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RESUMEN

Se evalud la aplicacion de tecnologias de oxidacion avanzada en aguas residuales
provenientes del proceso de obtencion de etanol a partir de cafia de aziucar como
tratamiento para la disminucién de compuestos organicos de dificil degradacion,
especialmente compuestos arométicos, los cuales a demas de ser altamente
toxicos inclusive a bajas concentraciones, presentan resistencia a ser
transformados mediante tratamientos biolégicos.

Dos métodos de cuantificaciéon de produccion de metano fueron comparados
empleando vinaza como sustrato: desplazamiento y cromatografia de gases. La
remocion de compuestos fendlicos presentes en la vinaza también fue evaluada
utilizando un proceso avanzado de oxidacién (PAOs) basado en ozono acoplado a
un proceso biolégico anaerobio. Las evaluaciones de los tratamientos se
realizaron determinando los cambios en la concentracion de compuestos fendlicos
en funcion del tiempo de aplicaciéon de ozono (7 — 15 — 30 minutos) y pH (4.42 —
7.47) con el fin de determinar la influencia de éstos factores sobre la produccién
de metano en el proceso de digestion anaerobia.

Los resultados indican que no existen diferencias significativas entre los dos
métodos de cuantificacién de produccion de metano evaluados cuando el sustrato
empleado es vinaza cruda. El pH neutro favorece en un 27% mas la remocion de
compuestos fendlicos presentes en la vinaza en comparacion al pH acido. Se
observo que después del proceso de ozonizacién a pH neutro la concentracion de
fenoles disminuye un 62% influenciando la produccién de metano en un 70%.

El tratamiento PAOs (O3) - bioldgico para el mejoramiento de la produccion de
biogas en la vinaza representa una buena oportunidad para la sustitucion de
combustibles de origen fosil, debido al valor energético del CH, 11350 Kcal.Kg™ty
al aumento en la produccién de metano a partir de vinaza pre-tratada 70% mayor
con respecto a la vinaza cruda.

Palabras clave: desplazamiento, cromatografia de gases, PAOs, ozonizacion,
compuestos fenolicos, digestion anaerobia.



ABSTRACT

The application of advanced oxidation technologies was evaluated in wastewaters
from the process of obtaining ethanol from sugar cane as a treatment for the
reduction of organic compounds difficult to degrade, especially aromatic
compounds which are also highly toxic even at low concentrations, showing
resistance to being transformed by biological treatments.

Two methods of quantification of methane production were compared using
vinasse as substrate: displacement and gas chromatography. The remotion of
phenolic compounds present in vinasse was also evaluated using an advanced
oxidation process (AOPs) based on coupled ozone to an anaerobic biological
process. Evaluations of the treatments were performed by determining the
changes presented on the concentration of the phenolic compounds as a function
to the ozone application time (7 — 15 — 30 minutes) and pH (4.42 — 7.47) to
determine the influence of these factors on the methane production in the
anaerobic digestion process.

Results indicate no significant differences between the two methods of
guantification of methane production evaluated when the used substrate is row
vinasse. The neutral pH favours by 27% over the removal of phenolic compounds
present in the vinasse in comparison to acid pH. It was observed that after the
ozonisation process at neutral pH the concentration of phenol decrease by 62%
influencing the methane production by 70%.

Biological AOPs (O3) treatments for the biogas production improvement in vinasse
represents a good opportunity for the substitution of fossil fuels, due to energetic
value of CH4 11350 Kcal.Kg™t and the increase in the methane production from pre-
treated vinasse 70% higher related to row vinasse.

Key words: Displacement, gas chromatography, AOPs, ozonisation, phenolic
compounds, anaerobic digestion.



1. INTRODUCCION

El afan por reemplazar los combustibles fosiles con biocombustibles ha generado
un crecimiento desmesurado en la produccion de alcohol carburante, biodiesel y
de los residuos propios de cada proceso (Gil, 2011). En el caso preciso del
bioetanol, se estima que en el afio 2010, se produjeron 23.012 millones de 12
galones de etanol en el mundo, Colombia (séptimo productor de etanol a nivel
mundial), produjo 83,2 millones de galones en 2009 (RFA 2011).

La vinaza es un material liquido resultante de la produccion de etanol ya sea por
destilacidon de la melaza fermentada o de la fermentacion directa de los jugos de la
cafia de azucar (Garcia et al, 2008).

Las vinazas son consideradas un residuo por las destilerias de cafia de azucar,
estas son un subproducto derivado del proceso de la produccion de alcohol, por
cada litro de etanol producido se obtienen 13 litros de vinazas (Zolin et al, 2010),
en el caso puntual de la industria azucarera del valle geogréafico del rio Cauca, se
obtienen entre 0.8 hasta méaximo tres litros de vinaza por cada litro de etanol
(ASOCANA, 2010), como punto de referencia se toma la produccion en el afio
2011 en el departamento del Valle del Cauca (Colombia) de 412 millones de litros
de etanol (ASOCANA, 2011), es decir, aproximadamente 1250 millones de litros
de vinazas al afo.

Las vinazas forman un efluente &cido con alta carga organica e inorganica,
incluyendo &cidos, carbohidratos, fenoles y compuestos insaturados; como
resultado, presentan elevada Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Demanda
Bioquimica de Oxigeno (DBOs), alta concentracion de solidos y su inadecuado
manejo puede causar problemas ambientales (especialmente en los ecosistemas
acuaticos) y en la salud humana por su toxicidad (Caicedo et al, 2010).

Los ingenios azucareros del valle geografico del rio Cauca productores de etanol
han adoptado un manejo riguroso de sus residuos, entre ellos la vinaza, que al
estar compuesta por elementos menores como potasio es atractiva para los
cultivadores de cafia de azUcar, dados los requerimientos importantes de potasio
en este cultivo (ASOCANA, 2010), sin embargo una manipulacion inadecuada del
liquido o dosis muy severas generan a largo plazo desbalance de sales en el suelo
y por ende detrimento de la calidad de la cafia (Acevedo, 2011) ademas su
composicion en elementos pesados como Hierro (Fe), Cobre (Cu), Manganeso
(Mn) y Zinc (Zn) pueden llegar a ser contaminantes del suelo y el agua (Girén,
2008), sin embargo debido a los grandes volumenes producidos anualmente, el
uso de estas metodologias no es suficiente.

Los tratamientos bioldgicos mas utilizados para residuos liquidos organicos son
aerobios, aunque los tratamientos anaerobios tienen la ventaja de generar poco
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lodo, no depender de la adicion de oxigeno y valorizar el residuo por la obtencién
de subproductos de alto valor energético e industrial. En un sistema bioldgico el
contenido organico de la vinaza (120 g DQO.L™Y) puede ser aprovechado y
transformado en Metano mediante digestion anaerobia, sin embargo los sistemas
bioldgicos anaerobios son sensibles a la composicion quimica de las vinazas
principalmente por la concentracion de fenoles y podrian verse afectados en
mayor medida que los aerobios (Acevedo, 2011), este hecho hace imprescindible
el uso de un tratamiento previo al biolégico, que ayude a la degradacion de
compuestos inhibidores.

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOSs), se han usado como alternativa de
descontaminacion, siendo capaces de mineralizar por completo los contaminantes
organicos (Malato et al. 2009). No obstante, estas tecnologias necesitan mayor
desarrollo tecnologico para que sean econdmicamente viables. De esta manera,
los acoples con sistemas bioldgicos representan una de las mejores opciones para
disminuir los costos de implementacién y los impactos ambientales producidos por
los mismos (Garcia-Montafio et al. 2008; Pidou et al. 2009). Por otro lado, la
digestion anaerobia presenta las mejores cualidades del tratamiento biolégico de
efluentes con alta carga organica (DQO=1000mgL-1) a bajos costos de operacion
y la generacion de metano como una adicionalidad de gran valor (Chernicharo
2007). El metano como biocombustible de segunda generacion tiene un gran
potencial (condiciones ecuatoriales) y deberia considerarse dentro de las
alternativas energéticas del Ministerio de Minas y Energia (Gil, 2011).

El presente estudio tuvo por objeto evaluar el 0zono como proceso avanzado de
oxidacion en el pre-tratamiento de vinazas para la disminucién de sus compuestos
toxicos y el consecuente aumento de la biodegradabilidad en sistemas biol6gicos
de tratamiento anaerobio.



2. JUSTIFICACION

Colombia cuenta con una ubicacion estratégica que permite albergar entre tantas
maravillas una generosa oferta hidrica natural (2,084 km®.afio™) en relacién con
los 35 km*.afio’ de demanda (IDEAM, 2004 citado por MAVDT, 2010), sin
embargo, actualmente méas del 50% de este recurso no puede ser utilizado por
alteraciones en su calidad (Castafio, 2011 citado por Belefio, 2011), por lo que en
materia de disponibilidad hidrica Colombia pasé del 4° lugar en 1990 al puesto 24°
en 2010 (Belefio 2011).

En términos generales, la contaminacion de los recursos hidricos se debe a las
descargas de aguas residuales domesticas, agricolas e industriales, a derrames
de hidrocarburos y a la mineria (Diaz-Baez, 2002). El elevado contenido de
materia orgénica presente en la vinaza hace de ésta un residuo altamente
contaminante si se dispone directamente a un cuerpo de agua, ya que los valores
de DQO y DBO son de 116 000 y 41 200 ppm respectivamente (Garcia et al,
2008).

El uso mas amplio que se le ha dado a la vinaza ha sido como fertilizante, aunque
otras alternativas han surgido como respuesta al aumento de sales en los suelos,
entre las cuales se destacan la incineracion, donde algunas sales minerales
presentes en la vinaza, como potasio, son recuperados y pueden ser aplicados en
la agricultura sin riesgo de contaminacion y la digestion anaerobia donde ocurre
una significativa reduccion de su carga organica garantizando mayor seguridad en
su aplicacién en la fertirrigacion sin alterar sus caracteristicas nutricionales (Freire
et al, citado por Piacente, citado por Szymanski, 2008), la deshidratacion y el
compostaje también aparecen como opciones de relso para este residuo
(CENICANA, 2009) sin embargo ninguna de estas alternativas por si sola es viable
para manejar todo el volumen de vinaza producido, por tanto es importante
contemplar medidas adicionales para su utilizacion.

La concentracidon de compuestos fendlicos en las vinazas es aproximadamente
660 ppm (Martin Santos et al, 2005) lo que significa que la vinaza ademas de ser
contaminante por su elevada DQO y DBO también lo es por su composicion
fendlica. El peligro que causa el fenol en las corrientes de agua es que este
compuesto al reaccionar con el cloro que se utiliza en la mayoria de paises para el
tratamiento de agua potable forma compuestos fenil-policlorados que son mas
toxicos y mas resistentes a la biodegradacion que el mismo fenol (Bravo et al,
2006).

El propdsito de esta investigacion no fue disminuir la carga organica de la vinaza
en el proceso de digestién anaerobia, sino, por el contrario degradar a través de
un proceso avanzado de oxidacion (ozono) los compuestos fendlicos contenidos
en la vinaza aumentando de esta manera su biodegradabilidad y aprovechar
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contenido organico de este residuo en el tratamiento biolégico transformandolo en
metano.

El método volumétrico o por desplazamiento estd ampliamente difundido y
aceptado en nuestro medio para la medicion de la produccién de metano en el
tratamiento de aguas residuales domeésticas principalmente por su simplicidad y
economia, ya que solo se debe hacer pasar el biogas a través de una trampa de
NaOH para capturar el CO, y permitir el paso y la acumulacién del CH4. La
composicion del biogas en un sistema de tratamiento anaerobio depende de la
naturaleza de la materia prima digerida, es decir, del residuo que se emplea como
material de partida para la obtencion de biogas (Pistonesi, 2010), por ejemplo, el
biogads resultante de un tratamiento de aguas residuales domesticas esta
compuesto aproximadamente de 70% de CH,; y 30% de CO; (Pistonesi, 2010), en
el caso de las vinazas el biogas producido a parte de CH, y CO; contiene Ny, H,S,
NH3 entre otros gases (Riberio, 2007), motivo por el cual a deméas del método
volumétrico el método manométrico o cromatografia de gases fue objeto de
evaluacion para medir la produccion de metano a partir de vinazas.

La razén de emplear ozono como proceso avanzado de oxidacion, radica en la
selectividad de este oxidante con los compuestos fendlicos (Martin Santos et al,
2005), que puede tener dos posibles vias simultaneas de oxidacion para los
compuestos fendlicos: una via directa o reacciéon molecular y otra via radical o
reaccion con el radical hidroxilo, esta oxidacién puede producir compuestos
residuales de bajo peso molecular, es decir, compuestos mas biodegradables que
sus precursores, por lo que resulta conveniente el empleo de un pos-tratamiento
en combinacion con el ozono (Ramirez et al, 2002).

De este modo, esta investigacion evalu6 el desempefio de acoples es PAOs +
digestion anaerobia en vinazas, como mecanismo para incrementar la
biodegradabilidad y por ende la produccién de metano. Esta investigacion permitié
generar propuestas a escala piloto, con el fin de desarrollar tecnologias rentables
gue permitan generar ahorros en los consumos de combustibles fésiles o de
energia eléctrica en las destilerias del Valle del Cauca y en otras zonas de
Colombia, donde se decida implementar la metanizacion de vinazas.



