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RESUMEN

La digestion anaerobia (DA) es una alternativa viable de valorizacion de las vinazas provenientes de la industria
del alcohol y los vinos, asi como de la fraccion organica de los residuos sélidos urbanos (FORSU). La co-
digestion anaerobia (CDA) es un tratamiento eficaz debido al balance de nutrientes que se puede lograr al
combinar de manera adecuada los sustratos, y en caso de que uno o varios de ellos posean componentes toxicos
(como es el caso de la vinaza) estos componentes se diluyen. La CDA de vinaza ha sido ensayada con éxito
variable en pocos estudios, usando diferentes co-sustratos. La CDA de la FORSU ha sido profundamente
estudiada, combinandose con numerosos co-sustratos, pero no con vinaza. Los nutrientes de la vinaza facilitan la
DA y los toxicos que contiene se diluyen en CDA. Por lo tanto, la vinaza y la FORSU son sustratos
complementarios, asi que el objetivo de este trabajo es evaluar el tratamiento de vinaza via co-digestion
anaerobia mesofilica con FORSU, buscando generar la mayor cantidad de metano posible.

La proporcion o relacion en que se mezclan los sustratos en una co-digestion anaerobia es importante porque de
ésta depende el desempefio de la DA. Otra variable de gran importancia es la carga organica (CO) del reactor de
CDA,; a CO baja se da tratamiento a menos residuo y se produce menos metano del que es potencialmente posible
producir. A cargas demasiado grandes la CDA sufre un desbalance traducido en acidificacion del reactor,
inhibiendo el proceso de CDA. La frecuencia o régimen de alimentacién también incide radicalmente en el
desempefio de la DA y por ende de la CDA; manejando bien esta variable se puede tener una tasa alta de
produccion de biogas y metano, pero si la frecuencia de alimentacion es muy baja y, por lo tanto, la masa
alimentada en cada exhibicion es grande, se puede incidir en golpes instantdneos de carga orgénica alta,
reduciendo o frenando por completo la produccién de biogas y metano.

En la primera fase experimental de este estudio se llevaron a cabo ensayos de CDA en reactores por lote a nivel
laboratorio, dispuestos con distintas proporciones de vinaza y FORSU (sustratos). También se probaron distintas
proporciones sustratos con digestato (obtenido de un reactor de FORSU en funcionamiento previo) usado como
inéculo. Se encontrd que la mejor relacion FORSU/vinaza (RFV) es de 10 g SVrorsu/0 SVvinaza Y 12 mejor
relacion digestato/sustratos (RDS) es de 0.8 g SVigestato/d SVsustratos: D€ todas las proporciones o relaciones de
residuos ensayadas, con las condiciones mencionadas se generé la mayor produccion de biogas: 571 LN/kg
SV.ustrates: L@ produccion de biogas lograda en esta fase de la investigacion esta en el rango medio a comparacién
de las Unicas investigaciones encontradas acerca de CDA de vinaza con otros sustratos (Dai et al., 2015; Moraes
et al., 2015b; Syaichurrozi et al. y Zieminsky y Kowalska-Wentel, 2015) y también en comparaciéon con
investigaciones de DA de vinaza pura (Moletta, 2008; Sales et al., 1988).

Posteriormente se llevé a cabo una segunda fase experimental (Fase experimental 2) en la que se pusieron en
marcha dos reactores de CDA semicontinuos operados con los valores de RFV y RDS definidos en la primera
fase. Estos reactores semicontinuos se operaron con cargas orgénicas de 1.33 y 1.75 g SVgustrates/L*d,
identificandose con las claves R1.33 y R1.75, respectivamente. La CDA semicontinua duré 24 dias,
alimentandose cada cuatro dias con vinaza y FORSU, sin embargo, con este régimen los reactores R1.33 y R1.75
produjeron 87 LN/Kg SVgustratos Y 60 LN/KQ SVustratos: reSpectivamente; cantidad muy baja, comparada con los
valores de produccion de biogas reportados en la literatura para la CDA de vinaza o DA de vinaza pura, que son
siempre superiores a 300 LN/Kg SVsiraro(s) (Belhadj et al., 2013; Dai et al., 2015; Moletta, 2008; Moraes et al.,
2015b; Sales et al., 1988; Zieminsky y Kowalska-Wentel, 2015) Esto se debi6 a que la frecuencia de
alimentacion no fue adecuada porque se incidié en acidificacién de los reactores semicontinuos, por efecto del
llamado golpe instantaneo de carga orgénica alta, que también fue observable en los otros parametros medidos:
acidos grasos volatiles (AGV), indice alfa (1A), indice bafer (IB), alcalinidad intermedia/alcalinidad parcial
(Al/AP), porcentaje de sélidos y remocidn de sdlidos. También es probable que este régimen de alimentacion, de
cada 4 dias, haya dafiado la comunidad microbiana responsable de la DA en los reactores R1.33 y sobre todo en
el R1.75, debido a las concentraciones inducidas de los toxicos propios de las vinazas, como fenoles y
melanoidinas, que pudieron resultar muy altas, especialmente en el momento en el que eran alimentados los
reactores.

Ante esta situacion se probd con un régimen distinto de alimentacién que durd 12 dias adicionales en los mismos
reactores semicontinuos. En este nuevo régimen se alimenté la vinaza cada 2 dias en lugar de cada 4, mientras
que la FORSU continué alimentandose cada 4 dias. La CAD continué operandose con las cargas organicas de
1.33 y 1.75 g SVgsras/L*d de cada reactor. EI cambio de régimen de alimentacién ocasiond mejoria en la
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produccion de metano del R1.33. Asimismo, los otros parametros: AGV, IA, IB, Al/AP, también confirmaron la
estabilidad de la CDA ocasionada por el nuevo régimen alimenticio. La produccion total de metano a lo largo de
los 36 dias de co-digestién fue de 545 LN/Kg SVstratos Para el R1.33 y de 78 LN/Kg SVustratos Para el R1.75. La
mejoria ocasionada por el cambio de régimen de alimentacion s6lo fue observada en el R1.33, que durante el
segundo régimen de alimentacion exhibi6 una produccidn de metano acumulada especifica de 458 LN/kg SV vy el
R1.75 s6lo produjo 18 LN/kg SV. El R1.75 no mostré mejoria con el segundo régimen de alimentacién, debido a
que, aparentemente, sus comunidades microbianas quedaron muy dafiadas y no pudieron recuperarse de los
golpes instantaneos de carga organica alta del régimen inicial de alimentacion. También es posible que el R1.75
tampoco pudo recuperarse de las altas concentraciones de toxicos aportados por la vinaza en el régimen inicial,
en el momento de cada alimentacion.

La produccion de metano en la Fase experimental 2 de esta investigacion, de 545 LN/Kg SVustratos €N €l R1.33,
resulté mayor que la de codigestiones de vinaza similares realizadas por varios investigadores: Dai et al. (2015),
Moraes et al. (2015b), Sales et al., 1988 y Zieminsky y Kowalska-Wentel (2015); ya que en ninguna de estas
investigaciones se superan los 500 LN/kg SVustratos-



1 INTRODUCCION

La vinaza es un residuo industrial que se puede someter a digestion anaerobia con buenos
resultados y proviene de la industria del alcohol etilico o de la industria de las bebidas
alcoholicas fuertes (Moraes et al., 2015a). La produccién de vinazas en México en el afio 2002
fue de 840, 000 toneladas solamente de la produccién de etanol (Ramales y Barragan, 2002),
por ello resulta necesario tratar este residuo ya que ademas posee un alto contenido de materia
organica, arriba de 60 g de DQO/L (Moraes et al., 2015a), y varios contaminantes como iones
metalicos, fenoles, melanoidinas y otros compuestos que afectan el equilibrio biol6gico de los
cuerpos de agua si se les vierte en éstos, como sucede en México (Dowd et al., 1994,
Romanholo et al., 2011; Romero, 2012). En 2014 se produjeron 763,000 toneladas de vinaza
solamente de la elaboracién de Tequila (Gallardo-Valdez et al., 2015). Ademas, por cada litro
de alcohol o de cualquier bebida con un contenido alcohdlico alto que se produce, se generan
de 10 a 15 litros de vinaza (Romero, 2012).

Las alternativas mas usadas para la disposicion de vinaza incluyen actualmente su aplicacion
al suelo, llamada fertirrigacion, que se realiza muchas veces de manera indiscriminada,
provocando impactos ambientales como salinizacidn de suelo (Madejon et al., 2001), emision
de gases invernadero a la atmdsfera, lixiviado de metales (Madrid y Diaz-Barrientos, 1998) y
contaminacion de mantos acuiferos. Cuando se desecha en cuerpos de agua la vinaza reduce la
cantidad de oxigeno disuelto en ella, matando animales y plantas acuaticos (Freire y Cortez,
2000).

Por otro lado, los residuos solidos urbanos (RSU) son una fuente de contaminacion no solo del
suelo, sino también del agua, ya que los lixiviados que generan pueden alcanzar los mantos
freaticos y las aguas superficiales. El aire tambien se ve afectado por las emisiones de gases
invernadero que genera la descomposiciéon de la fraccion orgéanica de los residuos solidos
urbanos (FORSU), cuando sucede al aire libre. Los gases invernadero generan el
calentamiento global y contribuyen al cambio climéatico, ademas de que la contaminacion de
agua y suelo incide negativamente en la flora, fauna y en dafio directo a la especie humana
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(Hill, 2004). Para mitigar estos problemas hay varias formas de disposicion de los residuos,
previa separacion de la FORSU de la parte inorgénica de los RSU, como el reciclaje de la
fraccion inorganica, compostaje, o la digestion anaerobia (DA) de la FORSU, que a veces se
complementa con otros sustratos para hacer una co-digestion anaerobia (CDA).

De manera natural algunos microorganismos convierten los desechos organicos como la
vinaza y la FORSU en sustancias menos peligrosas que se reincorporan a los ciclos naturales,
e incluso en sustancias con valor econémico, como por ejemplo el biogas que resulta de la DA
(Mata-Alvarez, 2003; Hill, 2004). La digestion anaerobia es un proceso de descomposicion de
materiales biodegradables bajo condiciones controladas donde el oxigeno libre esta ausente, y
en el que bacterias mesofilicas o termofilicas anaerobias, bacterias facultativas y arqueas
convierten a la materia orgéanica en biogés con alrededor de 60% de metano y en un residuo
semisolido llamado digestato (WRAP, 2010).

Para dirigirnos hacia una economia sostenible, el reemplazo de los combustibles fésiles por los
renovables es sumamente importante y para esto la DA y la CDA representan una buena
alternativa de generacion de energia renovable en forma de biogas (ESTC, 2006). En afios
recientes la DA se ha convertido en una opcion para el tratamiento sustentable de desechos
organicos de alto contenido de humedad que no son tratables por incineracién como la vinaza
y algunas FORSU con alto contenido de humedad (Zupancic y Grilic, 2012), como es el caso
de la FORSU usada en esta investigacion y la vinaza. Los sistemas de DA proliferan
progresivamente en los paises desarrollados y se inclinan tltimamente por los reactores de una
sola etapa y digestion seca, es decir; con un solo reactor y méas de 15% de solidos totales (ST)
(CEPA, 2008) aungue otros sistemas también operan con menor tendencia de proliferacion y
con éxito considerable (Rapport et al., 2008).

A nivel industrial y semi-industrial el proceso de DA de varios desechos organicos se lleva a
cabo en reactores con diversas configuraciones que frecuentemente involucran la adicion de
co-sustratos, es decir; de mas de un material organico a digerir. A este tipo de digestiones se
les llama co-digestiones anaerobias. Sin embargo, actualmente la mayoria de las tecnologias
de DA trabajan con un solo sustrato, aunque los reactores de CDA funcionan con éxito y
buena produccidén de biogas y metano debido a las ventajas que otorga el combinar dos 0 mas
sustratos con propiedades complementarias (CEPA, 2008). La digestion anaerobia puede ser
limitada por el desbalance de nutrientes, como la relacion carbono/nitrégeno (Zupancic y
Grilic, 2012) y por la falta de nutrientes como potasio, sodio, calcio y magnesio en forma
iGnica que contiene la vinaza en alta concentracion (Zieminsky y Komalska-Wentel, 2015). La
CDA que logra un buen balance de estos nutrientes, mediante el adecuado manejo de la
relacién en la que los sustratos se combinan, tiene por resultado un buen desempefio y una
buena produccion de metano. Otros factores que controlan la produccion de metano en DA 'y
CDA son la carga organica y la frecuencia de alimentacion, ya que cuando se alimenta con
baja frecuencia y mucha cantidad de sustrato, se incide en golpes instantaneos de carga
organica alta (Li et al., 2017). Los parametros mencionados se estudian cuantitativamente y
con detalle en los capitulos siguientes de esta investigacion.

La CDA de vinaza se ha ensayado en pocos estudios con éxito variable. La produccién mas
alta encontrada en la bibliografia corresponde al estudio de Zieminsky y Kowalska-Wentel
(2015), y fue de 766 LN biOgé.S/kg SVgugtratos, de |OS Cua|eS 452 LN/kg SVSustratos SOn de
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metano. En este estudio se ensayo la CDA de la vinaza con pulpa de remolacha ensilada. En
cuanto a la DA de vinaza por si sola, la produccién mas alta encontrada en los estudios
revisados fue de 700 LN de biogas/kg SVustrato (Belhadj et al., 2013; Moletta, 2008). La
presente investigacion se enfocO en averiguar las proporciones de vinaza/FORSU vy
digestato/sustrato mas adecuadas, asi como el modo de operar un reactor semicontinuo de
CDA para lograr una produccion de biogés y de metano lo méas grande posible.

1.1 Justificacion

La Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 establece limites maximos
permisibles de contaminantes en descargas de aguas residuales a cuerpos receptores de
actividades agroindustriales, dichos limites son superados por las vinazas generadas en el pais
(SEMARNAT, 1996), sin embargo, el 90% de las vinazas de tequila en México, son vertidos a
los cuerpos de agua y al suelo sin tratamiento previo (Industria Alimenticia, 2013). En cuanto
a la FORSU; la tendencia de las legislaciones internacionales se orienta a que los desechos
solidos sean tratados con compostaje, DA, reciclaje u otros métodos y no sean simplemente
colocados en rellenos sanitarios (Mata-Alvarez, 2003). En la ciudad de México la produccion
de residuos s6lidos municipales asciende a 4.6 millones de toneladas anuales, de las cuales la
fraccion orgéanica constituye un 55.58% (GDF, 2010). Sin embargo, a la FORSU no se le
puede tratar si no estd separada de los inorganicos. Ademas, las legislaciones y programas
gubernamentales de la ciudad de Meéxico cada vez toman mas en cuenta la separacién de la
FORSU de los RSU (GDF, 2010), de manera que la DA y la CDA tienen manera y necesidad
de proliferar en los proximos afos en esta zona del pais.

A nivel mundial la escasez de suelo y la incontrolada contaminacion debida a los gases y
lixiviado producidos, hicieron de los rellenos sanitarios una opcion no viable, aunque
histéricamente han sido el principal método de manejo de los residuos solidos, esto; en el
mejor de los casos, ya que los tiraderos al aire libre son mucho mas frecuentes en los paises en
desarrollo. Con la intencidn de lograr sustentabilidad en el manejo de sélidos la jerarquia que
se necesita imponer, en cuanto a métodos de tratamiento de residuos sélidos urbanos, ya esta
cambiando a minimizacion, recuperacion, incineracion y, por Gltimo, rellenos sanitarios (Al
Seadi et al., 2013).

El aprovechamiento de biogas que involucra la DA tecnificada de desechos organicos
disminuye la generacion de gases invernadero, lo cual ha contribuido a la creciente
proliferacion de la DA (Batstone et al., 2002). La digestion anaerobia posee ventajas
ambientales y energéticas en comparacion con otras maneras de disposicion de los residuos; el
biogas generado por la DA de vinaza tiene un alto calor de combustion y por lo tanto
representa una atractiva fuente alternativa de energia y una manera de tratar este residuo
(Moraes et al., 2015a). La adicion de co-sustratos en la DA de vinaza representa una estrategia
prometedora y de reciente proliferacion, ya que la DA de vinaza por si sola es una operacion
que tiene varias complicaciones; entre ellas la acidez del residuo (pH alrededor de 4) y la
toxicidad de algunos compuestos como fenoles, compuestos organicos diversos y metales.

La CDA de la vinaza, ademas de diluir su acidez y los compuestos toxicos inherentes a ésta;
en ocasiones balancea la proporcién C/N, que debe estar entre 20 y 30 para DA (Zupancic y
Grilic, 2012), incrementa la materia organica biodegradable y promueve la sinergia entre
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microorganismos involucrados en la DA (Mata-Alvarez et al., 2014; Wang et al., 2012). La
vinaza que se uso en la presente investigacion proviene de un ingenio azucarero-alcoholero de
Veracruz y la FORSU proviene del mercado de abastos de Tultitlan, estado de México. Al
combinar estos dos sustratos se buscé elevar la relacion C/N de la FORSU, diluir la acidez y
compuestos tdxicos de la vinaza, aumentar su biodegradabilidad (Buendia, 2009), asi como
enriquecer la co-digestion con los nutrientes ya mencionados que contiene la vinaza, como
calcio, magnesio y potasio.

La perspectiva a futuro para la DA es que siga creciendo en cuanto a capacidad instalada y
nimero de plantas (Mata-Alvarez, 2003). Uno de los desarrollos mas importantes que promete
proliferar es la co-digestion anaerobia, ya que tiene potencial econdmico y es una fuente
alternativa de energia renovable para sustituir los combustibles fosiles (Weiland, 2010).

Hasta la fecha no se ha ensayado la CDA de vinaza con FORSU, no obstante que la
combinacion de estos residuos representa las ventajas ya mencionadas. Por lo anterior, este
trabajo determind mediante ensayos en laboratorio las condiciones en las que la vinaza puede
ser tratada con FORSU, es decir; la proporcidén en que estos sustratos se deben combinar,
Ilamada relacién FORSU/vinaza (RFV) para la co-digestion de estos dos importantes residuos.
También se determind la proporcion de digestato (proveniente de la DA de FORSU), usado
como indculo, que debe agregarse a la vinaza y a la FORSU (sustratos) al comienzo de una
digestion por lote para obtener la mayor produccién de biogés; esta proporcién es Ilamada en
este ensayo: relacion digestato/sustrato (RDS). El presente trabajo también tuvo por objeto
conocer las condiciones en gque se debe operar un reactor semicontinuo de vinaza y FORSU,
mediante el ensayo de diferentes cargas organicas y diferentes regimenes de alimentacion que
consisten, respectivamente, en diferentes flujos y frecuencias de alimentacion de los sustratos,
ya que estos dos parametros son de gran importancia en DA y CDA (Li et al., 2017; Babaee,
A.y Shayegan, J., 2011; Marquez y Martinez, 2011). De este modo se busca abrir camino para
incentivar a la industria azucarera-alcoholera a implementar sistemas de tratamiento de vinaza
en sus instalaciones con FORSU o a recurrir a sistemas externos de tratamiento de vinaza con
FORSU, que produzcan energia en forma de biogas con metano.

