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RESUMEN

En esta investigacion se estudié la posibilidad de valoracion de la vinaza mediante la produccion de metano
utilizando acoples entre procesos avanzados de oxidacion PAOs y sistemas anaerobios.

Se utilizé vinaza de un ingenio azucarero del Valle del Cauca como sustrato. A este subproducto se le realiz6
la caracterizacién de sus propiedades fisicoquimicas, para posteriormente pretratarse con dos diferentes
Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs), Fotofenton y H202/Solar, y se evalud los cambios y la efectividad
de los pre-tratamientos sobre las caracteristicas de la vinaza. Posteriormente este efluente alimenté a dos
reactores Filtros Anaerobios de Flujo Ascendente (FAFA), para su bioconversion a metano mediante la
degradacién de la vinaza por bacterias anaerobias. Los Inoculos utilizados provinieron de la Corporacion de
Abastecimientos del Valle de Cauca, CAVASA, ubicado en el municipio de Candelaria, Valle del Cauca y
Sucroal S.A., ubicada en el municipio de Palmira, Valle del Cauca.

Se analizaron 2 acoples: vinaza pre-tratada con fotofenton, vinaza pre-tratada con peroxido/solar. A partir de
los resultados obtenidos de pH, demanda quimica de oxigeno (DQO), acidos grasos volatiles (AGV), fenoles,
% de remocién de DQO, volumen de biogas, % de metano y volumen de metano.

El acople fotofenton fue altamente sensible a los cambios de carga organica en la alimentacién y a la
acumulacién de sustancias inhibidoras en el sistema. A pesar que el sistema de tratamiento fue de alta tasa,
el tiempo de retencion hidraulica fue muy corto para lograr la via metanogénica.

El acople H.Ou/solar no es un proceso que beneficie la produccion de metano. Por el contrario fue el que
mayor inhibicidn metanogénica tuvo en el tratamiento bioldgico. Al igual que el proceso con fotofenton, se
encontré que el acople fue altamente sensible a los cambios de carga orgénica en la alimentacion y a la
acumulacién de sustancias inhibidoras en el sistema.

Se encontrd que los acoples con los pretratamientos fotofenton y H.O/solar mejoraron la biodegradabilidad
del sustrato y las condiciones para la producciéon de metano, obteniendo porcentajes de remocion de 83,9 y
82%, y de aprovechamiento de 22,8 y 17,2% respectivamente. Se encontré que el mejor acople es el
realizado con el pretratamiento Fotofenton - bioldgico.

Palabras clave: Digestion anaerobia, reactor FAFA, Procesos avanzados de oxidacion PAOs Vinaza.
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1. INTRODUCCION

La vinaza es un subproducto liquido de la produccién del etanol, su produccién puede oscilar entre 10 a 15L
de vinaza por litro de etanol, tiene una carga organica elevada con valores de DQO y DBOs de 116000 y
41200 ppm respectivamente; contiene un porcentaje de solidos de 10% p/p. Su naturaleza toxica y
recalcitrante hace necesario su tratamiento antes de su disposicion (Garcia, 2006).

Los tratamientos convencionales aplicados a las vinazas son: deshidratacion e incineracién con alto costo
energético, acondicionamiento de suelos 'y fertirrigacion en cultivos de cafia. Estos Ultimos afectan a largo
plazo el balance natural de las sales en el suelo y por ende la produccién de cafia (CENIANA, 2009). Sin
embargo estas alternativas son poco factibles econémica y ambientalmente a largo plazo debido a la
creciente demanda de etanol y por ende los crecientes niveles de produccion de vinaza.

Los Procesos Avanzados de Oxidacion PAOs son procesos emergentes los cuales se caracterizan por
generar degradacién no selectiva de la materia organica en diferentes aguas residuales domésticas e
industriales.

Por otro lado, la digestion anaerobia presenta las mejores cualidades de tratamiento bioldgico de efluentes
con alta carga organica ( Q0=1000mgL- 1) a bajos costos de operacion y la generacion de metano como una
adicionalidad de gran valor (Chernicharo, 2007).

La principal desventaja de los tratamientos bioldgicos es la toxicidad a la que se enfrentan con estas aguas
residuales industriales del proceso de produccién de etanol, las cuales son altamente inhibidoras de su
metabolismo por la presencia de sustancias como fenoles, melanoidinas, y alto contenido de sales organicas
(Gil, 2012).

Las alternativas existentes demuestran pocos desarrollos en procesos PAOs-Biolégicos acoplados que
permitan realizar valoracion de este subproducto para solucionar el problema de contaminacion generado por
la produccion de vinazas y ademas de valor agregado a este subproducto.

El alcance de la investigacion se centré en encontrar el mejor acople continuo PAOs-Biolégico, que generara
el mejor aprovechamiento de vinaza en términos de obtencion de metano a escala de laboratorio.

La investigacion hizo parte del proyecto “ARRANQUE DE UNA PLANTA PILOTO PARA OBTENCION DE
METANO COMO BIOCOMBUSTIBLE A PARTIR DE VINAZAS EN UN ACOPLE PAOs BIOLOGICO”, del
Grupo de Investigacion de Procesos Avanzados Para Tratamientos Bioldgicos y Quimicos (GAOX) financiado
por la Universidad del Valle.



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La escasez de combustible fésil ha puesto en peligro la actividad econdmica global. De esta manera se han
emprendido diferentes iniciativas a nivel mundial de produccion de combustibles de fuentes renovables y
energias alternativas (Commission, 2005; Biomas, 2008). En Colombia se han implementado diferentes
estrategias para incentivar la produccion de biocombustibles con los criterios de sostenibilidad financiera y
abastecimiento energético. En consecuencia, se han construido cinco destilerias de alcohol carburante de
cafia de azucar, con una produccion de 1'.050.000L.d-', con la finalidad de suplir la necesidad actual de
Colombia (1.370.000 L.d""). Hoy la mezcla de gasolina con alcohol carburante es del 10%, y a partir de la
aprobacién del Decreto 1135 de 2009, se espera aumentar la mezcla hasta un 20% y contar con vehiculos
flex que soporten hasta un 100% de alcohol carburante para el afio 2016 (ASOCANA, 2010).

En el valle del cauca los ingenios azucareros han implementado una tecnologia de la India, la cual incluye
proceso de concentracién de vinaza por evaporaciéon en una y dos etapas, para luego utilizarse en la
produccion de compost y fertilizantes liquidos. No obstante esta genera elevado costo energético para estas
industrias (Rodriguez, 2009).

La vinaza presenta ademas altos contenidos de sustancias inorganicas como nitrégeno, potasio, fosfatos,
calcio y sulfatos (Mohana & et al, 2007; Acharya & et al, 2008) y otros compuestos como fenoles,
melanoidinas, antocianinas y taninos (Kumar & ef al, 1997; Pandey et al, 2003). Esta complejidad quimica
dificulta el tratamiento y disposicion de la vinaza.

Los procesos avanzados de oxidacién (PAQOs), representan una alternativa de descontaminacion, siendo
capaces en algunos casos de mineralizar por completo los contaminantes(Blesa, 2001). Por otra parte se
encuentra la digestion anaerobia (DA), es una opcién tecnoldgica atractiva para el aprovechamiento de
vinazas, como productor de energia (biogas) de uso final (Ribeiro y Silva, 2009). La produccién de metano en
la DA puede alcanzar valores de 0.3 a 0.5 m3de metano por Kg de DQO (Grisi et al, 2011; Tewari et al, 2007).
No obstante, la eficiencia de la DA, se asocia con el disefio y operacion del reactor biol6gico, la ecologia
bacteriana y la presencia de inhibidores en el sustrato (Grisi et al, 2011).

La presencia de agentes toxicos como: compuestos fendlicos (Kumar et al, 1997; Pandey et al, 2003)
presente en la vinaza es el principal problema ya que inhiben los procesos bioldgicos y por tanto la produccion
de biogas, sin embargo los procesos avanzados de oxidacion como pre-tratamiento pueden ser utilizados
para la minimizacidn de estos agentes y poder hacer una recuperacion adecuada de los elementos de valor
en la vinaza.

La investigacion busca encontrar una solucion tecnoldgica que permita el aprovechamiento de estas vinazas
de caracteristica toxica para microrganismos anaerobios, a través del acople de un sistema PAOs-Bioldgico
anaerobio para obtener productos de valor agregado como metano.



3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar la produccion bioldgica de metano a partir de dos sistemas en continuo con Vinaza diluida, pre-
tratada con Fotofenton y peroxido/solar.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Evaluar la influencia del pretratamiento de la vinaza con fotofenton sobre la produccién de metano
usando un reactor anaerobio FAFA.

2. Evaluar la influencia del pretratamiento de la vinaza con peroxido/SOLAR sobre la produccion de
metano usando un reactor anaerobio FAFA.

3. Determinar a partir de cual pre-tratamiento de vinaza se obtiene la mayor produccién de metano.
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4. HIPOTESIS

El acople de los PAO y los sistemas bioldgicos anaerobios permite aumentar la eficiencia de la digestion
transformando la vinaza en subproductos de valor agregado y disminuyendo su impacto en el medio
ambiente.

5. CONTEXTO.

La produccion de etanol ha aumentado en los ultimos afios. En el 2011 la producciéon mundial fue 100.000
millones de litros que representa el 81% de los biocombustibles a nivel mundial. Los biocombustibles
representan el 1.7% del consumo energético mundial y se espera que lleguen al 20% (Romero, 2012).

Brasil es el segundo productor de etanol y su produccién se hace a base de cafia de azucar, el gobierno
brasilefio implemento una mezcla del 10 al 20% en su combustible como estrategia para reemplazar la
gasolina. Se considera que cuenta con la tecnologia mas eficiente para producir etanol y tiene capacidad para
producir hasta 9.5 millones de litros para el 2012 lo que generaria una produccién de vinazas de 123.5
millones de litros con una relacion de 1:13. Estados unidos con mas del 50% de la produccion mundial en el
2011, es actualmente el mayor productor de etanol con una produccion que se ha incrementado de 4 billones
de litros en 1996 a 14 billones de litros en 2006. En américa latina y el caribe, han considerado a Brasil como
modelo, y junto con el alza del precio del petroleo ha generado mayor interés por la promocion de la industria
de los biocombustibles. (Duffey, 2010).

En Colombia desde el afio 2001 el gobierno ha promovido una politica orientada a promover la produccién de
biocombustibles (alcohol carburante). El mercado del etanol se inici6 en 2002 gracias a la Ley 693 de 2001
que establecia una mezcla obligatoria, la cual debia contener un 10% de alcohol carburante. Las empresas
manufactureras que usan cafia como materia prima empezaron a producir etanol a partir de afio 2005,
convirtiendo a Colombia en el segundo pais de Latinoamérica en producir etanol con una produccién anual
proyectada de 350 millones de litros (Romero, 2012). Se estima que por una tonelada de cafia destinada
para la produccién de azlcar se pueden obtener 100 kg de azlcar, alrededor de 45 kg de melaza que
pueden producir 20 Litros de bioetanol y entre 50 y 260 Litros de vinaza (CEPAL - FAO - CGEE - BNDES,
2008). La produccion de etanol se lleva a cabo principalmente en los departamentos del Cauca, Valle y
Risaralda (asocafia, 2012).
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6. ANTECEDENTES

6.1. Fotofenton y perdxido/solar en la vinaza.

Las tecnologias avanzadas de oxidacion se estan estan consolidando como una de las mas eficaces y
versatiles opciones en el tratamiento de efluentes contaminados, especialmente en aguas de origen industrial.

