera uniforme
otros compuestos sélidos en la mezcla, evitando su segregacion. Ademadas, es un material
guimicamente estable, resistente a altas temperaturas y no reactivo con muchos compuestos, lo
gue garantiza que la composicion de la mezcla se mantenga constante sin alteraciones térmicas.
Esto es especialmente util en la determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno, ya que, al
estar en el termorreactor, la mezcla del sustrato con el éxido de aluminio no reaccionara por
separado ni afectard el resultado de la medicién. Asimismo, al ser un material inorgdnico, no se
oxida durante la prueba de DQO, evitando interferencias en la determinaciéon de la materia
orgdnica presente en la muestra.

Metodologia

Materiales

El 6xido de aluminio empleado como solvente solido se distribuye para la cromatografia (CAS-
1344-28.1) y tiene un tamafio de particula en un intervalo de 0.063 — 0.200 mm (70%). Este
material se mezclé por separado con cada uno de los nueve sustratos utilizando un mortero de
alumina. Los sustratos empleados fueron: vinaza solida de arandano azul, hueso de aguacate,
pulpa de aguacate, sargazo, rastrojo de elote, bagazo de malta industrial, bagazo de agave, nopal
y bagazo de cacao.

Después, se utilizaron viales con reactivo para DQO (rango alto 1 — 1500 mg mL~! de Hach
Company) para determinar la demanda quimica de oxigeno en cada una de las cuatro repeticiones
de los nueve sustratos y utilizando el termorreactor DRB200 marca Hach, se determind la
demanda quimica de oxigeno.

Finalmente, se organizaron los datos proporcionados por el espectrofotdmetro DR/2010 marca
Hach con una longitud de onda de 600 nm y se calcularon los g DQO g~ con el fin de comparar
los datos tedricos obtenidos mediante un andlisis elemental utilizando un analizador elemental
por combustion, marca elemental, modelo Vario Micro Cube, con capacidad para determinar
Carbono, Nitrégeno, Hidrégeno y Azufre.
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Procedimiento

La muestra sélida se preparé moliendo el sustrato en un molino de bolas para reducir su tamafio,
con el fin de mejorar la reaccién y aumentar la precisién del resultado. El producto se pasé por
un tamiz con una apertura de 200 um para obtener una distribucidn de particula semejante al
solvente.

Una vez molido, se transfirid una cantidad especifica del sustrato a un recipiente de plastico y se
pesé por separado una cantidad determinada de éxido de aluminio. Posteriormente, ambas
sustancias se colocaron en un mortero de alimina, donde se desintegré aun mas la estructura del
material para facilitar su mezcla. A continuacion, se pesé aproximadamente 40 mg de la mezcla
en un recipiente de vidrio con una microbalanza de laboratorio. La mezcla se deposité en un vial
junto con 2 mL de agua desionizada y se colocé en el termorreactor. Transcurridas dos horas a
una temperatura de 150 °C, los viales se retiraron del termorreactor y se dejaron enfriar hasta
alcanzar la temperatura ambiente.

Para medir la demanda quimica de oxigeno, se empled método de espectrofotometria UV-Visible,
el cual, como se menciond anteriormente, utiliza un espectrofotémetro que mide la absorbancia
de la solucién para determinar la cantidad de Cr3* formado, es asi, que se calcula la cantidad de
dicromato consumido, lo que es proporcional a la materia organica presente en la muestra.

Para determinar los g DQO g~'de la muestra sélida se calculé la masa del sustrato en el vial, el
DQO dentro del vial y el DQO del sustrato, mediante las siguientes formulas:
sustrato

m, =m,, * Ecuacion (1
v M * (sustrato+ Al,03) (1)

(Medicion—Blanco)*agua desionizada L,
DQO, = g Ecuacién (2)
v 1000

DQO, = D90y Ecuacion (3)

my

Donde:

m,, = cantidad del sustrato dentro del vial (mg);

m,, = cantidad de la mezcla dentro del vial (mg);
sustrato = cantidad del sustrato en la mezcla (mg);
Al,0; = cantidad de Al,05 en la mezcla (mg);

DQO, = DQO enelvial (g DQO);

DQO, = DQO del sustrato (g DQO g~ del sustrato).

