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RESUMEN

En los ultimos afios la produccion de bebidas alcohdlicas ha incrementado. Durante este
proceso se generan alrededor de 15 litros de vinazas por litro de etanol destilado. Este
efluente se caracteriza por un alto contenido de materia organica (de 50 a 150 g DQOIL; de
25 a 80 g DBOs/L) lo cual implica un grave problema de contaminacion en cuerpos acuiferos
y suelos donde generalmente es descargado. Por lo que la floculacibn quimica es un
pretratamiento que reduce la carga contaminante de este efluente. Generando sedimentos y
sobrenadante, los cuales al ser tratados anaerdbicamente producen biocombustibles tales
como H, y CH; y se reduce su carga contaminante. La vinaza utilizada proveniente de
melaza de cafia se colect6 en el ingenio de San José de Abajo ubicado en el municipio de
Amatlan de los Reyes en el estado de Veracruz en afo 2013; la cual se caracterizd
fisicoguimicamente, y se determiné la biodegrabilidad anaerobia acidogénica-metanogénica
de los sedimentos y el sobrenadante formados en la floculacién quimica de la vinaza. Para
posteriormente determinar la cantidad de H, y CH, producidos. Durante la acidogénesis el
sobrenadante present6 la mayor produccién de H, con un 63.04% vy la mayor eficiencia de
remocién de SV (62.82%).Mientras que los sedimentos en metanogénesis con un 87.67%
tuvieron la mayor produccién de CH,, pero la mayor eficiencia de remocion de SV se obtuvo
en el sobrenadante con un 38.68%.

En la acidogénesis los principales alcoholes y AGV’s formados fueron: etanol, propanol,
acético, butirico y valerico. En metanogénesis los principales alcoholes y AGV’s fueron:

etanol, propanol, butanol, acético, propioénico y butirico.
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1. INTRODUCCION

La produccion de etanol para bebidas alcohdlicas ha aumentado en los ultimos afios. En
2008, la produccion mundial alcanzé 79 mil millones de litros y aproximadamente el 95% de
esta produccion fue producida por fermentacion- destilacion. La produccién de etanol genera
de 8 a 15 litros de vinaza por litro de etanol destilado (Sarayu 2009).

La vinaza puede definirse como el efluente resultante de la produccién de alcohol a partir de
la fermentacion y la destilacion del caldo de fermentacion y, se caracteriza por un alto
contenido de materia organica, ademas de un color marrén obscuro que se debe a los
compuestos producidos durante la caramelizacibn de los azlcares residuales y la
destilacion. La vinaza generalmente se descarga de los destiladores a una temperatura

cercana a los 100° C.

El contenido de materia organica en la vinaza varia segun la materia prima empleada y la
eficiencia de los procesos de fermentacién—destilacion. Estd compuesto por un 93% de
agua, 2% de compuestos inorganicos (K*, SO,*, CI, Fe*, Mn?*, Zn*, Cu®*) y un 5% de
compuestos organicos (Garcia 2006). Expresado como demanda quimica de oxigeno (DQO)
oscila entre 50 y 150 g/L y como demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) entre 25y 80 g/L.
Ademas contiene concentraciones por encima de 750 mg/L de sulfatos, 100 mg/L de
nitrégeno total, 345 mg/L de potasio, un pH entre 3.5 y 5.0, esto debido al contenido de
acidos organicos (Espafiay col., 2011).

La composicion quimica de la vinaza indica que la materia organica es el principal
constituyente y entre los minerales, el potasio en conjunto con el calcio son los mas

sobresalientes.

Las caracteristicas de las vinazas dependen principalmente de la materia prima utilizada
para la produccion de bio-etanol. Por otro lado, vinazas con altas concentraciones de soélidos
solubles se pueden obtener cuando se utiliza cafia de azlcar, remolacha azucarera, uva,

agaves o sorgo dulce.

En general los factores que influyen en las variaciones del contenido de los diversos

componentes en las vinazas son:



- Calidad de la materia prima.
- Tipo de levadura y productos quimicos utilizados en la fermentacion.
- Caracteristicas del proceso fermentativo.

1.1 TIPOS DE VINAZAS

1.1 .1 Vinazas de cafia de azucar

El jugo de la cafa de azUcar fresca tiene un alto contenido de sacarosa por lo que se utiliza
para la produccion de etanol. Mientras que la melaza y las mieles finales de la produccién de
sacarosa pueden tener hasta 60° Brix por lo que también se utilizan para la produccion de

etanol (Espafay col., 2011).