3. MARCO TEORICO

3.1. CANA DE AZUCAR

La cafia de azucar (Saccharum officinarum) tiene su origen genético en Nueva
Guinea, es una planta C4 perteneciente a la familia de las graminaceas (pastos),
con alta eficiencia fotosintética (la cuota oscila entre 150 y 200% sobre la media
de otras plantas). Segun variedad y condiciones locales, la planta forma entre 4 y
12 tallos que pueden crecer hasta 3 - 5 m de altura. El contenido de azlcar
(sacarosa) oscila entre 11 y 16% (Augstburger et al, 2000).

Colombia es el segundo productor de cafia de azucar en América del Sur después
de Brasil (Centro Comercio Internacional, 2003), anualmente produce alrededor de
346,6 millones de litros de alcohol carburante elaborados a partir de este cultivo
(Asocafa, 2011). En Colombia el departamento cafiero por excelencia es el Valle
del Cauca donde la extension del cultivo de cafia representa un 66% del territorio
agricola del departamento, aportando en la producciéon unos 950.000 litros de
Etanol por dia (Asocafa, 2007).

3.1.1. Composicién Quimica de la Cafia de Azucar

Los tallos corresponden a la seccion anatdmica y estructural de la planta de Cafa
de azlcar que presenta mayor valor econdmico e interés para la fabricacion de
azucar y la elaboracion de Alcohol, motivo por el cual su composicion quimica
reviste especial significado.

Las tablas 1 y 2 exponen que en la Cafia de Azlcar el contenido de agua
representa entre el 73 y el 76%. Los Sélidos Solubles Totales oscilan entre 10 y
16% vy la Fibra varia entre 11 y 16%. Entre los Azucares mas simples se
encuentran la Glucosa y la Fructuosa, que existen en el jugo de cafas con grado
avanzado de madurez en una concentracion entre 1 y 5%. La calidad del azucar
crudo, el color y el grano dependen en buena parte de la proporciéon de estos
azucares simples, los cuales cuando aumentan por causa del deterioro o la
inmadurez de la planta, pueden producir incrementos en el color y grano
defectuoso en el dulce o panela (Chaves, 2004).

Tabla 1. Composicion quimica de los tallos de la Cafia de Azucar.

Constituyente quimico Porcentaje
Agua 73-76
Solidos 24 — 27
Solidos solubles (Brix) 10-16
Fibra (seca) 11 -16

* El porcentaje se refiere a la planta de cafia de azucar
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Tabla 2. Composicion quimica de los jugos de la Cafia de Azlcar.

Constituyente quimico Porcentaje
Azucares:
Sacarosa 75 —-92
Glucosa 70 — 88
Fructuosa 2-4
Sales:
Inorganicas 3.0-34
Orgénicas 15-45
Acidos orgéanicos 1-3
Aminoacidos 1.5-55
Otros No azlcares:
Proteina 0.5-0.6
Almidones 0.001 - 0.050
Gomas 0.3-0.6
Ceras, Grasas 0.15-0.50
Compuestos Fendlicos 0.10-0.80

* El porcentaje del jugo de cafia hace referencia a los sélidos solubles.
Fuente: Meade y Chen citados por Chaves, 2004

En la produccion de Alcohol, el empleo de Cafias que aun no alcanzaron un
estado de madurez satisfactorio puede generar problemas, debido a la posible
presencia de sustancias indeseables para la Fermentacion, pues, en la produccién
de Alcohol lo que interesa es la cantidad de Azucares Fermentables Totales (AFT)
(Chaves, 2004).

3.1.2. Proceso de transformaciéon de la cafa de azucar en alcohol
carburante

Entre los cultivos bioenergéticos mas usados para la producciéon de etanol, la cafia
de azlcar es la materia prima mas utilizada en paises tropicales como Brasil e
India.

El proceso de obtencion de etanol a partir de cafia de azlUcar comprende la
extraccion del jugo de cafia y su acondicionamiento para hacerlo mas asimilable
por las levaduras durante la fermentacién; del caldo resultante de la fermentacion
debe separarse la biomasa, para dar paso a la concentracion del etanol mediante
diferentes operaciones unitarias y a su posterior deshidratacién, forma en que es
utilizado como alcohol carburante (Cardona et al, 2005).

Especificamente, para el desarrollo de la ingenieria del proceso de la planta de
produccion de etanol, se tienen ocho secciones (CENICANA, 2006):



. Seccion de molienda.

. Seccidn de clarificacién y preparacion del jugo.

. Seccion de evaporacion (concentracion del jugo) y clarificacion de la meladura
. Seccién de evapo-cristalizacién y obtencién de mieles Ay B.

. Seccion de mezclado de jugo, meladura y miel B.

. Seccién de fermentacién y desorcion del CO2.

. Seccion de destilacion y deshidratacion de alcohol.

. Seccion de tratamiento de las vinazas.

O~NOOTHA WN P

En la Figura 1 se muestra el proceso de obtencién de etanol a partir de la cafa de
azucar.
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Figura 1. Esquema del proceso de obtencion de etanol a partir de cafia de azucar.
Fuente: (ASOCANA, 2007 citado por Gil, 2011)



3.2.  VINAZA

Las vinazas son considerada el principal residuo de la fabricacién de etanol, no
solo por el gran volumen generado, sino, principalmente por su elevado potencial
contaminante (Szymanski, 2010). Para tener una idea de la dimension del residuo
generado, para cada 1000 Ton de cafia procesada son generados 360 m® de
vinaza (Theodoro citado por Szymanski, 2010) siendo su composicion variable de
acuerdo al proceso de destilaciéon empleado, la materia prima utilizada, el sistema
de preparacion del medio, la conduccion de la fermentacion y el tipo de levaduras
empleadas en el proceso (Chaves, 2004).

A pesar de las variaciones que presenta, en general la vinaza se compone de
nutrientes como potasio, calcio y azufre, ademas de presentar un elevado
contenido de materia organica con una demanda quimica de oxigeno (DQO) entre
20.000 y 35.000 mg.L* y pH que oscila entre 3.7 y 5. Debido a estas
caracteristicas y por presentar un costo relativamente bajo, las vinazas han sido
ampliamente utilizadas en fertirrigacion de areas cultivadas con cafia (BELAI
citado por Szymanski, 2010) sin embargo, se debe emplear con cautela ya que se
puede contaminar aguas subterraneas y fuentes superficiales debido a la
percolacién o arrastre de altas concentraciones de magnesio, hierro, potasio,
aluminio, cloruros, materia organica entre otros (Hassuda citado por Szymanski,
2010).

3.2.1. Caracterizacion de la Vinaza
En las tablas 3 y 4 se presenta la caracterizacién fisicoquimica y de compuestos
organicos en vinazas provenientes del ingenio Sao Martinho, en Brasil (ver Tabla
3) y de la industria Kimel S.A. (ver Tabla 4)

Tabla 3. Caracteristicas fisico-quimicas de la vinaza cruda (ingenio Sao Martinho).

Parametro Vinaza
(mg/L) Cruda

pH 4.0
DQO 89.000
DBO 41.200

N total 550
N 40
Amoniacal
Fosforo 17
Sulfato 450
Potasio 1400

Fuente: Magalhdes citado por Szymanski, 2008
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Tabla 4. Compuestos organicos presentes en la vinaza.

Compuesto Concentracion

No volétiles (%, m/m)
Glicerol 2.70
Acido aconitico 1.76
Sorbitol 1.39
Fructuosa + glucosa 1.30
Acido lactico 1.28
Acido citrico 0.80
Acido 2,4 dihidroxipentanedioico 0.71
Acido quinico 0.71
Trehalosa 0.31
Acido malico 0.23
Sacarosa 0.21
2,3 Butanodiol 0.21
Acido succinico 0.07
Acido glicélico 0.06

Fendlicos: (mg/kg)
3-metoxi-4-hidroxifenilglicerol 54
Acido p-hidroxi-benzoico 48

Fuente: Garcia et al, 2005 citados por Caicedo et al, 2010

3.2.2. Produccion de Vinazas en Colombia

Por cada tonelada de cafia de azlUcar se producen 83 litros de etanol, por
consiguiente se estima que por cada tonelada de cafa de azlcar destinada para
la elaboracion de etanol se producen alrededor de 249 litros de vinaza, teniendo
en cuenta que para este fin se cosechan al afio 121.032 toneladas de cafa de
azucar por cada hectarea sembrada en el valle geografico del rio cauca
(CENICANA, 2009).

Las destilerias que operan en el valle del Cauca a partir del afio 2015 produciran
méas de 800 millones de litros de etanol al afio (ASOCANA, 2011). La gran
cuestion continua siendo en relacion a la elevada produccion de vinazas teniendo
en cuenta nuevamente que por cada litro de etanol producido se obtienen 3 litros
de vinaza (ASOCANA, 2010).

3.2.3. Tratamiento de las Vinazas

Las vinazas han sido ampliamente utilizadas en fertirrigaciéon de areas cultivadas
con cafa (BELAI citado por Szymanski, 2010) sin embargo, se debe emplear con
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cautela ya que se puede contaminar aguas subterraneas y fuentes superficiales
debido a la percolacion o arrastre de altas concentraciones de magnesio, hierro,
potasio, aluminio, cloruros, materia organica entre otros (Hassuda citado por
Szymanski, 2010).

Los ensayos de digestion anaerobia realizados a vinazas han tenido por objeto
reducir la carga contaminante del residuo (disminucion de la DQO) para posterior
aplicacion al suelo, sin embargo los resultados no han sido muy relevantes debido
a los compuestos toxicos en la vinaza que la hacen poco degradable e inhibidora
del consorcio microbiano presente en el reactor (Becerra, 2010).

3.3. DIGESTION ANAEROBIA

Se denomina digestién anaerobia al proceso en virtud del cual la materia organica
es convertida en metano, dioxido de carbono e hidrogeno, en ausencia de oxigeno
a causa de la accibn combinada de diferentes poblaciones microbianas. La
formacién de metano y diéxido de carbono corresponde a la Ultima etapa de una
serie de reacciones en las cuales los compuestos organicos son degradados
completamente (Diaz-Béez et al, 2002).

3.3.1. Degradacién Anaerobia de la Materia Organica

En el proceso de degradacion anaerobia de la materia organica intervienen
diversos grupos de bacterias anaerobias facultativas y anaerobias estrictas las
cuales utilizan en forma secuencial los productos metabdlicos generados por cada
grupo, esta cadena la componen tres grandes grupos tréficos:

Grupo |: Bacterias hidroliticas y fermentativas
Grupo lI: Bacterias acetogénicas
Grupo lll: Bacterias metanogénicas

El proceso inicia con la hidrélisis de polisacaridos, proteinas y lipidos por la accion
de enzimas extracelulares producidas por las bacterias del grupo I. Los productos
de esta reaccion son moléculas de bajo peso molecular como los azucares, los
aminoacidos, los acidos grasos y los alcoholes. Posteriormente son fermentados
a acidos grasos con bajo numero de carbonos como los acidos acético, férmico,
propionico y butirico, asi como compuestos reducidos como el etanol, ademas de
H, y CO,, Los productos de fermentacion son convertidos a acetato, hidrogeno y
dioxido de carbono por accion de las bacterias del grupo Il. Finalmente las
bacterias del grupo Ill convierten el acetato a metano y dioxido de carbono, o
reducen el dioxido de carbono a metano (Diaz-Baez et al, 2002).

Estas transformaciones involucran dos grupos metanogénicos que son los
encargados de llevar a cabo las transformaciones mencionadas anteriormente. En
menor proporcion, compuestos como el metanol, las metilaminas y el acido
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férmico pueden también ser usados como sustrato por el grupo metanogénico
(Diaz-Béez et al, 2002); en la figura 2, se observan los pasos de la transformacion
de la materia organica hasta metano.

POLIMEROS COMPLEJOS
B. Hidroliticas Polisacaridos (celulosa),
lipidos, proteinas

HIDROLISIS Grupo |

MONOMEROS
B. Fermentativas AzUcares, aminoacidos
acidos grasos.

FERMENTACION

v '

H, + CO, ACETATO PROPIONATO
BUTIRATO
B. Homoacetogénicas
ACETOGENESIS B. Acetogénicas
4 productoras de H,
Grupo I 4

ACETATO ﬁ

H> + CO» ACETATO

! | |

B. Metanogénicas B. Metanogénicas
acetoclasticas v hidrogenofilicas

Grupo 11l

METANO

Figura 2. Principales etapas de la digestién anaerobia y grupos bacterianos
involucrados.

Fuente: (Madigan et al, 1997 citado por Diaz-Baez et al, 2002)
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3.3.2. Bacterias Involucradas en el Proceso de Digestion Anaerobia

Grupo |: Bacterias Hidroliticas - Fermentativas

Para la degradacion de polimeros complejos se requiere que estos
microorganismos sean capaces de hidrolizar o romper las moléculas de
polisacaridos, proteinas y grasas e hidrolizarlas a compuestos simples como
azucares, aminoacidos y acidos grasos. Las bacetrias que llevan a cabo estas
reacciones son anaerobias facultativas, los generos mas representativos son:
Bacillus, Peptostreptococcus, Propionibacterium, Bacteroides, Micrococcus Yy
Clostridium.

Los compuestos liberados durante la hidrdélisis son posteriormente fermentados a
propionato, butirato, acetato, CO, e hidrégeno por accion de bacterias
fermentativas (Diaz-Baez et al, 2002).