147

Abril 2026



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.19.1.91389
Vol. 19, No.1, 142-155

En la Ecuacién 2 a la medicién se le resto un valor denominado Blanco que hace referencia al
promedio de tres mediciones de la DQO que genero el 6xido de aluminio (Al,05) en las pruebas,
en este caso el valor fue de 28 mg L™1 , que no es muy alto, sin embargo, para evitar errores de
medicion se resté. Cabe mencionar que el éxido de aluminio neutraliza una pequefa parte de
acido sulfarico sin cambiar su estado de oxidacion por lo que la interaccién solo existe con el
medio, pero no con el dicromato, lo que asegura que este no afecte el resultado final.

Los valores obtenidos con este método se compararon con la demanda tedrica de oxigeno, que
se realiz6 tomando en cuenta la composicion de Carbono, Hidrogeno, Oxigeno y Nitrégeno,
necesaria para reaccionar hacia los productos finales CO, , NH3, H,P0;,50;? y H,0 para cada
sustrato, mediante un analisis elemental. El cual consiste en colocar la muestra previamente
pesada en un recipiente especial de aluminio de cada sustrato en el analizador elemental de
marca Vario. En donde se realiza una oxidacion completa de la muestra a través de una
combustién instantanea a una temperatura de combustién de 1150 °C y una temperatura de
reduccion de 850 °C, una vez realizado este procedimiento el equipo proporciona las fracciones
de masa del Carbono, Hidrogeno, Oxigeno, Nitrégeno y Azufre presentes en el sustrato. El
procedimiento se realiza dos veces para cada sustrato utilizado.

Para la determinacién de la DQO tedrica se utiliza la siguiente formula:

_(€¥12)+((H+0)%16)+(N*14)+(S*32)

D0 = s () (5 () s

En la Ecuacion 4 el resultado de la DQO tedrica tiene la unidad mg DQO por g del material y la
concentracion de los elementos se debe de ingresar en fracciones de masa.

Ecuacion (4)

Resultados

Cabe destacar que el valor experimental de la DQO no es muy exacto debido a una probable
sobreestimacidn de la materia organica resultante de una oxidacidn de la materia inorganica
0 a una subestimaciéon debido a la incompleta oxidacién de la materia organica causada por
factores como la solubilidad de la muestra con respecto al agente oxidante que se esté
utilizando, sin mencionar que cualquier factor externo puede afectar a la medicion como
sustancias pegadas en el vidrio del vial (Baker et al., 1999). Ademas, (Anderson et al., 2007)
mencionan que existen diferentes factores que pueden provocar una oxidacion incompleta
como; el tiempo, ya que, de acuerdo con las pruebas que realizaron encontraron que los
valores medidos de DQO aumentaban con el tiempo de digestidon, aunque la digestidn
adicional a la estipulada ocurria de manera mas lenta. También se considera que la estructura
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quimica del sustrato y su concentracion en la solucion influyen en el proceso. Del mismo
modo, (Raposo et al., 2008) mencionan que la oxidacién incompleta se debe a la presencia de
compuestos organicos, especialmente acidos, en la fase gaseosa del vial. Este efecto es mas
pronunciado en métodos abiertos, donde dichos compuestos pueden escapar del sistema.

La subestimacion de la demanda quimica de oxigeno al igual que la sobrestimacidn son problemas
gue se buscan solucionar, dado que al tenerlos existe un problema de exactitud en el resultado,
ademas una subestimacién implica una oxidacion incompleta que da valores de DQO mas bajos
de lo real, lo que podria llevar a la falsa impresién de que la muestra esta dentro de los limites
aceptables cuando no es asi, esto es un problema grave en el monitoreo de aguas residuales o
cuerpos de agua dado que no se evalla correctamente el impacto ambiental que se pudiera tener.

Es importante mencionar que, de acuerdo con (Baker, J. R. et al.,1999) la DQO se puede estimar
a partir de la demanda tedrica (ThOD) de oxigeno utilizando la siguiente ecuacidn:

DQO = a *ThOD Ecuacion (5)

Donde a es una constante empirica

Debido a las rigurosas condiciones de la prueba de DQO, se asume que la oxidacidn presente en
los compuestos orgdnicos representa un porcentaje de entre 95-100% del valor tedrico (Eaton et
al., 1995), por eso el valor de a esta entre 0.95 y 1.0, no obstante, existen factores que evitan que
la oxidacion de los compuestos orgéanicos llegue a ese valor, como se menciond anteriormente.
Esta ecuacion explica como en la mayoria de los casos los valores experimentales que se obtengan
seran diferentes a los valores tedricos que se calculen.