La melaza es un liquido denso y viscoso, producto de la refinacion de la cafia de azucar, de

color oscuro, que contiene azucares como sacarosa, glucosa, fructuosa.

La vinaza es el liquido resultante de la  produccion de alcohol etilico, ya sea por la
destilacion de la melaza fermentada o de la fermentacién directa del jugo de cafia, donde se
produce un volumen de 11 a 15 litros de vinaza por cada litro de alcohol producido. La vinaza
de melaza de cafia y jugo de cafia estan compuesta por materiales organicos y nutrientes
minerales y constituyentes vegetales como aminodacidos, proteinas, lipidos, ceras, azlcares,
etc. La composicion fisicoquimica de la vinaza depende de las caracteristicas de la materia
prima utilizada en la produccion de alcohol, ya sea de melaza, jugo de cafia o de la
combinaciébn de ambas, del sustrato empleado en la fermentacion y destilacion vy

maduracion de la cafia (Molina y col., 2012).

1.1.2 Vinazas de remolacha azucarera

La remolacha azucarera se utiliza para producir azicar de mesa en paises donde no es
posible cultivar cafia de azlcar. Este tipo de vinazas contienen una alta concentracion de un
amino&cido llamado betaina por lo que presentan mayor contenido de nitrdgeno. Su

produccion es de 13 L de vinaza por litro de etanol (Espafia y col., 2011).



1.1.3 Vinazas de uva

La uva es un fruto con alto contenido de azucar y por lo tanto el caldo de fermentacion y
vinificacién poseen una grande cantidad de materia organica, mientras que el contenido total
de nitrogeno es bajo en comparacion con otras materias primas, como la remolacha
azucarera. Las vinazas de vino son un residuo liquido compuesto por un conjunto de
subproductos de la elaboracion del vino como del tratamiento del mosto de la uva (Alvarez
y col., 2007). Los acidos organicos que generalmente se encuentran en este tipo de vinaza
son &cido lactico, &cido tartarico, acido succinico, acido acético y &cido mélico. Los
compuestos fendlicos van desde 742 a 1330 mg/L y poseen un 70% de materia organica y

un 23%de materia inorganica (Alvarez y col., 2007).

1.1.4 Vinazas de agave

El mezcal es definido por la NOM-070-SCFI-1994 como bebida alcohdlica regional de
Oaxaca obtenida por destilacibn de mostos preparados con azlcares extraidos de las
cabezas maduras de los agaves, previamente cocidas, y sometidas a fermentacion
alcohodlica con levaduras, cultivadas. Para la obtencion del mezcal, son necesarios cuatro
procesos, el cocimiento de las pifias, macerado, fermentacion y destilacion; en este ultimo
proceso, se lleva a cabo la separacion del alcohol del mosto fermentado, obteniéndose de 6
a 15 litros de vinazas por cada litro de alcohol obtenido. Las vinazas de agave estan
constituidas por diferentes compuestos organicos tales como acido acético, acido lactico,

glicerol, fenoles, polifenoles, melanoidinas, sulfatos y fosfatos. (Villalobos 2009).

1.1.5 Vinazas de sorgo dulce

El sorgo dulce contiene dos tipos de carbohidratos: azucares en el jugo del tallo y almidén de
los granos. Sin embargo, los azlcares del jugo del tallo son la principal fuente de etanol.
Durante la produccion de 1 L de etanol, se generan 16L de vinazas, con 79.9 g/L de DQO,
y un pH de 4.5, ademas de un alto contenido de nitrégeno total y de fésforo (800 y 1990
mg/L, respectivamente). Los carbohidratos que contienen son sacarosa, glucosa y fructosa

(Espafiay col., 2011).



1.1.6 Vinazas de maiz
La vinaza de maiz contiene fibra, aceite, proteina y restos de almidén no fermentado. Este
residuo de la produccion de etanol es un valioso ingrediente de alimentacion para el ganado,

aves y peces.

En la tabla 1 se presentan los valores de DBOs, DQO, NT, PT, S0,%, K, pH y volumen
generado de vinazas por litro de etanol producido, correspondientes a los diferentes tipos de

vinazas antes mencionadas.



Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de distintas vinazas de acuerdo a la materia prima

utilizada (Lopez y col., 2012, Espafa y col., 2011).

TIPO DE 3
PARAMETROS
VINAZA
DBOs | DQO | N; = St | SO# L vinazal L
pH
(@/L) | (g/b) | (/L) | (mg/L) | (g/L) | (g/L) etanol
Melaza de cafa 39 85 1.2 190 51 3.5 4.46 12-20
Jugo de cafa 17 30 0.6 130 2,0 1.47 | 4.04 13
Melaza de
45 91 3.6 160 10.0 3.7 5.35 9-15
remolacha

Vinaza de uva 16.3 50.2 0.65 118 na 0.12 4.2 11-12

Vinaza de
20.6 66.3 Na 41 na 0.88 | 3.4 6-15
agave
Vinaza de
46 79.9 0.8 1990 na na 4.5 16
sorgo dulce
Vinazas de
] Na 65 Na Na 7 2 4.3 10
maiz

N+= Nitrégeno total
P+= Fésforo total
St= Azufre total

na= no analizado



Otros componentes solubles presentes en las vinazas, como son acidos organicos y

azlcares, se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Compuestos orgénicos solubles presentes en la vinaza (Garcia 2006).

COMPUESTO CONCENTRACION
(%, p/p)

No volatiles

Glicerol 2.70
Acido aconitico 1.76
Sorbitol 1.39
Fructuosa + glucosa 1.30
Acido lactico 1.28
Acido citrico 0.80
Acido 2,4 dihidroxipentanedioico 0.71
Trehalosa 0.31
Acido malico 0.23
Sucrosa 0.21
2,3 butanodiol 0.21
Acido succinico 0.07
Acido glicénico 0.06
Fenodlicos: (mg/kg)
Acido piroglutamico 165
Acido itaconico 93
Acido fumarico 93
3-metoxi-4 hidroxifenilglicerol 54
Acido p-hidroxi-benzoico 48
Acido palmitico 34




1.2. DISPOSICION Y USO DE VINAZAS

La disposicion de vinazas es muy variada, ya que se han usado como abono de suelos
(fertirriego), para la produccion de biogas, suplemento alimenticio de ganado y como
composta (tabla 3).

1.2.1 Fertirriego

La aplicacion de la vinaza en suelo se considera como una fertilizacién de elevada eficiencia,
pues, ademas de proveer a la tierra los nutrientes necesarios, causa una mejoria en las
condiciones fisicas, quimicas y bacteriolégicas del suelo, presentando como desventaja que
s6lo puede aplicarse a suelos relativamente acidos. Es necesario tener en cuenta que debe
encontrarse una dosis adecuada en cada caso para evitar la salinizacién del suelo, cambios
en la microbiologia propia del suelo y la contaminacion del manto acuifero, asi como de

generacién de malos olores (Pérez 2008).

1.2.2 Suplemento alimenticio

Por el contenido de azlcares residuales las vinazas mezcladas con otros ingredientes son
usadas como suplemento alimenticio para animales, también pueden utilizarse para sustituir
parte de la melaza utilizada en la suplementacién de ganado bovino, porcino y conejos
(Ginette 2009).

1.2.3 Composteo

Es la degradacion anaerdbica de residuos por procesos microbioldgicos, que acontecen en 3
etapas conocidas como: fase termdfila, fase mesofila y fase de curado. Este tratamiento
consiste en remover agua por evaporacion y concentrar el material sélido de las vinazas,
para posteriormente mezclarlas con residuos agricolas (paja o bagazo) y residuos sélidos de
animales, ya sean porcinos o vacunos produciendo un producto rico en materia organica. El
cual es una alternativa para el mejoramiento de suelos, con el consiguiente efecto positivo

sobre los rendimientos agricolas (Pérez 2008).

1.2.4 Produccién de biogas
La produccién de biogas se basa en la degradacion anaerobia de la materia organica

contenida en un efluente de agua residual, en este proceso, se logra la disminucion de la



misma y por tanto disminuye el impacto ambiental que produce el efluente al ser descargado
sin tratamiento. Del tratamiento se obtiene: agua residual tratada (vinaza tratada) la cual se
utiliza para riego de areas verdes y tierras de cultivo, un lodo o biomasa estabilizada que
tiene propiedades fertilizantes y se utiliza como inéculo para otros reactores anaerobios, y
biogas el cual esta constituido principalmente por metano (CH,), ademas contiene dioxido
de carbono (CO,), y pequefas cantidades de nitrégeno (Ny), hidrogeno (H,), sulfuro de
hidrégeno (H,S), vapor de agua, amoniaco (NHs3) y otros compuestos aromaticos. Por la
presencia mayoritaria de CH,4 este gas tiene un alto valor dado que se puede emplear como

combustible y para generacion de energia eléctrica (Pérez 2008).