Grupo lI: Bacterias Acetogénicas y Homoacatogénicas

Para que tenga lugar una eficiente metanogénesis, los productos de fermentacion
como el propionato y el butirato deben ser oxidados a acetato, CO, e H, Esta
oxidacion es llevada a cabo por un grupo de microorganismos denominados
organismos acetdégenos productores obligados de hidrégeno mediante un proceso
conocido como acetogénesis. Algunas especies representativas son:
Syntrophomona sapovorans, Syntrophospara bryantii, Syntrophus buswellii,
Syntrophobacter wolinii (Diaz-Baez et al, 2002).

Por otro lado en condiciones anaerobicas estrictas se desarrollan las bacterias
homoacetoclasticas que emplean el CO, como aceptor de electrones y producen
acetato como Unico producto de la fermentacibn anaerobia. Las especies
Clostridium aceticum, Clostridium formicoaceticum y Acetobacterium wooddi son
algunos representantes.

Grupo lll: Bacterias Metanogénicas

Las bacterias metanogénicas pertenecen al grupo actualmente conocido como
Archeaea, cuyos miembros presentan caracteristicas diferentes a las encontradas
en Bacteria. Estas diferencias estan relacionadas con la composicion quimica de
algunas estructuras celulares.

Las bacterias metanogénicas son anaerobias estrictas y producen metano como
principal producto del metabolismo energético. A pesar de los requerimientos
estrictos de anaerobiosis obligada y el metabolismo especializado de este grupo,
estas bacterias se encuentran ampliamente distribuidas en la naturaleza (Whitman
et al, citados por Diaz-Baez et al, 2002).
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Los géneros Methanosaeta y Methanosarcina son los mas frecuentemente
encontrados en reactores anaerobios.

Con base en el tipo de sustrato utilizados, las bacterias metanogénicas se dividen
en: hidrogenofilicas y acetoclésticas.

Metanogénicas Hidrogenofilicas

La reduccion de CO, a metano es un proceso H, dependiente aunque compuestos
como el formato, el monodxido de carbono y aun el hierro elemental pueden actuar
como donadores de electrones en este proceso.

Metanogénicas Acetoclasticas

En el metabolismo energético, el acetato es activado a Acetil-CoA, el cual
interactda con el monoxido de carbono deshidrogenasa para transferir el grupo
metilico a la enzima corrinoide de la via aceltil-CoA. A partir de este punto el grupo
metilo es transferido a la tetrahidro-metano-pterina y a la coenzima M para formar
el complejo CoM-CHj3;, Posteriormente es reducido a metano con los electrones
generados en la oxidacion del CO a CO; por accién de CO deshidrogenasa (Diaz-
Béaez et al, 2002).

3.3.3. Biodegradabilidad Anaerobia

El andlisis de biodegradabilidad anaerobia permite evaluar el potencial de
degradacion de la materia contaminante de un residuo hasta metano (CHj) y
diéxido de carbono.

El método se basa en medir a lo largo del tiempo (30 — 45 dias) la produccién de
metano generado dentro de un reactor batch con medio mineral, lodo
metanogénico activo y la muestra problema. En esta prueba se determina si los
microorganismos son capaces de llevar a cabo la degradacion de la materia
organica, lo cual permite hacer una aproximacién al comportamiento y la velocidad
de reaccion de las bacterias en un tratamiento continuo (Diaz-Baez et al, 2002).

Para determinar la cantidad de lodo y sustrato que se deben adicionar en un
ensayo de biodegradabilidad anaerobia se otorgan algunas recomendaciones las
cuales se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Relacién SSV/AGV

Sistema Lodo SSV (g.L ™) AGV (g.L™") DQO
Agitado 20a5.0 20a4.0
No agitado 1.0 alb 3.5a45

Fuente: Field, 1987 citado por Diaz-Baez et al, 2002
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Para realizar ensayos de biodegradabilidad anaerobia existen diferentes
metodologias que difieren principalmente en la forma como se mide el CH,4
producido, entre ellas se presentan en este documento los métodos por
desplazamiento y por cromatografia de gases.

3.3.3.1. Método Volumétrico o por Desplazamiento.

El método volumétrico se basa en la cuantificacion del volumen de metano
producido mediante el uso de una sustancia desplazante como el NaOH o el KOH
en un rango de 15 — 20 g/L (Field, citado por Torres et al, 2002) por su propiedad
de reaccionar con el CO, presente en el biogas permitiendo una medicion
aproximada del volumen del metano producido. Se recomienda verificar que el pH
del NaOH sea superior a las 12 unidades para asegurar que éste secuestre el CO
producido (Aquino et al, 2007).

El montaje de este sistema (ver Figura 3) consta de dos reactores, el reactor 1
ubicado en un nivel superior al reactor 2 con el fin de que al producirse el biogas,
éste pase por un conducto e ingrese al reactor 2 que contiene el NaOH el cual
atrapa el CO, y deja atravesar y acumular el metano en la parte superior del
reactor 2, al ejercer presion, el metano desplaza un volumen de NaOH que sera
cuantificado con una probeta, el volumen de liquido desplazado fuera del reactor
sera equivalente al volumen de metano generado por el sistema (Barba Ho, 2002).
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Figura 3. Medicion de la actividad metanogénica por desplazamiento.
Fuente: Torres et al, 2002
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3.3.3.2. Método Manométrico o por Cromatografia de gases.

Por cromatografia de gases (ver Figura 4) no solo se puede determinar la
produccion de metano sino las de alcoholes y acidos grasos volatiles, es un
sistema cerrado mediante el uso de botellas seroldgicas, en las cuales la fase
gaseosa corresponde a 2/3 del volumen de la botella donde podra acumularse el
metano producido. Tanto en la preparacion del medio de cultivo como la
inoculacion debe manejarse bajo condiciones anaerobias (evitar contaminacion
con oxigeno y mantener condiciones reductoras) (Diaz-Baez et al, 2002).

Gas Portador
Inyector Detector

/‘%/ = ~
- Caolumna

. i
Caratula de Control

Sistema de Adquisicidn y
Procesamiento de Datos (El Control
del Cramatdgrafo tamhién se puede
efectuar mediante la Computadora) :&D

Figura 4. Cromatégrafo de gases

3.4 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION PAOs

Los llamados Procesos Avanzados de Oxidacion (ver Tabla 6) han demostrado ser
una tecnologia eficiente en el tratamiento de contaminantes, siendo ampliamente
empleados en el tratamiento de aguas del subsuelo y de superficies
contaminadas, efluentes industriales, agua potable, lixiviados de rellenos
sanitarios e aguas residuales domesticas. Estos procesos son extremadamente
eficientes para destruir sustancias organicas de dificil degradacion y muchas
veces en concentraciones bajas (Gongalves, 2002).

Los PAOs se definen como “aquellos procesos de oxidacion que implican la
generacion de radicales hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar con los
compuestos organicos del medio”. Se trata de una familia de métodos que utilizan
la elevada capacidad oxidante de los radicales HO- y que se diferencian entre si
en la forma en la que los generan (Rodriguez et al, 2006).
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Se pueden dividir los PAOs en dos grandes grupos: aquellos que desarrollan
reacciones homogéneas usando peroxido de hidrogeno H,O;, 0zono O3 0 luz UV
y aquellos que promueven reacciones heterogéneas usando Oxidos o metales
fotoactivos, como el dioxido de titanio (Gongalves, 2002), siendo las mas
empleadas las combinaciones entre ozono (O3), peroxido de hidrégeno (H.0,)
radiacion ultravioleta y fotocatdlisis (Rodriguez et al, 2006).

Tabla 6. Procesos Avanzados de Oxidacion.

Procesos homogéneos:

Sin aporte externo de energia:

Ozonizacién en medio alcalino
Ozonizacién con peréxido de hidrégeno
Peréxido de hidrégeno y catalizador

Con aporte externo de energia:

Radiacién ultravioleta
Ozonizacion y radiacion ultravioleta
Peroxido de hidrogeno y radiaciéon
ultravioleta
Foto-fenton

Procesos heterogéneos:

Ozonizacioén catalitica
Ozonizacion fotocatalitica
Fotocatalisis heterogénea

Fuente: Rodriguez et al, 2006

3.4.1. Ozono

El ozono (Os) es un gas al6tropo del oxigeno. A temperatura y presion del
ambiente es un gas inestable que se descompone rapidamente para volver a la
molécula de oxigeno (O,). Debido a esta caracteristica, no se puede almacenar o
envasar, sino que debe generarse in situ y usarse inmediatamente. Por lo general,
la ozonizacion se utiliza cuando se requiere su propiedad mas importante: su
elevado potencial oxidante, que permite eliminar los compuestos organicos que
dan color, sabor u olor desagradable al agua y al mismo tiempo, inactivar los
microorganismos patogenos (Wiecheteck et al, 2004).

El ozono teéricamente puede oxidar la mayoria de los compuestos organicos y los

convierte en dioxido de carbono y agua, pero como es selectivo en cuanto a las

sustancias que oxida rapidamente, la cinética de las reacciones del ozono con

muchos compuestos serd demasiado lenta para que resulte en la conversion de

estos a dioxido de carbono durante el tratamiento del agua. Como casi siempre la

demanda total de ozono excede su suministro, estas reacciones cesaran mucho
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antes de que todas las sustancias organicas se hayan oxidado totalmente. En el
tratamiento de sustancias organicas, el ozono se ha usado principalmente para la
ruptura de enlaces multiples como tratamiento preliminar antes de la filtracion y
como ayudante para la coagulacion (Martin Santos et al, 2005).

3.4.1.1. Efecto del Ozono sobre los Compuestos Fendlicos

Los compuestos organicos arométicos de elevado peso molecular y baja
degradabilidad como los fenoles, crean un problema en el tratamiento de las
aguas residuales industriales que los contienen, Por tal motivo se busca la
degradacion de estos compuestos mediante procesos avanzados de oxidacion
que constituyen uno de los recursos tecnologicos mas eficientes para el
tratamiento de estos compuestos. Los procesos avanzados de oxidacion pueden
definirse como procesos que involucran la formaciéon de radicales hidroxilo (OH)
de elevado potencial de oxidacion y de elevada reactividad con compuestos
organicos (Ramirez et al, 2002). El méas simple de los fenoles C¢HsOH (ver Figura
5) derivado del benceno llamado fenol o acido carbélico (Julca, 2006).

Las formas ionizadas o disociadas de los compuestos organicos reaccionan mas
rapidamente con el ozono que las formas neutras. Las reacciones de ozondlisis
directa (ver Figura 6) no acostumbran a promover la oxidacion completa de los
compuestos organicos hasta CO, y H,O siendo aldehidos, cetonas, alcoholes y
acidos carboxilicos los principales productos de este tipo de reaccién (Mahmoud et
al, 2007).

Para el caso de las vinazas es favorable emplear un tratamiento quimico previo
para eliminar los compuestos fendlicos que obstaculizan o inhiben el tratamiento
biolégico subsecuente. EIl tratamiento quimico usado debe ser tan selectivo como
sea posible para reducir al minimo la cantidad de oxidante, que es generalmente
costoso. Entre los oxidantes predominantes esta el ozono, que puede reaccionar
de dos maneras: directamente, en forma molecular; o indirectamente, después de
su descomposicién en radicales OH y de la promocién de otros radicales (Martin
Santos et al, 2005).

OH

Figura 5. Estructura quimica del fenol
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Figura 6. Ejemplo del atague electrolitico del ozono sobre un compuesto aromético.

Fuente: Mahmoud et al, 2007

3.4.1.2. Generacion de Ozono por Descarga de Barrera Dieléctrica

Un sistema tipico de generacion de ozono estd conformado por tres partes
principales: celda de descarga, gas de alimentacion y suministro eléctrico
(Echeverry et al, 2002):

La celda de descarga es conocida también como camara de descarga, esta celda
esta conformada por dos electrodos entre los cuales existe un material dieléctrico
y un espacio de descarga o “gap” por donde circula el gas de alimentaciéon y
donde sucede la descarga y la formacién de ozono.

La forma y disposicion de los electrodos determina el tipo de caAmara de descarga,
cilindrica coaxial o de planos paralelos. Existe gran variedad de formas, tamafios y
materiales para la construccién de los electrodos. La mayor parte de los
ozonizadores que se construyen actualmente son de electrodos cilindricos
concéntricos, debido a que esta configuracién presenta un mejor rendimiento y
mayores ventajas en la disipacién de calor.

El voltaje al que se inicia la descarga, depende de las dimensiones de los
electrodos. A medida que se reduce el didmetro del electrodo interno y la distancia
entre los electrodos, se requiere un menor voltaje para iniciar la descarga. Como
electrodo interno son utilizados filamentos o tubos cilindricos.

El espesor y el tipo de material dieléctrico utilizado determina la eficiencia del
proceso de formacion de ozono y por lo tanto la concentracion de ozono obtenida.
Los materiales mas usados como dieléctrico son: vidrio, cuarzo, ceramicas, PVC y
silicona.

Para generar ozono es necesaria la presencia de oxigeno en el gas de
alimentacion, el aire es la materia prima de la gran mayoria de generadores de
ozono; sin embargo la alimentacion con aire requiere un proceso de filtrado y
secado.

La fuente eléctrica debe suministrar a la celda de descarga los niveles de tension y
potencia necesarios para el proceso de formacion de ozono. Cuando un voltaje
alterno es aplicado a una muestra de oxigeno, la produccién de ozono se duplica
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cuando la frecuencia de la fuente es duplicada. La amplitud y la frecuencia de la
seflal de voltaje se pueden manipular para controlar la cantidad de ozono
generado.