Tomando en cuenta las necesidades y legislaciones ambientales actuales mencionadas, el
hecho de que las industrias del alcohol y vinos no cuentan con infraestructura para el
tratamiento de vinaza (Pereira y Pereira, 2008) y que la digestion anaerobia de la FORSU se
realiza en una muy reducida escala y sélo por empresas de capital extranjero en México; una
tecnologia como la que se estudid en la presente investigacion, que da tratamiento a estos dos
residuos complementarios, resulta prometedora. De esta manera se espera reducir la
contaminacion en suelo, agua y aire que ocasiona la vinaza y la FORSU, al mismo tiempo que
se produce biogas y metano con mayor eficiencia que la que se ha logrado con anterioridad en
estudios similares.
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1.2 Objetivo general

Evaluar el tratamiento de vinaza via digestion anaerobia con FORSU buscando generar la
mayor cantidad de metano posible.

1.3 Objetivos particulares

1. Determinar la relacién de FORSU/vinaza y de digestato/sustratos mas adecuadas para
lograr la mayor produccion de metano en co-digestion anaerobia.

2. Determinar el modo de operacion de un sistema semicontinuo de DA de FORSU y
vinaza.

1.4 Alcances

1. La fase experimental se llevo a cabo utilizando FORSU del mercado de abastos del
municipio de Tultitlan y digestato como indculo de la planta piloto de DA de la UPIIA
de la Facultad de Quimica de la UNAM, que trata con esta FORSU y esta ubicada en el
municipio de Cuatitlan Izcalli. La vinaza proviene de un ingenio azucarero-alcoholero
del estado de Veracruz.

2. La co-digestion se realizd en reactores a nivel laboratorio.
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2 ANTECEDENTES

2.1 Vinaza

Vinaza es el nombre que se le da a la corriente del desecho de la destilacion de diversos
sustratos como melazas o jugos para la obtencion de alcohol o bebidas alcoholicas, contiene
altos niveles de compuestos orgénicos y nutrientes como calcio, magnesio, potasio, nitrégeno
y fosforo. Esta corriente de desecho sale a una temperatura de 85-90°C (Romanholo et al.,
2011). El contenido de melanoides o moléculas melanoidinas le otorga su caracteristico color
café oscuro. Ademas, contiene una alta proporcién de acidos organicos. En la Figura 2.1 se
muestra un esquema de la procedencia de la vinaza en el proceso de obtencion de etanol

(Christofoletti et al., 2013):

Cafia de azUcar (planta)

+

Molienda y filtracion
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Jugo de cafia

+

Calentamiento
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Melazas
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Destilacién
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d

Figura 2.1. Proceso de obtencion de etanol (Christofoletti et al., 2013)

Vinazas

16



Nota: en la Figura 2.1 se observa que, dependiendo el proposito de la industria, se puede
destilar tanto el jugo de cafia directamente, como las melazas obtenidas a partir de éste.

No hay datos publicados precisos acerca de la produccion de vinaza en México aunque se
puede estimar a partir de la literatura que se producen alrededor de 840,000 ton anualmente,
solo de la produccién de etanol, (Ramales y Barragan, 2002). En 2014 se produjeron 763,000
ton de vinaza proveniente de la elaboracion de Tequila (Gallardo-Valdez et al., 2015). En la
actualidad la vinaza es usada como fertilizante en un proceso llamado fertirrigacion, sobre
todo en Brasil, donde la industria de bioetanol es la mas desarrollada del mundo. Sin embargo,
los impactos de esta practica incluyen emision de gases invernadero y salinizacion del suelo
(Prado et al., 2013).

2.1.1 Procedenciay caracteristicas fisico-quimicas

Las caracteristicas de la vinaza dependen del material con el cual fue originada, como melazas
0 jugos, provenientes de cafia de azucar u otros cultivos. En el caso de la vinaza de azlcar de
cafia, su composicion varia de acuerdo con la alimentacion al proceso de fermentacion, ya sea
jugo de cafia, melaza de cafia 0 ambos. En plantas que producen azlcar y etanol, la vinaza se
deriva de las melazas y el jugo. Indistintamente de su origen, los principales compuestos
organicos presentes en la vinaza de cafia de azucar reportados en la literatura consisten de
acidos organicos, principalmente lactato y acetato, asi como alcoholes como glicerol y etanol,
ademas de cantidades pequefias de fenoles (alrededor de 1 mg/L) (Dowd et al., 1994; Benke et
al., 1998).

La vinaza que proviene de melazas, como la que fue usada en esta investigacion, presenta
valores muy altos de DQO (85 g/L o més), en comparacion con la vinaza proveniente de jugo
de cafia. Altas concentraciones de potasio son observadas en vinaza proveniente de melazas,
asi como calcio, magnesio y fosforo, en promedio y respectivamente: 4.5, 2, 0.6 y 0.08 g/L
(Moraes et al., 2015a). Sin importar la procedencia de la vinaza, ésta contiene alta
concentracion de materia orgénica (DQO alrededor de 60 g/L o més), potasio, y en menor
cantidad azufre, nitrégeno, fdsforo, calcio y magnesio (Moraes et al., 2015a). Los sulfatos
también estan presentes en las vinazas, con rango de 2.3 a 4.3 g/L (Acosta et al., 2013). Otros
componentes de las vinazas provenientes de la fermentacion de melazas son células muertas
de levadura, azUcar residual y sustancias organicas diversas solubles e insolubles como
glicerol, sorbitol, &cido lactico y succinico, y en general una gran gama de alcoholes,
aldehidos, cetonas y ésteres (Molina y Quifiones, 2012).

Los fenoles y melanoidinas de la vinaza son compuestos toxicos a microorganismos presentes
en los procesos de las plantas de tratamiento de agua, y por lo tanto no son tratables
idealmente en éstas (Siles et al., 2011). Algunos compuestos de color fuerte, caracteristicos de
la vinaza, resultan toxicos para todos los seres vivos, incluyendo los microorganismos (Tiwari
et al., 2012), por lo que podrian afectar a los microorganismos responsables del proceso de
DA. De los fenoles, hay compuestos que son mucho mas tdxicos que otros, en un estudio se
identificaron 15 componentes toxicos de las vinazas; muchos de estos componentes fueron
fenoles y acidos carboxilicos, los méas toxicos resultaron ser el 1, 2, 3-trimetoxi-5-metil
benceno y el 3, 4, 5-trimetoxi fenol (Fagier et al., 2015). A continuacion, se muestra una
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compilacion de caracterizaciones fisico-quimicas de vinaza proveniente de melazas, en la
Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Caracterizaciones fisico-quimicas de vinazas provenientes de melazas

Azlcares
DQO DBO N P K Ca Mg TS VS Fenoles reducidas pH  Referencia

@L) @@L L @b @b L @L @L) ©@L ML)

05- 004- 31- 03- 03- 42- Costaetal.,
65 25 45 013 65 36 09 02 60 B 9.5 5.0 1986
Cail y
52 - 077 004 25 175 062 - - - - 44  Barford,
1985
849 39 123 019 51 - - - - : : 45 Craveiroet
: : : : ® 41,1986
42 113 007 02 23 046 029 158 n.d. 1.1 1 39 Romanholo
etal., 2011

Nota: el guion significa que no hay dato.
2.1.2 Problemética

Existe un conocimiento limitado en cuanto a la digestion anaerobia de vinaza y por lo tanto el
tratamiento con esta tecnologia es practicamente inexistente en México, aunque no tanto asi en
otros paises. México produce grandes cantidades de vinaza (véase capitulo 1), muy
frecuentemente cerca o dentro de los centros urbanos donde también se genera la FORSU. El
90% de la vinaza de tequila en México se tira a los rios o al suelo sin ningin tratamiento
(Industria Alimenticia, 2013) y es sabido que cuando se desecha en el agua, la vinaza reduce la
cantidad de oxigeno disuelto en ella, matando animales y plantas acuéaticos (Freire y Cortez,
2000). Si esta cantidad de vinaza se aprovechara en una digestion anaerobia se generarian 20
millones de metros cubicos de biogas, lo que equivale a 16 millones de litros de gasolina
(CIEMAT, 1989), 0 a 9 millones de kWh; suficiente electricidad para 18 mil hogares en un
mes, si se genera electricidad a partir del biogas de acuerdo con el estudio de Nogueira et al.
(2015).

La legislacion mexicana, en la Norma Oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996,
establece limites maximos permisibles de contaminantes en descargas de aguas residuales a
cuerpos receptores de actividades agroindustriales. En los parametros de ST, DBO vy nitrégeno
total, los limites méximos son superados ampliamente por cualquier vinaza (SEMARNAT,
1996), incluida la que se usé en la presente investigacion, sin embargo, gran parte de estos
desechos, como ya se menciond, se vierten a los cuerpos de agua o al suelo en México
(Industria Alimenticia, 2013). Cabe mencionar que los fenoles no estan regulados en la
legislacion mexicana vigente.

Logrando un mayor conocimiento del proceso de DA de la vinaza se podria potenciar la
rentabilidad de la industria azucarera-alcoholera y el desarrollo de politicas gubernamentales
que estimulen su tratamiento (Moraes et al., 2015a). 763,000 toneladas de vinaza solamente de
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tequila fueron producidas en 2014 en México, lo cual es equivalente a la contaminacion que
ocasionarian 4.8 millones de habitantes en el mismo periodo de tiempo (Gallardo-Valdez et
al., 2015). En cuanto a la produccion de alcohol de 96°, se cuenta con cifras anuales de
produccion de 70 millones de litros de alcohol en el afio 2002, los cuales equivalen
aproximadamente a 840,000 toneladas de vinaza producidos (Ramales y Barragan, 2002). La
industria del mezcal en Oaxaca también es una importante fuente de vinaza; sélo en ese estado
se produjeron 8000 toneladas de mezcal en el afio 2000, lo que equivale aproximadamente a
90,000 toneladas de vinaza (Ramales y Barragan, 2002). Saliendo del panorama nacional: se
calcula que la produccion de vinaza en Brasil es de 191 millones de toneladas al afio (Pereira 'y
Pereira, 2008). Salomon y Lora (2009), consideran que si toda la vinaza producida en Brasil
fuera sometida a DA y luego a generacion de electricidad en microturbinas se produciria el
equivalente al 16% de toda la energia producida en la Union Europea a partir de biogas en el
afio de 2011. Para optimizar el uso de energia en la industria alcoholera-azucarera, la vinaza
no debe ser considerada como un residuo sino méas bien como un recurso valorizable para ser
usado en la generacion de energia por DA (Moraes et al., 2015a).

2.1.3 Meétodos de disposicion o tratamiento

Las alternativas principales para el uso y disposicién de vinaza son mencionadas a
continuacién. De acuerdo con Laime et al. (2011), la ya mencionada fertirrigacion se lleva a
cabo en la actualidad con frecuencia, mientras que la combustion, produccion de levaduras,
digestion anaerobia, incineracion y otras, ain no son usadas ampliamente o estan en etapa de
investigacion.

Fertirrigacion: Es el método mas cominmente usado y el de menor costo de inversion;
consiste en la aplicacion de vinaza en el suelo mediante irrigacion de cultivos de cafia de
azlcar (Camargo et al., 2009). Sin embargo, la aplicacién de vinaza como fertilizante acarrea
la probleméatica ya mencionada: salinizacion del suelo, contaminacién de mantos freaticos y
ademas el desbalance de nutrientes en el suelo, principalmente manganeso (Agrawal y Pandey,
1994).

Concentracion de vinaza: Se realiza por evaporacion y es una alternativa para la disposicion de
este residuo. El problema con esta manera de reducir el volumen del residuo es el alto costo
energético para el calentamiento. La vinaza concentrada puede usarse para fabricar alimento
para ganado por sus altos niveles de nutrientes (Laime et al., 2011).

Digestion anaerobia: La vinaza es una fuente potencial de produccion de biogas, y el proceso

de DA constituye una solucion factible para el tratamiento de este residuo (Albanez et al.,
2016; Mata-Alvarez et al., 2014; Moraes et al., 2015a; Zieminski y Kowalska-Wentel, 2015).
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2.2 Fraccion Organica de los Residuos Organicos Urbanos (FORSU)

Trece billones de toneladas de residuos sélidos son producidos al afio en el mundo, de los
cuales el 46% es materia organica (Al Seadi et al., 2013). La fraccidn organica de los residuos
solidos urbanos es la parte de éstos que proviene de origen organico (LGPGIR, 2015). La Ley
de Residuos Solidos define a los residuos organicos como todo residuo solido biodegradable o
todo residuo que pueda ser sujeto a compostaje (GDF, 2003). Por lo tanto, la FORSU puede
incluir todo desecho de origen bioldgico como los restos de plantas; hojas, ramas, cascaras,
frutos en descomposicion, restos de frutas o verduras, asi como estiércol, huesos, residuos
carnicos, telas de fibras naturales como el lino y el algodon, el papel, entre otros; aunque
algunos de estos componentes a veces no se consideran como organicos. Cabe mencionar que
se ha publicado un programa de gestion integral de los residuos solidos que busca promover
acciones encaminadas a aprovechar la FORSU mediante procesos bioldgicos como la DA
(GDF, 2010).

Los residuos sélidos urbanos se generan en casas habitacion, ademés de los que provienen de
cualquier otra actividad dentro de establecimientos o en la via pablica que generen residuos
con caracteristicas domiciliarias y los resultantes de la limpieza de las vias y lugares publicos
(LGPGIR, 2015). Hay significativas diferencias entre regiones en cuanto a la cantidad y
proporcion de RSU y FORSU. El banco mundial (Hoornweg y Bhada-Tata, 2012) indica que
el este de Asia y la zona del pacifico tienen la mas grande proporcion organica de RSU (62%).
El total de FORSU es mas alto en los paises de la Organizacion para la Co-operacion
Econdmica y Desarrollo (OCED), que incluye més de treinta paises de todo el mundo: como
se observa en la Figura 2.2, donde aparecen paises de la OCED. México desecha una cantidad
de 250 kg/capita/afio de FORSU equivalentes a 30 mil millones de toneladas al afio. La
produccion de FORSU y RSU en el mundo es variada, va en ascenso y México no es la
excepcion (Hoornweg y Bhada-Tata, 2012).
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Figura 2.2. Produccion de FORSU y RSU en los paises de la OCED (Hoornweg y Bhada-Tata, 2012)
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2.2.1 Caracteristicas fisico-quimicas

Las caracteristicas fisicas y quimicas de la FORSU son esenciales para el desempefio de la
DA. Por ejemplo, el potencial de produccién de biogas y metano depende directamente de las
caracteristicas de la FORSU, su biodegradabilidad y su contenido de carbohidratos, proteinas
y lipidos, asi como la fraccidén de celulosa, hemicelulosa y lignina. Debido a los diferentes
porcentajes de estas fracciones (celulosa, hemicelulosa, lignina) en la FORSU, la
biodegradabilidad difiere significativamente (Hartmann y Ahring, 2006). Factores como el pH
bajo y el alto contenido de proteinas pueden inhibir el proceso al grado de detenerlo (Mata-
Alvarez, 2003).

La biodegradabilidad en DA vy la capacidad que tiene la FORSU de convertirse en metano
dependen de sus componentes (Hartmann y Ahring, 2006). Los huesos de animales, semillas y
cascarones de huevo, aunque frecuentemente son clasificados como fraccion orgénica tienen
efectos negativos en los digestores, en los equipos intermediarios o en la calidad del digestato
(Campuzano y Gonzélez-Martinez, 2016). Si la caracterizacion quimica de la FORSU reporta
una alta proporcion de proteinas, azlcares y lipidos, y bajo 0 no muy alto en ligninas podemos
suponer que el rendimiento para la produccion de biogds y metano serd bueno (Hartmann y
Ahring, 2006).

Las caracteristicas de la FORSU de la ciudad de México se presentan a continuacion, a partir
de los resultados obtenidos en el estudio de Campuzano y Gonzalez-Martinez (2016), que
obtuvo los siguientes valores de importancia para la DA de la FORSU, (Tabla 2.2).

Tabla 2.2. Caracteristicas de la FORSU de la ciudad de México (Campuzano y Gonzalez-Martinez,
2016)

Parédmetro Valor Unidades
Humedad 70+0.4 %
Sélidos totales 297 +4.0 a/kg
Solidos volatiles 223+4.1 a/kg
Sélidos fijos 75105 a/kg
DQO 304+114 a/kg
Carbohidratos 118 +6.9 a/kg
Fibras crudas 88+0.4 g/kg
Grasas Yy aceites 39+£39 a/kg
Proteinas 34+0.8 a/kg
Lignina 30£19 a/kg
Celulosa 47+19 a/kg
Hemicelulosa 12+0.2 a/kg
Nitroégeno Kjeldahl 54+0.1 a/kg
Faésforo total 1.8+0.05 a/kg
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El tamafio de los residuos también tiene influencia directa en el proceso de digestion
anaerobia. Es posible encontrar residuos con dimensiones no aptas para el proceso de DA, los
cuales deben ser reducidos por maceracion, picado u otro tratamiento (Al Seadi et al., 2013).

La revision de diferentes estudios en los que se realiz6 caracterizacion de muestras de FORSU
para DA en varios paises, hecha por Campuzano y Gonzalez-Martinez, (2016) arroja
resultados con variacion en pH de 4.1 a 6.2 en la FORSU, otras caracteristicas presentan una
variacion muy grande, como el porcentaje de sélidos totales, que va de 15 a 50.2%, el
promedio es 27.3%. Los solidos volatiles resultaron de 13.3 a 36.1%. Las variaciones se deben
a la diferente composicion de los residuos, las diferentes definiciones que se tienen de lo que
es y no es FORSU vy a los tratamientos previos que se le dan a los residuos para separarlos.
Esto proporciona un panorama de la composicion y caracteristicas de los residuos a nivel
mundial, para asi establecer posibles correlaciones entre el comportamiento de la digestion
anaerobia de la presente investigacion y las caracteristicas de los residuos que se manejan en
la misma.