Tabla 3. Resumen de usos de las Vinazas (Garcia 2006).

Usos QUE APORTA QUE HACE

L -Fomenta la reproduccion de microorganismos en el
Fertilizacion
suelo.

-Aporte de nutrientes.

-Sirve como fuente de energia y nutrientes a los
Sustrato para

Composta

Produccién de

biosélidos

biogas y

Medio de cultivo

Materia organica
* Potasio

+ Calcio

* Sulfatos

* Micronutrientes

microorganismos gue compostan el material vegetal

residual de las cosechas.

» Generan biogas con contenidos utilizables de CHj,.
*Producen solidos ricos en carbono, nitrégeno y

azufre asimilables por las plantas.

Suplementadas con urea y sacarosa son un
excelente sustrato para promover el crecimiento de
levaduras, algas del género Chlorella, bacterias
como Pseudomonas y Methanomonas y hongos

filamentosos.

* Mezcladas con otros ingredientes se emplean

para elaborar concentrados para animales.

Suplemento . )
) o » Sales minerales + Sustituye parte de la melaza usada en la
Alimenticio . ] )
suplementacion de ganado bovino, porcino y
conejos.
o Agentes plastificantes de concretos reforzados. Fabricacion de ladrillos.
tros

Materia prima para obtener acido glutamico y glutamina via fermentativa.




2. ANTECEDENTES

Se han aplicado tratamientos fisico-quimicos y biolégicos a las vinazas, con los cuales el
contenido de materia organica se reduce a través de su degradacion. Los tratamientos
fisico-quimicos suelen utilizar oxidantes quimicos fuertes con el fin de oxidar los
contaminantes organicos, mientras que los tratamientos biolégicos utilizan microorganismos
capaces de degradar la materia organica contaminante. Los tratamientos biol6gicos se
pueden clasificar en aerobios y anaerobios, dentro de los aerobios, se encuentran el de
lodos activados, el cual requiere una aeracién. Los tratamientos anaerobicos proporcionan
una alternativa mas barata ya que producen biocombustibles como H, Y CHy; los cuales se

pueden utilizar para generar energia eléctrica o calorifica (Espafia y col., 2011).

Actualmente no existe un proceso que permita reducir eficientemente la alta cantidad de
materia organica presente en las vinazas. Los tratamientos—fisicoquimicos o biolégicos
logran remover del 30 al 60% de la DQO (L6pez y col, 2012).

2.1 TRATAMIENTOS BIOLOGICOS
Los tratamientos biolégicos anaerobios de efluentes de aguas residuales son reconocidos

como métodos eficaces para la disminucion de contaminantes.

2.1.1 Digesti6n anaerobia.
La degradacion anaerobia de la materia organica es realizada por bacterias y arqueas

metanogénicas. El proceso se lleva a cabo en varias etapas:

a) Hidrdlisis y fermentacion.

Los polimeros complejos que constituyen la materia organica son transformados en
mondmeros simples a través de exo-enzimas. Durante la fermentacion se generan productos
que comprenden diversos &cidos grasos volatiles (AGV'S) como el acético, propionico,
butirico, valérico, caproico &cido lactico, piravico, succinico, asi como alcoholes, H, y CO,,
(Strauber y col., 2012).

Las principales bacterias involucradas en este proceso son anaerobias estrictas o
facultativas y pertenecen a diferentes géneros como: Clostridium, Bacteroides, Bacillus,

Enterobacter, Pelobacter y Acetobacterium (Fajardo 1997).



b) Acidogénesis.