3.4.2. Acoples PAOs - Bioldgico

Los tratamiento biol6gicos son mas econdmicos que los fisico-quimicos, no
obstante la implementacién de acoples PAOs-Biologico (especialmente digestion
anaerobia), viabiliza el uso de un proceso fisico-quimico o pre-tratamiento, ya que
mejora la eficiencia del proceso biologico, disminuye los costos de construccion
(reactores con cargas volumétricas mayores) y puede mejorar el rendimiento de la
produccién de metano (Gil, 2011).

Existen acoples de diferentes procesos de oxidacion PAOs-PAOs o PAOs-
Bioldgicos o Biologicos-PAOs dependiendo de la materia prima a tratar y el grado
de eliminacién de los contaminantes presentes en el efluente (Singh et al. 2008).
Las combinaciones de Oz - Biologico se realizan principalmente cuando se
requiere descontaminar agua. Estos acoples han sido de utilidad para tratar
residuos organicos como la pulpa de café en donde se han obtenido remociones
del 95% en la DBO (Parra et al. 2000).

El tratamiento con el ozono es capaz de oxidar completa o parcialmente los
componentes no biodegradables, de tal manera que puede ser usado como un
pretratamiento que mejora la biodegradabilidad o como un paso posterior cuando
se quiere disminuir la DQO remanente (Hadavifar et al, 2009).

3.5 EL BIOGAS

El biogas obtenido en biodigestores anaerobios, resulta de la conversién de la
biomasa en energia secundaria por el proceso de digestion anaerobia de residuos
agroindustriales y domésticos (Lamo, 1991 citado por Granato, 2003). Debido al
proceso de fabricacibn y composicion del efluente el biogas presenta
contaminantes inmediatamente después de la produccién como H,S (ver tabla 7)
siendo necesario la depuracion del mismo a través de procesos de filtracion (ver
figura 7).
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Figura 7. Etapas de produccion y utilizacion del biogas
Fuente: Lamo, 1991 citado por Granato, 2003

Tabla 7. Composicion media del biogas proveniente de diferentes residuos organicos

Gases Porcentaje
(%)
Metano (CH,) 40-75
Dioxido de carbono (CO,) 25 - 40
Nitrégeno (N,) 05-25
Oxigeno (O) 01-1
Acido sulfidrico (HsS) 0,1-0,5
Amonio (NHz) 0,1-0,5
Monoxido de carbono (CO) 0-0,1
Hidrégeno (H) 1-3

Fuente: Castanon, 2002 citado por Riberio, 2007

Los sistemas de metanizacion ofrecen diferentes beneficios, tanto a sus usuarios
como al medio ambiente, entre los mas destacados se tiene: produccion de
energia en diferentes formas: calor, electricidad, combustion y ventajas
ambientales como proteccién contra la deforestacién (Gil, 2011). Se ha calculado
que 1 m® de biogas utilizado para cocinar evita la deforestacién de 0.335
hectareas de bosques de un promedio de 10 afios de vida (Raman et al, 1989
citados por Gil, 2011).
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La tabla 8 muestra el potencial de biogas que puede ser generado a partir de
vinaza, partiendo de que 1 litro de etanol produce 3 litros de vinaza 'y 1 m® de
vinaza produce 14.23 m® de metano.

Tabla 8. Cantidad de biogés producido a partir de vinaza

Producto generado Cantidad
Etanol / producido en el pais 3
a0 09/10 3.598.900 m
Vinaza 10.796.700 m®
Biogas 153.637.041 m®

Consultado en: www.biodiesel.com — 10/05/12

A continuacion (ver tabla 9 y 10) se presentan comparaciones a nivel energético y
poder calorifico del gas metano con otros combustibles y gases.

Tabla 9. Comparacién energética del biogas con otros combustibles.

. PCI Densidad
Combustible (Kcal/Kg) (Kg/mg)

Metano 11350 0,775

Alcohol 7090 0,789
Diesel 10000 830
Gasolina 10600 735
Oleo combustible 10500 880

Gas natural 11440 0,775

Fuente: Souza, 2000 citado por Granato, 2003

A continuacién (tabla 10) se presenta el valor del poder calorifico inferior de
diferentes gases.

Tabla 10. PCI de Diferentes Gases

Gas PCI (Kcal m®) PCI (kJ m®)
Metano 8.500 35.558
Propano 22.000 92.109
Butano 28.000 117.230
Gas Natural 7.600 31.819
Biometano 5.500 23.027

Fuente: Castanon, 2002 citado por Riberio, 2007

Al contrario del propano y el butano, el metano es un gas leve y de densidad mas
baja, esto hace g ocupe un volumen significativo y dificulte su licuefaccion, sin
embargo estas caracteristicas tornan dificil su transporte y almacenamiento. Los
sistemas de almacenamiento para el gas metano mas comunes se presentan en la
tabla 11.
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Tabla 11. Sistemas de almacenamiento de metano

Presion (bar) Almacenamiento Material
Baja (0.138 — 0.414) Sello de agua Acero
Baja Gas “bag” Plastico, lona
Media (1.05-1.97) Tanques de propano y butano Acero
Alta (2.00) Cilindros comerciales de gas acero

Fuente Kapdi, 2004 citado por Riberio, 2007

ANTECEDENTES

En Colombia los grupos de investigacion GAMA de la corporacion universitaria la
sallista y GAOX de la Universidad del Valle liderados por Cartagena y Sanabria
respectivamente han trabajado con procesos de oxidacioén avanzada con el objeto
de eliminar compuestos contaminantes en aguas residuales, concluyendo que
ésta oxidacion es adecuada para la degradacion de pesticidas y materia organica.
La Universidad Industrial de Santander en convenio con el instituto colombiano del
petréleo, investigacion a cargo de Jorge Forero, evalud el proceso de oxidacion
con 0zono como una alternativa para la remocion de compuestos fendlicos en
aguas residuales del proceso de refinacion de crudo y la investigacion dirigida por
Rubiano de la universidad Nacional estudi6é el efecto de la fotocatélisis
heterogénea sobre el fenol en aguas residuales de la industria petroguimica
demostrando ambas investigaciones que ésta tecnologia es viable para remover
compuestos fenolicos.

Martin et al, en el afio 2002 realizaron un estudio de comparacién cinética de la
digestién anaerobia de vinaza cruda y vinaza pre-tratada a una concentracién de
34 mg.L™! de O3y un tiempo de aplicacién minima de 2 horas con 0zono, ozono +
UV y ozono + UV en presencia de dioxido de titanio. En todos los tratamientos
ocurrié disminuciéon en la DQO y en el TOC y aumento en el coeficiente de
produccion y el indice especifico de la digestién anaerobia en 25%.

Ramirez et al (2002), evaluaron la degradacibn de compuestos organicos
aromaticos mediante procesos de oxidacién avanzada (Peréxido de Hidrégeno,
Ozono, U.V. y la combinacion de ellos). La oxidacién del fenol con ozono se
realiz6 a pH 5, 7 y 9 a una concentracién de 156 mg.L™ de Os; obteniendo los
mejores resultados a pH 9 (31% en remocion de compuestos fendlicos) después
de 10 horas de tratamiento.

Martin et al, en el afio 2005 estimaron la selectividad del ozono en la remocion de
polifenoles presentes en la vinaza. Este estudio evalud las constantes cinéticas de
las reacciones del ozono con los compuestos fendlicos que son entre 20 y 4 veces
mas altas que la reaccion del ozono con el resto de carga organica del conjunto,
sin embargo concluyeron que la elevada DQO de la vinaza interfiere en esta
reaccion y por ello arroja valores bajos en remocion de fenoles. Obtuvieron una
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selectividad del 12% ozono-fenol en vinazas con una aplicacién de 34 mg.L™ de
Oz durante 2 horas.

Mahmoud et al (2007), realizaron una busqueda de nuevos métodos para mejorar
la reaccion de oxidacion entre el ozono y los contaminantes organicos, centrando
su atencion en la ozondlisis, su actividad y sus mecanismos. Los resultados
arrojan que en condiciones acidas (pH 4) predomina el mecanismo directo
(oxidacién debido al ozono molecular) y a pH por encima de 10 se torna una
reaccion indirecta (oxidacion debido a los radicales libres), pero, en consecuencia
en pH alrededor de 7 ambos mecanismos directo e indirecto pueden ocurrir en
igualdad de condiciones.

Caicedo et al (2010) estudiaron el uso de ozono en el tratamiento de vinaza
evaluando el efecto de la concentracion de ozono, tiempo de ozonizacién y pH
inicial de la muestra sobre el porcentaje de reduccion de la demanda quimica de
oxigeno (DQO). Las mayores remociones de DQO y compuestos fendlicos se
encontraron a 50 mg.L™ de O3 después de 2 horas de exposicién al tratamiento.
Este estudio concluye que el ozono puede ser un excelente pre-tratamiento a
procesos biolégicos por su capacidad de oxidacion de compuestos de baja
degradacion.

Siles et al, (2011) evaluaron la ozonizacion de vinaza a una concentracion de 34
mg.L™ de O; en 15 minutos de aplicacién, la concentracion de fenoles disminuy6
en un 50% por lo tanto biodegradabilidad anaerobia aumento en un 80% con
estos resultados concluyen que la integracion de tratamientos quimicos —
biolégicos podria ser una opcién viable para la purificacién de aguas residuales
peligrosas.

Gil et al, (2011) estudiaron el incremento de la velocidad de generacion de metano
y el efecto de los pre-tratamientos Foto-Fenton y Ozono sobre las comunidades
metanogénicas presentes en el inéculo con el fin de mejorar la metanizacién
mediante el aumento de la biodegradabilidad de las vinazas. Con un pre-
tratamiento de 20 mg.L™ de O; durante 30 minutos (ozondlisis) y 0,5 mol.L™ de
perdoxido de hidrégeno (Foto-Fenton) se obtuvo 45% y 66% de de incremento de
produccion de metano respectivamente.

25



4. OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GENERAL
Evaluar el ozono como Proceso Avanzado de Oxidacion acoplado a un sistema
biolégico (PAOs - bioldgico) como tratamiento para el aumento de la produccion
de metano (CH,) a partir de vinazas.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Cuantificar la produccion de metano a partir de vinaza cruda mediante los métodos
desplazamiento y cromatografia de gases.

Comparar los métodos de medicion de produccién de metano desplazamiento y
cromatografia de gases a partir de la digestion anaerobia de vinazas crudas.

Evaluar la degradacién de compuestos fendlicos en las vinazas a pH diferentes y
con tiempos cortos de aplicacibn de ozono como pre-tratamiento al proceso de
digestién anaerobia.

Cuantificar la produccién de metano a partir de vinazas pre-tratadas con ozono en
el proceso de digestion anaerobia.
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5. METODOLOGIA
5.1 LOCALIZACION

La comparacion de los métodos de medicion, los procesos de ozondlisis y
digestion anaerobia se realizaron en el laboratorio de Microbiologia Ambiental en
el edificio 336 del Programa Ingenieria Sanitaria y Ambiental de la ciudadela
universitaria Meléndez de la Universidad del Valle “Univalle”, Santiago de Cali —
Colombia; la vinaza estudio proviene del ingenio Mayagiiez ubicado en la terraza
media del valle geogréafico del rio Cauca en el municipio de Candelaria — Valle del
Cauca.

5.2 DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO

Para esta investigacion se emplearon vinazas del ingenio Mayagliez provenientes
del proceso de destilacion en la produccién de alcohol carburante (materia prima:
cafia de azucar) como materia prima para la obtencion de biogas. Se
seleccionaron dos métodos de cuantificacién de produccion de metano con el fin
de determinar el método mas indicado para vinazas. Posterior a la comparacion se
llevo a cabo el pre-tratamiento con ozono con el fin de disminuir compuestos
toxicos en la vinaza, aumentando la biodegradabilidad de la vinaza y la produccion
y generacion de metano en la digestion anaerobia. En la figura 8 se presenta la
esquematizacion del proyecto.

Caracterizacidén de

la vinaza

Comparacién de los
métodos de
cuantificacidon de
produccién de metano.
(Desplazamiento —

\ Cromatografia) J

Pre-tratamiento de
vinaza (Ozonizacidn)

Determinacidon de
fenoles en la vinaza

Biodegradabilid

l Lectura de CHy4 |<—> ad gnaerobm de
vinazas pre-

tratadas

A

Figura 8. Esquematizacion del proyecto
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Sustrato

La vinaza empleada en esta investigacion proviene de la destileria del Ingenio
Mayagiiez, esta destileria tiene una capacidad instalada de 150.000 L d* de
alcohol carburante y un esquema de produccion con una relacion 2:1 L de vinaza /
etanol anhidro (CENICANA 2006). Todos los ensayos descritos en este
documento emplearon la misma muestra de vinaza, la cual fue conservada en
refrigeracion (4°C), hasta su etapa de pre-tratamiento.

In6culo

El in6culo fue tomado del reactor UASB de la central de sacrifico animal de
CAVASA, ubicado en el municipio de Candelaria, Valle del Cauca. Es un indculo
granular, referente de digestion anaerobia en el Valle del Cauca por su alta
eficiencia en la remocién de carga contaminante (Gil, 2011). Los granulos de este
tipo de indéculo albergan microorganismos de todos los niveles troficos
involucrados en la digestion anaerobia. Los efluentes tratados por este reactor son
aguas residuales con alto contenido de sangre bovina, por lo tanto rico en
proteinas (Gil, 2011). La concentracién de SSV fue de 118,18 g L™, segun
metodologia APHA (2005).