Hay gran variedad de tratamientos avanzados de oxidacién (fotocataliticos), los mas comunes son la
combinacién UV y perdxido (UV/H20z2), el reactivo Fenton (Fe2*/H202), el Foto-Fenton, antecedenters de estos
se muestran en la tabla 1 (Sanz, 2011)-

Tabla 1.Antecedentes de fotofenton y peréxido/solar de vinaza como tratamiento final.

titulo

Autor

Conclusiones sobre la fotofenton y H202/
SOLAR de vinaza

Fenton y foto-Fenton
tratamiento de efluentes
destileria y la optimizacidn
de las condiciones de
tratamiento con la
metodologia de superficie
de respuesta

(Mojtaba Hadavifar, Al
Akbar Zinatizadeh,
Habibollah Younesi1 and
Maedeh Galehdar,2010)

o El estudio demostré que el proceso de
foto-fenton favorecié la reaccion de
oxidacion, encontrando una eficiencia
de eliminacién de 73% de DQO.

e Los términos del modelo mas
significativos en el proceso fueron la
DQO inicial y el pH.

Evaluacién del proceso
fotofenton como
pretratamiento  para la
obtencion de biogas a
partir de vinazas

(Sarria,2012)

e Se logré mejorar las condiciones de la
vinaza para la produccion biogas
mediante la aplicacién de foto-fenton.

e Las mejores condiciones fueron a
menor concentracion de peroxido
(0.2M) y dilucion de vinaza mas baja
del 20%

Fenton and photo-Fenton
treatment  of  distillery
effluent and optimization of
treatment conditions with
response surface
methodology

Hadavifar, Zinatizadeh
Younesi®* & Maedeh
Galehdar 2010.

e La eficiencia de remocion varié de 18 a
97% para el proceso de foto-Fenton,

e El valor R? de los modelos (R>> 0,97)
muestra un alto grado de correlacion
entre los parametros.
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(Hadavifar, Zinatzadeh, Younesi, & Galehdar, 2010)

6.2. Tratamientos anaerobios aplicados

Para la vinaza se ha optado por tratamientos y relsos, sistemas acoplados, acondicionamiento de suelos,

riego y fertilizacion; la disposicion en los suelos, como los mostrados en la tabla 2 (Dierolf et al, 2007).

Tabla 2. Antecedentes de tratamientos aplicados y valorizacién de vinaza.

titulo

Sintesis

Anaerobic thermophilic bed
treatment  of  industrial
wasterwater: efect of f:m
relationship

Unidad experimental: reactor de lecho
fluidizado, con medio de soporte (carbon
activado)

Temperatura de operacion: 55 °C
Objetivo del estudio: producir metano.
Velocidad de carga orgénica: 32 kg
COD/m3.d

Relacién de sustrato y biomasa: 0,55 kg
DQO / kg SV*d-1

TRH 2,55 h; Tiempo de experimentacién:
94 dias Resultado:  Produccién
volumétrica de CHs = 1.08m?3/ (m3.d)

Biodegradation of  beet
molasses vinasse by a
mixed culture of micro
organisms: Effect  of
aeration conditions and pH
control

Autor
(Pérez, Romero, &
Sales, 1999)
(Lutoslawski, Ryznar-

Luty, Cibis, Krzywonos,
& Miskiewicz, 2011)

Unidad experimental: Reactor aerobio,
escala laboratorio

El objetivo del estudio: Optimizar la
temperatura, el pH y el estado de
oxigenacion para la biodegradacién
aerdbia de vinazas utilizando un cultivo
mixto de bacterias termo - y mesdfilas
del género Bacillus.

Resultados: se obtuvo una reduccion de
DQO de 85,37 % a 58°C, una velocidad
de agitacion de 900 rpm, el pH 8,35
durante todo el proceso.

Anaerobic  Treatment of
distillery spent wash - a
study on upflow fixed film
bioreactor.

(Acharya, BK.,
Mohana, S &
Madamwar, D., 2008)

Reduction del 64% de la DQO
Produccién de biogas de 7.2 md d-1
alcanzando un alto rendimiento de
metano.

Biodegradation and
decolourization of
anaerobically treated
distillery spent wash by a
novel bacterial consortium.

(Mohana, Desai, &
Madamwar,

2007)(Sirianuntapiboon,
Phothilangka, &

Ohmomo, 2004)

Remocién de DQO 65,2%,
DBO5, 82,8%; y melanoidinas 50,2%
en un TRH 7 dias y en un reactor
anaerobio.

Remocion de color: 67% enun TRH 24
h

Remocién de DQO: 51% en un TRH 72
horas
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6.3. Sistemas acoplados de PAOs con tratamientos bioldgicos.

Métodos hibridos a través de la combinacién de dos o mas procesos de oxidacion también se esta
convirtiendo en popular para el tratamiento de aguas residuales de destileria. Estos procesos generan
condiciones de oxidacion complementarios y también ayudan a contrarrestar la inconvenientes asociados con

los métodos individuales (Sangave & Pandit, 2006).

Tabla 3 Antecedentes de sistemas PAOs con tratamientos biol6gicos.

titulo

Autor

Conclusiones sobre los sistemas PAOs-
Biologicos

Fenton y foto-Fenton
tratamiento de efluentes
destileria y la optimizacion
de las condiciones de
tratamiento con la
metodologia de superficie
de respuesta

(Mojtaba Hadavifar,
Ali Akbar
Zinatizadeh,
Habibollah Younesit
and Maedeh
Galehdar',2010)

o El estudio demostré que el proceso de
foto-fenton favorecié la reaccion de
oxidacion, encontrando una eficiencia de
eliminacion de 73%.

e Los términos del modelo mas
significativos en el proceso fueron la
DQO inicial y el pH.

Evaluacién de la produccién
de metano en la digestion
anaerobia de  vinazas
pretratadas con un proceso
de oxidacién avanzada

(Gil Molano, I. J.
Sanabria Gémez, and
S. Baena, 2012.)

e El mejor pretratamiento de fotofenton
aplicado en vinaza diluida, tuvo una
concentracion de H,O, de 0,5 mol L' y
una relacion H.Oo/Fe*® de 20.

e La produccibn maxima de metano
obtenida fue de 19,5 mL (CNTP). Este

e Este pretratamiento aumento Ila
produccion de metano en un 66%.

e Inéculos de alta  organizacion
microbioldgica (IG - granular) tienen una
mayor resistencia a esta inhibicién.

e La mezcla de indculos (IGV) presentd
buena estabilidad y resistencia, estas.

Una integracion de
digestion anaerobio y UV

tratamiento fotocatalitico de
aguas residuales de Ila
destileria.

(Seth Apolloa,
Maurice S.
Onyango, Aoyi
Ochieng 2007.)

e La fotodegradacion puede ser un
tratamiento para la eliminaciéon complete
de compuestos biorecalcitrantes y color.

e La fotodegradacion reduce las DQO vy
por ende las eficiencia de produccion de
biogas.
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7. MARCO TEORICO

7.1. Produccion de Vinazas.

La vinaza es un subproducto liquido de la generacién de bioetanol, que aparece después de la destilacién de
los vinos con una concentracion de solidos totales alrededor del 10%. Este subproducto se genera a partir de
diferentes materias primas siendo Latinoamérica donde se produce principalmente a partir de la cafia de
azucar. En la Figura 1 se presenta un diagrama de flujo general de la produccién del biocombustible,
acoplando digestion anaerobia y evaporacion que es el método mas utilizado en Colombia como tratamiento
alavinaza.

AGUA ‘

MELA&V' ,‘Li,tjmmms LEVADURA + i AIRE
PREPARACION | » REPRODUCCION
DEL SUSTRATO| MELAZA | DEL INOCULO

e . DRAUDA
[ ~INOCULO
¥ )
FERMENTACION —* GAS CARBONICO
. VINO

DESTILACION | » ETANOL
40.000 | Etanolidia VINAZA10 60.000 | Etanoldia

ol v J  REACCION
EVAPORACION ALACROEIER

+ VINAZASS BIOSOLIDOS l + + EFLUENTE
BIOGAS

Figura 1 Proceso de produccion de etanol.
Fuente:(Quintero et al, 2006)

La composicion quimica de la vinaza, resultante de la produccion de bioetanol, ya sea por destilacién o por
fermentacion directa, depende de las caracteristicas del suelo, de la variedad o tipo de materia prima, el
periodo de la cosecha y el proceso industrial usado para la produccion de etanol(Tecnicafia., 2005). Este
efluente se caracteriza por el alto contenido de materia organica, principalmente acidos organicos, sustancias
reductoras, glicerol, altas concentraciones de potasio, 6xidos de calcio y magnesio, iones sulfato, cloruros,
bajas concentraciones de fésforo y nitrégeno. La vinaza de la cafia es basicamente deficiente en nitrogeno
usualmente: 0.2% - 1.5%, y posee concentraciones importantes de hierro, sodio, azufre, manganeso, cobre,
zinc y metales pesados, ademas presenta un alto contenido de sdlidos en suspensién, sustancias organicas
insolubles y volatiles; células y metabdlicos de levaduras, altos niveles de carga organica (DQO 50 a 150 g de
O,L"), alta demanda bioquimica de oxigeno (de 30 a 40 g DBOs/L), concentraciones relativamente altas de
sales minerales que se reflejan en una alta conductividad electrolitica (250-300 dS m"), cenizas y una
temperatura entre 70 y 80°C en el momento de produccion(Arce Sarria, 2012; Fernandes, 2008; Gémez,
2008). (Ver Tabla 4 al 6).