2.2.2 Meétodos de disposicion o tratamiento

Los principales métodos de disposicion de la FORSU son los rellenos sanitarios, el
compostaje, la incineracién y la digestion anaerobia. El uso de una u otra alternativa depende
del terreno disponible, la normatividad vigente y la situacion econdmica de la poblacion. Los
sistemas con mayor uso de tecnologia son los mas costosos pero generalmente también son los
que logran una mejor neutralizacion de los contaminantes y menor emision de gases
invernadero (Al Seadi et al., 2013).

De los 1.3 billones de toneladas de RSU que se producen anualmente en el mundo, y de los
cuales el 46% es basura organica, sélo una pequefia porcion recibe algin tipo de tratamiento
que no sea simplemente ponerla en un relleno sanitario o en un tiradero al aire libre.

Rellenos sanitarios: La FORSU puede ser dispuesta llevandose a un relleno sanitario, que es lo
mas frecuente y lo que se ha hecho durante siglos. Es el método méas usado en la mayoria de
los paises en desarrollo. Los rellenos sanitarios se han convertido en el principal método de
disposicion de desechos porque en comparacion con la incineracion no requieren grandes
cantidades de energia debido al frecuente contenido alto de humedad, que complica el
calentamiento e incineracion (Idris et al., 2004). Los rellenos sanitarios tradicionales, sin
tecnificacién ni separacion de residuos, contribuyen grandemente con el calentamiento global
al emitir gases invernadero (Nuruljannah et al., 2015). Aunque los rellenos sanitarios ofrecen
un método econémico de disposicion de los residuos, el tremendo incremento en la cantidad
de desechos puede acelerar el dafio al ambiente, mediante la contaminacién al aire y agua
asociados (Nuruljannah et al., 2015).

La disposicion de la FORSU hacia los rellenos sanitarios no siempre esta carente de
tecnificacion, ya que existen instalaciones con recuperacion de gas y a veces también
recirculacion de lixiviado. El beneficio de los procesos que recolectan biogas de los rellenos
sanitarios es la oportunidad que ofrecen de usar los constituyentes organicos de la FORSU
para generar electricidad relativamente manejable y limpia (Braber, 1995).
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Compostaje: EI compostaje ocurre naturalmente como parte del proceso de descomposicion de
la materia organica en el suelo, en la presencia de oxigeno atmosférico. El proceso técnico de
compostaje es esencialmente una version controlada y acelerada del proceso natural. El
producto del compostaje es la composta, que se usa como mejorador de suelos o fertilizante,
su aplicacion aporta humus, macro y micronutrientes de lenta liberacion, lo cual contribuye a
la retencion de la humedad en el suelo y mejora la estructura y textura del mismo. Usar
composta producto de la FORSU es considerado un proceso sustentable (WRAP, 2010). La
aplicacion de composta normalmente resulta en un efecto positivo en los cultivos y en la
restauracion de suelos. Los usos en la agricultura de los residuos tratados como composta han
sido benéficos para varios cultivos como maiz, sorgo, pastos de forraje, lechuga y otros
(Shiralipour et al., 1992).

Digestion anaerobia: La DA es uno de los métodos de tratamiento que promete una solucion
sustentable para reducir y estabilizar la vinaza y la FORSU, a diferencia, por ejemplo, de la
fertirrigacion o de los rellenos sanitarios, respectivamente (ldris et al., 2004). Se trata de un
proceso que produce biogas, una combinacién de CO, y CH,4 principalmente, involucrando
una comunidad microbiana variada. Ademas del biogas, también hay produccién de digestato,
el cual a su vez se puede destinar a compostaje (Mata-Alvarez, 2003).

Tratamiento mecanico-biolégico (TMB). Es un conjunto de procesos que consisten en
modificaciones mecanicas y bioldgicas a la FORSU y que no son definitivos, es decir, que su
producto no se puede disponer a la naturaleza o para su aprovechamiento directo en
actividades humanas. Una planta de TMB separa y seca los reciclables de los RSU y también
produce una fraccion organica para posterior compostaje o DA, a veces en las mismas
instalaciones (Al Seadi et al., 2013).

2.3 Digestion Anaerobia

La digestidn anaerobia es un proceso natural que convierte la biomasa en energia y que ha sido
usado por mas de cien afios para estabilizar una variedad de desechos (Mata-Alvarez et al.,
2011). La DA consiste en la descomposicion de materiales biodegradables bajo condiciones
controladas donde el oxigeno libre estd ausente, y en el que bacterias mesofilicas y
termofilicas anaerobias, bacterias facultativas y arqueas convierten al sustrato en biogas y un
residuo semisdlido llamado digestato (WRAP, 2010). Alta carga organica, baja produccion de
solidos y produccion de energia son algunas de las mayores ventajas de la digestion anaerobia
con respecto a otros métodos de disposicién de residuos organicos. La produccién y
aprovechamiento de biogds con metano que involucra el proceso de DA disminuye la
generacion de gases de invernadero, lo cual ha contribuido a la creciente proliferacion y
popularidad de la DA (Batstone et al., 2002). La reduccion de agentes patdgenos es otra
caracteristica de la DA (Mata-Alvarez et al., 2011). Ademés, los productos de la DA
(digestato y biogas) tienen valor y pueden venderse (Roos, 1991).

El biogas que se genera en la DA contiene aproximadamente 65% de metano y 35% de
diéxido de carbono y es producido en ausencia de oxigeno gracias a una pequefia cantidad de
biomasa bacteriana (Mata-Alvarez, 2003). Ya sea usado directamente como combustible o
como medio de produccion de electricidad, el biogas producido mediante la digestion de los
residuos organicos es facilmente aprovechado.
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2.3.1 Bioquimica de la digestion anaerobia

Para descomponer los sustratos de la digestion anaerobia se requieren rutas metabdlicas
complejas que son llevadas a cabo por poblaciones microbianas que son altamente
dependientes de la naturaleza del sustrato, ya sea vinaza, FORSU u otro, dependen del pH,
temperatura, concentracion de hidrégeno y otros parametros (Mata-Alvarez, 2003). En la
Figura 2.3 se muestra un esquema de la ruta metabdlica de la digestion anaerobia que va desde
los compuestos orgéanicos de cadena larga (proteinas, carbohidratos y lipidos) hasta los
productos finales, metano y dioxido de carbono (Gujer y Zehnder, 1983), los porcentajes
presentados en la imagen pertenecen al balance de la digestion de lodos de aguas residuales en
términos de DQO.

100 % DQO
MATERIAL ORGANICO PARTICULADO

{prOTEINAS| | carBoHIDRATOS |  [LiPIDOS]

HIDROLISIS ~30% ]| (10
~21% ~40% 5% 34%
|
AMINOACIDOS, AZUCARES ACIDOS GRASOS
FERMENTACION | (2) 66% 349, (3) |OXIDACION

ANAEROBICA
200/0 V

PRODUCTOS INTERMEDIARIOS
PROPIONATO, BUTIRATO... 34%

e/ 0
35 IO{ 12% 8% {11 To
? i =
ACETATO - HIDROGENO
ACETOTRM% 30% 7 HIDROGENOTROFICOS
METANO
100% DQO

Figura 2.3. Etapas de la biodegradacion de la materia orgénica compleja en DA, adaptada de Gujer y
Zehnder (1983).

Los porcentajes indican el flujo de productos estequiométricamente en forma de equivalentes
de DQO. Solamente el flujo neto de productos (descomposicion menos biomasa formada) a
través de las células es indicado. Los numeros en circulos identifican diferentes procesos
(Gujer y Zehnder, 1983):
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1.- Hidrolisis de biopolimeros (A: proteinas, B: carbohidratos y C: lipidos)

2.- Fermentacion de aminoacidos y azUcares

3.- Oxidacion anaerobia de acidos grasos de cadena larga y alcoholes

4.- Oxidacion anaerobia de productos intermediarios como acidos grasos volatiles (AGV) (con
la excepcion del acido acético)

5.- Conversién de acetato a metano

6.- Conversion de hidrogeno a metano

Las etapas principales de la digestion anaerobia son: hidrdlisis, acidogénesis, acetogénesis y
metanogénesis. Esta puede ser hidrogenotrofica o acetocléstica, de acuerdo a si los
microorganismos  metanogénicos se alimentan de hidrogeno o de acido acético,
respectivamente (Mata-Alvarez, 2003). Existe un delicado equilibrio e interrelaciones diversas
entre estas etapas; explicadas a continuacion.

2.3.1.1 Hidrdlisis

Para que los microorganismos puedan acceder al potencial de energia quimica de la materia
organica, las cadenas largas de las moléculas organicas deben ser fragmentadas a sus partes
constituyentes, los mondémeros. Estos monémeros como las azUcares, aminoacidos y acidos
grasos de cadena corta y larga (provenientes de los carbohidratos, proteinas y lipidos,
respectivamente) estan en estado de biodisponibilidad y los microorganismos pueden usarlos
para nutrirse (Zupancic y Grilic, 2012). Los procesos de ruptura de cadenas largas a los
monomeros correspondientes recibe el nombre de hidrolisis y lo hacen las bacterias
hidroliticas por medio de exo-enzimas hidroliticas que descomponen los compuestos de alto
peso molecular, ya sean solubles o no solubles. La actividad de estas enzimas puede ser
inhibida por la acumulacion de aztcares y aminoacidos (Mata-Alvarez, 2003). La produccion
de las enzimas que descomponen las proteinas se ven inhibidas por la acumulacion de
aminoéacidos en el sistema (Sanders, 2001).

La siguiente etapa que es la acidogénesis, estd limitada en velocidad por la hidrolisis. Se ha
concluido que la cinética del proceso global de DA estd determinada, mas que por el
crecimiento de los microorganismos, por la velocidad de la hidrélisis (Mata-Alvarez, 2003).
Debido a la limitaciéon que representa la etapa de hidrdlisis, algunas de las estrategias para
mejorar la DA, como los pretratamientos de los sustratos, estan enfocados en acelerarla, por
ejemplo, los de disminucion de tamafio de particula y los pretratamientos térmicos o acidos.

2.3.1.2 Acidogénesis

La acidogénesis es la etapa que se encarga de descomponer los acidos grasos de cadena larga
insolubles originados en la hidrdélisis de los lipidos, asi como los deméas productos de la
hidrolisis a productos mas biodisponibles como acidos grasos volatiles, alcoholes y aldehidos,
mediante el proceso de fermentacion y oxidacion anaerobia, aungque también persisten después
de la acidogénesis algunos acidos de cadena larga. También son producidos hidrdgeno, acetato
y didxido de carbono (Khanal, 2008). La mayoria de los productos de la acidogénesis son
acidos grasos de mas de dos atomos de carbono (Khanal, 2008).
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2.3.1.3 Acetogeénesis

La acidogénesis ya ha convertido en acetato e hidrogeno a parte de las moléculas, mediante la
oxidacion anaerobia de aminodacidos, carbohidratos y lipidos, sin embargo, los acidos grasos
de cadena larga y los acidos grasos de cadena corta 0 AGV producidos durante la acidogénesis
son convertidos a acido acético, metanol, didxido de carbono e hidrégeno en la acetogénesis
mediante la oxidacion anaerobia de productos intermediarios. Estas sustancias son
aprovechadas por las arqueas en la siguiente etapa. El proceso de acetogénesis es
termodinamicamente favorable a menos que la presion parcial de hidrégeno esté debajo de
0.001 atm (Mata-Alvarez, 2003). Los microorganismos de los cuales depende la acetogénesis
metabolizan acidos organicos de tres carbonos o mas (propionato, butirato, etc.), etanol y
algunos compuestos aromaticos. Lo anterior s6lo sucede eficientemente mediante una relacion
simbiotica entre bacterias acidogénicas que producen hidrogeno y bacterias metanogénicas
que consumen hidrogeno, (esta transferencia de hidrégeno es llamada interespecifica) asi se
proveen las condiciones termodindmicas favorables para que las bacterias acetogénicas
rompan los compuestos organicos mencionados para poder producir &cido acético, hidrégeno
y diéxido de carbono (Khanal, 2008; Mata-Alvarez, 2003).

2.3.1.4 Metanogénesis

La produccion de metano se realiza en esta etapa y puede suceder principalmente por dos
procesos; la metanogénesis acetoclastica (a partir de acetato) y la metanogénesis
hidrogenotroéfica (a partir de la reduccion del dioxido de carbono con hidrogeno). El 65-70%
de metano es producido por la metanogénesis acetoclastica, el restante es producido por el
proceso de metanogénesis hidrogenotrofica (Khanal, 2008). Dos tipos diferentes de
microorganismos del dominio arquea son los responsables de la produccién de metano en la
metanogénesis. Las reacciones globales que llevan a cabo los microorganismos metanogénicos
son:

Metanogénesis acetotrofica: 4CH3;COOH — 4CO;, + 4CH,
Metanogénesis hidrogenotrofica:  CO, + 4H, — CH,; + 2H,0
Metanogénesis metilotrofica: 4CH30H + 6H, — 3CH4 + 2H,0

La metanogénesis metilotrofica es un proceso que se realiza en menor proporcion, pero
también se suscita en la DA; y no so6lo el metanol es convertido, sino también otras moléculas
metiladas similares (Rapport et al., 2008). Los metanogénicos hidrogenotréficos, que
convierten el H, y el CO, a metano, mantienen una presién parcial de hidrégeno menor a 10
Pa, lo cual es necesario para el funcionamiento de las acetogénicas, que son grupos de
microrganismos intermediarios que convierten acidos y alcohol a compuestos precursores
directos del metano (Montero et al., 2008).

2.3.2 Parametros de operacion

En términos generales, las condiciones dptimas para la digestion anaerobia son un pH de 6.8 a
7.5, temperatura constante, ya sea mesofilica (alrededor de 35°C) o termofilica (alrededor de
55°C) y una alimentacion relativamente constante de sustrato (Rapport et al., 2008). La
sensibilidad de los microorganismos metanogénicos hace que el control del proceso sea rigido
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(Khanal, 2008). Al principio de la DA son especialmente importantes las condiciones o
pardmetros de operacion, sobre todo porque los metanogénicos son mas sensibles en esta etapa
(Kusch et al., 2012).

La concentracion excesiva de acido propionico puede ser resultado de una metanogéenesis mal
balanceada (Pullammanapallil et al., 2001). Si se toman en cuenta a los AGV en su conjunto,
una concentracion de 20 g/L es asociada con inhibicion de la DA (Vavilin et al., 2004). El
agotamiento de los AGV acumulados indica que la metanogénesis ha dejado de ser el cuello
de botella en la DA y que la descomposicién de los desechos estd controlada por la hidrolisis
(Kusch et al., 2012). En la Tabla 2.3 se detallan algunas de las condiciones necesarias para la
operacion de un digestor anaerobio.

Tabla 2.3. Condiciones en digestores anaerobios, adaptada de Deublein y Steinhauser (2008).

Parametro Hidrdélisis/acetogénesis Metanogénesis
o Mesofilica: 30 - 40°C
Temperatura 25-35°C Termofilica; 50 a 60°C
pH 5.2-6.3 6.7-75
Relacion C/N 10 a 45 20a30
Potencial redox De -300 a 400 mV menor a -250 mV
Relacion C:N:P:S 500:15:5:3 600:15:5:3
. Esencial contar con
Elementos traza No hay requerimientos Ni, Co, Mo y Se

Cabe mencionar que la presencia de potasio, calcio y magnesio en forma idnica se ha
relacionado con el incremento de la eficiencia de la co-digestion anaerobia de vinaza
(Zieminsky y Komalska-Wentel, 2015; Moraes et al., 2015a).

2.3.2.1 Temperatura

La digestion anaerobia puede operar en un amplio rango de temperaturas, entre los 5 y los
65°C, aunque hay dos intervalos que son los méas usados y los mas adecuados; mesofilico
(alrededor de 35°C) y termofilico (alrededor de 55°C). Al aumentar la temperatura la tasa de
reaccion en la DA aumenta. Con sustratos tipicos, las condiciones termofilicas desembocan en
una velocidad de reaccién dos veces més rapida que las condiciones mesofilicas. Sin embargo,
lo mas importante es mantener la temperatura constante, ya sea mesofilica o termofilica
(Zupancic y Grilic, 2012) ya que, por ejemplo, en condiciones termofilicas, una fluctuacion
tan pequefia como +2°C puede reducir la produccion de biogas hasta en un 30% (Zupancic y
Jemec, 2010). Por lo tanto, se recomienda una fluctuacion igual o menor que 1°C en
condiciones termofilicas. En condiciones mesofilicas los microorganismos son menos
sensibles y soportan fluctuaciones de hasta £3°C (Zupancic y Grilic, 2012). Una ventaja del
proceso termofilico es la neutralizacién de patdgenos (Angelidaki et al., 2006).
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La eficiencia del proceso de digestion anaerobia se ve afectada por la temperatura debido a
varias razones, como la afectacion que este pardmetro tiene en la cinética enzimatica, el
crecimiento de los microorganismos, la transferencia de masa, la hidrélisis de sustratos de alto
peso molecular, la solubilidad del sustrato y del biogas, y la concentracion de amoniaco
(importante inhibidor del proceso) (Khanal, 2008; Sanders, 2001). Parametros cinéticos
microbioldgicos como la tasa méxima de crecimiento (Umax) Y la tasa de decaimiento (Kq)
también son afectados por la temperatura (Mata-Alvarez, 2003).