521 Caracterizacion de las vinazas

La vinaza fue caracterizada mediante los parametros de DQO (288.787 mg L™),
pH (4.42), SST (52.000 mg L™) y DBOs (96,030 mg L) segiin metodologia APHA
(2005). Posterior al pre-tratamiento las vinazas fueron caracterizadas nuevamente.

5.2.2 Comparacion de los métodos de medicion de produccién de
metano

La comparacién de los métodos de medicion de produccién de metano a partir de
vinazas se realizé en condiciones de operacién exactamente iguales tanto para el
método por desplazamiento como por cromatografia (ver Tabla 12).

Tabla 12. Condicién de operacion de los reactores en la etapa de comparacion.

Método Cromatografia Desplazamiento
Sustrato Vinaza cruda Vinaza cruda
Nutrientes - -
Control AGV AGV
Nutrientes + +
Volumen efectivo (mL) 250 250
Temperatura (x 2°C) 30 30
Concentracion lodo (g
SSV.Lh L5 L5
Concentracion del sustrato 4 4
(g DQO.LY
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Se emplearon 15 reactores por cada método: vinaza + lodo (por triplicado), Acidos
Grasos Volatiles + lodo (por triplicado), lodo (por triplicado) y los controles (vinaza
y AGV), para un total de 30 rectores empleados en la fase de comparacion.

La prueba de produccion de metano se realizé6 durante 40 dias en reactores de
500 mL, la siembra fue realizada en cadmara de anaerobiosis. La fase liquida
(volumen atil) estuvo compuesta por 236 mL de agua destilada, 3.5 mL del in6culo
(1.5 g SSV. L™Y) y 10.5 mL del sustrato (vinaza cruda, 4 g DQO. L™) (Diaz-Béez et
al, 2002). Todas las botellas fueron sometidas a desplazamiento de O, con Na.

Método por desplazamiento:

Los reactores y las trampas de NaOH se sellaron con tapones plasticos
recubiertos con tapas de PVC, el reactor y la trampa se unieron mediante una
manguera de 2", la trampa tuvo adherida una aguja hipodérmica de 1" para
permitir la salida del NaOH (ver figura 9)

Figura 9. Tapones en pvc y trampas de NaOH sistema de reactores método por
desplazamiento.

Método por cromatografia:

El material empleado para los reactores incluye botellas de suero de 500 mL los
cuales estan sellados con tapa rosca y septo de caucho (ver figura 10).
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Figura 10. Reactores método por cromatografia de gases

El montaje completo del método por desplazamiento y por cromatografia de gases
se observa en la siguiente figura (ver figura 11)

Figura 11. Condicion de operacion de los reactores método por desplazamiento y por
cromatografia.
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La mayoria de los digestores anaerobios operan entre 30 — 35°C porque la
formacién de metano a 20°C es baja (Diaz-Baez et al, 2002). La temperatura
promedio de la ciudad de Cali durante el periodo de estudio oscilo entre 24 y 26°C
(Protiempo, 2012) por lo que se adecud el montaje con bombillos de 60 W los
cuales proporcionaron una temperatura de 32 + 1°C.

5.2.3. Reduccion de compuestos fenélicos mediante PAOs

Las vinazas fueron pre-tratadas mediante un proceso avanzado de oxidacion
(PAOs): Ozondlisis

La ozonizacion se llevé a cabo en sistemas disefiados y construidos por los
estudiantes del grupo de investigacion GRALTA de la Escuela de Ingenieria
Eléctrica y Electrénica de la Universidad del Valle.

El pre-tratamiento con ozono se realiz6 en una columna de vidrio 40 cm de alto y 5
cm de diametro, la cual opera con un flujo de 0.5 L/min de mezcla Oxigeno/Ozono
bajo condiciones de temperatura ambientales (26°C); la concentracién de ozono
empleada fue de 50 mg O; L. La vinaza se dispuso cruda (55% de SST) en la
columna de vidrio. Con el objetivo de evaluar el sistema de burbujeo y garantizar
el flujo de ozono a través de la muestra se recirculara la espuma generada durante
el proceso, de ésta manera se logra un contacto constante entre la vinaza y el flujo
de ozono (ver figura 12).

7 v, =

Figura 12. Sistema de ozonizacion de las vinazas.
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El difusor empleado es de vidrio poroso de burbuja fina en la cual la eficiencia de
transferencia del ozono se maximiza incrementando el area interfacial (Gogate et
al, 2004).

Segun Caicedo et al (2010) la concentracion de ozono mas eficiente para
eliminacién de compuestos fendlicos en vinazas es de 50 mg.L™ y el tiempo de
exposicion al cual hubo una reduccién considerable del contenido organico en el
sustrato fue de 2 horas; siendo el objetivo de este proyecto la reduccion de los
compuestos fendlicos en vinazas causando el menor cambio en la composicion
organica para ser aprovechada en la digestion anaerobia, se propuso exponer el
sustrato al ozono con periodos cortos de aplicacion; se evalué el pre-tratamiento a
pH 7.47 y 4.42. Las condiciones en las cuales fue realizada la ozonizacion se
presentan en la tabla 13.

Tabla 13. Condiciones de operacién para el proceso de ozondlisis

Tiempo Concentracion Flujo de
Pre — de .
. sustrato . . pH de ozono oxigeno/Ozono
tratamiento aplicacion (mg.LY (L/min)
(min) 9-

1 Vinaza 7 7.47 50 0.5

2 Vinaza 7 4.42 50 0.5

3 Vinaza 15 7.47 50 0.5

4 Vinaza 15 4.42 50 0.5

5 Vinaza 30 7.47 50 0.5

6 Vinaza 30 4.42 50 0.5

5.2.4. Determinacion de la concentracion de fenoles en la vinaza

La determinacion de fenoles se llevd a cabo mediante el método de Folin —
Ciocalteau segun el procedimiento 5530E del Standard Methods (ver anexo F).

Para las pruebas de determinacion de fenoles en la vinaza (cruda y pre-tratada)
fue empleado un montaje de destilacién extractiva, que consta de un balon
aforado a 500 mL, una columna de destilacion, un condensador en espiral y un
recipiente receptor del destilado (ver figura 13).
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Figura 13. Montaje de destilacion extractiva

Con el fin de preservar la vinaza, se adicion6 de 5 a 3 mL de H3PO, dependiendo
del pH de la muestra pre-tratada, el &cido fosférico elimina interferencias debidas a
sustancias oxidantes, reductoras y a compuestos azufrados (H.S y SO,)
(COVENIN, 92;) todos los pre-tratamientos se ajustaron a pH 3.9, sin embargo
para que el reactivo de folin Ciocalteu reaccione con los compuestos fendlicos, la
muestra debe estar a pH basico, por lo que antes de proceso de destilacion las
muestras de vinaza pre-tratada fueron llevadas a un pH de 8, la destilacion se
realiz6 sin dilucion previa de la vinaza.

Para llevar a cabo el proceso de destilacion se adicionaron 50 mL de vinaza un
balén aforado de 500 mL que contenia 25 piedras de ebullicion. El balon se
dispuso sobre una manta de calentamiento a 100°C, 15 minutos después del inicio
de la ebullicién de la vinaza se tom6 500 pL del destilado y se pas6 a un tubo de
ensayo de 10 mL al cual se le afiadieron 500 pL del reactivo de Folin Ciocalteau,
1.5 mL de carbonato de calcio (CaCO3) al 20% y 2.5 mL de agua destilada.
Posterior a 2 horas de reaccion se analiz6 la absorbancia de la muestra por
espectrofotometria a 765 nm (ver figura 14).

=

Figura 14. Andlisis por espectrofotometria
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5.2.5. Produccion de metano
5.2.5.1. Montaje del ensayo de biodegradabilidad anaerobia

Teniendo en cuenta la produccién de metano producida y cuantificada por cada
método (desplazamiento y cromatografia, parametros descritos en los resultados)
se establecidé que por practicidad y precisién para cuantificar el metano producido,
se empleara el método cromatografico para evaluar la biodegradabilidad
anaerobia de vinazas pre-tratadas.

El ensayo de digestion anaerobia fue realizado en reactores de 120 mL, los cuales
llevan tapa rosca y septo de caucho ajustado con sello metalico de 20 cm de
diametro, se us6 la agrafadora y la desagrafadora para colocar y retirar los sellos
respectivamente (ver figura 15b), la siembra fue realizada en cémara de
anaerobiosis. La fase liquida (volumen util) estuvo compuesta por 33.5 mL de
agua destilada, 1.52 mL del inéculo (1.5 g SSV. L), 0.4 mL de solucién de
vitaminas (ver anexo A) y entre 0.56 — 0.84 mL del sustrato ya que todos los
sustratos presentaron concentraciones de DQO diferentes (ver resultados — tabla
16), no obstante se garantizé la misma carga (4 g DQO. L™) en todos los reactores
mediante balances de masa por volumen.

Todos los reactores fueron sometidos a desplazamiento de O, con N3 (ver figura
15a). Las pruebas se realizaron en ausencia de nutrientes, debido a que el
balance de nutrientes realizado a las vinazas demostr6 que cumplen con la
relacion C/N/P requerida por los microorganismos anaerobios 350 - 5 — 1
(Chernicharo, 1997 citado por Riberio, 2007).

Se realizaron 6 tratamientos, con 3 réplicas cada uno y con controles para el
indculo, para los AGV (73:23:4) y para cada sustrato. Las réplicas se mantuvieron
a lo largo del experimento (25 dias). Los reactores fueron inoculados en
anaerobiosis (ver figura 16) e incubados durante el ensayo a 35°C en posicidon
invertida, de esta manera se generd un sello hidraulico hacia el tapon de caucho
(ver figura 17).
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Figura 15. a) desplazamiento de O, con nitrégeno. b) cierre de los reactores con sello
metalico.

4
Figura 17. a) reactores inoculados. b) posicion de incubacion invertida.
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5.2.5.2. Seguimiento de la produccion de metano

El metano producido cada 3 dias se midi6 usando cromatografia de gases
(Shimadzu GC 14, FID, ver figura 18); con una columna Carbowax 20M (3%),
H3PO4 (1%) y supelco 80/100. Los picos de metano se detectaron alrededor de 0,5
segundos, mediante el software Peak Simple 3.0. Las condiciones de operacién
del cromatografo fueron: H,= 40 psi, Aire= 30 psi, carrier 1= 300 psi y carrier 2=
140 psi. El gas de arrastre de ambos carriers fue Nitrégeno molecular (N>).

Figura 18. Cromatégrafo de gases Shimadzu GC-14

La lectura de metano se realizd por duplicado, el volumen de inyeccion fue de 1
mL, se utilizé una jeringa con véalvula para gases.

36



5.2.6. Andlisis estadistico de los resultados

5.2.6.1. Comparacion de metodologias

Para procesar los resultados de los ensayos de biodegradabilidad anaerobia por
cromatografia de gases y por desplazamiento, se realiz6 una prueba de t de
Student de comparacion de medias con nivel de confianza del 95%, se realizaron
pruebas de normalidad y homogeneidad de varianza mediante las pruebas de
Shaphiro Wilks, el estadistico F (Ronald Fisher) y la prueba de Levene.

5.2.6.2. Evaluacion del pre-tratamiento de la vinaza

Se realizaron pruebas de ANOVA compuesta considerando como factor 6
tratamientos, como factores el pH y el tiempo de ozonizacién y como variable
respuesta concentracién de fenoles en mg.L™ acido galico, se utilizé un nivel de
confianza del 95%. Se realizaron comprobaciones de normalidad,
homocedasticidad e independencia de las observaciones, la determinacién de
grupos homogéneos se realizo mediante la prueba de HSD Tukey. Se utilizaron
los paquetes estadisticos Minitab y StatGraphics Plus 5.1 para Windows
(Manugistics, Inc., Rockville MD, USA.)

5.2.6.3. Produccién de metano

Se realizaron pruebas de ANOVA compuesta considerando como factor 6
tratamientos y como factores el pH y el tiempo de ozonizacién, como variable
respuesta la producciéon de metano en mL g DQO. L*?, se utilizé un nivel de
confianza del 95%. Se realizaron comprobaciones de normalidad,
homocedasticidad e independencia de las observaciones, la determinacion de
grupos homogéneos se realizo mediante la prueba de HSD Tukey. Se utilizaron
los paquetes estadisticos Minitab y StatGraphics Plus 5.1 para Windows
(Manugistics, Inc., Rockville MD, USA.)
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. CARACTERIZACION DEL SUSTRATO

En la tabla 14 se observa las caracteristicas fisicoquimicas de la vinaza
proveniente del ingenio Mayagiiez, Candelaria - Colombia empleada en todos los
ensayos de ésta investigacion.

Tabla 14. Caracterizacion fisicoquimica de la vinaza (Ingenio Mayagliez, Candelaria -

Colombia)

Pardmetro Unidades Medida
DQO mg L* 288,787
DBOs mg L* 96,030

pH - 4.42

Nitrégeno mg L™ 888

Fosforo mg L* 194

De acuerdo a esta caracterizacion la biodegradabilidad anaerobia de la vinaza es
DBOs/DQO: 0,33, las diferencias entre el contenido de DQO y DBOs son grandes,
lo que indica que existe una alta proporciéon de componentes no biodegradables.
Por otro lado, los valores obtenidos de carbono, nitrégeno y fosforo arrojan una
proporcién Optima para el crecimiento de los microorganismos anaerobios 350:5:1
(Diaz-Béez, 2002) de acuerdo con la siguiente relacion:

0.88 g N L™! = 5 partes de Nitrégeno en el reactor
61.6 g C L™! = 350 partes Carbono en el reactor

0.195 g P L™! = 1 partes Fosforo en el reactor
67.9 g C L™! = 350 partes Carbono en el reactor

Teniendo en cuenta que el contenido de Carbono en la vinaza es de 289 g Ly el
méximo requerido para cumplir la relacién C/N/P (350:5:1) es 67.9 g L™ no es
necesario la adicion de elementos en los reactores biologicos de tratamiento
anaerobio ya que el sustrato no presenta limitante en cuestion de nutrientes.