Por otra parte las caracteristicas fisicoquimicas, tales como: el color café oscuro, es atribuido a la presencia
de diferentes polimeros entre ellos melanoidinas, caramelos, antocianinas, taninos y diferentes compuestos
xenobioticos. Los valores de luminancia estan alrededor del 54,4 % aun a diluciones de 1/20. Las
melanoidinas particularmente son polimeros de alto peso molecular formados al reaccionar, en condiciones
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alcalinas, azlcares y aminoacidos (reaccion de Maillard), o de manera més general, por la reaccién entre los
grupos amino y carboxilo de las sustancias organicas. Esto le aporta a la vinaza propiedades antioxidantes y
téxicas para los microorganismos(Pérez et al, 2005). EI pH se mantiene en un rango de 3,5 a 5,0 unidades y
posee ademas altos niveles de turbiedad lo cual se atribuye a la presencia de acidos organicos (por ejemplo
acido sulfarico libre utilizado para la fermentacion) y la elevada carga de materia organica. Se considera que
la elevada concentracion de DBO es debido a la presencia de azlcares que no alcanzan a ser convertidos en
alcohol, carbohidratos no fermentados, levaduras muertas y una variedad de compuestos inorganicos (Garcia
& Ho, 2012)

Estas caracteristicas la convierten en un compuesto contaminante si se dispone directamente a un cuerpo de
agua, ya que los valores de DQO y DBOs para un contenido de sélidos del 10% m/m son 116 000 y 41 200
ppm respectivamente, lo cual hace necesario su tratamiento antes de ser eliminado. (Tecnicafia., 2005)

Tabla 4 Comparacion de caracteristicas contaminantes de la vinaza diluida (V10) y concentrada al 60%

(V60).
Caracteristicas Unidades Concentracion
V10 V60

DQO mg/l 116000 590000
DBO mg/l 41200 240000
PH 45 45
SST mgl/l 8990 53900
SSV mgl/l 7100 -
Sulfatos (como SOx) mg/l 5626 33750
Fosforo (como P) mg/l 97 580

Fuente: laboratorio planta de control ambiental sucromiles. (Tecnicafia., 2005)

Tabla 5. Materia prima utilizada en la produccion de bioetanol.

Propiedad Unidad Jugo Melaza Mixto de jugo y melaza
N (Kg/md) 0,28 0,77 0,46
P20s (Kg/m?) 0,20 0,19 0,24
K20 (Kg/md) 1,47 6,00 3,6
Ca0 (Kg/md) 0,46 2,45 1,18
MgO (Kg/md) 0,29 1,04 0,53
SO4 (Kg/m?) 1,32 3,73 2,67
Materia Organica (Kg/m?) 23,44 52,04 32,63
Fe (Kg/md) 69 80 78
Cu (Kg/m?3) 7 5 21
Zn (Kg/m?3) 2 3 19
Mn (Kg/m3) 7 8 6
pH (Und) 3,7 44 41

Fuente: (Garcia & Rojas, 2006)
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Tabla 6. Compuestos Organicos de la vinaza al 60% SST.

Compuesto Concentracion

No Volatiles (%m/m)
Glicerol 2,7
Acido aconitico 1,76
Sorbitol 1,39
Fructosa + Glucosa 1,3
Acido Lactico 1,28
Acido citrico 0,8
Acido 2,4 dihidroxipentanedioico 0,71
Acido quinico 0,71
Trehalosa 0,31
Acido malico 0,23
Sucrosa 0,21
2,3 Butanodiol 0,21
Acido succinico 0,07
Acido glicolico 0,06
Fenoles (mg/Kg)
Acido Piroglutamico 165
Acido Itaconico 93
Acido fumarico 93
3-metoxi-4-hidroxifenilglicerol 54
Acido p-hidroxi-benzoico 48
Acido palmitico 34

Fuente: (Tecnicafia, 2005)

7.2. Tratamientos y usos de la vinaza

Por tratarse de un subproducto de la obtencion de etanol, la vinaza se trata como residuo liquido industrial, de
ahi que algunos de sus usos tienen su origen como alternativas de disposicion final mas que como
alternativas de aprovechamiento. (Tecnicafia, 2005)

Los estudios recientes reportan que hay diferentes tipos de tratamiento de vinaza, tanto fisico-quimicos como
bioldgicos. La separaciéon mecanica permite recuperar sélidos suspendidos que contienen levaduras y otros
componentes, estos componentes recuperados pueden ser secados y ser vendidos como pienso animal de
alto valor nutricional. Los tratamientos posteriores a esta separacion mecanica se ven favorecidos por este
paso previo. La evaporacion de vinaza es empleada como reductor importante de los volimenes producidos,
sin embargo esta concentracién tiene una demanda energética equivalente al 10% de la energia contenida en
el alcohol destilado. Por otro lado, la vinaza concentrada proveniente de mieles de cafia, es vendida como
pienso animal solo que, a diferencia de la separacion mecanica, este tiene un bajo nivel nutritivo debido a sus
efectos laxantes por el alto contenido de potasio (Gil Molano, Sanabria Gémez, & Baena, 2012) (Ver Tabla 7).
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Tabla 7. Resumen usos Actuales de la vinaza

Usos

Aportes

Posibles efectos

Posibles Implicaciones de
Uso

Fertilizacién (Es el

uso mas
ampliamente
conocido)

Sustrato para
Compost
Produccion de

biogas y Biosolidos

Medio de cultivo

1-  Materia Organica,
2-Potasio, 3-Calcio,
4- Sulfatos,

5- Micronutrientes

Fomenta la produccién de
algunas  poblaciones  de
microorganismos en el suelo,
Incrementa la concentracion de
algunos los  nutrientes
disponibles

A largo plazo afecta el
equilibrio ecolégico

del suelo, si la vinaza no
tiene un pretratamiento

Favorece el compost, al servir
como fuente de nutrientes a los
microorganismos que
compostan

El exceso de Vinaza en la
mezcla da lugar detencion
del proceso de compostaje

debido la alta carga
organica que interfiere
negativamente en Ia
degradacién del material
vegetal.

Generan biogas con contenido
utilizable de metano y produce
un efluente y biosélido mas
estable y posible de asimilacion
por las plantas en riego o
compost.

Se deben controlar las
concentraciones de é&cido
sulfhidrico ya que producen
malos olores y deteriora las
tuberias de recuperacion
del gas. Los altos costos
del sistema también son
una limitante.

Promueve el crecimiento de
levaduras cuando es
suplementada con Urea y
sacarosa

1- Proteina 5,68% Permite sustituir parte de la|En bovinos dosis de
Suplemento 2- Energia neta 0,88 M|melaza  usada en  la|Potasio superiores a 1.5
Alimenticio callKg suplementacion de ganado | kg/animal causan efectos
3- Sales minerales bovino, porcino y conejos. laxantes.
Poder Calorifico:
- Los altos costos para este
. ., 1871callg Limite e o
Incineracion , Genera energia térmica uso limitan su
Superior y 1621 callg . .,
iy . implementacion
Limite Inferior
Agente plastificante de concretos reforzados. Fabricacidon de ladrillos. Materia prima
Otros para obtener sulfatos de cloruro y potasio, potasa y carbonato de sodio, acido glutdémico

y glutamina via fermentativa. Riego de caminos para compactar y eliminar el exceso de
polvo.

Fuente: (Tecnicafa, 2005)
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7.3. Digestion anaerdbica.

La (DA) es un proceso biolégico en ausencia de oxigeno libre 0 molecular, capaz de transformar materia
organica en forma sélida o soluble, con el propésito de estabilizar los compuestos organicos. Metano y
diéxido de carbono son los principales productos finales, y cantidades menores de Nz, NHs, H2S, H.. Algunas
razones para la utilizacién de los procesos anaerobios con residuos liquidos y sélidos, mejor denominados
subproductos industriales son: (a) La velocidad de carga organica a la que operan es mayor que en los
sistemas aerobicos; (b) Los productos finales son Utiles y estables, ej. los lodos, que pueden ser utilizados en
la agricultura como enmienda para compost y el biogas como biocombustible, (c) El efluente de este proceso
alcanza entre un 60 a 90% de remocion de la materia organica y (d) hay una reduccion de solidos debido a
que la tasa de generacién de biomasa es mucho mas lenta comparada con un sistema bioldgico aerobio
(Loehr, 2012).

La materia organica en la DA, es la fuente de energia y carbono, para que las bacterias generen nueva
biomasa. El proceso de trasformacién quimica de la materia organica a productos mas simples, se denomina
“Catabolismo” y el proceso de transformacién a nuevo material celular (crecimiento de biomasa) se denomina
“Anabolismo”. Ambos procesos ocurre simultaneos ya que es totalmente dependiente el uno del otro. Se
espera que el proceso en un reactor anaerobio, tenga un rendimiento en catabolismo del 97% y 3% en el
anabolismo. Por otra parte el proceso fermentativo de la DA estad acompafiado por diferentes especies del
dominio bacteria, pero en la metanogénesis solo intervienen organismos del dominio Archaea. Aunque todas
las fases de transformacion pertenecen a una cinética de primer orden, las velocidades de reaccién son
diferentes para cada una de las fases de la DA, y las comunidades presentan diferentes rangos de
sensibilidad a cada compuesto intermedio como inhibidor (Gil, et al., 2012).

En la respiracion anaerobia los microorganismos utilizan receptores de electrones que tienen un potencial
mas alto de reduccién que el oxigeno. Esto significa que la respiracion es menos eficiente y bajo estas
condiciones el ciclo de Krebs solé opera en forma parcial. La producciéon de ATP varia segun los organismos
y la via utilizada y siempre es menor que en la respiracion aerobia, lo que conduce generalmente a tasas de
crecimiento mas lentas que en los sistemas aerobios (Tortora et al, 2007).

Las reacciones de oxidacién y reduccién que se producen en la transformaciéon anaerdbica de materia
organica, son los siguientes(Baez-smith & Consulting, 2006):

Carbono, C — acidos organicos R+ COOH — CHs4 + CO,
Nitrégeno, N — amino &cidos [R * (NH2) + COOH] — NHs + aminas
Sulfuro, S — H.S + compuestos S organicos

Fésforo, P — PHs + compuestos P organicos
La relacion C/N adecuada para el desarrollo de las bacterias en el proceso de digestion debe estar
comprendida entre 15/1 y 45/1. Valores inferiores disminuyen la velocidad de reaccién y valores superiores
crean problemas de inhibicién. Para el fosforo la relacion C/P dptima es 15/1 (Flotats et al, 1997).

7.4. Las fases de transformacion en la DA

El producto final del proceso de digestién anaerobia capaz de valorizar el potencial energético del biogas es el

metano. La calidad del biogas obtenido en el proceso de digestion es mejor cuanto mayor sea el porcentaje

de metano en la mezcla, el cual oscila entre 60 y 92% de CH4 (Agencia Andaluza de Energia, 2011). La

méaxima relacion de asimilacion de materia organica transformada en metano producible es de 0,35 m?3
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CH4/Kg DQO eliminada, bajo condiciones normales de presién y temperatura (Flotats et al,1997). Las fases
de transformacion de la DA son: Desintegracion e hidrolisis, Acidogénesis, Acetogénesis y Metanogénesis.
Llavador, 2005 define de la siguiente forma cada una de las fases: (Ver Figura 2). (Ortega 2006)

7.41. Desintegracion e hidrdlisis

La desintegracion e hidrélisis son procesos extracelulares y biologicos, que producen la ruptura de
compuestos organicos de alto peso molecular y la solubilizacién de materia orgénica compleja, formando
sustratos solubles. Los productos de la degradacion de carbohidratos, proteinas y lipidos son monosacaridos,
aminoacidos y acidos grasos de cadena larga respectivamente. La hidrdlisis enzimatica completa es un
proceso complejo en multiples etapas que incluye etapas de produccién enzimatica, difusion, adsorcion,
reaccion y desactivacion enzimatica.