Los compuestos generados en la etapa anterior tales como, etanol, acido lactico, acido
pirdvico continlan su degradacion a &cidos grasos volatiles, CO, e H,. La mayoria de las
bacterias y arqueas que participan en ésta etapa utilizan la via de Entner-Doudoroff (ED),
que finaliza en la sintesis de acido piravico y de ahi se sintetizan acido acético, propionico,
butirico a través de la acetil CoA (Kim y Gadd, 2008).

c) Acetogénesis.
Los compuestos organicos como el acido lactico, propidnico, butirico o etanol son oxidados
por bacterias acetogénicas a acido acético, sustrato que utilizan las arqueas metanogénicas
(Campos 2001).

d) Metanogénesis
Es la etapa de transformacién del acido acético a CH, y CO, por medio de arqueas
metandgenas acetoclastas, mientras que el H, y CO, son utilizados por arqueas

metandgenas hidrogenotrofas para producir CH,4 (Zinder 1993).

2.1.2 Tratamiento de vinazas por digestion anaerobia.

Los tratamientos anaerobios de vinazas alcoholeras en reactores UASB muestran que es
posible disminuir la carga contaminante hasta en un 82.3% utilizando un TRH de 48 horas,
con una produccién de metano de 0.28 m*Kg DQO hasta 0.38 m*/KgDQO (Rivera y col.,
2002). Bernal y col., (2002) probaron el efecto de la temperatura, en tres reactores UASB a
35 °C, 45 °C, y 55 °C, obteniendo una remocion del 72, 74 y 67% , con una produccion de
biogas de 20, 31y 28 mol/L, respectivamente.

2.1.3 Tratamientos con hongos

En los ultimos afos, varios basidiomicetos y ascomicetos se han utilizado en la decoloracion
de melanoidinas naturales y sintéticas, y en aguas residuales de destilerias. El objetivo del
tratamiento con hongos es purificar el efluente por el consumo de sustancias orgénicas y
reducir la concentracion de DQO y DBO, y al mismo tiempo obtener algin producto, como
la biomasa fungica para la alimentacion animal rica en proteina. Entre los hongos que se han
utilizado se encuentran, Asperguillus niger, Phanerochaete chrysosporium y Mycelia sterilia
(Pant 2007).



2.2 TRATAMIENTOS FISICOQUIMICOS

Durante el tratamiento biolégico aplicado a la vinaza proveniente de la fermentacion de
melaza se remueve una gran cantidad de materia organica, sin embargo, el color marrén de
la vinaza no es removido por los procesos biol6gicos y puede incrementarse debido a la
polimerizaciéon de las melanoidinas por lo que es necesario aplicar métodos alternativos para
la decoloracién siendo algunos de ellos la absorcion, ozonizacion, oxidacion electroquimica

y la coagulacion-floculacion (Lépez 2010).

2.2.1 Adsorcién

El carbbn activado se utiliza como un adsorbente de los contaminantes organicos de las
aguas residuales. El carbén activado, con una distribucién significativa de microporos y
mesoporos, ha demostrado ser muy eficiente en la adsorcién de melanoidinas y compuestos

oscuros en vinazas debido a su area superficial extendida (Sarayu 2009).

Debido al alto precio del carbén activado se han hecho estudios con carbén activado casero
hecho con bagazo y un tratamiento de acido fosférico para la reduccién de color en vinazas,
la cual tratada en un reactor anaerdbico consigue una decoloracién del 50.3% y una
reduccion de DQO del 23,6%; sin embargo, estas eficiencias fueron inferiores a los
obtenidas con carbén activado comercial, que van desde 93 a 95% para la eliminacion de

color y un 76 a un 88% para la reduccion de la DQO (Espafia y col., 2011).

2.2.2 Coagulacién-floculacion

Es una metodologia util para reducir la carga contaminante de corrientes liquidas. Se basa
en la adicién de un agente coagulante inorganico, generalmente aluminio o hierro, los cuales
inducen la formacion del floculos, dando origen a un sedimento que es separado del
sobrenadante, generando un efluente liquido clarificado. El sedimento contiene un alto

contenido de soélidos y debe aplicarsele un tratamiento antes de su disposicion (Andia 2000).

En el tratamiento de vinaza se ha reportado la aplicacion del proceso de coagulacion-
floculacion. En este caso, se ha propuesto como el floculante mas adecuado para la
eliminacion de color y materia orgénica, al permanganato de potasio (KMnQ,), con el cual se

han obtenido eficiencias de eliminacion del 90% de color y 55% de DQO. Sin embargo, por



aspectos econOmicos, ha resultado mas factible la utilizacion del sulfato de aluminio
Aly(SOy)s, con eficiencias del 70% en color y 30% en DQO
(www.uaemex.mx/Red_Ambientales/docs/memorias/Extenso/TA/EC/TAC-51.pdf).