La Tabla 1 muestra las fracciones de masa utilizadas para calcular el DQO de cada uno de los nueve
sustratos utilizados, cabe sefialar que la composicidon elemental de los sustratos, en este caso la
fraccién de masa ayuda a saber la biodegradabilidad anaerdbica, es decir indica cuanta materia
organica puede ser degrada por los microrganismos y determinar si el sustrato es adecuado para
la produccién de biogds. La suma de los porcentajes no alcanza el 100%, debido a que las
concentraciones se reportan en base seca, pero incluyen cenizas. En otras palabras, el porcentaje
faltante corresponde al contenido de cenizas debido a que el agua fue agua eliminada antes del
analisis de la composicién elemental.

En la Ultima columna de la Tabla 1 se presentan los valores de la DQO tedrica de los sustratos
utilizados. Asi como, la desviacidon estandar obtenida en las mediciones, que fue £0.1, indicando
una buena repetibilidad del método analitico y una adecuada precisién en la determinacién de
la DQO.
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Tabla 1. Valores tedricos del DQO para cada sustrato, asi como su composicién elemental

Sustrato C (%) H (%) 0 (%) N (%) S (%) DQO del sustrato

(9 DQO g~ sV)
Vinaza Blueberry 48.44 6.04 39.72 0.86 0.043 1.43+0.09
Hueso de aguacate 46.66 6.33 42.34 0.92 0.046 13604
Pulpa de aguacate 55.6 7.17 31.43 1.81 0.091 1.78 £0.09
Sargazo 32.58 4.03 42.99 1.05 0.053 0.92 £ 0.07
Rastrojo de elote 43.46 6.15 46.15 1.56 0.078 1.19+0.08
Bagazo de malta industrial 51.14 7.02 32.09 5.76 0.288 1.56 £0.8
Bagazo de agave 44.82 5.69 45.47 0.5 0.025 1.23+0.9
Nopal 38.16 4.59 42.08 2.64 0.132 1.05+0.10
Bagazo de cacao 46.62 5.75 36.98 2.81 0.141 1.39+0.08

De acuerdo con el procedimiento previamente explicado, se obtuvo la Tabla 2 donde se presentan
los promedios de cuatro mediciones correspondientes a cada columna y sustrato. Por ejemplo,
para la vinaza solida de arandano azul, se calculd los promedios de las mediciones, la cantidad de
oxido de aluminio utilizado, la cantidad de sustrato utilizado, la cantidad de la mezcla del oxido
de aluminio y el sustrato en el vial, asi como el DQO del sustrato y su desviacion estandar
correspondiente.

Es importante resaltar, que la ultima columna de la tabla presenta datos con una desviacién
estandar menor 0.1 g DQO g~ SV, lo que indica que las mediciones fueron precisas vy
consistentes. Sin embargo, para saber si existe una correlacion entre los resultados se realizd un
diagrama de dispersién que se presenta en el Grafico 1.

Tabla 2. Valores experimentales promediados de la DQO para cada sustrato utilizado

Medicién Oxido de aluminio Sustrato Mezcla en el vial DQO del sustrato

sustrato [mg L] €] ] ] (9 DQO g™ SV)
Vinaza solida de arandano azul 821.25 0.807 0.021 0.045 1.343:0.08
Hueso de aguacate 791.66 0.799 0.021 0.043 1.364 : 0.04
Pulpa de aguacate 914.67 0.764 0.019 0.040 1.769 = 0.09
Sargazo 545.25 0.812 0.023 0.042 0.885 + 0.06
Rastrojo de elote 670.25 0.812 0.020 0.044 1.186 = 0.07
Bagazo de malta industrial 893 0.808 0.021 0.043 1.582 = 0.07
Bagazo de agave 690.75 0.808 0.021 0.042 1.221 + 0.09
Nopal 682.40 0.816 0.021 0.040 1.254 + 0.09
Bagazo de cacao 750.75 0.805 0.020 0.043 1.335-:0.07
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Grafico 1. Diagrama de correlacion y dispersion de la relacion entre la DQO tedrica y la DQO experimental de los sustratos.
Nota: Las abreviaturas que se utilizan se refieren a las iniciales de cada sustrato; vinaza sélida de ardndano azul (V.B), hueso de
aguacate (H.A), pulpa de aguacate (P.A), sargazo (S), rastrojo de elote (R.E), bagazo de malta industrial (B.M.1), bagazo de agave
(B.A), nopal (N), bagazo de cacao (B.C)

El diagrama anterior muestra la dispersidn junto con una linea de tendencia para la relacién de los
valores tedricos y experimentales de la DQO de cada sustrato, este tipo de diagramas nos indican
la correlacidn lineal entre dos variables, para este caso, la linea de tendencia indica una correlacion
positiva, es decir, a medida que aumenta la DQO tedrico, también lo hace la DQO experimental.