6.2. COMPARACION DE LOS METODOS DE MEDICION DE PRODUCCION DE
METANO

La siguiente figura presenta el resultado en mL de metano producido del ensayo

de biodegradabilidad anaerobia de vinazas crudas durante 40 dias mediante los
meétodos cromatografia de gases y desplazamiento.
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Figura 19. Produccion de CH,4 por cromatografia y desplazamiento a partir de vinaza
cruda, AGV y lodo

Como se observa en la figura 19, para el caso de la vinaza cruda tanto por el
método por desplazamiento como por cromatografia el valor obtenido de
produccion de metano es menor que el producido por los Acidos Grasos Volatiles
(AGV 73:23:4) (aproximadamente 27 mL g DQO.L™ de CH,4 en cromatografia y 10
mL g DQO.L™ de CH, por desplazamiento - ver anexo B - C); esto se debe a que
los acidos grasos con bajo numero de carbonos (acido acético, propiénico y
butirico) son facilmente asimilados por las bacterias acetogénicas productoras de
hidrogeno transformandolos a acetato, hidrégeno y diéxido de carbono (Diaz-
Béaez, 2002), por otro lado, la vinaza estd compuesta por elementos inhibidores
como los fendlicos que hacen de ésta un sustrato de dificil digestion. Los valores
de biodegradabilidad son 1,7 y 0,33 para los AGV y la vinaza respectivamente.

Los resultados obtenidos en el ensayo de biodegradabilidad anaerobia para vinaza
cruda (ver anexo B - C) muestran que el volumen de CH; (mL . g DQO.L™)
reportado por el método desplazamiento es mayor con respecto al volumen de
metano reportado por el método cromatografia de gases, esto puede deberse a la
presencia de gases como N, H,S, NHz en el biogas resultante de la digestién de
la vinaza (Ribeiro, 2007), que al no reaccionar con el hidréxido de sodio tienden a
acumularse en la trampa de NaOH y sobreestimar el valor de metano producido,
ya que al analizar el gas contenido en la trampa mediante cromatografia de gases
el valor obtenido es menor que el valor reportado por el volumen desplazado (ver
anexo D).

El inéculo empleado proviene de la planta de tratamiento de aguas residuales del
beneficiadero animal de CAVASA S.A, por lo tanto, el afluente tratado en estas
plantas de tratamiento son aguas residuales con alto contenido de materia
organica, lo que puede explicar el hecho de la produccion de metano en los
reactores que contienen solo el inéculo, ya que la materia organica es utilizada por
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los microorganismos como fuente de energia e induce a la produccion de gas y a
la actividad metanogénica (Hsieh, 2009).

Los reactores que sirvieron como control de vinaza cruda y AGV sin inéculo no
reportaron producciéon de metano por el método cromatografico. Por el método
desplazamiento se obtuvo un valor maximo de 0.41 mL . g DQO.L™ de CH, para la
vinaza cruda y de 0.12 para los AGV (ver Figura 20) lo cual puede ser efecto de la
estabilizacion de los reactores ya que el volumen desplazado se obtuvo en los
primeros 2 y 4 dias del ensayo.

0,450 |
. 0,400 - Vcruda Desplazamiento
= 0,350 control
o
£ 0,300 ----#--- AGV Desplazamiento
g g 0,250 control
c o
. 0,200 1
.§ 7E' —¥— Vcruda Cromatografia
S — 0,150 control
T
S 0100 @rosencee @eoooreee Yy SOPPON 1 7 VN @oreocons TS
o ’ —¥— AGV cromatografia
0,050 control
0,000 e 7 > e 7 .
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Figura 20. Produccion de CH,4 por cromatografia y desplazamiento a partir de los
controles vinaza cruda y AGV sin inéculo

6.2.1. Andlisis Estadistico

En la tabla 15 se presenta el resumen de la produccién de metano obtenida en los
ensayos de biodegradabilidad anaerobia realizados mediante los métodos de
medicion cromatografia de gases y desplazamiento. La tabla se encuentra
organizada por promedios aritméticos, desviaciones estandar y el valor de p
basados en la lectura final (40 dias).

Se realizo la prueba t student para determinar si existe diferencia entre los dos
métodos de medicibn de metano teniendo en cuenta que la hipotesis nula
(P > 0,05) indica que no existen diferencias entre los métodos.

En la tabla 15 se puede observar que los valores mas bajos (media estadistica) de
la produccion total de metano (mL . g DQO.L™ de CH, - 40 dias) son obtenidos
mediante el ensayo de biodegradabilidad anaerobia medido por cromatografia de
gases, también se observa que la produccién de metano reportada para el lodo
(control) por el método desplazamiento es cuatro veces superior al promedio
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reportado por cromatografia, por lo que el andlisis estadistico indica que si existe
diferencia entre las mediciones reportadas por los dos métodos.

La tabla 15 muestra que los valores de p para los sustratos vinaza cruda y AGV
(73:23:4) medidos por cromatografia de gases y por desplazamiento analizados
estadisticamente mediante la prueba t student son mayores que 0,05 por lo tanto
no hay suficiente evidencia para rechazar la hipotesis nula, es decir, no existen
diferencias entre los dos métodos anteriormente mencionados, por lo que
cualquiera de ellos puede ser empleado en la etapa posterior de biodegradabilidad
anaerobia de vinazas pre-tratadas.

Tabla 15. Resumen de la produccién de metano medido por los métodos desplazamiento
y cromatografia de gases.

Sustrato Método p
Cromatografia Desplazamiento
Vinaza Cruda 16,36 + 2,26° 29,23 +9,11* 0,144
AGV 33,39+2,30° 39,87 +7,042 0,272
Lodo 0,84 +0,24° 4,49+0,37° 0,007

Media + desviacion estandar (n=3)
Datos con diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (p<0,05)
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6.3. REDUCCION DE COMPUESTOS ORGANICOS MEDIANTE PAOs

A partir de la vinaza cruda (ver tabla 14) se realizé el pre-tratamiento con ozono a
tiempos cortos de aplicacién (7, 15 y 30 minutos), los valores de la concentracion
de DQO y compuestos fendlicos se observan a continuacion (tabla 16 — tabla 17).

Tabla 16. Reduccién de materia organica en los pre-tratamientos, en términos de DQO

0, 1A
Pre-tratamiento  DQO inicial (g L") DQO final (g L™ Yo remocion

de DQO
Vin Oz 7' (pH7.4) 288.787 277.058 4.1
Vin Oz 15" (pH 7.4) 288.787 265.015 8.23
Vin Oz 30' (pH 7.4) 288.787 201.805 30.12
Vin Oz 7' (pH4.4) 288.787 261.910 9.31
Vin Oz 15" (pH 4.4) 288.787 215.175 25.49
Vin Oz 30" (pH 4.4) 288.787 191.945 33.53

El porcentaje de remocion de materia organica usando 0zono como pre-
tratamiento es mas representativo en vinazas con pH &cido, alcanzando los
valores mas altos de remocion 25.49 — 33.53 para el pre-tratamiento aplicado a
15 y 30 minutos a pH 4.4 respectivamente. Las eficiencias de remocion de DQO a
pH acido estan de acuerdo con lo reportado por Caicedo y colaboradores en 2010
donde se concluye que el pH natural de la vinaza (4.42) es el adecuado para
aplicar una ozonizacion con fines de disminuir de la carga organica en este
sustrato, sin embargo a pesar de esta disminucion, la eficiencia obtenida al aplicar
este pre-tratamiento es baja, de acuerdo Martin Santos et al (2003), la ozonizacién
de vinazas no presenta altas tasas de remocion de materia organica, Sino
transformacién de compuestos presentes en el residuo, por lo que es conveniente
optar por esta tecnologia para transformar compuestos de dificil degradacién a
compuestos mas simples, sin disminuir en alto grado la concentracion organica del
residuo.

Tabla 17. Reduccion del contenido de fenoles en los pre-tratamientos.

Contenido inicial Contenido final de %

Pre-tratamiento de fenol (g acido fenol (g acido remocion

galico L™ galico L™ de fenol
Vin Oz 7' (pH 7.4) 306.12 158.07 48.36
Vin Oz 15' (pH 7.4) 306.12 134.20 56.16
Vin Oz 30" (pH 7.4) 306.12 115.09 62.40
Vin Oz 7' (pH 4.4) 306.12 243.18 20.56
Vin Oz 15" (pH 4.4) 306.12 213.32 30.31
Vin Oz 30" (pH 4.4) 306.12 196.77 35.72

Martin Santos et al, (2003) mencionan que un pre-tratamiento con 0zono en

vinazas con pH natural (4.42) es indicado para la remocion de compuestos

fendlicos, en esa ocasion se evaluo la vinaza a un pH acido (4.5) y pH alcalino

(8.8) donde se evidencia que la reaccion directa de oxidacion (oxidacion mediante

el ozono molecular) es mas eficiente para disminuir fenoles frente a la reaccion
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indirecta (oxidacion a través de los radicales hidroxilo). Sin embargo los resultados
obtenidos en esta investigacion (ver tabla 17) indican que a pH cercanos a la
neutralidad la disminucion de compuestos fendlicos se da en mayor proporcion
que a pH acidos, este hecho puede explicarse debido a que una condicion de pH
neutro favorece ambas reacciones de oxidacion (directa e indirecta) concordando
con Singer y Gurol (1983) quienes demuestran que la reaccién de oxidacion del
fenol por ozono esta influenciada por el pH, incrementando la reaccion a medida
que aumenta el pH y con Jeworski y heinzle (2000) quienes indican que la
eficiencia del proceso de ozonizacion es mayor a pH neutros por la cantidad de
ozono requerido para oxidar moléculas organicas; Martin y colaboradores (2005)
exponen que el ozono es un oxidante selectivo para eliminar compuestos fendlicos
en la vinaza, (reaccion ozono-fenol entre 20 y 4 veces mas rapida que con el resto
de compuestos organicos presentes en el residuo) sin disminuir demasiado la
carga organica transformable a metano. Siles y colaboradores (2011), mencionan
gue la ozonizacion tiene una alta afinidad y seleccién por los compuestos fendlicos
obteniendo subproductos de esta reaccion que son facilmente asimilables por las
comunidades microbianas presentes en los procesos anaerobios, tales como
aldehidos, cetonas, alcoholes y acidos carboxilicos.

El porcentaje de remocion de compuestos fendlicos en la vinaza alcanzé un 62% a
pH 7.4 y 35% a pH 4.4 frente a 89% de remocion alcanzado por la reaccion de
oxidacién de ozono en una solucion pura de fenol (Ver Anexo E) indicando que la
vinaza contiene sustancias inhibidoras a este tipo de reaccion.

Tabla 18. Aumento en la biodegradabilidad anaerobia de la vinaza

Pre-tratamiento DQO (g L™ DBOs (g L™ DBOs/ DQO
Vin Oz 7' (pH 7.4) 277.058 148.026 0.53
Vin Oz 15' (pH 7.4) 265.015 138.103 0.52
Vin Oz 30' (pH 7.4) 201.805 160.473 0.79
Vin Oz 7' (pH 4.4) 261.910 134.490 0.51
Vin Oz 15' (pH 4.4) 215.175 107.001 0.50
Vin Oz 30' (pH 4.4) 191.945 102.436 0.53

Vinaza Cruda 288.787 96.030 0.33
AGV 800 1657.343 2.07

A partir de los resultados de la relacion DBOs/DQO (ver tabla 18) se estimé que la
biodegradabilidad de la vinaza aumenta 46% a pH neutro y 20% a pH acido
después de la ozonizacién, indicando que en el proceso de oxidacion ocurren
transformaciones en los compuestos organicos, concordando con Forero y
colaboradores (2005) quienes indican que los procesos avanzados de oxidacion
producen cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes, ya
que debido a la accién del ozono, sustancias como aminas, pesticidas y
compuestos aromaticos son transformados y llevados a un estado en el cual su
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biodegradabilidad puede realizarse facilmente. Los fenoles son un grupo de
sustancias potencialmente susceptibles a la ozonizacién, ya que estos
compuestos se caracterizan por la presencia de un grupo donador OH sobre el
ndcleo aromatico que lo hace fuertemente reactivo hacia el ozono (Forero, 2005),
siendo los principales productos de esta oxidacion aldehidos, cetonas, alcoholes y
acidos carboxilicos (Mahmoud et al, 2007).

6.3.1. Andlisis Estadistico

De acuerdo con el analisis de varianza (ver tabla 19), la disminucion de la
concentracion de compuestos fendlicos en la vinaza no depende de la interaccion
entre el tiempo de aplicacion de ozono y el pH, depende por el contrario de la
intensidad de los factores, es decir, los factores tiempo de aplicacion de ozono y
pH influyen individualmente sobre la disminucién del fenol en el sustrato.