74.2. Acidogénesis y Acetogénesis

La acidogénesis (fermentacion) es el proceso donde se generan acidos organicos volatiles sin intervencion de
aceptores o donantes electrénicos externos. Esta etapa incluye la degradacion de azlcares solubles y
aminoacidos en una gran variedad de compuesto simples. Los procesos de acidogénesis presentan
rendimientos bacterianos mayores que los integrantes de la acetogénesis y a diferencia de lo que ocurre con
estos ultimos, pueden transcurrir en presencia de altas concentraciones de hidrégeno o formato.

La Acetogénesis es la degradacidn de acidos organicos de cadena larga a acetato, constituye una etapa de
oxidacién sin aceptores electrénicos internos. Por consiguiente, los organismos oxidantes de acidos organicos
(bacterias principalmente), necesitan utilizar un aceptor adicional de electrones como dioxido de carbono o
hidrogeniones para formar formiato o hidrégeno molecular respectivamente.

7.4.3. Metanogénesis

En esta etapa, se incluyen todos aquellos procesos que permiten la producciéon de metano que es un
hidrocarburo combustible de alto valor energético, incoloro e inodoro; bien sea partir de acetato
(metanogénesis acetoclastica) como de hidrogeno (metanogénesis hidrogenotréfica).

La metanogénesis acetoclastica (70% del total producido) es considerada la principal etapa metanogénica
que produce la ruptura bioguimica del ion acetato formando metano y dioxido de carbono:

CH3COOH — CHq4 + CO9

En la metanogénesis hidrogenotréfica (30% del total producido), la produccién microbiolégica de metano es a
partir de hidrégeno. Este es un proceso que ocurre de forma sintrépica, a partir de la produccion el hidrégeno,
producto de la acetogénesis por las bacterias acetogénicas. En la Figura 2 se presenta un esquema de la
degradacion de la materia organica y las cuatro fases que intervienen en el proceso (IDEA, 2007).
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Figura 2. Transformacion de la materia organica hacia metano durante las cuatro etapas de la
digestion anaerobia 1. Bacterias Hidroliticas y acidogénicas; 2. Bacterias Acetogénicas; 3. Bacterias
Homoacetogénicas; 4 Archaeas Metanogénicas Hidrogenofilicas; 5. Archaeas Metanogénicas
Acetoclasticas. Fuente: (Gil Molano et al., 2012).

7.5. Inhibidores de la digestion anaerobia

La DA muestra una considerable variacion en los niveles de inhibicion / toxicidad reportados para la mayoria
de las sustancias. La razon principal de estas variaciones es la complejidad del proceso de digestion
anaerdbica donde los mecanismos tales como el antagonismo, sinergia, la aclimatacion, y complejantes
podrian afectar significativamente el fendémeno de la inhibicion

7.5.1. Amoniaco.

Se han propuesto varios mecanismos para la inhibicion de amoniaco, tal como un cambio en el pH
intracelular, aumento de requisito de energia de mantenimiento, y la inhibicién de una reaccién enzimatica
especifica. La molécula de amoniaco hidréfobo puede difundir pasivamente en la célula, causando
desequilibrio de protones, y/o deficiencia de potasio.

Entre los cuatro tipos de microorganismos anaerobios, los metandgenos son los menos tolerantes y los mas
propensos a dejar de crecimiento debido a la inhibicion de amoniaco (Chen Cheng, 2008).
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7.5.2. Cationes y metales pesados

Cuando se alcanzan elevadas concentraciones de metales pesados solubles en el reactor anaerobico, la
produccion de biogas se puede detener completamente. Los metales solo tienen poder inhibitorio cuando se
encuentran en su forma idnica

7.5.3. Hidrégeno

Su acumulacion en el reactor inhibe la acetogénesis y como consecuencia causa el aumento de la
concentracion de acidos grasos volatiles con més de dos carbonos (Ortega, 2006).

7.5.4. Sulfuro

Sulfato es un componente comln de muchas aguas residuales industriales, Existen dos etapas de la
inhibicién como resultado de la reduccion del sulfato: la inhibicion primaria es debido a la competencia para
sustratos organicos e inorganicos comunes de bacterias sulfatoreductoras (BSR), que suprime la produccion
de metano, y la segunda es la inhibicidn por la toxicidad del sulfuro a diversos grupos de bacterias. (Chen
Cheng, 2008)

7.5.5. Fenoles

En las vinazas se han encontrado compuestos organicos como los fenoles, que inhiben el crecimiento de
microorganismos anaerobios segun lo reportado en la literatura (Martin 2002; Parnaudeau et al 2008; Siles et
al, 2011)

7.6. Procesos de avanzados de oxidacion.

La aplicacion de estos tratamientos en general se realiza a pequefia 0 mediana escala y cuentan con una
versatilidad en cuanto a que se pueden utilizar un Unico tratamiento. También se pueden emplear diferentes
combinaciones de los mismos con el objetivo de disminuir la concentracion del contaminante mediante la
degradacion parcial o total de este y sus intermediarios, cominmente conocida como mineralizacion (Sarria,
2012).

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (PAOs) fueron definidos por Glaze et al. (1987) como aquellos
procesos y tratamientos de aguas a presion y temperatura cercanas a las condiciones ambientales, que
implican la generacién de radicales hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos
organicos del medio. Se trata de una familia de métodos en los que se incluyen todos los procesos cataliticos
y no cataliticos que utilizan la elevada capacidad oxidante del radical hidroxilo y que se diferencian entre si en
la forma en la que generan dicho radical. La Figura 3 recoge la clasificacion de los PAOs en dos grandes
bloques, los procesos homogéneos y heterogéneos, distinguiéndose a su vez entre los que operan con un
aporte externo de energia y los que no lo emplean. (Rodriguez, 2012).
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Procesos de oxidacion avanzada

Procesos Procesos
heterogéneos homogéneos
Ozonizacian

catalitica Sin aporte de Con aporte
energia de energia

Ozonizacion

fotocatalitica O en media

alcalino Energia Uktrazonido Radiacién
. eléctrica ultraviolata
Ozonizacion —
heterogénea O3 /H3 O
Oxidacian — O3/US Oy /U
tocatalisi electroquimica
Fotoc t-::llms Eait M0,
neterogénea —_—
L Ha o/
Oxidacién Hy O/US e
Fenton anodica
heterogeneo L 0y H, O
Electro-Fenton
Fotofenton -
| heterogéneo Fa* FH; OuflN

Figura 3. Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion.
Fuente: (J.J. Rodriguez, 2012)

El objetivo de la oxidacion de los PAOs es mineralizar los compuestos contaminantes convirtiendo estos a
componentes relativamente inofensivos y moléculas organicas. (Caicedo Duefias & Mufioz Garzén, 2010).

e Carbono - di6xido de carbono

e Hidrégeno - agua

e Fosfuros- Fosfatos o acidos fosforicos
e  Sulfuros - sulfatos

o Nitr6geno - nitratos

o Haldgenos - acidos halégeno

Las constantes de reaccién (kow, r =kon [*OH] C) para la mayoria de las reacciones de radicales hidroxilo en
fase acuosa son del orden de 106 a 109 mol' s'. Se caracterizan también por no ser selectivos, lo que es
muy deseable para tratar aguas residuales y en general para resolver cualquier problema de contaminacion
en aguas.

La utilizacion de estos pre-tratamientos es una alternativa potencialmente atractiva para convertir compuestos
organicos inicialmente bio-recalcitrantes a posibles productos intermedios facilmente biodegradables, a
biogas, biomasa y agua por via anaerobia. Para la seleccién del proceso adecuado del pre-tratamiento de un
agua residual, se debe tener en cuenta los objetivos especificos del uso de estos procesos, las posibles
formas de la descomposicion del oxidante, su potencial oxidativo, las condiciones del operacién como pH de
la sustancia, temperatura, agitacién, también los iones presentes en el contaminante y los costos del proceso,
entre otros.
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La versatilidad de los PAOs se ve acrecentada por la variedad de procesos existentes para producir radicales
hidroxilo. El proceso Fotofenton y H,Ou/solar son procesos fotoquimicos ampliamente utilizados por su
adaptabilidad.

El peréxido de hidrégeno presenta algunas ventajas en relacién a otros oxidantes clasicos. Su coste es
relativamente bajo, es una sustancia segura, facil de manejar y no contaminante, ya que se descompone de
manera natural dando lugar a agua y oxigeno.

7.6.1. FOTOFENTON

Es un proceso basado en el uso de semiconductores, perdxido de hidrogeno, sales de hierro en combinacidn
con luz UV/visible. Es conocido por la capacidad de oxidar y mineralizar una gran variedad de compuestos
toxicos y no biodegradables. A diferencia del proceso fenton la velocidad de degradaciéon es mejorada
mediante aplicacion de radiacion UV/vis y luz solar en el sistema reactivo. La irradiacion foto reduce el ion
Fe¥ llevandolo al ion Fe?* el cual reacciona con el perdxido de nuevo produciendo mas radicales hidroxilo
(OH+). Basicamente regenera el reactivo cuando se oxida, mejorando el desempefio comparado con el
proceso Fenton. Ademas el fotofenton usa unas 32 veces menos hierro y genera unas 25 veces menos lodos
que el Fenton convencional para alcanzar una degradacion similar(Sarria, 2012).

Una ventaja afiadida es que el proceso de foto-Fenton es el PAO mas apto para emplear la luz solar como
fuente de radiacion, dado que ciertos complejos que intervienen en la reaccion (ferro-hidroxi y ferro-acidos
organicos) absorben parte de la luz visible, aprovechandose no sélo la regiéon UV del espectro solar. Esto

aumenta de manera considerable la generacién de radicales OH- y por tanto la eficiencia de la reaccién.

En las Ecuacion 1y 2 se observan las dos reacciones principales de la generacion de  radicales en el
proceso FotoFenton (Gil Molano et al., 2012).

Ecuacion 1. Generacion de radical hidroxilo (OH¢) por regeneracion de Fe?

Fe?+ H,0, » Fe¥+OH +OH' K= 53-76M- s

Ecuacion 2. Generacion de radical (HO2¢)

Fes+H,0, —» Fe*+HOy +H*  k=1-2x 102Ms

7.6.2. H20./SOLAR

Se basa en la formacién de radicales HO- por fotélisis del peroxido de hidroégeno:
HO2+hv > 2HO-

Cuando se utiliza el proceso UV / H,0, es importante tener en cuenta que el efecto sinérgico entre el perdxido
de hidrégeno y la radiacion UV es beneficioso sélo con contaminantes que requieren una condiciones de
oxidacién relativamente agresivos (altas energias de activacion). Hay una concentracion de perdxido de mas
alla de la cual la presencia de peroxido de hidrdégeno es perjudicial para la reaccion de oxidacion, por lo que la
concentracion optima de peréxido debe ser estudiada. La presencia de compuestos que absorben
fuertemente la luz UV incidente, (ej, acido humico), es otro factor que debe ser considerado. Si estos
compuestos estan presentes en la corriente efluente, se requiere una dosis mas alta de peroxido de
hidrogeno para lograr el efecto sinérgico(Covinich, Bengoechea, Fenoglio, & Area, 2014).
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8. METODOLOGIA

8.1. Recoleccidn de vinaza, caracterizacion y manejo.

La vinaza utilizada para este trabajo se recolecto de un ingenio azucarero del Valle del Cauca, la cual se tomd
a la salida de la columna despojadora, con una concentracion de solidos totales entre 10 y 12° Brix.