Los puntos cercanos a la linea de tendencia sugieren que los datos experimentales coinciden con
los valores tedricos, lo que podria indicar precisidon en el experimento. Sin embargo, los puntos
mas alejados pueden sefialar posibles errores experimentales o factores no considerados.

El caso mas notable es el sargazo (punto amarillo), que se encuentra significativamente por debajo
de la linea de tendencia. El cual tiene los valores tedricos y experimentales de DQO mas bajos,
ambos menores a 1, mientras que los demas sustratos presentan valores superiores. Ademas, el
valor tedrico del sargazo es ligeramente mas alto que el experimental lo que sugiere una
subestimacion. Sin embargo, debido a que la desviacidn estandar de las mediciones experimentales
es menor a 0.1 g DQO g~ SV, se descarta un problema de medicién significativo. El segundo
sustrato para destacar es el nopal (punto marrén). La diferencia presente entre su valor tedérico y
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experimental de la DQO es la mas significativa de entre todas las muestras, sin embargo, al igual
que el sustrato anterior, la desviacidn estdndar de los datos experimentales de DQO es proxima a
0.1 g DQO g~1 SV, lo que indica una leve variabilidad, pero no suficiente para considerarse un
error grave de medicion. Esto podria interpretarse como una sobreestimaciéon de la materia
orgdnica presente y no como un problema metodoldgico.

Finalmente, se consideran los puntos correspondientes a la vinaza de blueberry (punto morado)
y la pulpa de aguacate (punto gris). Aunque, estos se encuentran un poco alejados de la linea de
tendencia, al igual que los demas la desviacidn estandar de sus valores experimentales es menor
a 0.1 g DQO g~ 1SV. Lo que sugiere que las mediciones son consistentes y precisas, y que el
ligero alejamiento podria deberse a una subestimacion en el proceso de determinacion de la DQO
que a un error de medicidn significativo.

En general, los datos del grafico se ajustan bastante bien a la linea de tendencia, y dado que la R?
del grafico es de 0.9583 sugiere una relacién fuerte entre las variables analizadas, lo cual indica
una buena correlacion entre la DQO tedrico y experimental. No obstante, existen dos datos un
poco alejados de esta que hacen mencidon mas a problemas de sobreestimacién y subestimacion
dado que la desviacién estandar de los valores experimentales es menor a 0.1 g DQO g~1SV.
Para obtener una perspectiva mas sélida se realizé un grafico de Bland-Altman.

Con la ayuda de los valores tedricos y experimentales de la DQO de los diferentes sustratos, se
elabord la Tabla 3 con la cual se obtuvo el diagrama de Bland-Altman, dando una desviacion
estandar de 0.05337g DQO g~! SV que indica un rango aceptable. Debido a que esta se determiné
de acuerdo con la diferencia existente entre el valor tedrico y experimental de las muestras y
considerando que esta diferencia es relativamente baja, la desviacion no resulta tan elevada.

Tabla 3. Valores experimentales y tedricos de la DQO, asi como su diferencia, media y la relacién DQO
Experimental / DQO Tedrico

Sustrato DQO Tedérico DQO Experimental Diferencia Media DQOg/DQOr
Vinaza solida de arandano azul 1.430 1.343 0.087 1.387 0.939
Hueso de aguacate 1.360 1.364 -0.004 1.362 1.003
Pulpa de aguacate 1.780 1.769 0.011 1.775 0.994
Sargazo 0.920 0.885 0.035 0.903 0.962
Rastrojo de elote 1.190 1.186 0.004 1.188 0.997
Bagazo de malta industrial 1.560 1.582 -0.022 1.571 1.014
Bagazo de agave 1.230 1.221 0.009 1.226 0.993
Nopal 1.050 1.254 -0.204 1.152 1.194
Bagazo de cacao 1.390 1.335 0.055 1.363 0.960

Nota: los valores de la tabla se expresan en unidades de (g DQO g~ SV) con la excepcidn de la dltima columna que son valores adimensionales
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La Tabla 3 muestra los valores tedricos y experimentales de los diferentes sustratos, asi como la
diferencia de las mediciones y las media de las mismas, estas dos ultimas ayudan a realizar el
diagrama de Bland-Altman, es necesario resaltar, que los valores de la diferencia para el hueso
de aguacate, el bagazo de malta industrial y el nopal son negativos debido a que el valor
experimental es mayor al valor tedrico, esto se debe a una sobreestimacién ocasionada
probablemente por una oxidacion de la materia inorgdnica como se explicé anteriormente.