Mientras que utilizando como agente floculante FeCl; a concentraciones de 1.66 g/L en
vinazas tequileras a pH 6 se logré remover un 60% del color y un 53% de la DQO total
segun lo reportado por Meza y col. (http://www.bvsde.paho.org/
bvsaidis/aresidua/mexico/01336e14.pdf)

2.2.3 Proceso de ozonizacién

El ozono es un oxidante potente para el tratamiento de agua potable y para aguas
residuales. Una vez disuelto en agua, el ozono reacciona con un gran numero de
compuestos organicos en dos formas diferentes: por oxidacion directa como ozono molecular
0 mediante reaccion indirecta a través de la formacion secundaria de oxidantes como

radicales hidroxilo (Sarayu 2009).

Se llevaron a cabo experimentos en laboratorio a vinazas con un tratamiento aerdbico vy
ozono, en donde hubo una reduccién del 79% de DQO y una decoloracién completa de la
vinaza (Sangave y col., 2007).

2.2.3 Fenton

El método de oxidacion Fenton se basa en la produccion de radicales hidroxilo  (OH’), que
tienen un potencial de oxidacion extremadamente alto. El reactivo de Fenton, el cual es una
mezcla de perédxido de H, y sales de hierro (Fe** o Fe*") produce radicales hidroxilo, que en
ultima instancia conducen a la decoloracion del efluente (Sarayu 2009).

2.2.4 Oxidacion electroquimica

Este tratamiento se utiliza ampliamente para eliminar el color de efluentes industriales.
Durante el proceso electroquimico, los contaminantes son destruidos por oxidacion.
Utilizando la oxidacién electroquimica como tratamiento se logro la degradacion del color de
vinazas diluidas 10 veces, con un anodo insoluble de titanio, con una reduccién del 92% de
DQO y 98.2% en la de DBO (Manisankar y col., 2003)


http://www.uaemex.mx/Red_Ambientales/docs/memorias/Extenso/TA/EC/TAC-51.pdf
http://www.bvsde.paho.org/%20bvsaidis/aresidua/mexico/01336e14.pdf
http://www.bvsde.paho.org/%20bvsaidis/aresidua/mexico/01336e14.pdf

3. JUSTIFICACION

La floculacién quimica es un pretratamiento utilizado para reducir la carga contaminante de
aguas residuales. Sin embargo, se generan residuos que contienen el agente precipitante y
deben ser tratados antes de su disposicion.

Un tratamiento anaerobio puede conducir a la produccién de biocombustibles como H, y
CH4;. Ademas algunas de las enzimas involucradas en la produccion de estos
biocombustibles, tales como las hidrogenasas y las enzimas responsables de la produccién

de metano (F4) utilizan Fe®* como cofactor enzimatico.

4. HIPOTESIS
El sedimento y el sobrenadante generados en el pre-tratamiento de la vinaza alcoholera por
floculacién-coagulacién, contendran materia organica biodegradable, la cual bajo

condiciones de degradacién acidogénica y metanogénica, generaran H, y CH,,

5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Determinar la biodegradabilidad de los sedimentos y sobrenadante formados por
coagulacion-floculacion de vinaza alcoholera y evaluar la producciéon de H, y CH,
comparandolo con la biodegradabilidad en las mismas condiciones de la vinaza sin

pretratamiento.

5.2 Objetivos especificos

e Determinar la composicion fisicoquimica de una vinaza alcoholera.

e Realizar un tratamiento fisicoquimico a la vinaza alcoholera por medio de
coagulacion-floculacién-sedimentacién, bajo condiciones controladas de pH y
[Fe3].

e Evaluar el contenido de sélidos y pH de los residuos generados (sedimentos
y sobrenadante) en el tratamiento fisicoquimico.

e Evaluar la biodegradabilidad en condiciones acidogénicas y metanogénicas,

en microcosmos de los residuos generados en el tratamiento fisicoquimico.



6. METODOLOGIA

6.1 Caracterizacion de vinaza cruda

Se colect6 vinaza de melaza de cafa en el ingenio de San José de Abajo ubicado en el
municipio de Amatlan de los Reyes en el estado de Veracruz en enero del 2013. Se llevo a
cabo su caracterizacion midiendo los siguientes pardmetros: DQOrora, DQOsorusLe, PH,
sélidos totales y sélidos suspendidos (tabla 4).