Se realizo el transporte al laboratorio de microbiologia y biotechologia ambiental de la Universidad del Valle
en recipientes plasticos de 5 Gal; posteriormente se conservo a una temperatura de -20°C en recipientes de
color &mbar de 250ml. En el momento de su utilizacién se llevé a bafio Maria y se sometié a centrifugacién a
3000 rpm durante 5 minutos. Las caracteristicas de la vinaza se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Propiedades fisicoquimicas de la vinaza cruda.

Parametro Unidad Promedio
Ph - 451 +0.11
DQO mg/L 118347 £18138
CoT mg/L 22305 + 853
AARR mg/L 11050 + 1250
Fenoles mg/L 398.26 £ 35.74
Sélidos (sacarosa) °Bx 13.25+1.75

8.1.1. Pre-tratamientos

Se utilizaron dos de tipo fotoquimico, fotofenton y peréxido/solar, estos se realizaron en una camara de
simulacion solar SUNTEST XLS+ Serie ATLAS con capacidad de radiacion de 500 W m2. La vinaza a tratar
se preparo en lotes de 300 ml y tiempos de radiacion de 1 h. Para todas las pruebas se mantuvo la vinaza en
constante agitacion durante todo el tiempo de radiacion con ayuda de agitadores magnéticos.

Figura 4. Camara de simulacion solar SUNTEST - XLS.

Para cada uno de estos se evalu6 la concentracién de DQO, AGV, como variables de respuesta. Las pruebas
de Foto-Fenton se realizaron partiendo de los resultados de Gil (2012), quien encontrd6 que a una
concentracion de H,0, de 0.5 Molar y una relacién molar H2O./Fe igual a 20, se obtuvo la mayor produccion
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de metano en el proceso anaerdbico por lotes. En este sentido, se decidié mantener esas condiciones fijas y
evaluar solamente la dilucion de la vinaza como variable independiente en este grupo de experimentos.

Para el caso de las pruebas con H20; en presencia de luz solar, se sigui6 el mismo procedimiento pero con
una concentracion de H.0, de 0.25 M y sin la adicion de hierro. Los experimentos fotocataliticos se realizaron
por lotes, con un volumen de sustrato de 300 ml y un tiempo de exposicion de 1 h. El disefio experimental se
muestra en la Tabla 9.

Tabla 9. Diseno experimental para los tratamientos con H;0..

Factor Niveles | Unidades

50 %Vviv
[Vinaza]

100

0.05 mol L1
[H207] 0.25

0.5

8.2. Seleccion del inoculo.

Para la seleccion del inoculo se tomaron las recomendaciones de Gil, 2012. En la cual se realiz6 la mezcla de
indculos de dos sistemas de tratamiento anaerobios, los Indculos utilizados provinieron de la Corporacion de
Abastecimientos del Valle de Cauca, CAVASA, ubicado en el municipio de Candelaria, Valle del Cauca y
Sucroal S.A., ubicada en el municipio de Palmira, Valle del Cauca. La proporcién de cada indculo en la
mezcla fue en una relacién de volumen 1:1 v/v. La concentracion inicial de sélidos totales (ST) y sélidos
volatiles (STV) fue 47,95 gL' y 23,33 gL' respectivamente, (STV/ST=0,49) Los Indculos utilizados
provinieron de la Corporacion de Abastecimientos del Valle de Cauca, CAVASA, ubicado en el municipio de
Candelaria, Valle del Cauca y Sucroal S.A., ubicada en el municipio de Palmira, Valle del Cauca.

8.3. Montaje sistema biolégico

El montaje anaerobio consto de tres reactores tipo Filtro Anaerobio de Flujo Ascendente (FAFA) de lecho fijo y
régimen continuo, utilizando estopa de coco como medio de soporte de biomasa. Los reactores fueron
disefiados con base al estudio de (Caicedo, 2006) y construidos en acrilico de 3 mm de espesor (Ver figura
5). Las condiciones para operacién del reactor FAFA se muestran a continuacién en la Tabla 10.
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Figura 5. Esquema de Reactor y separador GLS

Tabla 10. Condiciones operacionales de los reactores FAFA.

Parametro Valor
Volumen total 2,3L
Volumen util 1,9L

Volumen del Indculo y medio de soporte | 1,14 L
Tiempo de retencidn hidraulico (TRH) 14 h
caudal afluente 0,003 méd-"

Los reactores fueron alimentados con vinaza diluida para los ensayos blancos y tratamientos. Esta se diluyo
con agua potable expuesta al sol por 2 horas para favorecer la evaporacién del cloro; el pH se controld
cercano a la neutralidad con solucion buffer de KH.PO4/NaOH a 0.1M. (CRC, 1973). Se controlé el ingreso de
luz a los reactores por medio de un recubrimiento con bolsas plasticas negras para evitar el crecimiento de
organismos fotosintéticos; la temperatura ambiente fue aproximadamente 25°C. como se muestra en la figura
6.

Muestreo
biogas
Efluente
Tanque de Puntos de
alimentacion muestreo

Alimentacion
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Figura 6. Montaje reactores FAFA.

De acuerdo al pre-tratamiento utilizado del sustrato, los reactores se denominaron:

R1: Reactor operando con sustrato pre-tratado con FOTOFENTON
R2: Reactor operando con sustrato pre-tratado con PEROXIDO/SOLAR
RC: Reactor control operando con sustrato sin pre-tratamiento

8.3.1. Operacion reactores FAFA.

En el desarrollo de la operacion de los reactores FAFA se dio en tres fases las cuales se denominan:
Aclimatacion, fase1 y fase 2, durante un periodo de 4 meses y 15 dias.

8.3.2. Aclimatacion

La fase de aclimatacion tuvo una duracién de 33 dias, y consistio en la recirculacion de sustrato con
el objetivo de permitir la asimilacién y adaptacion de los microorganismos a este. Se inicié la
alimentacion con una carga de 1,5+0,006 Kg/m3*d y un tiempo de recirculacion por 72 horas. Las
variables monitoreadas durante ese periodo fueron pH, temperatura, demanda quimica de oxigeno
(DQO) en el efluente, volumen de biogas, concentracion y volumen de metano.

8.3.3. Fases1y2.

En estas etapas se paso los reactores en alimentacién en continuo y se aumentd la carga organica en el
afluente. Las tablas 11 y 12 muestran la carga organica utilizada, la velocidad de carga orgénica VCO y la
duracién de las fases de operacion de los reactores durante un tiempo de retencién hidraulica TRH de 14
horas.

Tabla 11. Carga organica utilizada en los reactores (Kg.m-)

FASES R1 R2 RC
Acli. 0,700 0,700 0,700
1 0,916 0,918 0,919
2 1,722 1,720 1,721

Tabla 12. Velocidad de Carga Organica en los reactores (Kg.m-.d")

VCO *0,006 Duracién (dias)
FASES R1 R2 RC
Acli. 1,000 1,001 1,005 33
1 1,599 1,601 1,605 70
2 3,014 3,008 2,998 42

8.4. Variables de sequimiento

Durante el proceso de aclimatacion y operacion de los reactores se realizaron variables de seguimiento al
proceso. En la Tabla 13 se muestra las variables y frecuencia de duracion.
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Tabla 13. Variables y frecuencia de medicion.
Parametro Frecuencia semanal

Efluente | Biogas

Materia organica (DQO) | [2-3]
pH 6

Temperatura 6

Concentracion de AGV | 1

Flujo biogas - 6

Concentracionde CHs | - [2-3]

Las técnicas implementadas siguieron el protocolo establecido por el Standard Methods (1999).La Tabla 14
muestra los métodos analiticos que se utilizaron.

Tabla 14. Parametros fisicoquimicos de la vinaza a evaluar durante los tratamientos.

Parametro Sigla Método
Potencial de Hidrégeno Y Temperatura pH Sonda multiparametros
Demanda Quimica de Oxigeno DQO Método micro o reflujo cerrado mediante una
medicion fotométrica.
Concentracion de Metano [CH4] Cromatografia de gases
Acidos Grasos Volatiles AGV Método de valoracion (APHA, 1999)

. N
——s——— —‘———'-'%.\\ =

Figura 7. Espectrofotometro utilizado en los analisis.

8.41. Demanda quimica de oxigeno (Método micro o reflujo cerrado).

Se lleva a cabo con una dilucion de vinaza a un factor volumétrico de 1/250. En un tubo de ensayo de 10ml,
se vertia 2.5mL de dilucion, 1.5 mL de solucion digestora y 3.5mL de solucion catalizadora. Luego se tapd,

30




agitod y digesto a 200°C por 2 horas. Posteriormente se dejo enfriar a temperatura ambiente y se realizé la
lectura de la absorbancia en el espectrofotémetro a una longitud de onda de 620nm.

8.4.2. Medicion de Biomasa (Método FISH)

En el seguimiento del comportamiento de la biomasa, se utilizé la metodologia desarrollada para fijacién
celular y deshidratacién de las muestras del protocolo de la técnica hibridacion in situ fluorescente FISH
(fluorescence in situ hybridization), estandarizado en el laboratorio de Microbiologia y Biotecnologia Ambiental
de la Universidad del Valle. Este procedimiento proporcioné informacion sobre la presencia, numero, y
distribucién espacial de las diversas especies. Los microorganismos fijados se observaron por medio de
microscopia de epifluorescencia. En la identificacion y conteo de las células se utilizd el programa NIS-
Elements AR. La cantidad de pozos contados por muestra fueron 5y los campos visuales de observacion
efectivos fueron 962.

8.4.3. Analisis Estadistico

En el andlisis estadistico se utilizd gréficas de series de tiempo para identificar el comportamiento de las
variables respuesta sobre las experimentales a lo largo de las fases de los reactores. Se utilizé también el
coeficiente de correlacion de Spearman para establecer la relacién matematica entre las variables y la
influencia de cada variable respuesta sobre las variables experimentales con el cual se observé la tendencia
de los datos.