Tabla 19. ANOVA de dos vias: concentracién de fenol frente al tiempo de ozonizacion y
pH

Factor Suma de cuadrados F P
Tiempo de
070NiZacion 2877,2 39,89 0,000
pH 22904,0 635,14 0,000
Tiempo - pH 183,1 91,6 0,159

La tabla 20 muestra la variacién de la concentracién de fenol para los diferentes
tiempos de aplicacién de ozono (7 — 15 — 30 minutos). En la tabla se observa que
los compuestos fendlicos disminuyen a medida que el tiempo se hace mas
prolongado. El porcentaje de remocion de la concentracion de compuestos
fendlicos en la vinaza es de 34% en el minuto 7 y 43% - 46% en los minutos 15y
30 respectivamente.

Tabla 20. Variacién de la concentracion de fenol frente al tiempo de ozonizacién

Tiempo de 7 15 30
0zonizacion (min)
Concentracion de
fenol (mg.L"4cido  200,57+44,43* 173,53+46,11° 164,0+56,55"
galico)
Media + desviacion estandar (n=4)
Datos con diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (p<0,05)

De la misma manera la tabla 21 muestra la variacion de la concentracion del fenol
a diferentes pH (7.4 — 4.4). En la tabla se observa que los compuestos fendlicos
presentan una mayor disminucion a pH 7.4 lo que indica que la reaccion de
oxidacion entre el ozono y el fenol aumenta cuando la vinaza presenta un pH

44



cercano a la neutralidad con un porcentaje de remocion 62% y 35% para pH 7.4y
4.4 respectivamente.

Tabla 21. Variacion de la concentracion de fenol frente al pH del sustrato

Ph 7.4 4.4
Concentracién de
fenol (mg.L"4cido  135,68+19,87* 223,06+16,15"
gélico)
Media + desviacion estandar (n=6)
Datos con diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (p<0,05)
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6.4. PRODUCCION DE METANO

La siguiente figura presenta los resultados del ensayo de biodegradabilidad
anaerobia para vinazas pre-tratadas con 0zono a una concentracién de 50 mg.L™
con tiempos de aplicacion 7, 15 y 30 minutos en un medio &cido (pH 4.4) y en un
medio neutro (pH 7.4) durante 25 dias medido por cromatografia de gases.
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Figura 21. Produccion acumulada de CH, a partir de Vinaza pre-tratada con ozono a 7, 15
y 30 minutos.

En la figura 21 se presentan las producciones acumuladas de metano de los
tratamientos. En ésta figura se observa que la produccion de metano acumulada
mas alta la presentd el tratamiento con 30 minutos de aplicacién de ozono (50
mg.L™) a un pH neutro (7.4) alcanzando un rendimiento de produccién similar al
de los acidos grasos volatiles (Ptto 30' pH 7.4: 10,43 mL. g DQO.L™ de CH, —
AGV: 11,43 mL. g DQO.L" de CH,). Los demas tratamientos tuvieron una
produccion de metano entre 4,5 a 2,5 mL. g DQO.L™ (Ptto 30' pH 4.4; Ptto 15' pH
7.4; Ptto 15' pH 4.4; Ptto 7' pH 7.4 respectivamente); solo el tratamiento de vinaza
a un pH 4.4 y 7 minutos de aplicacion de ozono presenté una muy baja produccion
de metano (0,12 mL . g DQO.L™) lo que refleja que el sustrato requiere mas de 7
minutos para llevar a cabo una eficiente reaccion de oxidacion, en este caso una
reaccion directa a través del ozono molecular debido al pH acido del medio.

La produccion de metano reportada en el ensayo de biodegradabilidad anaerobia
para vinaza cruda es significativamente baja (2,87 mL. g DQO.L™) con respecto a
los AGV (11,43 mL. g DQO.L™) esto se debe a la presencia de compuestos poco
degradables en el sustrato, lo que traduce una dificil asimilacion por parte de los
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microorganismos. La figura 21 indica que el pre-tratamiento con 0zono representa
una gran ventaja para la transformacion de compuestos de dificil degradacion, es
decir, el ozono torna mas biodegradable la vinaza sin disminuir demasiado la
carga orgéanica transformable a metano (Martin Santos et al. 2005), lo que permite
concluir que el tratamiento PAOs (O3) - bioldgico resulta rentable para vinazas ya
gque no genera una desvalorizacion del residuo, sino por el contrario una
valorizacion.

En la tabla 22 se presenta un resumen de las producciones de metano de todas
las pruebas de biodegradabilidad anaerobia realizadas durante los 25 dias del
ensayo. La tabla se encuentra organizada por promedios aritméticos y
desviaciones estandar basados en la lectura final (25 dias).

Tabla 22. Resumen de la produccién de metano en los tratamientos.

Sustrato Media (mL.

g DQO.L™)

VinOz 7' (pH7.4) 3,55+ 1,66
Vin Oz 7' (pH 4.4) 0,12 + 0,02
Vin Oz 15" (pH 7.4) 4,27 £ 0,39
Vin Oz 15' (pH 4.4) 2,40 £ 3,70
Vin Oz 30' (pH 7.4) 10,43 + 2,75
Vin Oz 30" (pH 4.4) 4,45 + 0,94
Vinaza Cruda 2,87 £ 1,97
AGV 11,43 +0,84

Media + desviacién estandar (n = 3)

En la figura 22, se puede observar que el valor mas bajo (media estadistica) de la
produccion total de metano (mL. g DQO.L™ de CH, - 25 dias) es presentado por
las pruebas de biodegradabilidad anaerobia cuyo sustrato era vinaza pre-tratada
durante 7 minutos a pH 4.4 con una concentracién de 50 mg.L™ Os. Por otra
parte, el tratamiento que mayor produccion de metano presenté fue la vinaza pre-
tratada durante 30 minutos a pH 7.4. Se observa también que los valores de
produccion de metano son mejores a pH cercanos a la neutralidad comparados
con la produccién de metano a pH acidos, al igual que el mejor rendimiento se
obtuvo a los 30 minutos comparado con el tiempo de aplicacion de ozono alos 7'y
15 minutos.
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Tiempo (min) 7 15 30

Figura 22. Resumen de la produccion de metano en los tratamientos

6.4.1. Andlisis Estadistico

De acuerdo al analisis de varianza de los resultados de la produccién de metano
para todos los tratamientos (ver tabla 23), el aumento de la produccion de metano
para vinaza pre-tratada no depende de la interaccion entre el tiempo de aplicacion
de ozono y el pH en los tratamientos, lo que indica que tiempo de aplicacion de
ozono y pH acttan individualmente sobre la produccion de metano.

Tabla 23. ANOVA de dos vias: produccién de metano frente al tiempo de ozonizacion y
pH

Factor Suma de cuadrados F P
OTzioerr;‘f;C?éen 101,114 12,11 0,001
pH 63,600 1523 0,002
Tiempo - pH 12,901 1,55 0,253

La tabla 24 muestra la variacion de la produccion de metano para los diferentes
tiempos de aplicacion de ozono (7 — 15 — 30 minutos). En la tabla se observa que
la produccion de metano aumenta a medida que el tiempo de ozonizacion es mas
prolongado, sin embargo, estadisticamente no existen diferencias entre los
resultados de produccién de metano obtenidos a los 15 y 30 minutos, lo que lleva
a concluir que al minuto 15 es mas eficiente el tratamiento debido a la cantidad de
energia y ozono empleada.
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Tabla 24. Variacion de la produccion de metano frente al tiempo de ozonizacion

Tlempo da 7 15 >
ozonizacion (min)
Produccién de 1,833+2,154° 333+256° 7.44+376°

metano (mL de CH,)
Media + desviacion estandar (n=6)
Datos con diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (p<0,05)

De la misma manera la tabla 25 muestra la variacién de la produccion de metano
frente al pH 7.4 y 4.4. En la tabla se observa que la produccion de metano
presenta mayor rendimiento a pH 7.4 lo que indica que la disminucion de
compuestos toéxicos en la vinaza se da en mayor proporcién a un pH cercano a la
neutralidad, esto puede ser retribuido a que la reaccién de oxidacién entre el
ozono y el fenol esta influenciada por el pH, siendo una relacién directamente
proporcional, es decir a medida que aumenta el pH aumenta la reaccién de
oxidacion (Singer y Gurol, 1983).

Tabla 25. Variacién de la produccion de metano frente al pH del sustrato
Ph 4.4 7.4

Produccion de . ]
metano (mL de CH,) 2323 *2677°  6,08+3,65

Media + desviacion estandar (n=6)
Datos con diferentes letras en la misma fila indican diferencia significativa (p<0,05)
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7. CONCLUSIONES

Para vinazas, la produccibn maxima de metano durante los 40 dias del
experimento reportada mediante el método por desplazamiento fue 29,23 mL. g
DQO.L™ de CH, frente a 16,36 mL. g DQO.L™" de CH, reportado por el método
cromatografico.

El andlisis estadistico indica que los métodos desplazamiento y cromatografia de
gases no presentan diferencias representativas en cuanto a la cuantificacion de la
produccién de metano cuando el sustrato es vinaza cruda.

En el proceso de ozonizacion de la vinaza la influencia del pH en la velocidad de
reaccion Ozono — Fenol es evidente. En las mismas condiciones de tratamiento
(50 mgL™ O3 — 30 min) la remocién de compuestos fenélicos es 62% a pH 7.4 y
35% a pH 4.4.

La reaccion de oxidacion por parte del ozono es 27% mas lenta a pH 7.4 y 54% a
pH 4.4 en vinazas comparada con una solucién pura de fenol (89% de remocion).
Esta diferencia se debe principalmente a la naturaleza de las mezclas de
compuestos fendlicos en el sustrato y al elevado contenido de materia organica
gue pueden actuar como inhibidores (Forero et al, 2005).

La remocién de la concentracion los compuestos fendlicos y de DQO presenta una
tendencia lineal con el tiempo, sin embargo la velocidad de reaccion de la DQO es
baja y varia solo 30% comparado con la remocién del fenol que alcanz6 un 62% al
igual que la DBOs que aumenté 67 y 40% a pH 7.4 y 4.4 respectivamente
indicando que se generan compuestos intermedios de reaccion en el pre-
tratamiento aplicado.

El uso del ozono (50 mg.L™) como tratamiento avanzado de oxidacién aumenta la
biodegradabilidad de la vinaza, aproximadamente en 46% a pH 7.4 y 20% a pH
4.4,

En cuanto a eficiencia econdmica y energética la mejor produccién de metano se
obtuvo de la vinaza tratada con Ozono 50 mg.L™ a 15 minutos de aplicacién y pH
7.4.

El tratamiento PAOs (O3) - bioldgico para el mejoramiento de la produccion de
biogas en la vinaza representa una buena oportunidad para la sustitucion de
combustibles de origen fosil, debido al valor energético del CH, 11350 Kcal.Kg™ty
al aumento en la produccién de metano a partir de vinaza pre-tratada 70% mayor
con respecto a la vinaza cruda.
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ANEXOS

ANEXO A. Medio de Cultivo para Prueba de Biodegradabilidad en
Anaerobios

Para 1000 mL

Solucion mineral de Balch sin sulfatos 50 mL
Solucién oligoelementos sin sulfatos 10 mL
K2HPO4 39

Solucién de resarzurina (0.1%) 1.0 mL

Se completa volumen a 1 litro, se ajusta pH a 7.0 con NaOH 1N, agregar 10% en
volumen de agua destilda, hervir hasta llegar al volumen inicial y enfriar bajo
atmosfera de nitrogeno.

Cuando esté a temperatura ambiente agregar:

NaHCO3; 29
Cisteina 05¢9

Dosificar bajo corriente de nitrégeno. Se debe gasear con N el recipiente antes de
servir el medio de cultivo. Servir 13 mL en botellas de 60 mL, hacer intercambio de
fase N, — CO; (80% - 20%) durante un minuto, debe retirarse primero la aguja con
la cual se esta gaseando para evitar una sobrepresion. Llevar a autoclave durante
15 minutos (121°C — 15 PSI) antes de utilizar agregar:

Na,S (2%) 0.2mL
solucién de Vitaminas 0.2 mL

Tabla 26. Composicion de la Solucién de vitaminas

Nombre mg L™

Biotina (vit. H) 2

Acido para amino benzdico 0.5

Cianocobalamina 0.1
Tiamina HCI (vit. B1) 5
Pantotenato de calcio 5
Acido nicotinico 5
Piridoxina HCI (vit B6) 10
Acido félico 2
Rivoflavina 5
Acido lipbico 5

La solucion de vitaminas fue aplicada para reactivar los indculos y que éstos resistieran la carga
organica aplicada (se adicion6 0.4 mL por reactor).
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ANEXO B. Resultados de la Produccién de Metano por Cromatografia de Gases

Tabla 27. Presion en mbar en los reactores durante los dias del experimento.

sustrato
V. Cruda
V. Cruda
V. Cruda
AGV
AGV
AGV
Lodo
Lodo
Lodo
control AGV
control V.cruda

V. cruda: vinaza sin tratamiento ni dilucién

reactor
2
8
4
13
14
12
21
17
19
24
25

AGV: acidos grasos volatiles

Lodo: inéculo empleado

dia 16
274
331
529
715
652
686
148
94
125
244
369

dia 20
394
497
532
758
696
725
187
129
193
277
415

dia 24
442
508
549
787
725
732
202
148
208
284
429

dia 28
474
515
562
829
762
719
217
164
146
296
413

dia 32
487
539
582
846
794
790
219
186
219
288
424

dia 36
499
551
603
862
802
812
223
208
237
223
433

Tabla 28. Valor de Metano reportado por el cromatégrafo en ppmv durante los dias del experimento.