2.3.2.2 Balance de nutrientes y relacién C/N

El balance de nutrientes es crucial para el desarrollo de los microorganismos que permiten la
DA (Khanal, 2008). Ademéas de la cantidad, la proporcién en que estos nutrientes se
encuentran es tal vez méas importante. Los macronutrientes son carbono, nitrégeno y fésforo;
el balance en el que se encuentran los dos primeros es de especial interés en digestion
anaerobia y se mide con la relacion C/N. Si este parametro es muy alto significa que el
carbono estd en mucha mayor proporcién que el nitrégeno, lo cual puede incidir en deficiencia
de material necesario para producir proteinas constitutivas y necesarias para el metabolismo de
los microorganismos. En el caso de que la relacion C/N sea baja, se tiene una mayor
proporcion de nitrégeno en comparacion con el carbono, lo cual puede ocasionar el
incremento de la produccion de amoniaco, el cual causa inhibicién de los microorganismos
metanogénicos (Zupancic y Grilic, 2012; Deublein y Steinhauser 2008). Una relacion de C/N
de 20 a 30 es la mas recomendada para la digestion anaerobia de residuos organicos (Zupancic
y Grilic, 2012). Sin embargo, en la co-digestion anaerobia de vinaza y pulpa de remolacha se
encontré que las mezclas ensayadas con relacion C/N de 18 incidian en mejor produccion de
biogés que las mezclas con relaciones C/N mas altas (Zieminsky y Komalska-Wentel, 2015).
La co-digestion anaerobia de FORSU es recomendada para el tratamiento de residuos con un
alto contenido de nitrégeno (Buendia et al., 2009). En este mismo estudio de Buendia (2009)
se comprobo que los sustratos con compuestos de dificil degradacion, al ser co-digeridos con
sustratos de mas facil digestion, incrementan su biodegradabilidad. Ademas, los elementos
traza como calcio y potasio son esenciales para el crecimiento microbiano en DA (Bozym, et
al., 2015).

2.3.2.3 Potencial Redox

Es una medida cuantitativa de la tendencia del electron de separarse de un sistema de 6xido-
reduccion. Esta tendencia refleja que tan oxidado o reducido esta un sistema con respecto a un
estandar, como el electrodo estandar de hidrégeno; cuando un potencial esta referido a éste, se
expresa con las letras Eh y se mide en milivolts (mV). Debido a que el estado redox es una
medida cuantitativa del estado de oxidacion y reduccion de las sustancias en el sistema, ésta
permite representar el estado de oxidacion de los compuestos susceptibles de ser empleados
como principal aceptor de electrones para los microorganismos. Asi, los microorganismos
emplean a los aceptores de electrones méas oxidados que les permitan obtener méas energia,
disminuyendo de manera secuencial de aceptores bajo condiciones aerobias (potencial redox
positivo) a anoxica y anaerobia (potencial redox negativos) (Fernandez et al., 2006). Un
potencial redox de mas de -150 mV no deberia darse en la operacién de un digestor anaerobio,
para evitar la fermentacion de acido propionico (Wang et al., 2006)
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2.3.2.4 pH e indices de alcalinidad

Para cada tipo de microorganismo involucrado en la DA hay un rango 6ptimo de pH, por
ejemplo, para los microrganismos metanogénicos, el pH no debe oscilar més alla del rango de
6.8 a 7.5 de pH. A valores de pH cercanos a 6 la metanogénesis comienza a tener problemas
(Zupancic y Grilic, 2012). Otros autores afirman que la DA funciona de manera adecuada en
el intervalo de 5.2 a 7.5 de potencial hidrégeno (Deublein y Steinhauser, 2008).

El pH es un parametro que se relaciona estrechamente con otros que también son de gran
importancia en DA, como alcalinidad, la concentracion de AGV, el potencial de 6xido-
reduccion y, en general; se relaciona con el desempefio global de la DA. El pH puede ser
indicador de la estabilidad del sistema de digestion, da informacién acerca de la estabilidad
pero con cierto tiempo de retraso, cuando las variaciones en el pH son medidas, la
inestabilidad pudo presentarse y haberse detectado mucho antes (Mata-Alvarez, 2003). Debido
a lo anterior es més recomendable usar otros pardmetros de control como el indice buffer (IB)
(Khanal, 2008)

En estudios mas recientes se ha sugerido el radio de alcalinidad intermedia/alcalinidad parcial
(AlI/AP) como medida de monitoreo, y se recomienda que se encuentre debajo de 0.3 para
mantener una adecuada concentracién de AGV en un digestor anaerobio de FORSU separada
en fuente con alcalinidad entre 13 y 15 kg CaCOs/m® (Martin-Gonzalez et al., 2013). En otro
estudio se encontrd que, para condiciones estables, el indice de alcalinidad intermedia sobre
alcalinidad parcial AIl/AP vario entre 0.40 y 0.55 y el indice alfa fue superior a 0.6. Esto, para
la digestion anaerobia de lodos de aguas residuales (Pérez y Torres, 2008). La alcalinidad
intermedia es resultado de titular el pH original de la muestra hasta pH = 5.75, lo que
corresponde con la alcalinidad de bicarbonatos. La alcalinidad parcial corresponde con la
alcalinidad proporcionada por los AGV (Ripley et al., 1986). La proporcion en que se
encuentran estos pardmetros es un indicador de la estabilidad de la DA debido a que es
deseable tener mas bicarbonatos que AGV en el reactor.

El indice alfa corresponde a la relacion entre la alcalinidad bicarbonatica y la alcalinidad total,
recomendandose valores de este indice superiores a 0.5 durante el arranque, y alcanzandose
condiciones estables en el sistema con valores de 0.7 (Pérez y Torres, 2008). Un indice alfa
cercano a 0.7 también fue asociado con estabilidad de DA de FORSU en otro estudio de
digestion anaerobia de FORSU (Campuzano y Gonzalez-Martinez, 2016). El indice tampon o
indice buffer vari6 entre 0.20 a 0.35 en la investigacion de Pérez y Torres (2008), en
condiciones estables en DA de lodos de aguas residuales. El indice tampén es la medicion de
la relacion entre la alcalinidad debida a los AGV y la alcalinidad total y es usualmente
empleado para el control de la estabilidad del proceso anaerobio (Pérez y Torres, 2008).

2.3.2.5 Acidos grasos volatiles

La hidrolisis de lipidos depende del pH en el medio, a valores altos de pH la solubilidad
aumenta y a valores bajos disminuye. Ademas, la toxicidad de los AGV en la comunidad
microbiana estd determinada por el pH, siendo mas alta a pH bajo (Dearman et al., 2006;
Pullammanappallil et al., 2001). En el estudio de ten Brummeler et al., (1991) se observé que
cuando la concentracion de acidos organicos es menor que 1 g DQOI/L, el 50% del potencial
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de metano ha sido liberado en la digestion. Los acidos propionico y butirico son los mas
inhibidores del grupo de los AGV, a concentraciones de 3 g/L o més de propionico, el sistema
falla (Mata-Alvarez, 2003). Una concentracion de 20 g/L de AGV es frecuentemente asociada
con inhibicion de la DA (Vavilin et al., 2004). Concentraciones muy variables de AGV
pueden observarse en DA en pleno funcionamiento, sin embargo, en digestion humeda,
valores arriba de 6,7 g/L se asocian con inestabilidad en el proceso (Angelidaki et al., 2006).

Medir los AGV es una buena manera de monitorear el desempefio de la DA en un reactor que
tiene cambios en carga organica y de régimen de alimentacién. Para los sustratos solubles y
facilmente degradables, como los azucares y los almidones, las reacciones acidogénicas
pueden ser mucho mas réapidas a altas cargas y pueden incrementar las concentraciones de
acidos grasos volatiles e hidrégeno y disminuir el pH. Altas concentraciones de hidrdgeno
pueden inhibir la conversion de acido butirico y propiénico. En co-digestion de remolacha
azucarera, estiércol y paja, se observaron valores de AGV, en digestion estable, que van desde
1 a 8 g/L (Moraes, et al., 2015b). En otra investigacidn con vinaza co-digerida con carne de
cerdo, se encontrd que una concentracion de 23 g/L de AGV fue completamente inhibitoria,
mientras que a concentraciones de 6 g/L o menos, la digestion anaerobia de vinaza y carne de
cerdo fue favorable (Dai et al., 2015). Se ha hecho notorio en estudios que miden por
cromatografia la proporcién de cada uno de los AGV, que una buena proporcién de acido
acético da cuenta de una digestion estable y con buena produccién de metano; en el estudio de
Xiao et al (2017), donde probaron distintos tiempos de retencion hidraulica (TRH) y cargas
organicas (CO) en la digestion anaerobia de paja de trigo, fue notorio que el reactor con mayor
TRH (60 dias, en comparacion con 40 y 20, de los otros reactores) fue el que mayor
proporcién &cido acético presento, que varié de 33.4% a 57.9%, asi como mejor produccion de
metano.

2.3.2.6 Contenido de solidos

El contenido de solidos afecta el desempefio de la DA ya que este parametro esta relacionado
directamente con el contenido de humedad y ésta, a su vez, con la eficiencia con la que las
sustancias presentes en la DA son asimiladas por las comunidades microbianas. Los sistemas
de DA se clasifican de acuerdo al porcentaje de sélidos que contienen dentro de los digestores,
los sistemas de altos solidos llamados sistemas secos tienen un porcentaje mayor de 15% de
solidos totales (ST), el resto es agua. Los sistemas de bajos sélidos o sistemas himedos tienen
un porcentaje de ST de 15% o menos (Rapport et al., 2008). El contenido de solidos de un
reactor anaerobio es determinado por muchos factores: el residuo que se trata, la
disponibilidad de agua, asi como el capital disponible e incluso las condiciones climaticas para
el eventual secado del lodo residual o la disponibilidad del mercado del area para comprar la
composta que se puede obtener de los lodos o digestato (Rapport et al., 2008).

2.3.2.7 Tiempo de retencion hidraulica y celular

El tiempo de residencia o retencién hidraulica (TRH) se define como TRH = V/Q. Donde Q el
flujo volumétrico de sustrato que entra y sale del digestor, y V es el volumen del digestor. Es
un parametro critico de disefio ya que determina el tiempo de reaccion entre microrganismos y
sustrato. EI TRH y los sélidos volatiles convertidos en biogds con metano son dos variables
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con relacion directa. La biodegradacion de los polimeros de los residuos organicos se
incrementa también proporcionalmente con el TRH (Demirel y Yenigiin, 2002). Si un digestor
es cargado con demasiado material en cierto tiempo, habra acumulacion de AGV vy la
fermentacion se detendrd (Giuliano et al., 2013).

El tiempo de retencion celular es el tiempo medio que pasan los microorganismos en el
digestor y es importante para la produccion de biogas, la estabilidad del digestor y la
tolerancia del sistema a toxicos o sobrecargas (Khanal, 2008). Los microorganismos
metanogénicos se duplican en un periodo de 2 a 4 dias, por lo tanto, el tiempo de retencion
celular no debe ser menor a este periodo (Guendouz et al., 2010). EI TRH de un proceso por
lote puede ser disefiado para que la digestion termine cuando la tasa de produccion de biogas
desciende debajo de un cierto porcentaje del maximo (Rapport et al., 2008).

2.3.2.8 Carga organica

La carga orgénica (CO) es un parametro importante porque indica la cantidad de material
organico digerible que es alimentado al reactor de DA. Se define como la cantidad de sélidos
volatiles (SV) o DQO alimentados por unidad de tiempo y de volumen del reactor y se puede
expresar en g SV/L*d o en g DQO/L*d. Una carga organica demasiado grande puede inhibir
la digestion, generalmente por acumulacion de AGV. Una carga organica muy baja representa
un mal uso del sistema de DA, ya que en tal caso, estara trabajando a una capacidad mas baja
de la que le es posible (Babaee, A. y Shayegan, J., 2011).

La carga organica es un parametro correlacionado con el TRH, e independientemente de la CO
y el TRH, en la mayoria de los experimentos de DA se procura un régimen de alimentacién
frecuente, ya que si la alimentacion es poco frecuente se corre el riesgo de ocasionar uno o
varios golpes de carga organica alta, lo cual ocasiona una rapida acidificacion del reactor (Li,
et al., 2017). En otro estudio (Aboudi et al., 2015), en la co-digestion de estiércol de cerdo y
residuos de remolacha (pulpa y melaza), se encontrd que una carga organica de 12.8 g SV/L*d
resultd excesiva, ya que se observo acumulacion de AGV y caida de pH.

El TRH y la CO son variables estrechamente relacionadas con la cantidad de los acidos grasos
volatiles y mediante la medicién de éstos se puede valorar si la CO es adecuada o no para
determinado proceso. Para TRH muy reducidos (CO altas) se presentara acumulacion de AGV
(Mérquez y Martinez, 2011).

2.3.2.9 Frecuencia de alimentacion

La frecuencia o régimen de alimentacion influye en el desempefio de la digestion anaerobia de
manera sustancial. Alimentar un reactor con cierta carga organica o TRH puede realizarse con
diferentes regimenes de alimentacion, y se ha visto que un régimen de alimentacion mas
frecuente es mas adecuado en el caso de la co-digestién de residuos de comida con lodo
activado (Li et al., 2017). Dado que el contenido de solidos totales de algunos desechos
organicos complica la alimentacién continua de éstos a reactores en escala laboratorio (y
también a escala industrial), sobre todo a cargas organicas bajas; entonces, la mayoria de los
estudios ensayan una alimentacién semicontinua con baja frecuencia en vez de completamente
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continua o con alta frecuencia (Dai et al., 2013; 2016; Gou et al., 2014). La baja frecuencia de
alimentacion puede causar un golpe instantdneo de carga orgénica que lleva a una répida
acidificacion de los reactores anaerobios, sin embargo esto todavia no esta claro y necesita ser
investigado (Li et al., 2017). Una frecuencia de alimentacién de cada 15 min permitio a Li et
al. (2017) tener una carga organica mucho mayor que la de otros muchos estudios realizados
con sustratos similares y alimentaciones mas esporadicas. En el articulo de Li et al. (2017) se
muestran nueve referencias a estudios de CDA hechos todos como el suyo propio; con
desechos de comida y lodos activados de desecho de plantas de tratamiento de aguas
residuales, aunque tienen algunas variaciones en el proceso. Todos los experimentos
referenciados en el articulo de Li et al. (2017) muestran una CO menor (entre 2 y 18 ¢
SV/L*d) a la que logré Li et al. (2017) (entre 2 y 30 g SV/L*d), lo cual se atribuye a la
alimentacion méas gradual, de cada 15 minutos, a diferencia de la alimentacion semicontinua
de los estudios referenciados, que se hizo una vez por dia o cuatro veces al dia.

2.3.2.10 Téxicos e inhibicion

Los sistemas bioldgicos como los digestores anaerobios necesitan elementos traza como
calcio, magnesio, potasio, niquel, cobalto, etc. No obstante, la produccion de biogas se reduce
cuando estos elementos se encuentran en concentraciones muy altas. Si se dejan en el reactor
mas tiempo del necesario comienza a haber efectos de toxicidad y la etapa fermentativa de la
DA se inhibe (Bozym et al., 2015; Chiu et al., 2013). La inhibicion de los sistemas de DA es
un problema recurrente y debe evitarse. Puede suscitarse por acumulacion de amonio, lo que
se puede deber a varios motivos, como sobrecargas al sistema. La inhibicién por amonio esta
relacionada con el pH alto y temperaturas altas, y limita grandemente la produccion de metano
(Mata-Alvarez, 2003).

La concentracion toxica de amoniaco depende de la temperatura. Algunas investigaciones
reportan inhibicion de la DA a partir de 4,9 g/L de nitrdgeno amoniacal, en condiciones
termofilicas, (Zupancic y Grilic, 2012). A partir de 3 g/L con pH de 7.4 se ha observado
inhibicidn en sistemas mesofilicos (Khanal, 2008). La tolerancia al amonio se puede aumentar
mediante la exposicién de los microorganismos a altas concentraciones, reportandose
tolerancia hasta concentraciones de 9 g/L después de la aclimatacion (Khanal, 2008).

Los compuestos que mas frecuentemente inhiben los procesos de DA son los AGV no
disociados o en exceso, el amoniaco, cationes alcalinos y alcalinotérreos, metales pesados y
varios tipos de compuestos organicos como herbicidas, desinfectantes, pesticidas, surfactantes,
antibioticos y fenoles (estos ultimos los contienen las vinazas).

Los fenoles, contenidos en la vinaza, afectan a las bacterias oxidadoras de amonio, inhibiendo
el proceso de DA (Levén et al., 2006). Algunos compuestos de color fuerte, caracteristicos de
la vinaza, resultan tdxicos para todos los seres vivos, incluyendo los microorganismos (Tiwari
et al, 2012), por lo que podrian afectar a los microorganismos responsables del proceso de
DA. Concentraciones de fenoles totales de 474 mg/L se asociaron con crecimiento inhibido de
microorganismos en DA (Espafia-Gamboa et al., 2012).

Se comprobd que los fenoles frenan la DA y la produccion de metano al someter a DA vinaza
con pH de 7.4 y con contenido de fenoles de 115 mg eq. de &cido galico/L. En este
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experimento se obtuvo una produccion de 104 ml de CH, g DQO/L, en comparacion con otro
experimento, en el que se sometio a la vinaza con contenido de fenoles de 158 mg eq. de &cido
galico/L, y se obtuvo una produccién mucho menor de metano: de 35.5 ml de CH, g DQO/L
(Duran et al., 2015).

En cuanto a los iones presentes en la DA, éstos pueden ser toxicos o inhibidores a
determinadas concentraciones, como lo apuntan Chen et al., (2007); el Ca®* es moderadamente
inhibitorio en concentraciones de 2.5 - 3 g/L y completamente inhibitorio en concentraciones
de mas de 8 g/L. EI Mg®" es inhibitorio a partir de 0.4 g/L. El K* debe de mantenerse en
concentraciones arriba de 0.4 g/L para no comprometer el crecimiento de las bacterias, sin
embargo, altas concentraciones de K* reduciran la tasa de crecimiento de las bacterias. El Na*
es moderadamente inhibitorio en concentraciones de 3.5 a 5.5 g/L y completamente inhibitorio
en concentraciones a partir de 8 g/L, (Chen et al., 2007). Niveles inhibitorios de sulfuros
disueltos reportados en la literatura van de 100 a 800 mg/L, y de 50 a 400 mg/L de H,S no
disociado (Espafia-Gamboa et al., 2012). En el estudio de Espafia-Gamboa se observa que en
digestion anaerobia de vinaza, 169 mg/L de sulfuros resultan inhibitorios (Espafia-Gamboa, et
al., 2012).

La tolerancia a los compuestos toxicos puede incrementarse mediante la aclimatacion de los
microorganismos (Khanal, 2008). Concentraciones muy variables de AGV pueden observarse
en DA en pleno funcionamiento, sin embargo, en digestion hiumeda, valores rondando los
22 g/L se asocian con inestabilidad o inhibicion en el proceso de DA (Angelidaki et al., 2006).
Cabe mencionar que no todos los microrganismos reaccionan igual a los inhibidores, las
arqueas son mas sensibles que los otros microrganismos que toman parte en la DA,
particularmente a la inhibicion causada por cadmio, cobre y zinc (Demirel y Yenigin, 2002).