8.4.4. Cuantificacion Metano (Por cromatografia de gases)

El método utilizado en la medicion del volumen de biogas, fue la técnica por desplazamiento de liquido en
botellas de vidrio de 500 mL a presiéon atmosférica. La cuantificacion de gas metano se realizd en el
cromatografo Shimadzu GC 14, con Sistema de detecciéon FID. Se emple6é una columna capilar de silice
fundida Carboxen 1006 PLOT 30m x 0,53 mm. El software utilizado fue Peak Simple 3.0. El volumen de
muestra inyectado fue 2uL. Los picos de metano se detectaron alrededor de los 54 segundos, Las
condiciones de operacion del cromatografo fueron: Hy: 40 psi, Aire: 40 psi, carrier 1: 400 psi y carrier 2: 60 psi.
El gas de arrastre de ambos carriers fue Nitrégeno molecular (N2); la temperatura a la que operé la columna
fue 200°C, el Inyector y el detector 220°C.

8.4.5. Cuantificacion de Acidos Organicos (Método de Valoracion (APHA, 1999)

Se tomd 120mL de muestra de vinaza diluida con un factor volumétrico de 1/100. Se centrifugd a 3000 rpm
por 10 minutos, y se tomd 100mL de sobrenadante al cual se afiadié 100 mL de agua destilada. Se control6 el
pH a menos de 3 unidades con HCL concentrado y se almacen6 hasta el momento de procesar muestra.

La muestra debe ser limpiada para su analisis, para lo cual se emplea un sistema de destilacién que consta
de un baldon de 500mL dentro de una chaqueta de calentamiento, acoplado a un condensador de vidrio en
serpentin. La muestra se destila hasta obtener exactamente 150mL. Esta muestra se titula con NaOH 0.1N.

8.5. Graficos de cajas (box-plot).

El método utilizado para la comparacion estadistica entre los pretratamientos realizados y el control fue los
graficos de cajas, los cuales se utilizan para Comparar gréficamente el comportamiento de una variable en
distintos grupos.

8.6. Mediana y desviacion estandar.
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Se utiliz6 la mediana y la desviacién estandar para generar una comparacion estadistica
simple entre los pretratamientos y el control, con el fin de determinar si existe o no diferencias
entre estos.
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9. RESULTADOS Y ANALISIS

9.1. Aclimatacion.

Durante la fase de aclimatacion, el seguimiento de variables como concentracion de DQO en el efluente, pH,
temperatura, volumen de biogas y metano, tuvieron fueron de gran importancia para determinar el inicio de la
asimilacién del sustrato. La Tabla 15 muestra en un rango el valor méximo y minimo obtenido para el pH y los
promedios de la eficiencia de asimilacion de materia organica del sistema (%Remo DQO), el volumen de
biogas, el volumen de metano, la biomasa y la temperatura, durante el tiempo de aclimatacién. El tiempo
establecido para esta fase (15 dias) tuvo como objetivo permitir que el indculo adquiera una mayor asimilacion
en la degradacién de la vinaza, que beneficiara el proceso de operacion, (Horada et al., 1996). (Ver Figura 8).

Tabla 15. Resultados fase de aclimatacion

Variable Condicion R1 R2 RC
inicial.

pH Efluente (Und) N.A. [8,03-7,12] [8,06 - 6,50] [7,80 - 7,52]
% Remo DQO N.A. 41.2 35.3 53.2
V. Biogas (mLdia™) N.A. 20 16 23
V.CH4 (mLdia") N.A. 2.5 2.5 2.4
Biomasa (células*mL-1) | 2,86E+09 2,50E+09 8,07E+08 1,81E+09
Temperatura (°C) N.A. 26- 27

Teniendo en cuenta que el rango optimo del pH establecido para la digestion anaerobia debe estar entre 6,5
y 7,5 (Gutierrez et al., 2013), el comportamiento de esta variable en los tres reactores, permanecio cercano a
este rango, sin embargo los valores méximos reportados en la Tabla 15, se obtuvieron en los primeros 20 dias
de haber iniciado el proceso. Parte de este comportamiento se puede atribuir a la capacidad amortiguadora
de la biomasa, generada por la actividad endogena de la mezcla de inoculos utilizado.

El mayor porcentaje de remocion de materia organica en términos de DQO lo obtuvo el reactor RC, sin
embargo fue el que menor produccién metano alcanzo en entre los promedios de los reactores, a diferencia
del reactor R2 que obtuvo la mayor produccion en esta variable con el menor promedio de asimilacion de
sustrato (%Remo DQO).

El valor del promedio de la cuantificacion de biomasa en términos de cantidad de células*mL- reportado en la
Tabla 15, corresponde al dia quince (15) después de haber iniciado la aclimatacion. Para los reactores R1'y
RC no hubo diferencias representativas en el orden de magnitud con respecto a la cantidad de biomasa
medida en el tiempo inicial. El valor obtenido para el reactor R2 indico una disminucién en una unidad
logaritmica, respecto al tiempo inicial de esta variable (Binca= 2,86E+09 células*mL-1). La disminucion de la
biomasa para este reactor, se puede atribuir a que los microorganismos necesitaron mas tiempo para
adaptarse y asimilar el sustrato pre-tratado con el proceso peréxido/Solar. Sin embargo comparando los
valores promedio obtenidos para las variables respuesta (volumen de biogéas y metano) entre el reactor R2 y
el reactor RC, no presentaron diferencias representativas, y ademas el reactor R1 presenta un porcentaje
promedio de asimilacién de sustrato mayor por 3,9% al reactor R2. Esto podria indicar un mayor
aprovechamiento de sustrato con respecto al reactor R2, posiblemente utilizado para la generacién de
productos finales organicos e inorganicos y a la generacion de nuevas células.

Los resultados, indican que hubo asimilacién del sustrato suministrado por parte de la biomasa en los tres
reactores. Esta afirmacion se comprueba con la remocion de materia organica obtenida y la tasa de utilizacién
de sustrato expuesta en el item 10.2.1; por otra parte la disminucién de biomasa en el dia 17 para el reactor
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R2 solo se atribuye a un proceso de adaptacion (ver Tabla 17). Sobre esta fase se concluye que los
productos obtenidos durante la aclimatacion, en los tres reactores son el resultado de un inicio de asimilacién
del sustrato suministrado y también son la derivacion de la actividad endogena del inoculo, dado que este
proceso de autoxidacion aparece cuando hay una ausencia de la materia organica que usaban como sustrato
(Cabanes, 1989) y depende de la biodegradabilidad del nuevo sustrato el estimulo a este mecanismo.

Dado que los resultados mostrados en las series de tiempo son de tipo observacional se aplicé el coeficiente
de correlacion de Spearman para analizar el nivel y tipo de influencia entre las relaciones de los diferentes
sustrato y las concentraciones suministradas, el inoculo y el TRH. Esto dio como resultado los
comportamientos del %RDQO, VB producido y %CH4, para cada fase de operacion.

En la Tabla 16, se muestra los resultados obtenidos.

Tabla 16. Resultados del Coeficiente de correlacion (%RDQO-VB-VM)
Variable R1 R2 RC

%RDQO / VB 066 |0,71 |-020

0.71 060 |-0,36

De acuerdo a los resultados los Reactores R1y R2 presentaron una relacidn positiva entre moderada y débil,
lo cual indica relaciones directas entre la asimilacién de las formas de carbono en el sustrato y la produccién
de metano y dioxido de carbono. Esto se debe probablemente al efecto de los pretratamientos que
posiblemente provocaron cambios en las estructuras quimicas de los compuestos contaminantes,
favoreciendo la asimilacién del sustrato. Por otra parte para el RC la relacion encontrada es negativa y esta
en un rango entre moderada y debil. Estos resultados para el reactor RC pueden atribuirse a que las posibles
formas de carbono del sustrato no favorecieron la asimilacién por parte de los grupos de microorganismos
responsables de produccién de biogas y metano. Teniendo en cuenta el balance de carbono la asimilacion del
sustrato pudo ser utilizado en la sucesion de microorganismos y la produccion de didxido de carbono.

9.2. Operacion de Reactores

Los resultados de las variables respuesta de la fase de aclimatacion y las dos fases de operacion se
presentan en series de tiempo, indicando los cambios de fase, con el objetivo de identificar la tendencia de las
variables respuesta, sobre las variables experimentales. En la Figura 8 y 9 se muestran los resultados del
comportamiento del %RDQO vy el VB obtenido.
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Figura 8. Eficiencia de consumo de sustrato para los reactores R1, R2y RC
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Figura 9. Volumen de biogas producido para R1, R2y RC
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Las eficiencias y los volimenes de biogas obtenidos para los tres sistemas evaluados, tuvieron
comportamientos similares durante el proceso de operacion. Para la primera fase se puede observar una
tendencia de aumento en la eficiencia de remocion de materia organica y de volumen biogas producido. En la
segunda fase se evidencia el decaimiento de las dos variables analizadas. Comparando los resultados
obtenidos en los sistemas biologicos en las dos fases, se puede indicar que parte del consumo de sustrato
involucro la transformacién de la materia organica para la produccion de biogas, sin embargo a partir de la
segunda fase se presenta un aumento del %RDQO y una disminucion del volumen de biogés comparada con
la tendencia presentada en la primera fase. (Ver Figura 8)

Las eficiencia de remocion de materia orgénica alcanzadas durante el proceso de experimentacion en los tres
reactores, corresponden a sistemas biol6gicos de alta tasa (%Remocion entre 70 y 90%), lo cual indica un
buen funcionamiento de los reactores. Por lo general los reactores de alta tasa podrian generar una cantidad
maxima de metano de 0,35 m¥Kg DQO eliminada en condiciones de presién y temperatura normales. Sin
embargo de acuerdo a lo observado en la Figura 9, con el cambio de carga organica disminuyo la produccién
de biogas en los tres reactores. Esto probablemente se deba a que el aumento en la concentracién del
sustrato modifico el comportamiento de la comunidad tréfica desarrollada (inhibicion) y bajo esa situacion
disminuyo la proporcién de masa anabolizada. En general en procesos de digestion anaerobia se utiliza para
la sucesion de células solo el 3% del carbono disponible. (Diaz-Baez, Vargas, & Pérez, 2002).

Por ofra parte Jiménez, R. 2006 (Jiménez et al, 2006) menciona que una alta carga organica también puede
ser un factor limitante para el proceso de digestion anaerobia. La vinaza contiene compuestos fendlicos y
sales que inhiben la actividad metanogénica. El color es una importante fraccién de la carga organica inicial.
Los pretratamientos de Fotofenton y perdxido/Solar alcanzaron un porcentaje de remocidn de color de 6,5 y
15,9% respectivamente, lo cual indica que gran parte de la carga organica estuvo presente en el proceso de
digestion anaerobia. Sin embargo el TRH se considera que fue una limitante para este proceso de
asimilacién. En el trabajo realizado por (Espinoza et al., 2009) con vinaza de agave, a través de un andlisis de
optimizacion de respuesta multiple y modelo matematico, mencionan que se requiere un TRH minimo de 5
dias para una buena produccion de metano.

9.21. Cuantificacion de Biomasay Tasa de consumo de sustrato

Los promedios obtenidos de la cuantificacién de células para la fase de aclimatacion y las fases de cambio de
carga organica, se muestran en la Tabla17. Las condiciones de operacion son las que se presentan en la
Tabla 11,12 y 13. La primera medicidn durante la fase de operacién se toma pasados 5 dias de la finalizacion
de la fase de aclimatacién.