La ultima columna de la tabla, que contiene la relacién DQO Experimental / DQO Tedrico, permite
evaluar la eficiencia de la degradacién de la materia organica y estimar el potencial de produccién
de biogds o metano. Cuando este valor es cercano a 1, indica que la materia orgdnica se degrada
completamente y que la DQO medida experimentalmente se aproxima a la tedrica. En este caso,
la mayoria de los datos cumplen con estas condiciones; sin embargo, en tres valores se observa
una sobreestimacién, lo que provoca que la relacion sea mayor a 1.
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Grafico 2. Diagrama de Bland-Altman de las diferencias y medias entre los valores de DQO experimental y DQO tedrico.
Nota: las abreviaturas que se utilizan se refieren a las iniciales de cada sustrato; vinaza sélida de ardndano azul (V.B), hueso de aguacate
(H.A), pulpa de aguacate (P.A), sargazo (S), rastrojo de elote (R.E), bagazo de malta industrial (B.M.1), bagazo de agave (B.A), nopal (N),
bagazo de cacao (B.C)
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El diagrama de Bland-Altman (Grafico 2) es un grafico de dispersion en el que el eje X
representa el promedio del valor tedrico y experimental de cada muestra, mientras que el eje
Y muestra la diferencia entre estos. Ademas, el diagrama incluye dos lineas punteadas que
indican +1.96 veces la desviacién estdndar de las diferencias, utilizadas para identificar
posibles valores atipicos en los datos. Estos valores atipicos pueden deberse a errores de
medicion, experimentales, variaciones naturales o simplemente ser valores vélidos, pero poco
comunes. En este caso, se han identificado cuatro valores alejados del resto; sin embargo,
solo dos de ellos, correspondientes al nopal y a la vinaza sélida de ardndano azul, presentan
distancias significativas, con diferencias entre los valores tedricos y experimentales de 0.204
gDQO g=1SV y0.087 g DQO g~ 'SV, respectivamente. Es importante sefialar que la mayor
diferencia entre el valor tedrico y el experimental corresponde al nopal. En este caso, el valor
experimental es mayor que el tedrico debido a una sobreestimacién. Sin embargo, estas
diferencias no son demasiado elevadas; ademds, el valor se encuentra préximo sobre al limite
inferior, lo que indica que se mantiene dentro del limite maximo permitido sin sobrepasarlo,
por lo que no se considera un valor atipico.

La importancia de generar los dos graficos recae en que un conjunto de datos puede mostrar
una alta correlacién, pero baja concordancia, si Unicamente se utiliza una interpretacion visual
puede conducir a una interpretacién parcial de los resultados.

Aunque en los dos diagramas existen valores ligeramente alejados de los resultados
esperados, se determiné que el método empleado para la determinacidon de la DQO es
aceptable, ya que dichos errores se deben a problemas de sobrestimaciéon o subestimacién
perteneciente a cada sustrato y a factores externos mencionados anteriormente.

El uso combinado de la grafica de dispersién y el diagrama de Bland-Altman permitié validar
la efectividad del método para muestras sdlidas, demostrando que los valores obtenidos
presentan una alta concordancia y una buena correlacién con los resultados esperados.

Con ayuda del diagrama de Brand-Altman, no se encontraron discrepancias entre los
resultados ya que se obtuvo una desviacién estandar de 0.05337 g DQO g~ 1SV y una
desviacion estandar menor de 0.1 g DQO g~ 1SV para cada sustrato lo que asegura la
efectividad del método utilizado.
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Conclusion

En sintesis, utilizar métodos de prediccién de la produccién de biogds resultan ser herramientas
valiosas para optimizar los procesos y maximizar la eficiencia del sistema. Estos métodos permiten
anticipar la produccion de biogds en funcién de diversas variables operativas y del sustrato. En
este contexto, el método experimental para la determinacidon de la DQO en muestras sdlidas,
validado en el presente estudio, los resultados obtenidos se mantienen dentro de los rasgos
aceptables, por lo que se confirma su utilidad para su aplicacién en estimacion y evaluacion del
potencial de produccidn de biogas.

Finalmente, este método garantiza que se pueda determinar la demanda quimica de oxigeno
(DQO) en sustratos complejos que sobrepasan los rangos de trabajo de los equipos debido a la
dilucién que se efectua con la adicion del éxido de aluminio (Al,053).
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