2.3.3 Proceso industrial de Digestién Anaerobia

Por su manera de operar, los sistemas industriales existentes para la digestion anaerobia de
residuos organicos se pueden clasificar en varios tipos; de digestion simple o de co-digestion,
de una etapa o de dos (uno o dos reactores), secos o0 humedos (por su porcentaje de ST). Otra
manera de clasificarlos es por su temperatura de operacion, mesofilica o termofilica. Puede
haber cualquier combinacién de estos subgrupos, con o sin recirculacion de lixiviado,
continuos o discontinuos y con agitacién o sin la misma. Existen todo tipo de configuraciones,
excepto la de dos etapas en digestion seca ya que el transporte de desechos con alto porcentaje
de sélidos de un reactor a otro resulta muy caro (Rapport et al., 2008; De Baere et al., 2010).

La eleccion de la tecnologia més adecuada para cada caso dependera de muchos factores como
la cantidad y calidad del digestato producido, ligado a su vez con el mercado potencial para su
empleo o comercializacion. También es determinante el tipo, las caracteristicas, la variacion y
la disponibilidad del sustrato o los sustratos alimentados. Ademas, se deben considerar
aspectos como la recoleccion, transporte, pre-tratamiento y post-tratamiento (CEPA, 2008).
Los reactores por lote, discontinuos y semicontinuos, mesofilicos de co-digestion de dos
sustratos son de especial interés en esta investigacion ya que es el tipo de reactores que se
usaran en las fases experimentales a escala de laboratorio de esta investigacion.
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2.3.3.1 NUmero de etapas

Los reactores de una etapa dominan el panorama de la DA europea, aunque es importante
considerar que los digestores de dos etapas tienen la ventaja de separar la etapa hidrolitica de
la metanogénica, esto resulta en sistemas que pueden manejar cargas organicas mas altas que
los de una etapa, pero con la desventaja de ser necesarios dos reactores en vez de uno, lo cual
eleva los costos (Rapport et al., 2008). La tendencia actual apunta a un continuo crecimiento
de capacidad instalada de los reactores de una sola etapa, actualmente el 93% de la FORSU en
Europa se trata con sistemas de una sola etapa (De Baere et al., 2010). La flexibilidad de los
procesos de dos etapas es una de sus ventajas. Sin embargo, su costo y complejidad es mas
alto. De hecho, los sistemas en dos etapas son los sistemas mas complicados y caros de todas
las configuraciones (Mata-Alvarez, 2003). La comparacion en cuanto a eficiencia de
produccién de biogas entre los sistemas de una etapa y de dos etapas arroja datos
contradictorios y no esta claro cuél produce més (Campuzano y Gonzélez-Martinez, 2016).
Sin embargo, si las posibilidades de disposicion del digestato es limitada, entonces se debe
escoger el sistema de una sola etapa (Ganesh et al., 2014).

2.3.3.2 Digestion continua y por lotes

Los reactores por lote son de méas bajo costo y complejidad, en comparacién a los sistemas
continuos pero también cuentan con varias desventajas, como la menor produccion especifica
de biogas con metano. Debido a sus minimos requerimientos tecnolégicos y bajo costo de
inversion tienen potencial de aplicacion en paises en desarrollo (Mata-Alvarez, 2003). Kusch
et al. (2012) apunta que para cargas pequefias los reactores por lote resultan apropiados y de
facil operacion y que tienen potencial de aplicacion no sélo en paises en vias de desarrollo
sino donde sea que la produccion de energia descentralizada sea favorecida, como es el caso
de México.

Los sistemas por lote simplifican el manejo del material pero sacrifican el control sobre los
procesos bioldgicos porque, cuando un digestor por lote ha sido cargado, las condiciones
internas cambian junto con la evolucién de las poblaciones microbianas, lo que se debe al
consumo de biomasa y generacion de metabolitos intermedios. Mientras los polimeros se
descomponen, hay una etapa de progreso lento en el digestor, seguida de una caida repentina
de pH, debida a la produccién de acidos organicos (ten Brummeler et al., 1991), si esta caida
de pH es muy severa, la metanogénesis no puede llevarse a cabo.

2.3.3.3 Digestion huimeda y seca

La eleccion del sistema de DA depende de la composicion de los desechos a tratar, el mercado
de los productos y otros factores especificos de cada locacion (Rapport et al., 2008). En
ocasiones los desechos vienen ya con un porcentaje de ST menor a 15% por lo que la DA en
estos casos, forzosamente serd hiumeda (como es el caso de la planta piloto de la UNAM, de la
gue se muestrearon los residuos para esta investigacion). Una concentracion de ST de 25% a
40% se relaciona con inhibicion de la DA, probablemente por la falta de superficie de contacto
entre sustrato y microorganismos (Rapport et al., 2008). Existen varias ventajas y desventajas
de ambos sistemas; seco y hiumedo. En los sistemas secos los equipos son mas pequefios y su
costo es menor (De Baere et al., 2010), aunque el costo de las bombas para transportar
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material con baja humedad es mas alto (Vandevivere et al.,, 2002). La mayor fluidez y
posibilidad de mezcla del sustrato en los sistemas himedos representa una ventaja, pero
también tiene la desventaja de que el composteo del residuo de la digestion (llamado
digestato) es méas costoso porque requiere gran inversion energética para el secado (De Baere
et al., 2010). Las plantas de DA con sistema hdmedo tienen un balance de energia mejorado
comparado con plantas de sistema seco. Sin embargo, las plantas con tecnologia seca tienen
mayor flexibilidad en el tipo de sustrato aceptado, tiempos de retenciébn mas cortos y uso
reducido de agua (Angelonidi y Smith, 2015).

Varias investigaciones afirman que los rendimientos de produccion de metano para sistemas
de una sola etapa de DA seca son los mismos 0 mas altos que los de los sistemas humedos,
aungue los hiumedos generalmente presentan mayor eficiencia energética (Farneti et al., 1999).
En la actualidad el 62% de la capacidad instalada es operada con digestion seca (Thomé-
Kozmiensky y Thiel, 2012; De Baere et al., 2010).

2.3.3.4 Digestion mesofilica o termofilica

Los sistemas de DA termofilicos han operado por muchos afios de manera estable y exitosa,
sin embargo los mesofilicos han sido preferidos y predominan con un 67% de la capacidad
instalada en comparacion con el 33% de los termofilicos; ademas, el control del proceso
mesofilico es mas facil. Esto se debe a que en el proceso mesofilico los microorganismos son
menos susceptibles a las variaciones de temperatura, ademas las necesidades de calentamiento
de este tipo de digestion son mas bajas (De Baere et al. 2010). Las ventajas del proceso
termofilico son las mayores cargas organicas que permiten disminuir el TRH, mayor potencial
de produccion de metano, mejora la hidrdlisis, aumenta la destruccion de solidos y mejora el
control de patdgenos. El proceso termofilico, a medida que se han ido mejorando los sistemas
de instrumentacion y control, ha ido resultando més susceptible de manejarse y por lo tanto se
espera una mayor proliferacion este tipo de DA en los siguientes afios (Angelidaki et al.,
2006), aunque su costo de inversion es mas alto.

2.3.3.5 Indculo

El in6culo es la porcion de materia organica con alta concentracion de microorganismos
anaerobios que se adiciona a la DA para proveer los microorganismos cuyo metabolismo lleva
a cabo la DA. Generalmente consta del digestato de una digestion anaerobia anterior o
paralela, por lo que también se le llama simplemente digestato. El indculo idealmente debe
provenir de la digestion del mismo sustrato (Li et al., 2017). Si se usan proporciones muy altas
de in6culo/sustrato en ST (70/30 - 90/10), se requieren mayores tiempos de digestion, porque
la conversion de materia organica en metano es mas lenta. Es necesario tener un equilibrio
entre la afectacion al tiempo de digestion que ocasiona un inoculo excesivo y la acidificacion
gue puede provocar una cantidad pequefia de indculo. La proporcién de indculo, o relacién
inoculo/sustrato  (RIS), Ilamada relacion digestato/sustrato (RDS) en este estudio;
generalmente varia entre 0.5 y 3 en SVineculo/ SVsustrato €N CO-digestion anaerobia de vinaza con
otros sustratos (Dai et al., 2015; Moraes et al., 2015b; Syaichurrozi et al., 2013; Zieminsky y
Kowalska-Wentel, 2015).
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En la Tabla 2.4 se revisan algunos de los parametros mas importantes en los procesos
industriales de DA.

Tabla 2.4. Resumen de parametros de operacion de DAy CDA

Rango de

Parametro L Explicacion y datos adicionales Referencia(s)
operacion
Syaichurrozi et al., 2013;
Relacién Se usa de 0.5 hasta 3 de SVinscuo/SVsusrae  Zieminsky y Kowalska-
inéculo/sustrato  0.5-3.0  en co-digestion anaerobia de vinaza con  Wentel, 2015; Moraes et
(RIS) otros sustratos al., 2015a; Dai et al.,

2015

1.4 g SVsrao/L*d €S la mejor carga
organica para DA de vegetales®. La
maxima carga organica recomendada
1-6.8kg parasistemas de DA simple, mesofilicos,
SV/L*d es de 5 kg SVustrato/ m®-d. Para sistemas
de vinaza con otros sustratos se reportan
cargas organicas de 3y 6.8 kg
SVsustratO/ m3_d'3

1.- Babaee y Shayegan,
2011. 2.- Zupanci¢ and
Grilc, 2012; Chen et al.,
2007. 3.- Moraes et al.,
2015b; Dai et al., 2015

Carga organica

En ocasiones la DA puede funcionar a
pH 6.8-75 pH mas bajo y mas alto, pero el rango Kusch et al., 2012.
mas frecuente es de 6.8a 7.5

Relaqlo_n de Se recomienda que se encuentre debajo
alcalinidad q q q . A |
intermedia/ <03 e0.3 para mantener una a ecuada Martin-Gonzalez et al.,
alcalinidad ' concentracion de AGV en un digestor 2013
. anaerobio de FORSU

parcial
- Cercano o superior a 0.7 garantiza Campuzano y Gonzalez-
Indice alfa >=0.7 estabilidad de la DA Martinez, 2016; Pérez y

Torres, 2008

En co-digestion de vinaza con estiércol y
remolacha azucarera se observa
estabilidad en la digestion con valores de  1.- Moraes et al., 2015b.
1 a8 g/L de AGV". En otros estudios de 2.- Dai et al., 2015
co-digestion también se registra
estabilidad de DA debajo de 6 g/L.’

Acidos grasos

volatiles <8 g/
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2.3.4 Co-digestion Anaerobia

La co-digestion anaerobia es la adicion de dos o mas sustratos organicos con el objeto de ser
digeridos con mayor eficiencia al ser combinados. La co-digestion puede resultar en un
importante incremento de la produccién de metano cuando los co-sustratos se combinan en las
proporciones adecuadas. El efecto benéfico de la co-digestion, en comparacion con la
digestion de los sustratos individualmente, radica muchas veces en el balance de nutrientes
obtenido al combinar sustratos ricos en nitrogeno con sustratos ricos en carbono, asi como en
otras interacciones entre los co-sustratos involucrados, que llevan a mejorar el proceso de DA
(Esposito et al., 2012). Mata-Alvarez define la co-digestion anaerobia como la combinacion
de dos 0 mas sustratos complementarios con la que se logra balancear nutrientes, humedad y
evitar inhibiciones del sistema con lo cual el proceso se hace méas rentable que la digestion
simple (Mata-Alvarez, et al., 2011). En el estudio de Buendia (2009) se comprobé que los
sustratos con compuestos de dificil degradacion, al ser co-digeridos con sustratos de més facil
digestion, incrementan su biodegradabilidad. En muchos casos, la produccion de biogas a
partir de la mezcla de sustratos es mas alta que la suma de produccién de biogés de cada
sustrato por separado (Mata-Alvarez et al., 2011).

La co-digestion anaerobia de diversos sustratos es un proceso eficiente en el cual se mezclan
distintos sustratos con el fin de obtener un balance de nutrientes y de mera practicidad, ya que
muchas veces se mezclan sustratos que salen del mismo proceso industrial o agro-industrial
(Agdag y Sponza, 2007). Sin embargo, la co-digestion de FORSU con vinaza no se ha
ensayado a nivel industrial ni tampoco en ningun estudio cientifico.

Li et al. (2009) combinaron tallos de maiz pre-tratados con estiércol con diferentes
proporciones de estiércol/tallos de maiz en SV/SV. Las proporciones ensayadas fueron 1/1,
1/2, 1/3 y 1/4, siendo 1/3 la que mejor produccion de metano obtuvo. La co-digestion de
estiércol de cerdo incrementd la productividad de metano hasta un 10% cuando se adicion6 un
46% de paja de trigo al digestor, esto fue registrado por Wang (2009). Wu et al. (2010)
concluyeron que un incremento significativo en la produccion de biogas se da cuando se
combinan residuos de la agricultura, como tallos de maiz, paja de avena y paja de trigo a la co-
digestion de estiércol de cerdo. En este estudio las cantidades de residuos de cultivos fueron
calculados para lograr una relacion de C/N de 16/1, 20/1 y 25/1, con el nitrégeno calculado
como nitrégeno Kjeldahl, obteniendo la mejor produccién de metano con un C/N de 25/1.

En algunos casos revisados, que incluyen digestion de residuos de cocina, FORSU y otros
residuos; se reportd que la co-digestion de estos residuos con estiércol de ganado y con otros
como bagazos de distintos cultivos mejora la biodegradabilidad, elimina la inhibicion por
amonio e incrementa la capacidad amortiguadora, lo cual, ademas ayuda a generar digestatos
menos contaminantes (El-Mashad y Zhang, 2010; Esposito et al., 2012).

Un parametro de importancia en reactores semicontinuos de co-digestion, es el TRH y la carga
organica, asi como el régimen de alimentacion. En la investigacion de Li et al., 2017 se lleva a
cabo la co-digestion de desechos de comida y lodo activado, y se concluyd que un régimen de
alimentacion frecuente es mejor que uno infrecuente, no obstante la carga organica o el TRH.
Es decir; es beneficioso para los reactores de co-digestion semicontinuos ser alimentados cada
poco tiempo con poca biomasa, en lugar de alimentar grandes cantidades cada mucho tiempo,
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para evitar los llamados golpes instantdneos de carga organica que acidifican al reactor
(Aboudi, et al., 2015; Li et al., 2017).

2.3.4.1 Co-digestion de vinaza con otros sustratos

La co-digestion de la vinaza tiene varios beneficios como la dilucién de compuestos toxicos
que contiene y el balance de la relacion C/N, que debe estar entre 20 y 30 (Zupancic y Grilic,
2012), asi como el aporte de otros nutrientes que posee la vinaza al otro co-sustrato, que puede
0 no carecer de éstos; como el potasio, calcio y magnesio (Zieminsky y Komalska-Wentel,
2015; Moraes et al., 2015b), estos nutrientes son necesarios para los microrganismos que
posibilitan la DA (Bozym et al., 2015) ademéas de que la vinaza incrementa la materia
orgéanica biodegradable y promueve la sinergia entre microorganismos (Mata-Alvarez et al.,
2014; Wang et al., 2012).

Al aplicar DA simple en sustratos con alta DQO y bajo pH como la vinaza, se corre el riesgo
de acidificacion del reactor. Algunos autores agregaron nitrogeno de fuentes sintéticas como
urea para solucionar este problema de acidificacion en sustratos con alta DQO, lo cual si
incrementa la produccion de metano pero también incrementa mucho el costo de operacion de
la digestion (Pound et al., 1981). La otra opcion es agregar co-sustratos con alto contenido de
nitrégeno, lo cual también incrementa la producciéon de metano pero no incrementa tanto el
costo de operacion (Syaichurrozi et al, 2013). Se ha ensayado la co-digestion de vinaza con
varios sustratos, por ejemplo; con agua residual del proceso de la produccion de tofu
(Syaichurrozi et al, 2013), esta adicidn de vinaza no s6lo causo un balance de DQO/N (y C/N)
sino que ademas aportdé micronutrientes como potasio, sodio, calcio y magnesio en forma
ionica, lo cual incrementd la eficiencia de la digestion (Zieminsky y Komalska-Wentel, 2015).
En la investigacion de Syaichurrozi et al. (2013) se comprobd que a mayor proporcion de
vinaza en co-digestion, la produccién de acidos grasos volatiles se incrementaba, originando
un pH bajo, inhibicion y muerte de las poblaciones bacterianas metanogénicas.

En el caso de vinaza proveniente de la produccion de etanol a partir de remolacha azucarera,
un alto contenido de nitrégeno es reportado, y por lo tanto un C/N por debajo del rango 6ptimo
(Vlissidis y Zouboulis, 1993). A esta vinaza se pueden agregar sustratos ricos en carbono para
adecuar la relacion C/N. El uso de co-sustratos en la produccién de biogas de vinaza esta poco
estudiado, en contraste con los muchos estudios exitosos acerca del uso de estiércol de ganado
en co-digestion con varios residuos organicos (EI-Mashad y Zhang, 2010; Esposito et al.,
2012). Otro tipo de vinaza, proveniente de la produccion de etanol a partir de azlcar de cafia
también presenta una relacién de C/N baja (Janke et al. 2015), por lo cual es un buen co-
sustrato para la digestion anaerobia con sustratos de C/N alta. En la investigacion de Janke et
al. (2015) se midi6 una relacion C/N de este tipo de vinaza de 12 a 16.

De los factores que afectan la digestién anaerobia de la vinaza el principal es la composicion
de ésta. Ademas, afectan las condiciones operacionales y ambientales, configuracion del
reactor, su comunidad microbiana y el balance de nutrientes. Algunos autores han reportado
toxicidad por compuestos fenolicos y por melanoidinas cuando la vinaza se digiere sin otro co-
sustrato (Siles et al., 2011; Martin Santos et al., 2005). Los fenoles afectan la DA al inhibir a
las bacterias oxidadoras de amonio (Levén et al., 2006), las melanoidinas, por su parte son
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compuestos contaminantes recalcitrantes que ocasionan problemas en las plantas de
tratamiento de aguas industriales que las contienen (Arimi et al., 2015). En cuanto a los
fenoles o polifenoles, se ha determinado que las concentraciones ideales para tener mejor
produccion de biogés en co-digestion de estiércol, suero de queso y vinaza, son de 500 a 687
mg de catecol/L, 100 a 575 mg de tirosol/L, 0 a 200 mg de acido p-cumarico, 400 a 3,000 mg
de taninos/L y 0 a 200 mg de lignina/L (Akassou et al., 2010).