Tabla 17. Biomasa en nimero de células*mL-!

Tiempo (dias) R1 R2 RC
0 2,86E+09
17 2,50E+09 8,07E+08 1,81E+09
44 3,30E+09 1,70E+09 3,60E+09
82 3,28E+09 2,72E+09 4,33E+09
121 2,39E+09 1,18E+09 1,70E+09
145 4,47E+09 4,59E+09 3,72E+09

36



A partir de los resultados obtenidos de la biomasa (células*mL-"), los cambio de carga organica en los tres
reactores, no muestran grandes variaciones en términos de magnitud, sin embargo se debe tener en cuenta
que la cuantificacion de células, identifica todos los organismos vivos sin distincion de tipo.

Con los resultados obtenidos en la Tabla 17, se obtuvo la tasa de consumo de sustrato (U) que denota la
masa maxima que puede ser metabolizado por unidad de tiempo y por unidad de masa de microorganismos
presentes en el reactor (mg DQO/ células *dia), para el mismo tiempo. A partir del balance de sustrato (DQO)
representado en la Ecuacion 1y asumiendo mezcla completa en los tres reactores anaerobios.

dys) _
de

qSo—qS —UVX Ecuacion 1

So y S son las concentraciones de sustrato a la entrada y salida del reactor (DQO mg*L"); q es el caudal
volumétrico de la alimentacién y X es la concentracion de biomasa (células*L). Para estado estacionario
d(VS)/dt =0 vy la expresion con la que se determiné U es la ecuacion 2.

U= (S,—S)/(X6) Ecuacion2
Donde © es el tiempo de retencion hidraulico (©(dia) de aclimatacion # © de operacion).

La (Tabla 18). Muestra la variacion de la tasa de consumo o utilizacién de sustrato, para los tres reactores en
las tres fases de experimentacion. Las lineas paralelas al eje Y representan el inicio y fin para cada fase.

Tabla 18.Tasa de consumo de sustrato para R1, R2y RC

Fase Dia Fotofenton H,0./SOLAR Control
1 44 5.00E-05 9,89E-05 8,29E-05
1 82 6,11E-05 6,01E-05 4,44E-05
2 121 3,54E-04 3,48E-04 2,90E-04
2 145 1,35E-04 1,03E-04 1,42E-04

A partir de los resultados de la tasa de consumo de sustrato, se observa que el comportamiento de los
microorganismos dentro del sistema bioldgico del R1, bajo las condiciones de operacion hasta el dia 122
presenta una tendencia de aumento. Para el reactor R2 en la fase 1y de acuerdo a la (Tabla 17) se infiere
que la tasa de consumo presenta una velocidad de asimilacién mas rapida teniendo en cuenta que la cantidad
de biomasa activa es menor comparada con la cantidad de biomasa en el tiempo inicial y con los reactor R1y
RC en el mismo tiempo. Por otra parte el pretratamiento del sustrato, probablemente permiti6 aumentar su
asimilacion y para el dia 37 la cantidad de biomasa en el reactor R1 y R2 es mayor al tiempo inicial y por lo
tanto se demuestra que parte de la asimilacion del sustrato se destind a la generacién de nuevas células.
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A partir de los resultados obtenidos en la (Tabla 19 y 20) se puede observar que el R1 tuvo una mejor
tendencia por lo tanto este resultado indica que el indculo se adapté a las condiciones de operacion y tuvo la
capacidad de asimilaciéon e inhibicion de la carga orgénica. La mayor tasa de consumo de acuerdo al
seguimiento que se tuvo del proceso, fue el dia 121 con un valor maximo de utilizacién de 3.54E-% mgDQO
*(células*dia) para el reactor R1, 3.48E-% mgDQO*(células*dia)' para el reactor R2 y 2.90E-04
mgDQO*(células*dia)' para el reactor RC. El descenso en la tasa de utilizacion de sustrato luego del inicio de
cada fase probablemente se deba a la presencia y/o acumulacién de compuestos toxicos (fenoles, sales y
H2Saq) por el aumento de carga organica, lo cual que inhibio la actividad de los diversos grupos de bacterias
anaerobias facultativas, estrictas y arqueas que intervinieron en el proceso de digestion anaerobia.

9.2.2. Comportamiento de la concentracion de AGV's

La estructura de las comunidades de arqueas metanogénicas esta estrechamente correlacionada con la
concentracion de &cidos grasos volatiles (AGVs). Estos son compuestos intermedios importantes en la ruta
metabdlica de fermentacién de metano y pueden causar estrés microbiano si estd presente en altas
concentraciones (Espinoza-Escalante et al., 2009). Para un periodo de 145 dias de la operacion de los
reactores, se hizo seguimiento de la concentracion AGVs en el punto de muestreo del sistema. Los resultados
obtenidos de las mediciones se muestran en la Figura 11.

-- Aclimatacion -~ Fase 2 FOTOFENTON (R1) H202/SOLAR (R2) CONTROL RC
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Figura 10. Comportamiento de la Concentracion de AGVs para R1, R2 y RC

La co-variable pH es una variable de control del sistema importante porque dependiente de la capacidad de
amortiguacion del proceso de digestion anaerobia en el que el componente amortiguador mas importante es
el bicarbonato para arqueas metanogénicas. A partir de su importancia y teniendo en cuenta la ausencia de
alcalinidad en los tres tipos de sustratos suministrados, se presenta en la Tabla 19 los rangos de pH
obtenidos para el mismo tiempo de seguimiento de los AGVs.
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Tabla 19. Rangos de pH de los reactores

Fases R1 R2 RC
Aclimatacion | 6,51-7,66 6,51-8,06 6,70-7,55
1 6,11-7,11 6,07-6,95 | 6,05-7,21
2 6,07-6,98 | 6,07-6,94 | 6,34-6,93

Como se puede observar en la Figura 11, el comportamiento de la variable AGVs en el tiempo, indica una
disminucién durante el periodo de seguimiento, esto sugiere un consumo y una transformacién de los AGVs
especificamente en forma de &cido acético que representa a una fraccion aproximada del 70% de la materia
organica (DQO) asimilada por parte de la biomasa activa (Haandel & Lettinga, 1994). Por otra parte la
concentracion mas alta registrada durante el tiempo de seguimiento es 196.5 mgL-' CH3COOH. (Wang et al,
1999), menciona que cuando la concentracion de &cido acético en el sistema es mayor que 1.400 mgL-, la
velocidad de degradacion acido propidnico presenta una disminucién drastica y este acido es considerado
como el mas toxico de los AGV en los digestores anaerobios. Sin embargo una disminucién como la
observada para el dia 137, indica que los AGVs se estan consumiendo mas rapido de lo que las bacterias
fermentativas los estdn produciendo, lo cual puede generar limitacién durante la acetogénesis y por
consiguiente en la metanogénesis que es la Ultima fase del proceso de digestion anaerobia y que presenta
una la velocidad de asimilacion limitante. Sin embargo los valores de AGV nunca excedieron los valores de
inhibicion

Relacionando el comportamiento de los AGVs con los resultados obtenidos en la jError! No se encuentra el
rigen de la referencia. 19 para la primera fase, la disminucién en la produccién de biogas, no se atribuye a
una inhibicién por acumulacion de AGVs, ya que la concentracion en los sistemas bioldgicos no alcanzé los
valores inhibidores. Por otra parte la capacidad amortiguadora en los sistemas para la primera fase se
encuentran en los valores limite de disminucion a la actividad metanogénica (valor minimo del rango de pH,
Ver Tabla 19). Por debajo de estas unidades la actividad de las arqueas es perturbada negativamente. Por el
contrario en la segunda fase y para los tres reactores se presentan eventos que mostraron pH de 6 unidades
en el rango de operacion. Esto podria indicar que la capacidad amortiguadora del sistema se consumid
debido a un bajo tiempo de contacto con el inoculo.

Para conocer la asociacion entre las variables respuesta (volumen de biogas y metano) y el comportamiento
de la concentracion de AGVs durante el periodo de seguimiento, se calculd el coeficiente de correlacion de
Spearman. Los resultados se muestran en la Tabla 20.

Tabla 20. Coeficiente de correlacion de Spearman (AGVs/VB/VM)

AGVs
VARIABLE R1 R2 RC
VB 0,39 | -0,38 | -0,40
VM -0,37 | -0,27 | -0,32

El resultado del coeficiente para los tres reactores presenta una asociacién débil en la relacién AGV: VB y
AGV: VM. Sin embargo las relaciones son negativas. Teniendo en cuenta los resultados para el
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comportamiento de los tres reactores, en la aclimatacién la disminucién de la concentracion de AGVs
presento un incremento el volumen de biogas. Para los siguientes 15 dias de la primera fase un ligero
aumento de AGVs se asocid con una disminucion del volumen de biogas, de igual manera sucede al iniciar la
fase dos en un lapso de 10 dias. La relacién establecida por el coeficiente correlacion de los AGV con el VM
para los tres reactores no presenta una asociacion que garantice un relacion entre la utilizacién de forma
secuencial de los productos metabolicos generados. Estos resultados pueden estar asociados con las formas
de carbono del sustrato, y a los grupos de bacterias que prevalecieron bajo las condiciones de operacién que
muestran una mayor velocidad en la relacion entre produccion y consumo de AGVs. Esta relacion inversa,
junto con la limitacién en TRH operado, se consider6 no benéfica para las arqueas metanogénicas.

9.2.3. Produccion de CH4

En la Figura 12 y 13 se muestran las series de tiempo con los resultados obtenidos del comportamiento del
volumen de gas metano y el porcentaje de DQO transformada por arqueas metanogénicas. El volumen de
metano (CH:) en la primera fase para los tres reactores alcanzé su mayor produccion (R1= 33,4 mL*d,
R2=29,4 mL*d', RC=30,1 mL*d") y disminuyé antes de que iniciara la segunda fase. La mayor de
transformacién de materia organica (DQO) para los tres reactores, bajo las condiciones de operacion se
obtuvo alrededor del dia ochenta y cuatro (84). Los porcentajes méximos obtenidos en términos de DQO,
muestran que el reactor R1 es el que alcanza el mayor porcentaje de transformacién con 22,9%, y en los
reactores R2 y RC obtuvieron proporciones de17.2% y 19.7% respectivamente.

-- Aclimatacion --Fase 1 -- Fase 2 FOTOFENTON (R1) H202/SOLAR (R2) - —a - CONTROL (RC)
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Figura 11. Volumen de metano producido para R1, R2 y RC
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Figura 12. %DQO transformada a CH4 para R1, R2y RC

La perturbacion que causo el rapido descenso en la produccién de metano después de alcanzar su maxima
produccion en la primera fase se atribuye al aumento del consumo de AGVs (CH3COOH) y una disminucion
en la disponibilidad de acido acético para la obtencién de acetato que es sustrato de las arqueas
metanogénicas y que representa el 70% del total de CH4 producido. La disminucién de &cido acético
probablemente se deba a la competencia por sustratos por parte del grupo de bacterias sulfato reductoras
(BSR) que en presencia de sulfatos y TRH menores a 48 horas favorecen su crecimiento y ademas la
velocidad de generacion de estas bacterias es mas alta que las arqueas metanogénicas. Para
Desulfotomaculum acetoxidans se ha reportado una tasa de crecimiento (Mmax) entre 0,65 y 1,39 dias™,
mientras que para Methanosaeta soehngenii, €l Umax 0scila entre 0,08 y 0,29 dias™ (Diaz-Béez et al., 2002).