sustrato
V. Cruda
V. Cruda
V. Cruda
AGV
AGV
AGV
Lodo
Lodo
Lodo
control AGV
control V. cruda

reactor
2
8
4
13
14
12
21
17
19
24
25

dia 16
0

O O O O O O o o o o

dia 20
174,3306
2259111
319,5121
362,4023
378,7115
337,4231
30,1923
50,8187
48,7526

0
0

dia 24
288,4294
323,0451
332,9018
388,9734
427,9469
365,7612
30,2296
51,3744
53,1973

0
0
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dia 28
313,5202
326,5969
343,6439
442,1204
455,2408
427,0247

31,1452
51,9385
55,4804
0
0

dia 32
333,2441
359,7608
368,9892
476,3753
472,1678
459,3385

32,2293
53,0007
56,1538
0
0

dia 36
375,0035
376,7608
402,8154
546,8076
537,4023
486,3356
33,5231
53,7492
58,9796

0
0

dia 40
507
567
610
864
810
815
230
216
236
324
418

dia 40
373,4834
382,2438
409,5028
548,0511
558,3733
506,7466
33,7281
54,5114
60,1486

0
0



umol

PV =nRT

T30°C=303.15 °K
T estandar = 273.15 °K
R =0.082

Volumen efectivo = 0,00025 m*

Tabla 29. Valor de la produccién de Metano en pmol

sustrato
V. Cruda
V. Cruda
V. Cruda
AGV
AGV
AGV
Lodo
Lodo
Lodo
control AGV
control V. cruda

1 mol de gas ideal ocupa 22.4 L CNPT

Tabla 30. Valores de la produccion de Metano en mL

sustrato
V. Cruda
V. Cruda
V. Cruda
AGV
AGV
AGV
Lodo
Lodo
Lodo
control AGV
control V.cruda

reactor
2
8
4
13
14
12
21
17
19
24
25

reactor
2
8
4
13
14
12
21
17
19
24
25

m3

dia 16

o

O O O O O o o o o o

—

dia 16

o

O OO OO OO0 OoOOoOo

= ppmv *

Presiéon
1
1,013

R*Tstd

T 30

dia 20
229,426
375,031
567,769
917,557
880,422
817,120

18,859

21,897

31,429

0
0

>* 1000 =

dia 24
425,829
548,151
610,466
1022,510
1036,337
894,297

20,397

25,397

36,959

0,000

0,000

Vol efectivo
1000

dia 28
496,383
561,814
645,087
1224,245
1158,695
1025,546

22,575

28,452

27,056

0,000

0,000

CH4 (mL) = (umol * 22,4 L) * 1000

dia 20
5,139
8,401
12,718
20,553
19,721
18,303
0,422
0,490
0,704

0

0

dia 24
9,539
12,279
13,674
22,904
23,214
20,032
0,457
0,569
0,828
0,000
0,000
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dia 28
11,119
12,585
14,450
27,423
25,955
22,972
0,506
0,637
0,606
0,000
0,000

dia 32
542,081
647,703
717,315
1346,148
1252,247
1212,085

23,576

32,928

41,077

0,000

0,000

dia 32
12,143
14,509
16,068
30,154
28,050
27,151
0,528
0,738
0,920
0,000
0,000

dia 36
625,042
693,410
811,328
1574,399
1439,617
1319,062

24,970

37,343

46,690

0,000

0,000

dia 36
14,001
15,532
18,174
35,267
32,247
29,547
0,559
0,836
1,046
0,000
0,000

dia 40
632,488
723,930
834,372
1581,641
1510,716
1379,499

25,912

39,329

47,414

0,000

0,000

dia 40
14,168
16,216
18,690
35,429
33,840
30,901
0,580
0,881
1,062
0,000
0,000



ANEXO C. Resultados de la Produccién de Metano por Desplazamiento
Célculo del Aumento Observado de la Actividad del Lodo (IOAA)

(AME, — AME,)
AME,

I0AA =

AME; = actividad metanogénica especifica del lodo medida durante la primera
alimentacion (0.361 g DQOch4 - g SSV . d)

AME, = actividad metanogénica especifica del lodo medida durante la segunda
alimentacién (0,952 g DQOcus . g SSV . d)

IOAA = 1,64
IOAA > 2 * ITEAA, la actividad de la segunda alimentacion es equivalente a la actividad
del lodo
IOAA < 2 * ITEAA, la actividad de la primera alimentacion es equivalente a la actividad del
lodo

Célculo del Aumento Teodrico de la Actividad del Lodo (ITEAA)
(0.02 = DQO -, * 3.0)

ITEAA = _
(55V = AME,)

Donde

0.02 = produccién celular metano — bacterias (gSSV/gDQO)

DQOxcv = Concentracion del sustrato empleado en la primera alimentacion (g DQO. L™)
3.0 = Actividad celular de las metano — bacterias puras (g DQOcns/ g SSV * d)

SSV = Concentracion del Lodo en el ensayo (g SSV. L™)

AME; = actividad metanogénica especifica del lodo medida durante la primera
alimentaciéon (g DQOcus . g SSV . d)

ITEAA (0.02 * 4 * 3.0) 2 — 0.836
e * =
(1.5%0.361) ’

El valor de IOAA es mayor que 2 * ITEAA por lo tanto la actividad de la segunda
alimentacion es equivalente a la actividad del lodo.
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Tabla 31. Volumen de metano desplazado acumulado en mL de CH4 reportado.

sustrato
V. Cruda
V. Cruda
V. Cruda
AGV
AGV
AGV
Lodo
Lodo
Lodo

control AGV
control
V.cruda

reactor
1
9
5
11
15
10
18
20
16
26

27

dia 16
160,6
309,2
179,1
168,7
208,7
2749
48,3
53,9
42
7,4

2,1

dia 20
220,6
406,4
234
230
397,5
355,3
62,9
68,8
55,8
7,4

2,1

mL de CH4 =

dia 24
290,6
477,6
297,8
328,6
440,9
417,6
71,4
77,1
63,6
7,4

2,1

Vol de CH4 reportado.d *

dia 28
343
552,5
338,2
4125
655,4
568,2
77,4
83,8
70,3
7,4

2,1

dia 32
375,6
612
374
484
706,8
627
81,2
87,5
74,1
7,4

2,1

24h

1d

Fc: factor de conversion de g de DQO a mL de CH4
a elevaciones

Presion

corregida

Fc * Presion
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mayores

dia 36
403,5
660,7
401,5
535,3
738,9
654,1
82,9
88
74,6
7,4

21

de

dia 40
439,3
724,5
434,5
628,8
872
679,6
82,9
88
74,6
7,4

2,1

760

mmHg.



Tabla 32. Variacién de la presion atmosférica de acuerdo a la altura sobre el nivel

del mar
Atm Pa | hPa-mh kPa Bar ka/icm2 InHo Mm Ho
1.02 103,751 1,037.8 103.8 1.04 1.05 306 ira
1.00 101,325 1,013.3 101.3 1.01 1.03 299 TEO
n.oa 93,945 939.5 98.9 0.99 1.01 292 a2
0.95 96,611 9661 496.6 0.9y 0.9a 285 725
.93 94,332 9432 94,3 0.94 0.96 278 oy
0.81 592,076 5920.8 521 0.az 0.94 27.2 691
0.89 84,8745 a9y 2849 0.90 0.91 26.5 mT4
n.av ar, 716 arv.2 ar.T n.aa n.e9 269 Rag
n.s4 845,599 84a6.0 836 0.86 n.av 253 G4z
n.az 83,524 2354 235 n.a4 0.85 246 G26
0.80 81,489 8149 1.5 0.81 0.a3 240 11
nya 79,495 745.0 7a.48 0.4 0.81 234 596
nry EERL 7ra.4 FER n.ra n.7a 228 a2
0.745 7a,626 7a6.3 7a.6 0.76 nyv 223 a6y
n.y3 73,749 TR 7aT n.r4 0745 21.8 443
0.7 71,910 7141 7.8 n.rz 073 1.2 534
0.69 70,109 7011 701 0.y0 0.7 207 a26
067 68,344 683.4 68.3 0.6a 0649 202 513
0.66 AE,615 REA.2 ff.6 .67 0.63 19.7 a00
0.64 4,922 492 F4.9 0.65 0.66 19.2 4a7
.62 63,264 F32.6 3.3 .63 0.64 18.7 475

Fuente: Atmospheric Calculator (www.newbyte.co.il)

Tabla 33. Factores de conversidn para el calculo del contenido de DQO a gas metano

Temperatura°C  Fc (1 g DQO L™ igual a mL
de CH, reportado )

10 363
15 369
20 376
25 382
30 388
35 395
40 401
45 408
50 414

Fuente: Field et al, 1992
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Tabla 34. Valores de la producciéon de metano en mL

sustrato reactor dia 16 dia 20 dia 24 dia 28 dia 32 dia 36 dia 40
V. Cruda 1 8,810 12,101 15,941 18,816 20,604 22,134 24,098
V. Cruda 9 16,962 22,294 26,199 30,308 33,572 36,244 39,743
V. Cruda 5 9,825 12,836 16,336 18,552 20,516 22,025 23,835
AGV 11 9,254 12,617 18,026 22,628 26,550 29,365 34,494
AGV 15 11,448 21,805 24,186 35,953 38,772 40,533 47,835
AGV 10 15,080 19,490 22,908 31,169 34,395 35,881 37,280
Lodo 18 2,650 3,450 3,917 4,246 4,454 4,548 4,548
Lodo 20 2,957 3,774 4,229 4,597 4,800 4,827 4,827
Lodo 16 2,304 3,061 3,489 3,856 4,065 4,092 4,092
control AGV 26 0,406 0,406 0,406 0,406 0,406 0,406 0,406
control V.cruda 27 0,115 0,115 0,115 0,115 0,115 0,115 0,115
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ANEXO D. Analisis del Gas Contenido en la Trampa de NaOH Mediante
Cromatografia de Gases.

Al final del ensayo (dia 40) de la trampa de NaOH de cada reactor empleado en el
método por desplazamiento se tomé una muestra y se analizd mediante
cromatografia de gases, con el fin de evaluar si el gas atrapado en la trampa era
en su totalidad metano. Debido a la diferencia entre los valores obtenidos (ver
tabla 34), se concluye que el gas retenido puede contener otro tipo de gases
generados en la digestion anaerobia de la vinaza que tienden a acumularse en la
trampa de NaOH.

Tabla 35. Valor promedio de la produccion de metano (40 dias) reportada por el método
desplazamiento comparado con el andlisis del gas contenido en la trampa de NaOH
mediante cromatografia.

Sustrato CH,4 _ CH,4 cromatografia
desplazamiento de gases
Vinaza cruda 29,23 17,93
AGV 39,87 34,31
Lodo 4,49 3,705

ANEXO E. Ozonizacion de Solucion Pura de Fenol.

Con el fin de evaluar la velocidad de reaccién entre el ozono y el fenol, se ozonizé
una solucién pura de fenol (1000 — 600 — 200 mg.L™ &cido gélico) a 50 mg.L™ de
concentracion de ozono y tiempo de aplicacion 7 — 15 — 30 minutos (condiciones
iguales de ozonizacién de la vinaza), en promedio porcentaje de remocion del
fenol en la solucion fue de 56% a 7 minutos, 73% a 15 minutos y 89% a 30
minutos de reaccidn. Los resultados se presentan en las siguientes tablas (ver
tablas 35— 36 — 37).

Tabla 36. Variacion del contenido d fenol en una solucién pura de aproximadamente 1000

ppm
Tiempo de
aplicacion Os 0 7 15 30
(min)
Concentracion
de fenol (mg.L" 976 369 281 102

Y 4cido galico)
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Tabla 37. Variacion del contenido d fenol en una solucién pura de aproximadamente 600

ppm
Tiempo de
aplicacion O; 0 7 15 30
(min)
Concentracion
de fenol (mg.L" 590 366 206 66

L 4cido galico)

Tabla 38. Variacion del contenido d fenol en una solucién pura de aproximadamente 200

ppm
Tiempo de
aplicacion O; 0 7 15 30
(min)
Concentracion
de fenol (mg.L" 227 74 41 36

L 4cido galico)

ANEXO F. PROTOCOLO PARA DETERMINACION DE FENOLES EN UNA

MUESTRA DE VINAZA

STANDARD METHODS)

(MODIFICADO DEL PROCEDIMIENTO 5530

Principio: Los compuestos fendlicos destilados reaccionan con el reactivo de
Folin-Ciocalteu a pH basico dando lugar a una coloracién azul susceptible de una
determinacién espectrofotométrica a 750 nm.

Materiales y equipos:

Equipo de destilacion: manta de calentamiento, beaker 100 mL, columna de
destilacién, condensador, termémetro.

Balon aforado 500 mL
Perlas de ebullicion
Tubos de ensayo
Espectrofotdmetro

pH metro
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Procedimiento:
1. Ajustar el pH de la muestraa 8 — 9

2. aun balén aforado de 500 mL adicionar 25 piedras de ebullicion y 50 mL de
vinaza sin diluir.

3. disponer el balon sobre una manta de calentamiento a 100°C

4. permita que la vinaza alcance el punto de ebullicién, descarte los 10
primeros mililitros de destilado.

5. Tome 500 pL del destilado y depositelos en un tubo de ensayo de 10 mL

6. Agregue en el tubo de ensayo que contiene el destilado 500 pL del reactivo
Folin Ciocalteau, 1.5 mL de CaCO3 al 20% y 2.5 mL de agua MilliQ

7. Dejar reaccionar durante 2 horas

8. Analizar la absorbancia de la muestra por espectrofotometria a 765 nm.
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