La vinaza contiene materia orgénica facilmente biodegradable lo que la convierte en un buen
sustrato para producir biogds (Moraes et al., 2015a). Sin embargo, la relacion C/N
frecuentemente es baja en la vinaza de remolacha azucarera (Vlissidis y Zouboulis, 1993). Por
lo tanto, residuos ricos en carbono deben agregarse para adecuar el balance de nutrientes
(Fang et al., 2012). La DA y la oxidacion avanzada parecen ser los procesos mas adecuados
para tratar la vinaza; sin embargo, hay varios factores que deben ser bien afinados antes de que
algin sistema pueda ser considerado como una solucion técnica y econémicamente viable
(Lépez-Lépez et al., 2010).

No se ha estudiado la co-digestion de vinaza con basura organica, aunque la adicion de
FORSU a la vinaza puede constituir una manera de mejorar la biodegradabilidad de la vinaza
y de adicionar con nutrientes a la FORSU, entre otras ventajas; como la valorizacién de ambos
residuos, e incluso; en el caso de que la co-digestion de FORSU/vinaza pueda llevarse a cabo
de manera industrial en un lugar cercano a la salida de la vinaza de la torre de destilacién, la
temperatura a la que sale este residuo (80-95°C) puede representar un ahorro de energia de
calentamiento en el proceso de DA.

Se puede decir que el suministro de co-sustrato para la digestion anaerobia de vinaza es
adecuada para optimizar dicho proceso (Moraes et al., 2015b). Se han realizado varios
estudios en los que se experimenta la co-digestion de vinaza con otros sustratos o la vinaza por
si sola (tablas 2.5 y 2.6). A partir de éstos se pueden establecer directrices en cuanto a las
proporciones mas adecuadas en que se combinan los co-sustratos entre si y con el inéculo (o
digestato) para lograr una mejor produccién de metano.

Las vinazas de distintas procedencias se han combinado con sustratos variados, por ejemplo;
vinaza de la produccion de vino de arroz con carne de cerdo como co-sustrato (Dai et al.,
2015). En otro estudio se usé agua residual de produccion de tofu y vinaza de la produccion de
bioetanol (Syaichurrozi et al., 2013). Estos ultimos mencionados y otros dos estudios de
naturaleza similar son los unicos que se han hecho (o por lo menos que estan disponibles en la
red) con respecto al uso de vinaza en la co-digestion con algun otro sustrato y se resumen en la
Tabla 2.5:
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Tabla 2.5. Resumen de datos bibliogréficos de CDA de vinazas con otros sustratos

., Relacion ., .,
Relacion c Produccién Produccion

Co-sustrato de la vinaza inoculof sustrato/ demetano - de biogas
' de los co- delosco- Referencia

- - L sustratos, :
tipo de vinaza e inéculo vinaza,
SVinseuto sustratos,  sustratos,
SVsustrato/

SVsustratos LN/kg SV LN/kg SV

SVvinaza
Agcl;: '1'%81!3 l;/abﬁ]zggg (ziltjeclcalon 0.1 (V) 4(VV) No hay dato 1si%(lgsl>lkde Syaichurrozi
produccion de bioetanol. ' y gasikg et al., 2013
. P DQO)
Inoculo: fluido de rumen.
Pulpa de remolacha
azucarera ensilada, vinaza de S
la produccion de alcohol a Zieminsky y
) . ) 0.1 10.4 452 766 Kowalska-
partir de remolacha. Inéculo:
. Wentel, 2015
de un reactor de residuos de
agricultura
Paja y vinaza de la
produccién de alcohol a Moraes et
partir de remolacha. Inéculo: 3 (ST/ST) 1.6 266 385
o al., 2015b
de un reactor de estiércol y
residuos de comida
Carne de cerdo sin grasa,
vinaza de una fabrica de vino  No hay 1 490 720 Dai et al.,

de arroz. Inéculo: de un dato 2015
reactor a escala laboratorio.

La relacion indculo/sustrato mas adecuada segun la literatura mencionada sobre co-digestion
de vinaza puede encontrarse entre 0.1 y 3 de SVinsculo/SVsustratos: ASimismo, la relacion co-
sustrato/vinaza mas adecuada para la produccién de metano, la encontramos cerca de 10 SV,
sustrato/ SVvinaza-

En la Tabla 2.6 se expone una breve compilacion de datos de producciones de biogas y
metano en la DA de vinaza, sin co-sustrato.
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Tabla 2.6. Resumen de datos bibliogréficos de DA de vinazas sin co-digestion

Relacion Concentracion de Produccion de

Descripci(’)n[;j XI sistema de in6culo/ vinaza alimentada  biogéas, LN/kg Proiiigfg de I:(r)zsuigi%n Referencia
vinaza, VIV al reactor, VIV P
Se‘:“i?‘i?;(')ggscgﬁrbli(‘))tﬁ]asa 276 (LN/k 212 LN/k 194&% o Albanez et
fija. Indculo: lodos de una 66% 4% g g
DQO) DQO metano/kg al., 2016
PTAR de un matadero de
DQO*d
pollo.
glesge?aLh:Jnnggﬁ?opoLroldO;: 4375 de Belhadj et
5L : 0 0 S
de PTAR de fabrica de 0% 100% 700 No hay dato b'gg/afékg al., 2013

etanol.

Sistema himedo por lote No hay Moletta,

0,

a escala semiindustrial No hay dato 100% 700 No hay dato dato 2008
Regclt_ogeesmn;ggg{ilrllllfgs de 100%, 4.56 LN de Sales et al
Vinazla dela elaboracic’m No hay dato previamente 306 114 LN/kg SV metano/kg 1988 B

neutralizada SV*d

de vino.

2.3.4.2 Co-digestion de FORSU con otros sustratos

La co-digestion anaerobia de FORSU es recomendada para el tratamiento de residuos con un
alto contenido de nitrégeno (Buendia et al., 2009) gracias al balance entre carbono y nitrégeno
existente en la mezcla resultante. Ponsa et al. (2011) ensayaron la co-digestion de la FORSU
con varios co-sustratos: aceite vegetal, grasa animal, celulosa y proteina, obteniendo la mejor
produccién de metano (699 L CH4/kg de SVustrato) CON €l aceite vegetal como co-sustrato. En
el mismo estudio, el menor rendimiento se obtuvo con la adicion de celulosa y fue de 254 L
CHa/kg de SVgustrato. Numerosas investigaciones han combinado lodos de aguas residuales con
FORSU con resultados muy variados; por ejemplo, en el estudio de Zhang et al. (2008) en el
gue se combind FORSU principalmente constituida por hojas, pasto y residuos de zanahorias y
lodos de una planta de tratamiento de agua, la digestion durd 35 dias y el rendimiento fue de
37 y 68 L de metano y biogas respectivamente, por cada kg SVsustrato alimentados, una
produccion baja en comparacion con las obtenidas en los estudios mencionados con
anterioridad, de Buendia et al. (2009) y Ponsé et al. (2011).
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3 HIPOTESIS

Si la vinaza es sometida a co-digestion anaerobia con FORSU se origina una mayor
produccidn especifica de metano con respecto a la digestion anaerobia de vinaza o de FORSU
como sustratos unicos, mediante el balance de nutrientes y la dilucion de toxicos lograda.
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4 METODOLOGIA
La metodologia de la experimentacion se resume en cuatro pasos:

1. Toma de muestra y caracterizacion de vinaza, FORSU y digestato

2. Fase experimental 1: Co-digestion de vinaza y FORSU en reactores por lote vy
caracterizacion fisico-quimica del digestato

3. Fase experimental 2: Co-digestion de vinaza y FORSU en reactores semicontinuos y
caracterizacion fisico-quimica del digestato

4. Andlisis estadistico

4.1 Toma de muestray caracterizacion de la vinaza, FORSU y digestato

La muestra de vinaza se obtuvo de una industria azucarera ubicada en el estado de Veracruz,
México. Esta vinaza proviene de la produccion de alcohol a partir de melazas de cafia de
azucar y se recolect6 en el mes de agosto de 2016, para almacenarse a 4°C desde entonces.
Las muestras de FORSU vy digestato se obtuvieron también en agosto de 2016 de la planta
piloto de DA de la UNAM ubicada en el municipio de Cuatitlan Izcalli, cuya FORSU proviene
del mercado de abastos del municipio de Tultitlan, estado de México. Las muestras de FORSU
se almacenaron a -16°C y las muestras de digestato se almacenaron a 4°C desde su
recoleccion. Para la caracterizacion de la FORSU se procedio a descongelarla a 4°C y se
redujo el tamafio de particula con un extrusor y posteriormente con una licuadora hasta
obtener una pasta liquida homogeénea. La vinaza y el digestato que se usé como in6culo fueron
caracterizados tal cual se obtuvieron en el muestreo, ya que son liquidos que, después de ser
agitados, son homogéneos. Los pardmetros que se caracterizaron fueron: densidad, solidos
totales (ST), sélidos volatiles (SV), nitrégeno amoniacal (N-NH,), &cidos grasos volatiles
(AGV), pH, carbono elemental, nitrogeno elemental y nitrogeno Kjeldahl (NK), asi como la
relacion carbono/nitrégeno (C/N).

4.2 Fase experimental 1: Co-digestion de vinaza y FORSU por lote

La FORSU se puso a digerir con un tamafio de particula de 0.4 cm méximo, como se maneja
en la planta piloto de la UNAM. El digestato se agregd en la forma en que se encontrd en la
planta piloto y la vinaza tampoco tuvo un tratamiento previo y se agregd en su forma liquida,
de la manera en que se obtuvo del ingenio azucarero-alcoholero, agitdndose antes de agregar y
de hacer cualquier andlisis de la misma. El experimento corresponde con un disefio
experimental factorial 4x3 que consistio en la digestion de los co-sustratos en reactores por
lote y se realizo en frascos de vidrio de 200 mL, con volumen activo de 50 mL, colocados en
una incubadora a 35°C. El volumen activo pequeiio puede causar que el tiempo de respuesta
en la composicion del biogas, con respecto al desempefio general de la DA, sea lenta (Boe et
al., 2010). Sin embargo en esta fase experimental, la composicién del biogas no fue medida.

La vinaza y la FORSU (sustratos) fueron combinadas con distinta relacion de FORSU/vinaza
(RFV), en SVrorsu/SVvinaza, Y distinta relacion digestato/sustratos (RDS) en SVigestato/
SVaustratos €N cada reactor, por duplicado. Estos valores fueron asignados en base a la
bibliografia revisada acerca de CDA de vinaza con algunos otros sustratos, que se encuentra
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en la Tabla 2.5. Los reactores o recipientes constituyen cada experimento, que se hizo por
duplicado, y son llamados R1, R2,... hasta el R12. En la Tabla 4.1 se muestra la matriz de los
experimentos:

Tabla 4.1. Matriz de los experimentos; asignacion de RFV y RDS para los 12 reactores

Reactor RFV RDS
R1 2 0.1
R2 5 0.1
R3 10 0.1
R4 20 0.1
R5 2 0.8
R6 5 0.8
R7 10 0.8
R8 20 0.8
R9 2 15

R10 5 15
R11 10 15
R12 20 15

Ademas de los reactores con distintas proporciones de residuos (RFV y RDS), también se
colocaron a digerir tres reactores-blanco con las mismas caracteristicas; uno de ellos contenia
solamente digestato, otro se prepar6 con digestato y vinaza, y otro mas con digestato y
FORSU; estos dos ultimos se colocaron para simular la digestion de los sustratos por
separado, sin co-digestién y con una RDS de 0.8. La temperatura se mantuvo a 35°C con la
incubadora y el biogéds de cada reactor se cuantific6 mediante desplazamiento de agua en
probetas. Antes de la digestion, se adiciond bicarbonato de sodio para alcalinizar a los
reactores hasta un pH de 7.7.

Los reactores fueron adaptados con tapones y venoclisis para canalizar el biogas producido.
Para cuantificar este biogas se instaldé un sistema de medicion por desplazamiento de liquido
(agua con colorante azul). Los doce reactores y los 3 reactores-blanco se dispusieron como ya
se especifico; con vinaza y FORSU de manera que se logro tener una RFV de 2, 5,10y 20 g
de SV de FORSU por cada g de SV de vinaza, y para cada una de las RFV mencionadas, se
ensayaron tres distintas RDS: 0.1, 0.8 y 1.5 g de SV de digestato por cada g de SV de
sustratos. En adelante, las RFV y RDS estaran dadas en SV/SV, como ya fue detallado en este
capitulo. Los reactores fueron conectados al equipo de medicion de biogas como se muestra en
las fotografias de la Figura 4.1.
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a)
Figura 4.1. Equipo para la realizacién de las co-digestiones anaerobias de vinaza y FORSU por lote, y
para la medicién de biogés generado. a) Reactor con venoclisis conectada para desalojar el biogas y
medirlo en probetas invertidas. b) Probetas invertidas para la medicion de biogas. c) Reactores en
proceso de co-digestién dentro de la incubadora

4.3 Fase experimental 2: Co-digestion de vinazay FORSU en reactores semicontinuos

Para determinar la carga organica (CO) que incide en mayor produccion de metano se
pusieron en funcionamiento dos reactores semicontinuos por duplicado con la misma RFV y
RDS del reactor que obtuvo mejor produccion de biogas en la Fase experimental 1; el R7. Los
nuevos reactores consistieron de recipientes de cristal de 500 mL con un volumen activo de
300 mL, adaptados con entradas y salidas para alimentar los sustratos y desalojar digestato, de
manera que se pudieron operar como reactores semicontinuos. Al reactor con CO de 1.33 g
SVustratos/L*d se le dio el nombre de R1.33 y al de CO de 1.75 g SVustratos/L*d, de manera
similar; se le nombr6 R1.75. A causa de que el régimen de alimentacién inicialmente ensayado
derivo en una produccion de metano muy reducida; adicionalmente se ensayé un segundo
régimen. Asi, los primeros 24 dias la vinaza y la FORSU se alimentaron cada 4 dias (Régimen
1) y los Ultimos 12 dias se aliment6 la vinaza cada 2 dias y la FORSU cada 4 (Régimen 2),
pero siempre con la misma RFV y RDS, asi como respetando la CO asignada a cada reactor.

Los reactores semicontinuos R1.33 y R1.75 se conectaron a un medidor digital de biogas

AMPTS (por sus siglas en inglés: Automatic Methane Potential Test System), de la empresa
Bioprocess Control, el cual se muestra en la Figura 4.2.
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Figura 4.2. Equipo para la realizacién de las CDA en reactores semicontinuos. De derecha a izquierda
se observan: reactores semicontinuos conectados al contador digital de biogés y éste; a su vez, esta
conectado a una PC para el despliegue y procesamiento de los datos

4.4  Caracterizacion del digestato y biogas de las co-digestiones

Después de realizar las digestiones por lote de la Fase experimental 1 se analizaron los
siguientes parametros a los digestatos resultantes: ST, SV, indice alfa, indice buffer (IB),
relacién de alcalinidad intermedia y parcial (Al/AP), pH, acidos grasos volatiles (AGV),
nitrogeno amoniacal (N-NHy,), nitrégeno Kjeldahl (NK), nitrégeno y carbono total, con lo cual
se calculd la relacién carbono/nitrégeno (C/N).

Los reactores semicontinuos de la Fase experimental 2 se muestrearon cada dos dias al
principio y luego cada cuatro dias, las muestras consistian de digestato y biogés, para
determinar los mismos parametros que en la Fase experimental 1, excepto por el NK, el
carbono y nitrégeno totales. En cambio, se midio6 el potencial redox de las muestras de los
digestatos, asi como el porcentaje de metano de las muestras de biogas. Para determinar el
porcentaje de metano en cada muestra de biogas se usdé un cromatégrafo de gases Agilent
7890, operado a una presion de 60 psia y 90°C en isoterma de temperatura de la columna
capilar de cromatografia sélido-liquido, equipado con un detector de ionizacion. Inyectando
por cada muestra un volumen de 30 pL.

45 Meétodos analiticos

Para la caracterizacion inicial de la vinaza, FORSU vy digestato, asi como para la
caracterizacion de los digestatos y biogas resultantes después y durante las co-digestiones se
usaron las siguientes técnicas:

e Solidos totales, (ST): Gravimetria. S6lidos secados a 103 a 105°C (APHA, 2540-B)
e Solidos volatiles (SV): Gravimetria. Sélidos previamente secados a 103-105°C e
incinerados a 550°C (APHA, 2540-E)
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e Nitrogeno Kjeldahl (NK): Titulacion. Digestion acida con catalizador de selenio por el
método de Wieninger (Merck, 2009) y posterior neutralizacion, destilacion y titulacion
con H,SO,4 0.02N (APHA, 4500-NH3; C y 4500-NHs E)

e Nitrégeno amoniacal (N-NH,): Destilacion vy titulacion con H,SO, 0.02N (APHA,
4500-NH; y 4500-NHj3 E)

e pH: Medido con potenciometro Thermo Scientific Orion 2 star.

e Potencial Redox: Medido con potenciémetro Thermo Scientific Orion 2 star.

e Alcalinidad parcial (AP) y alcalinidad intermedia (Al): Titulacion con &cido sulfarico
0.1 N de pH de la muestra hasta pH de 5.75 para AP y de 5.75 a 4.3 para Al (Pérez y
Torres, 2008)

e Indice alfa (o) e Indice tampon o buffer (IB): Relacién de alcalinidades o=AP/AP+AI e
IB= Al/AP+Al, respectivamente (Pérez y Torres, 2008)

e Acidos grasos volatiles totales (AGV): Titulacion de pH inicial a pH de 5.0, 4.3y 4.0
con H,SO,4 0.02 N (Kapp, 1984).

e Anadlisis elemental de carbono, nitrégeno y relacion C/N: Analizador elemental CE
Instruments, modelo EA-1110.

e Composicion de metano en el biogas: Cromatdgrafo de gases Agilent 7890 (como se
explicé en el capitulo 4.4).

e Cuantificacion de biogas para la Fase experimental 2: sistema AMPTS de Bioprocess.