Para la segunda fase de experimentacion, la relacion entre la eficiencia de asimilacién de sustrato (%RDQO)
y los resultados presentados en las series de tiempo (Figura 12 y 13), muestran que la funcion de la
asimilacién del sustrato no beneficio la actividad de las arqueas metanogénicas, lo cual indica que la mayor
proporcion del biogas generado durante estas fases tiene un alto contenido de compuestos inorganicos,
principalmente didxido de carbono y probablemente H,S. Teniendo en cuenta lo mencionado por (Barrera et
al. 2014) al aumentar la concentracion de este acido en fase gaseosa puede causan el fracaso del proceso
de digestion.

En el andlisis del coeficiente de correlacion se optd por utilizar el porcentaje de volumen de gas metano
contenido en el biogas medido y no el volumen producido, ya que el porcentaje de CHy establece la relacion
VM/VB que se obtuvo a partir de la asimilacion de materia organica y representa el potencial energético del
biogas obtenido. En la Tabla 21 se muestran los resultados de la correlacion.
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Tabla 21. Resultados de coeficiente de correlacion

Reactores R1 R2 RC

FASES | Variables % CH, VB % CHq VB % CHq VB

1 0,55 0,75 0.31 0.50 0,464 | -0,342
%RDQO
2 -0,26 0,68 -0,77 0,66 0,315 | -0,223

% CH.= porcentaje de gas metano contenido en el volumen de biogas medido VB= volumen de biogés

De acuerdo a los resultados los Reactores R1y R2 presentaron una relacidn positiva entre moderada y débil,
lo cual indica relaciones directas entre la asimilacién de las formas de carbono en el sustrato y la produccién
de metano y dioxido de carbono. Esto se debe probablemente al efecto de los pretratamientos que
posiblemente provocaron cambios en las estructuras quimicas de los compuestos contaminantes,
favoreciendo la asimilacién del sustrato. Por otra parte para la segunda fase se muestra una relacién negativa
entre moderada y débil para los reactores R1y R2. Esto indica que la relacion entre las variables es inversa,
en la medida en que aumento la eficiencia de remocion de materia organica, disminuy6 la produccién de
biogas y metano, para la investigacién y las condiciones en que se realizé esta relacion fueron negativa. Por
otra parte para el RC la relacion encontrada es negativa y esta en un rango entre moderada y débil. Estos
resultados para el reactor RC pueden atribuirse a que las posibles formas de carbono del sustrato no
favorecieron la asimilacion por parte de los grupos de microorganismos responsables de produccién de gas
metano. Teniendo en cuenta el balance de carbono, la asimilacién del sustrato puedo ser utilizado en la
sucesion de microorganismos y la produccién de diéxido de carbono.

La diferencia en el tipo de relacién establecida para la primera fase del reactor R1 y R2 respecto al reactor
RC, indica que bajo las condiciones de operacion el pretratamiento del sustrato mejord un 3,7 y 2,8%
respectivamente (%DQO transformada) la asimilacion y favoreciendo la poblacion de arqueas metanogénicas.
Sin embargo el proceso de digestion de las arqueas metanogénicas depende del TRH, ya que estos
microorganismos estrictos tiene una tasa maxima de crecimiento del orden de cinco veces menor que las
bacterias acidogénicas (Flotats et al, 1997) y un tiempo de generacion de 2 a 12 dias. La actividad
metanogénica para la primera fase en los tres reactores no fue afectada por la capacidad de amortiguacién de
los sistemas bioldgicos. Para las fase dos de la operacion, es probable que se haya generado una inhibicién
que impidio el desarrollo de las arqueas metanogénicas, atribuida al TRH y al aumento de la concentracion de
materia organica (DQO) alimentada, lo que afecto la produccion de biogas y la tasa de consumo de sustrato.
(Diaz-Béez et al., 2002) sefala que la sobrecarga puede dar lugar a que las bacterias acetogenicas crezcan
rapidamente y aumenten la produccion de &cido acético, ocacionando una disminucion de pH y una liberacion
de hidrégeno que puede inducir el aumento en la formacion de acido propidnico y paralelamente causar el
cese del metabolismo y crecimiento de las bacterias acetogénicas.

Segun Jan Moestedt y col. (2013), menciona que la baja produccion de metano se ve afectada por los
contenidos de nitrégeno amoniacal total que pudo generar perturbaciones en el proceso. Este es un
componente téxico y ha sido demostrado ser inhibitorio a la mayoria de los microorganismos implicados en el
proceso de produccién de biogas, particularmente para las bacterias metanogénicas Acetoclasticas (Chen et
al., 2008)(Moestedt et al, 2013) (Hansen et al, 1998).
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Esta inhibicién pudo generar la aparicion de los co-cultivos de bacterias oxidativas del acetato (AOB — por sus
siglas en ingles), y metandgenos hidrogenotréficas que tienen normalmente tasas de crecimiento mas bajas
que los metandgenos acetoclasticas. También, la introduccién de la via de AOB implica un menor rendimiento
de gas (Schnrer et al, 1999) (Westerholm, 2012).

El alto contenido de proteina en las vinazas diluidas también resulta en la liberacion de azufre organico como
sulfuros, que tienen diversos efectos negativos en el proceso industrial de produccién de biogas. Estos
incluyen la corrosidn, la precipitacién de elementos traza, la inhibicidn de los microorganismos y el consumo
de material organico (principalmente alcoholes, &cidos grasos volatiles (AGV) e hidrégeno), que de otro modo

se utiliza para la produccion de metano (Chen et al., 2008) (Moestedt et al, 2013) (van der Veen, Fermoso, &
Lens, 2007).

9.24. Determinacion Del mejor pretratamiento en términos de produccion de metano.
Para determinar el mejor pretratamiento se realiz6 la (tabla 22) comparativa entre los dos pretratamientos.

Tabla 22. Variables para seleccion del mejor pretratamiento.

PARAMETRO FOTOFENTON H.0./SOLAR Rc
%RDQO 83,9 82 92,3
Vol. Biogas (mL) 215 210 200
Vol. CH4 (mL*d") 334 29,7 30,2
Tasa de consumo U (mg 3,548 3,486 2,90E-04
DQO/ células *dia)
% DQO transformada a CH,4 22,9 17,2 19.7
Biomasa (células*mL-1) 2,50E+09 8,07E+08 1,81E+09
% Remocion de color 6,5 15,9 -
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Figura 13. Diagramas de cajas volumen de CH4Fotofenton, H.O2/Solar y Control.
Tabla 23. Valores diagrama de cajas volumen de CH..
VARIABLE FOTOFENTON H,0,/SOLAR CONTROL
Tamafio de muestra 42 42 42
Mediana 15,37 11,03 16,22
Des. estandar 8,448 4,986 8,250
Menor valor 5,66 3,33 3,82
Mayor valor 33,37 29,44 30,1
Primer cuartil 8,81 8,35 8,87
Tercer cuartil 25,49 13,74 23,12
Rango intercuartilico 16,68 5,39 14,25
outliers none none none

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 22 y 23 y la Figural3 no se puede seleccionar un
tratamiento como el que mejores condiciones presento para la produccién de metano, ya que al compararlo
con los resultados de reactor control tenemos datos muy similares y tal vez estas diferencias solo radiquen en
problemas operacionales y errores experimentales.
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10. CONCLUSIONES

Se analizé la cantidad de metano generada con fotofenton. Este acople fue altamente sensible
a los cambios de carga organiza en la alimentacién y a la acumulacion de sustancias
inhibidoras en el sistema para los sistemas fotofenton y H.Oa/solar. A pesar que el sistema de
tratamiento anaerobio fue de alta tasa, el tiempo de retencién hidraulico fue muy corto para
lograr toda la via metanogénica. Esto limitd el tiempo de contacto entre las bacterias y el
sustrato tanto para el sistema fotofenton-anaerobio y H,O./solar-anaerobio. Bajo las
condiciones de operacién ensayadas en el sistema Fotofenton-Anaerobio, no se alcanzo un
porcentaje favorable para el aprovechamiento de vinaza como biogas, dado que se requiere
como minimo una concentracidn de 60% de CHs, y la alcanzada solo logré el 22.8%.

Se analizé la produccion de biogas con H,O/Solar y se encontré que no es un proceso que
beneficie la produccion de metano. Por el contrario fue el que mayor inhibicion metanogénica
tuvo en el tratamiento bioldgico. Al igual que el proceso con fotofenton, se encontrd que el
acople fue altamente sensible a los cambios de carga organica en la alimentacion y a la
acumulacion de sustancias inhibidoras en el sistema. Bajo las condiciones de operacion
ensayadas en el sistema H,Oosolar no se alcanzd un porcentaje favorable para el
aprovechamiento de vinaza como biogas, dado que se requiere como minimo una
concentracion de 60% de CHs, y la alcanzada solo logré el 17.5%.
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o  Dentro de los andlisis de la tabla 25 y el diagrama de cajas se concluye que: “las diferencias
entre ambos tratamientos y el reactor control no mostraron ser distintas para sugerir una
valoracién en un acople Fotofenton-Anaerobio o H,O/solar-Anaerobio”.
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11. RECOMENDACIONES

Es importante tener en cuenta que el color en los sustratos son indicadores de presencia de
materia organica de dificil degradacién y por lo tanto el pretratamiento quimico o bioldgico
seleccionado debera generar un cambio significativo al menos del 40% en el color, para mejorar la
eficiencia del proceso de digestién anaerobia y aumentar la produccion de biogas y metano.

El seguimiento de compuestos recalcitrantes/toxicos como fenoles, azucares reductoras y
melanoidinas debe hacerse a lo largo del proceso para identificar y corregir efectos adversos al
proceso de digestion anaerobia.

Teniendo en cuenta que la presencia de sulfato en la vinaza se promueve la actividad de las BSR,
y cambia la dindmica del proceso de digestién anaerobia, se sugiere determinar el contenido de
sulfato en la vinaza y establecer la relacién SO42-/DQO.

Teniendo en cuenta que las caracteristicas fisicoquimicas de vinaza son variables es necesario
realizar un analisis elemental para identificar el nivel de biodegradabilidad que permita determinar
las mejores condiciones para realizar el proceso de aprovechamiento bioldgico.

Perspectivas futuras: Los resultados demuestran que si bien no hubo diferencias significativas en
la produccién de metano, la produccion de AGVs puede tener usos interesantes.
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