4.6 Disefio experimental y analisis estadistico

Para la Fase experimental 1 se us6 un modelo de experimentos factorial de dos factores, el
primer factor fue la RFV, con cuatro niveles, el segundo fue la RDS y se ensayaron 3 niveles
de este factor, por lo tanto resulté un disefio factorial 4x3, siendo la variable de respuesta el
biogas generado. Se determind mediante un andlisis estadistico a través de un ANOVA con
significancia de 0.05, la diferencia entre tratamientos para la produccion de biogas de los
reactores con distintos RFV y RDS. Para la Fase experimental 2 se us6 un modelo de un factor
con dos niveles para determinar con validez estadistica la diferencia en la produccion de
metano entre las distintas CO probadas. Para el tratamiento estadistico mencionado de los
datos generados en la Fase experimental 1y 2, se uso el analisis ANOVA, en el software R y
Excel, respectivamente.
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5 RESULTADOS

5.1 Toma de muestray caracterizacién de FORSU, vinaza y digestato

La muestra de vinaza se obtuvo de una industria azucarera ubicada en el estado de Veracruz,
México. Las muestras de FORSU vy digestato se obtuvieron de la planta piloto de DA de la
UNAM ubicada en el municipio de Cuatitlan lIzcalli, de acuerdo con la metodologia
establecida en la norma mexicana NMX-AA-015-1985, como ya se menciond en el capitulo

4.1. La FORSU proviene del mercado de abastos del municipio de Tultitlan y esta conformada

principalmente por vegetales en descomposicién parcial como chile poblano, calabacin, nopal,

naranja, papa, limoén, zanahoria y alrededor de un 0.1% de residuos carnicos. Como la vinaza

es liquida como el digestato, ambos fueron analizados para su caracterizacion tal cual fueron
obtenidos en el muestreo, ya que presentan homogeneidad. Se caracterizaron los parametros
mencionados en el capitulo 4.4 y los resultados obtenidos de las caracterizaciones se muestran

enla Tabla5.1.

Tabla 5.1. Caracterizacion de FORSU, vinaza y digestato

Parametro FORSU Vinaza Digestato

Densidad, g/mL ~ 1.02+0.02  0.92+0.02  1.05%0.02
DQO, g/kg 125+75 111+ 36 3106

AGV, g/kg 6.9+0.3 229407 0.9+ 0.008
N-NH,, mg/kg 3255+ 15 147 +2 1155+ 23
CIN, g/g 7303 18.1+0.09 6.1+0.12

% Carbonode ST 56.3+2.1 39+11 382+14
% Nitrégeno de ST~ 7.7+0.2 22+01 6.2+ 0.05
pH 51+0.1 39+01 8.5+0.1

% SV 6.7+ 0.08 8.1+ 0.04 1.7£0.02

% ST 76+011  11.4+0.05 2.7+0.05

48



5.2 Produccidén de biogés de la Fase experimental 1; reactores por lote

La produccién diaria de biogas de cada reactor fue medida para obtener las curvas de
produccion de biogés especifica acumulada que se muestran en las figuras 5.1 y 5.2. La
mayoria de los reactores habian dejado de producir biogas para el dia 23, excepto por los
reactores del R1 al R4, cuya estabilizacion fue tan lenta que al término de los 23 dias apenas
comenzaban a despuntar en la produccion. Los reactores del R5 al R8 dejaron de producir el
dia 21, con mayor rendimiento que los otros reactores. Del R9 al R12 se observa una
produccién total mediana que se detuvo alrededor del dia 14. Los reactores-blanco: blanco
FORSU, blanco vinaza y blanco digestato, fueron llamados BF, BV y BD, respectivamente. El
BF produjo de manera muy similar a los reactores del R5 al R8, con RDS = 0.8. EI RV y RD
produjeron comparativamente mucho menos biogas: 107 y 16 LN/Kg SV sustratos-
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Figura 5.1. Produccion diaria especifica de biogas acumulada de los reactores R1 al R6 y blancos
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Figura 5.2. Produccion diaria especifica de biogas acumulada de los reactores R7 al R12 y blancos

La gréafica de efectos principales y el anélisis estadistico que respaldan lo establecido en esta
seccidn se encuentran en el capitulo 5.6.1, de analisis estadistico de los datos. La Figura 5.3
muestra los reactores después de que la mayoria de ellos hubieron dejado de producir biogas,
el dia final de digestion. Se observa que los reactores del R1 al R4 tienen una produccién total
de biogés entre 59 (en el R4) y 228 LN/Kg SVustratos (€N €l R1), que resulta menor que la de los
otros. Sin embargo, estos reactores, excepto por el R4, muestran tendencia a producir biogas al
final del periodo ensayado de digestion, por lo que este comportamiento podria ser estudiado
en investigaciones subsecuentes a la presente. Los reactores del R1 al R4 poseen una relacién
digestato/sustratos (RDS) de 0.1, que es muy pequefia en comparacion con otros estudios,
como se observa en la Tabla 2.5; por esta razon no alcanzaron a consumir la materia organica
de manera favorable en el periodo de digestion ensayado debido a que la proporcion de
digestato como in6culo fue insuficiente y no hubo la cantidad de microorganismos necesaria
para llevar a cabo la digestion anaerobia de manera mas eficiente. En la Figura 5.3 (asi como
en las figuras siguientes que representan a los reactores por lote) conviene recordar que los
reactores R1 al R4 son parte del grupo que tiene RDS de 0.1, los reactores del R5 al R8 se
agrupan con RDS de 0.8 y los reactores del R9 al R12 tienen RDS de 1.5. El primer reactor de
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cada grupo tiene una RFV de 2, el segundo de 5, el tercero de 10 y el cuarto de 20, como se
especifica en la Tabla 4.1.

700

571
600
516 490
482 44
500 467 0
v 432 413
% 400
5:
o 300
= 209
=z
3 200 131
111
100 ' 15
. [
RIL R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 RI10 R1l RI2

Reactor

Figura 5.3. Produccién especifica total de biogas al término de 23 dias de DA

Los reactores del R5 al R8 exhiben las mayores producciones totales de biogas, entre 432 y
571 LN/Kg SVsustratos; €Sto se debid a que fueron dispuestos con la RDS que resultd la méas
adecuada entre las ensayadas, de 0.8. De estos reactores, el R7 exhibe la mayor produccion de
biogas: 571 LN/Kg SVeustratos que, comparada con estudios de DA y CDA similares (tablas 2.5
y 2.6), esta en el rango alto de tasa de produccion. La RFV de 10 result6 ser la mejor, ya que
el R3, R7 y R11 (que tienen esta RFV) presentan mayor produccion que los reactores que
tienen la misma RDS que ellos; de 0.1, 0.8 y 1.5, respectivamente. Excepto por el R1 que
alcanzo6 una produccién 52% mayor a la del R3, aunque ambos poseen una RDS de 0.1. Sin
embargo se corrobor6 que la RDS de 0.1 no es usual ni conveniente en correspondencia con lo
que se observa en la Tabla 2.5.

Los reactores del R9 al R12, con RDS de 1.5, reportan una produccion mediana de biogas en
comparacion con los demas de este experimento, que va de 413 a 490 LN/Kg SVeustratos. La
produccion de los reactores con RFV de 20 (R4, R8 y R12) que cuentan con la menor
proporcién de vinaza ensayada, es menor que los que tienen RFV de 10, debido
presumiblemente a que contienen la menor cantidad de los nutrientes que aporta la vinaza,
como potasio, fosforo, calcio y magnesio segun el estudio de Moraes et al. (2015a), y potasio,
sodio, calcio y magnesio en forma idnica segun Zieminsky y Komalska-Wentel (2015).

En la Figura 5.4 se observa de nuevo el comportamiento de los blancos y al extremo derecho
de la gréfica una columna representa la suma del BF y el BV, digeridos por separado y
sumadas sus producciones; este dato es llamado blanco FORSU vinaza (BFV) y no representa
ningun reactor que se haya colocado fisicamente. Como se observa en la grafica, el dato de
produccion BFV resulta menor en un 11% que el biogas producido en la co-digestion de
ambos residuos juntos en el reactor R7.
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Figura 5.4. Comparacion de la produccion de los reactores y blancos

5.3 Caracterizacion del digestato de las co-digestiones de la Fase experimental 1

Los solidos volatiles y totales, AGV, N-NH,4, NK y C/N se midieron al terminar la digestion
de los reactores por lote del R1 al R12, asi como también de los reactores-blanco y se
presentan a continuacion.

5.3.1 Solidos volatiles y totales

Como se observé en la Figura 5.3 y 5.4, y como se observa a continuacion en la Figura 5.5, el
porcentaje de SV removidos y la produccion de biogas muestran una clara correlacion. Los
primeros cuatro reactores exhiben menor remocion de SV y ST asi como menores
producciones de biogas. En los reactores con RFV de 2 y 5 (R1, R2, R5, R6, R9 y R10) la
proporcién de vinaza es demasiado alta y sus compuestos toxicos presumiblemente inhiben la
digestion, ocasionando la menor reduccion de SV y ST asi como la menor produccion de
biogas observada en comparacion con el R3, R11 y sobre todo con el R7. Los reactores R3, R7
y R11 cuentan con una RFV de 10, adecuada para la CDA y para mayor degradaciéon de
materia organica, reflejada en mayor remocion de SV y ST, a diferencia de los reactores de su
mismo grupo, que tienen una RDS idéntica. Por lo tanto, se puede decir que en un intervalo de
RDS de 0.8 a 1.5, que es usual en la industria de DA de FORSU vy otros residuos; la mejor
RFV es de 10. Los datos obtenidos de solidos totales removidos también estuvieron en
correspondencia con la produccion de biogas, aunque no se muestran en las figuras.
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Figura 5.5. Remocidn de solidos volatiles

Presumiblemente el adecuado balance entre vinaza y FORSU esta dictado por las cantidades
de nutrientes y toxicos presentes en la vinaza. Por un lado; una buena cantidad de vinaza
puede aportar una buena cantidad de nutrientes como potasio, fésforo, calcio y magnesio,
favorables para la DA (Moraes et al., 2015a; Zieminsky y Komalska-Wentel, 2015), pero si la
cantidad de vinaza es excesiva, entonces el efecto negativo de sus compuestos toxicos,
mencionados en los capitulos 2.1.2 y 2.3.2.10, contrarresta el efecto positivo logrado por los
nutrientes. El punto de quiebre entre estos dos efectos, el de los nutrientes y el de los toxicos
en la co-digestién himeda de vinaza y FORSU, como se observa; se encuentra en una RFV de
10. Se puede decir que la FORSU ayuda a la digestion de la vinaza aumentando su
biodegradabilidad, de acuerdo a lo mencionado por Buendia (2009).

5.3.2 Acidos grasos volatiles e indices de alcalinidad

En la Figura 5.6 se observa que en los reactores del R1 al R4, los AGV son mayores a los de
todos los demas reactores, y ademas cercanos al maximo recomendado para DA hdmeda
(alrededor de 8 g/L méaximo, segin Moraes et al. (2015b) y Dai et al. (2015)), debido a que la
RDS en estos primeros reactores (que tienen RDS = 0.1) fue insuficiente para proporcionar los
microorganismos acidogénicos y metanogénicos necesarios para consumir los AGV generados
por la etapa de la hidrolisis. El indice buffer (IB) recomendado en filtros anaerobios para
tratamiento de agua residual es de 0.20 a 0.35 (Pérez y Torres, 2008). Se puede asociar la
estabilidad en la digestion de los reactores del R5 al R12 con sus IB bajos; de 0.1 a 0.18. Asi
como también se puede asociar la incapacidad de estabilizacion de los reactores del R1 al R4
(RDS = 0.1) con sus IB relativamente altos; de 0.36 a 0.53. El indice de alcalinidad
intermedia/alcalinidad parcial (Al/AP) se encuentra por debajo de 0.3 en todos los reactores,
dando cuenta de su estabilidad (Pérez y Torres, 2008), excepto en los reactores del R1 al R4,
que se acidificaron por las razones ya mencionadas.
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En cuanto al indice alfa se advierte de manera similar que los reactores del R1 al R4 presentan
indices menores a 0.6, lo cual corresponde con su baja capacidad tampén en el sistema e
inestabilidad del mismo. Arriba de 0.7 el indice alfa da cuenta de un sistema estable; entre mas
alto sea el indice alfa, mejor es la capacidad tampon (Pérez y Torres, 2008), lo cual indica que
al final de la digestion los reactores del R5 al R12 presentaban condiciones favorables para la
DA. Los blancos de FORSU, vinaza y digestato, por su parte; exhiben un comportamiento
estable de acuerdo a sus valores de AGV, IB, AI/AP e indice alfa, aunque no se presentan en
la siguiente figura.
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Figura 5.6. AGV, IB, Al/AP e indice o de los reactores por lote

5.3.3 Nitrdgeno amoniacal

La cantidad de amonio medida da cuenta de la ausencia de toxicidad por el mismo en cada uno
de los reactores. Los valores obtenidos, de 0.9 a 1.8 g N-NH4/kg, no superan ni se acercan al
maximo establecido de 3 g N-NH4/kg para digestion anaerobia liquida con pH mayor a 7.4
(Khanal, 2008).

5.3.4 Nitrogeno Kjeldahl
Los valores obtenidos de nitrégeno Kjeldahl de 0.9 a 3.2 g/kg de los digestatos de los reactores
concuerdan con los valores de nitrdgeno amoniacal en tanto que esta cantidad de NK da
cuenta y confirma el nulo riesgo de intoxicacion por amoniaco.

5.3.5 Analisis elemental
A partir del andlisis elemental fue posible calcular la relacion C/N que hubo en los reactores
por lote antes de la digestion. Del R1 al R12 se obtuvieron valores de C/N de 11.4, 10.9, 10.8

y 10.7, 8.9, 8.8, 8.8, 8.8, 8.0, 8.0, 8.0 y 8.0, respectivamente: ninguno de los reactores alcanza
la relacion C/N recomendada de 20 a 30 (Zupancic y Grilic, 2012); los reactores que mas se le
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acercan a ésta (del R1 al R4) son los que presentaron menor produccion de biogéas, por lo que
se deduce que la relacion C/N no fue determinante en la eficiencia de la DA de este
experimento.

5.4 Produccion de metano de la Fase experimental 2; reactores semicontinuos

Los reactores semicontinuos se arrancaron igual que el R7 de la Fase experimental 1, con la
misma RFV y RDS, y luego se alimentaron periédicamente como ya se menciono en el
capitulo 4.3, con FORSU vy vinaza con RFV de 10, como el R7. Aunque el R7 de la Fase
experimental 1 s6lo fue alimentado una vez, ya que era un reactor por lote. Para la Fase
experimental 2 los reactores R1.33 y R1.75, con CO de 1.33 y 1.75 g/L*d, respectivamente; se
sometieron a dos diferentes regimenes de alimentacion, dado que el régimen inicialmente
concebido resultd en baja produccion de metano. Se realiz6 cromatografia del biogéds que
produjeron estos reactores a lo largo de toda la CDA para determinar el porcentaje de metano
en cada muestra. En las figuras 5.7, 5.8 y 5.9 se nota un comportamiento similar por parte de
los reactores durante el Régimen 1 de alimentacion (los primeros 24 dias de la digestion), que
consistio de la alimentacion cada cuatro dias de la biomasa suficiente para lograr sus
respectivas CO. La produccién de ambos reactores es muy baja con el Régimen 1 de
alimentacion (87 y 60 LNchs/g SVeustratos), debido a que éste causéd acidificacion por golpe
instantaneo de carga organica, como lo menciona Li et al. (2017) y como se muestra mas
claramente en el capitulo 5.5.2, acerca de los parametros de estabilidad de esta CDA. Al
cambiar al régimen de alimentacion adicional, llamado Régimen 2, que consistié en alimentar
la vinaza cada dos dias, en lugar de cada cuatro dias; es notorio que el R1.33 despunta,
aumentando intensamente su produccion de metano (desde 87 hasta 545 LNcHa/g SVsustratos)- EI
R1.75, a pesar de también haber sido modificado su régimen de alimentacion a los 24 dias,
sigue produciendo muy poco metano durante toda la digestion (78 LNcHs/g SVeustratos al
término de ésta), ya que, durante el Régimen 2 no alcanzé a recuperarse de la acidificacion
sufrida durante el Régimen 1 de alimentacion y de los golpes instantdneos de carga organica
asociados a éste.
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Figura 5.7. Produccion de metano acumulada de reactores semicontinuos
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Figura 5.8. Produccion de metano diaria de reactores semicontinuos

La baja produccion lograda por los reactores semicontinuos durante el Régimen 1 de
alimentacion se debe a una sobrecarga instantanea de alimentacion de vinaza, y al golpe
instantaneo de carga organica alta que ésta causa, lo cual incide en una acidificacion intensa
por el mero efecto de la repentina produccion de AGV que origina la hidrolisis y acidogénesis
de dicho sustrato, aunque también es posible que la baja produccion de metano ocasionada por
este régimen sea debida, por lo menos en parte, a la excesiva concentracion instantanea de
toxicos otorgados por la vinaza, como son los fenoles, melanoidinas y otros. En el capitulo
2.3.2 se menciond que una concentracion de 474 mg/L de fenoles totales resulta toxica para
los microorganismos responsables de la DA, por lo tanto; es posible que al agregar la vinaza
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con el primer régimen de alimentacion se incida en concentraciones similares de fenoles a la
mencionada, asi como de otros tdxicos propios de las vinazas.

La produccion de metano total a lo largo de los 36 dias de co-digestion fue de 545 LN/kg
SVeustratos Para el R1.33 y de 78 LN/Kg SVusiratos para el R1.75. El reactor R1.33 produce 7
veces la cantidad de metano que produce el R1.75, aun tomando en cuenta el periodo inicial de
24 dias (Régimen 1) en el que ambos reactores estuvieron inhibidos.

La produccion acumulada especifica de metano en el primer régimen de alimentacion es de 87
y 60 LN/kg SVgusiratos Para el R1.33 y R1.75 respectivamente y se puede inferir que el R1.75,
por su mas baja produccion, exhibe sefiales de que su comunidad microbiana esta méas dafiada
que la del R1.33, debido a la mayor CO y a la mayor intensidad de los golpes instantaneos de
CO alta. Tomando en cuenta solamente el Régimen 2 de alimentacion, es muy marcada la
diferencia en la produccion de metano, ya que el R1.33 exhibe una produccién acumulada
especifica de 458 LN/Kg SVeustratos, €N cOmparacion con la del R1.75; de 18 LN/Kg SVustratos-
Es decir; el R1.75 produjo 25 veces menos metano de lo que el R1.33 produjo, gracias
Unicamente a la alimentacion mas gradual de vinaza.

La produccién de metano en la Fase experimental 2 de esta investigacion, de 545 LN/kg
SVustratos €N €l R1.33, resultd mayor que la de codigestiones de vinaza similares, realizadas
por varios investigadores: Dai (2015), Zieminsky y Kowalska-Wentel (2015), Moraes et al.
(2015b) ya que en ninguna de éstas se superan los 500 LN/Kg SV sustratos-

En la figura 5.9 se muestra la produccion de biogas de los reactores semicontinuos que, debido
a la variacion de composicion de metano, resulta algo distinta que la de la produccién de
metano.
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Figura 5.9. Produccion de biogas acumulada de reactores semicontinuos
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5.5 Caracterizacion del digestato de las co-digestiones de la Fase experimental 2

Se muestrearon los R1.33 y R1.75 de la siguiente manera: la primera muestra fue tomada justo
antes de comenzar la digestion, la segunda al dia 2 de digestion, la tercera al dia 4 y luego
cada 4 dias hasta el dia 36, al final del experimento. Todas las muestras fueron tomadas con
previa agitacion de los reactores para procurar su homogeneidad.

5.5.1 Solidos volatiles y totales

Los solidos volatiles y totales fueron medidos en cada una de las muestras y se observa en las
figuras 5.10 y 5.11 que la tendencia de pérdida de ST y SV corresponde con la produccion de
biogas y metano.

Durante los primeros 8 dias hubo una tasa de produccion de biogas relativamente alta con
respecto a la de los dias 8 al 24, como se observa en la Figura 5.9, lo cual corresponde con la
disminucion en los sélidos en la primera etapa, observada en las figuras 5.10 y 5.11. A partir
de la muestra del dia 12, cuando los reactores empezaron a acidificarse marcadamente, los
solidos se incrementan, correspondientemente con las producciones de biogas y metano, que
se estabilizan en un nivel més bajo, como se muestra en las figuras 5.7, 5.8 y 5.9. Esta
tendencia se mantiene del mismo modo hasta el final del experimento en el R1.75 debido a
que este reactor no se recuperé de la acidificacion ocasionada por el primer régimen de
alimentacion. En el R1.33 la produccién de metano y biogas si se modifica a partir del dia 24,
debido al cambio de régimen de alimentacion de la vinaza. Los solidos disminuyen en
correspondencia, a partir del dia 24 hasta el final del experimento como se observa en las

figuras 5.10 y 5.11.
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Figura 5.10. Porcentaje de sdlidos totales y volatiles del reactor R1.33
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Si se analiza la relacion SV/ST de los reactores a lo largo de la co-digestion se notan tendencias
similares; los primeros dias de CDA existe un aumento en el consumo de SV, lo que hace reducir la
relacion SV/ST de ambos reactores, que luego; del dia 8 al 24, se mantiene estable. A partir del dia 24,
en el Régimen 2 de alimentacién, el R1.33 exhibe una disminucidn en la proporcién SV/ST y el R1.75
permanece igual, de manera correspondiente a su baja y constante produccién de metano y biogas,
como se observa en la Figura 5.12.
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Figura 5.12. Relacion SV/ST de los reactores R1.33 y R1.75
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Al aplicar la ecuacion de Van Kleeck (Switzenbaum et al., 2003) para calcular la remocién de
SV (VK), se nota la misma tendencia; el R1.75 exhibe una remocién de SV menor que el
R1.33, sobre todo después del dia 24 de la digestion, como se observa en la Figura 5.13.
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Figura 5.13. Pérdida de SV segln la ecuacién de Van Kleeck (Switzenbaum et al., 2003)

5.5.2 Acidos grasos volatiles e indices de alcalinidad

Los AGV son una buena manera de monitorear el desempefio de la DA en un reactor a partir
de los cambios en la carga orgéanica y el TRH, asi como del régimen de alimentacion
(Marquez y Martinez, 2011). En la Figura 5.14 es notoria la acidificacién del R1.33 y R1.75
debido al primer régimen de alimentacién, que provoca un golpe instantaneo de carga organica
y una acumulacion de AGV excesiva, reduciendo la produccion de metano. Esto sucede hasta
el dia 24, en el que se cambia el régimen de alimentacion y se observa una disminucién en los
AGV en el R1.33 y un intenso aumento en la produccién de metano y biogas en el R1.33,
como se mostréd en el capitulo 5.4. EI R1.75 también exhibe disminucion en los AGV pero
mucho menos marcado, a pesar del cambio de régimen de alimentacion, ya que la comunidad
microbiana presumiblemente esta suficientemente mermada como para no poder recuperarse
notoriamente en los 12 dias del Régimen 2 de alimentacion.
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Figura 5.14. AGV en reactores semicontinuos

Al principio de la digestion se observa un rapido descenso del indice alfa (Figura 5.15), dando
cuenta de la inestabilizacién de ambos reactores. Después del dia 8 se agreg6 bicarbonato de
sodio para tratar de recuperar la estabilidad de las digestiones dejando el pH de éstos en 7.7, lo
cual es notorio en el ascenso del indice a partir del dia 8, pero inmediatamente vuelve a
descender el indice alfa que debe encontrarse arriba de 0.6 (Pérez y Torres, 2008). Como ya se
ha mencionado, al observar que los reactores no se recuperaban en cuanto a produccion de
metano o acidificacion, se cambio el régimen de alimentacion en el dia 24 y la estabilizacion
si fue lograda para el R1.33, consiguiendo subir el indice alfa hasta 0.7, que da cuenta de una
buena digestion anaerobia (Pérez y Torres, 2008), sin embargo, el R1.75 permanece con
indices muy por debajo de la estabilidad a pesar del cambio de régimen de alimentacion.
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Figura 5.15. indice alfa de reactores semicontinuos
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Los otros indices de alcalinidad medidos; el indice buffer (IB) y el de AI/AP (mostrados en las
figuras 5.16 y 5.17, respectivamente) también exhiben comportamientos similares que marcan
las tres etapas que se han observado en los pardmetros contemplados hasta el momento; es
decir, la etapa de inestabilizacion del dia 0 al dia 8 para ambos reactores, luego una etapa de
inestabilidad constante, mejorada al principio de ésta por la adicién de mas bicarbonato de
sodio. En la etapa ultima, de cambio de régimen de alimentacion del dia 24 al 36, el R1.33, a
diferencia del R1.75, muestra de nuevo una marcada mejoria en la CDA, reflejado en los
indices IB y AI/AP. La recomendacion es que los valores de AlI/AP se encuentren debajo de
0.3 (Martin-Gonzaélez et al., 2013) y el indice buffer debajo de 0.35 (Pérez y Torres, 2008).
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Figura 5.16. Indice bufer de reactores semicontinuos
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Figura 5.17. Alcalinidad intermedia/alcalinidad parcial de reactores semicontinuos
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5.5.3 Potencial hidrogeno, pH

Las mediciones de pH no alcanzaron a reflejar el estado de acidificacion por AGV que los demas
pardmetros si muestran. EI pH mas bajo registrado fue de 7.0, durante todo el régimen 1 de
alimentacion, a pesar de que los AGV estaban en niveles fuera de rango.

5.5.4 Nitrégeno amoniacal

Los valores de nitrogeno amoniacal (N-NH;) permiten descartar una posible inhibicion por
este compuesto, ya que se mantuvieron alrededor de 1 g/L, siendo el mayor de todos los
obtenidos de ambos reactores de 1.3 g/L a lo largo de todo el periodo de experimentacion de
CDA de 36 dias. Esto se debe a que la FORSU utilizada tenia una cantidad muy baja de
residuos cérnicos o proteinicos (alrededor del 0.1%). EI m&ximo permitido es de 3 g/L de N-
NH,, de acuerdo a la investigacion de Khanal (2008) en la que se realiza una DA himeda de
FORSU apH de 7.4.

5.6  Andlisis estadistico de la produccion de biogas y metano de las fases
experimentales

5.6.1 Fase experimental 1

Para los reactores por lote R1, R2,... R12, al someter los datos de la produccién de biogés a un
analisis ANOVA con un modelo de experimento factorial 4X3 (4 niveles de la variable RFV y
3 niveles de la variable RDS), realizado en el software R; se obtuvo una diferencia
estadisticamente significativa entre los reactores con diferentes RDS, siendo mejor la RDS de
0.8. Cabe resaltar que el p-value de RFV es de 0.082, muy cercano a 0.05. A continuacion se
presentan los datos obtenidos de produccion de biogas y los resultados del ANOVA realizado
en el software R, en las tablas 5.2 y 5.3.

Tabla 5.2. Produccién de biogéas de la Fase experimental 1

Biogas producido total

(LN/kg SVsustratos)
Factores Réplicas
Reactor RFV RDS 1 2
R1 2 0.1 223.17 194.65
R2 5 0.1 123.20 97.91
R3 10 0.1 98.52 163.93
R4 20 0.1 43.13 48.88
R5 2 0.8 432.31 432.19
R6 5 0.8 463.99 499.73
R7 10 0.8 513.07 628.09
RS 20 0.8 531.38 500.54
R9 2 15 391.25 435.00
R10 5 15 480.59 452.73
R11 10 15 468.74 511.91
R12 20 15 387.54 492.90
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Tabla 5.3. Analisis ANOVA de la Fase Experimental 1

Response:
biogéas
Grados Promedio
de Suma de de los
libertad cuadrados cuadrados F Probabilidad
RFV 3 13126 4375 2.8474 0.08214
RDS 2 670628 335314 218.2146 3.672E-10
RFV:RDS 6 40900 6817 4.4361 0.01361
Residuals 12 18439 1537

En la Figura 5.18 se observan los efectos principales. LA RFV = 10 presenta las medias mas
altas para los tres niveles de la variable RDS en comparacion con los otros niveles de RFV,
excepto por el nivel de RFV =2 enel RDS =0.1.
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Figura 5.18. Grafica de efectos principales de la Fase experimental 1

La confiabilidad de las conclusiones del ANOVA puede respaldarse en la normalidad de los
datos, que se exhibe en la Figura 5.19, ya que la mayoria de los puntos caen muy cerca de la
recta de probabilidad normal de la variable de respuesta:
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Figura 5.19. Gréfica cuantil-cuantil de probabilidad normal de la Fase experimental 1
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5.6.2 Fase experimental 2

Tras realizar el ANOVA mediante el software Excel a los datos de la Fase experimental 2, se
encontrd que hay diferencia estadisticamente significativa para las distintas cargas organicas,
por lo que resulta que la mejor manera de operar un reactor semicontinuo como los ensayados
en el estudio es con una CO de 1.33 g SVgustratos/L*d, alimentando gradualmente la vinaza,
cada dos dias, en vez de cada cuatro. Sin embargo, debido a los golpes de carga organica
suscitados, esta comparacién debe corroborarse en ausencia de éstos, por medio de
experimentos subsecuentes a esta investigacion.

Los resultados de produccion de metano estan en la Tabla 5.4 y el analisis ANOVA realizado
se muestra en la Tabla 5.5.

66



Tabla 5.4. Produccion de metano de la Fase experimental 2

Tasa de produccién de metano

(LN/kg SVsustratos*d)
Factor CO
1.33 1.75
Réplicas Réplicas
Dia de digestion,

i ! 2 1 2

1 3.90 10.15 6.74 9.99
2 2.44 5.27 3.16 4.70
3 5.64 4.07 3.59 4,50
4 2.44 1.90 2.74 3.64
5 0.29 0.33 0.23 0.05
6 0.72 0.80 0.37 0.16
7 6.84 7.55 3.14 3.58
8 0.33 0.60 1.25 1.33
9 1.39 1.86 0.91 1.19
10 2.34 4.08 1.52 1.89
11 0.73 2.95 3.08 3.69
12 0.12 0.35 0.14 0.30
13 0.16 0.33 0.08 0.05
14 2.62 4.25 2.15 2.48
15 6.96 10.03 5.92 6.73
16 0.98 0.67 0.50 1.01
17 3.15 4,99 2.98 3.98
18 7.73 7.71 3.98 4.45
19 0.80 0.78 0.46 0.64
20 0.49 0.80 0.24 0.34
21 4,53 6.10 2.19 3.25
22 8.45 10.82 3.77 3.38
23 1.28 411 0.61 1.61
24 8.73 10.14 3.10 3.48
25 30.59 31.80 2.87 1.99
26 13.16 24.64 0.39 0.30
27 13.44 28.24 0.12 0.18
28 24.54 35.88 2.46 3.43
29 34.94 55.34 2.01 2.14
30 37.05 57.69 0.45 0.50
31 45.59 64.32 2.90 3.28
32 57.85 78.31 1.91 1.89
33 64.55 53.82 0.18 0.50
34 56.49 27.49 0.12 0.06
35 43.34 29.32 4.08 4.17
36 3.84 3.93 0.64 0.32
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Tabla 5.5. Analisis ANOVA de la Fase Experimental 2

Origen de las  Suma de Grados Promedio Valor
gen de de los F  Probabilidad critico
variaciones  cuadrados .

libertad cuadrados paraF
Entre grupos 6054 1 6054 29.69 2.176E-07 3.91
Dentrodelos  »aq5, 142 204
grupos
Total 35008 143
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6 CONCLUSIONES

Se evalué el tratamiento de vinaza en DA con FORSU, logrando determinar que la
relacién de FORSU/vinaza de 10 y la relacion digestato/sustratos de 0.8 son las mas
adecuadas para lograr la mayor produccién de metano, en comparacién con las otras
relaciones ensayadas en esta investigacion. Resulté 11% mas biogas combinando los
residuos con las relaciones mencionadas de FORSU/vinaza y digestato/sustratos, que
digiriéendolos por separado y sumando sus producciones.

Con las citadas proporciones de residuos se logré una produccion especifica
acumulada de biogas de 571 LN/Kg SVsustratos, quUe supera algunas de las producciones
de biogas registradas en estudios de co-digestién de vinaza con otros sustratos, asi
como de algunos estudios de digestion de vinaza pura encontrados en la bibliografia. A
saber, resulta 48% mas produccién de biogéas que la co-digestion de vinaza con paja
hecha por Moraes et al. (2015b) y un 26% menor que lo logrado por Dai et al., 2015,
que fue, de entre las encontradas, la investigacion acerca de co-digestion anaerobia de
vinaza con algin otro sustrato que mayor produccion de biogas obtuvo. Comparando
con estudios de DA de vinaza pura, se obtuvo en éste un 18% menos que lo obtenido
por dos investigaciones; la de Belhadj et al. (2013) y la de Moletta et al. (2008), que
son las que reportan mayor produccién de biogas a partir de DA de vinaza pura de
entre las revisadas. Ademas, en la presente investigacion se obtuvo un 46% mas de
biogas que la investigacion realizada por Sales et al. (1988), también de vinaza pura.

Se determino que el modo de operacion de un sistema semicontinuo de DA de FORSU
y vinaza debera contar con alimentacion gradual o casi continua de vinaza, ya que al
cambiar la frecuencia de alimentacion de la vinaza de cada 4 dias a cada 2 dias, el
desempefio de la DA mejoro0 a tal grado que la produccion de metano se multiplico por
seis en el reactor operado con carga organica de 1.33 kg SV/m>*d.

Presumiblemente el aporte de nutrientes de la vinaza como potasio, calcio y magnesio
incrementd la produccion de biogds hasta una relacibn FORSU/vinaza de 10.
Aparentemente si se disminuye esta relacion adicionando mas vinaza; el efecto de los
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toxicos de ésta, como los fenoles, las melanoidinas u otros, reduce la produccion de
biogas. También se observd que es posible que, si se aumenta la relacion
FORSU/vinaza, disminuyendo la cantidad de vinaza (o aumentando la de FORSU,
obviamente), la produccion de biogés es menor debido a la menor disponibilidad de los
nutrientes que aporta ésta.

La produccion de metano de los reactores semicontinuos de esta investigacion resultd
un 21%, 105% y un 11% mayor que la de la codigestion de vinaza con otros sustratos
Ilevada a cabo en otros estudios: Zieminsky y Kowalska-Wentel (2015), Moraes et al.
(2015b) y Dai et al. (2015) (respectivamente) si se toma en cuenta el reactor operado
con carga organica de 1.33 kg SV/m®*d. Ademés, la produccién de metano de los
reactores semicontinuos de esta investigacion, en comparacion con la produccion de
metano de DA de vinaza pura, resulto 4.8 veces la obtenida por Sales et al. (1988).

Con una CO de 1.75 kg SV/L*d, operado durante 24 dias, el reactor llamado R1.75
sufrié un golpe de carga organica tan grave que no pudo recuperarse con el cambio del
régimen de alimentacion, que consistié en cambiar de una alimentacion de vinaza y
FORSU cada cuatro dias a cada dos dias la vinaza, y la FORSU cada cuatro. Esto,
debido a la acidificacion ocasionada por los golpes instantaneos de CO vy
probablemente también a causa de los efectos toxicos de la vinaza sufridos durante el
primer régimen de alimentacion.

Debido a los golpes instantdneos de CO mencionados, asi como a la general
inestabilidad de la DA en ambos reactores semicontinuos durante el primer régimen de
alimentacion de vinaza y FORSU, no se pudo determinar cual carga organica resulta en
mayor produccion de metano, si lade 1.33 o la de 1.75 kg SV/L*d.
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7 RECOMENDACIONES

e Es de interés para proximos estudios de este tipo de DA, probar a nivel planta piloto o
nivel industrial, las condiciones favorables de RFV, RDS y régimen de alimentacién
encontradas en esta investigacion.

e Sera de gran utilidad determinar la cantidad de metano, y no sélo de biogéas, para
investigaciones futuras de co-digestion por lote de vinaza con FORSU.

e Eninvestigaciones subsiguientes de los reactores semicontinuos de vinaza con FORSU
en CDA se recomienda ensayar distintas CO con alimentaciones mas graduales o
constantes desde el comienzo de la digestion, para averiguar con certeza la CO maés
adecuada, sin incidir en golpes instantaneos de carga organica.

e La determinacién analitica de la cantidad de fenoles, melanoidinas y algunos otros
toxicos propios de las vinazas en los digestatos de reactores de investigaciones
subsiguientes similares, podria prevenir o corroborar la posible intoxicacion sufrida
por los microorganismos observada en el presente estudio.

e La determinacion de los nutrientes propios de las vinazas como potasio, sodio, calcio y
magnesio en los digestatos y sustratos de futuras investigaciones de CDA de vinaza y
FORSU podria esclarecer el por qué la RFV de 10 resulté en mayor produccion de
biogés, asi como establecer correlaciones precisas entre las concentraciones de estos
nutrientes y la estabilidad de la CDA.
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