Tabla 4. Parametros y métodos para la caracterizacion de la vinaza.

PARAMETRO METODO
DQOroraL Reflujo Cerrado (APHA-AWWA-WEF 1999)
DQOsoLusLE Reflujo Cerrado (APHA-AWWA-WEF 1999)
pH Potenciometria

SOLIDOS TOTALES

Método gravimétrico (APHA-AWWA-WEF 1999)

SOLIDOS SUSPENDIDOS

Método gravimétrico (APHA-AWWA-WEF 1999)

SOLIDOS DISUELTOS

Método gravimétrico (APHA-AWWA-WEF 1999)

SOLIDOS SEDIMENTABLES

Método gravimétrico (APHA-AWWA-WEF 1999)

6.2 Obtencion de sedimentos por coagulacion-floculacion-sedimentacion

La obtencion de los sedimentos por coagulacién/floculacién/sedimentacion
jarras) se llevo a cabo en jarras de 1 L y como agente coagulante se emple6 FeCl; a una

concentracion de 1000 ppm, controlando el pH a 4 durante la prueba de jarras (Figura 1)

(Anexo 10.7).

(prueba de



500 mL Ajustar pH a Adicién de FeCl, Sedimentacién
45 min
de vinaza 4.0 con HCl o auna
NaOH concentracion de ‘

1000 ppm, con Separar el
agitacion sobrenadante y

sedimentos

obtenidos

Figura 1. Diagrama de flujo de prueba de jarras.

6.2.1 Analisis de sedimentos y sobrenadante obtenidos por coagulacién-floculacion-
sedimentacion.

Una vez obtenidos los sedimentos y sobrenadante por medio de la prueba de jarras, se
realizé su caracterizacién midiendo el pH y sélidos totales (Tabla 5).

Tabla 5. Caracterizacion de sedimentos.

PARAMETRO METODO
pH Potenciometria
SOLIDOS TOTALES Método gravimétrico (APHA-AWWA-WEF 1999)

6.3 Pruebas de biodegradabilidad acidogénicay metanogénica.

Se llevaron a cabo pruebas de bio-degradabilidad acidogénica y metanogénica, con los
residuos generados en el pre-tratamiento, sedimento y sobrenadante, ademas de un control
con la vinaza sin tratar.

Se utilizaron reactores de 250 mL, inoculados con el volumen necesario de lodos
metanogénicos para ajustar una S/X de 4.0 en la prueba acidogénica y de 2.0 para la prueba
metanogénica (tabla 6). Para el caso del sedimento y sobrenadante, se considerd el
contenido de sélidos volatiles como la concentracidn de sustrato (S), debido a que contienen

Fe**, el cual interfiere en la determinacion de DQO. Los reactores fueron purgados durante 3



minutos con nitrégeno para favorecer condiciones anaerobias e incubados a 30 ° C a 100

rpm.

6.4 Muestreo de biogas

En los tres sustratos probados se midié el volumen producido de biogés (H,, CH,;y CO,) 3
veces al dia durante 2 semanas, conectando la botella serologica a una columna de Mariotte
con solucion salina saturada, con un didmetro de 3 cm, midiendo el desplazamiento de la
solucién por el biogas producido. Se tom6 una muestra de 3 mL de biogas el cual se inyectd
en un tubo HACH con solucién salina, para posteriormente llevar a cabo la identificacion de
la composicidn del biogas por cromatografia de gases con detector de conductividad térmica
(TCD) (Apartado 6.5.7)

Para el seguimiento de los AGV’S y alcoholes de cada botella seroldgica se tomé una vez al
dia una alicuota de 1 mL, las cuales se centrifugaron a 13,000 rpm durante 10 minutos, el
sobrenadante se separé y congel6 para su posterior identificaciébn por cromatografia de

gases con detector de ionizacion de flama (FID) (Apartado 6.5.8).



Tabla 6. Disefio experimental para las pruebas de biodegradabilidad con los diferentes

sustratos.
ACIDOGENICA METANOGENICA
pH 4.5 7.0
°T 30°C 30°C
INOCULO Lodo anaerobio metanogénico Lodo anaerobio metanogénico
SIX 4.0 2.0
GAS AGV’s GAS AGV’s
26.90 mL lodos
VINAZA CRUDA 16 mL lodos
60 mL buffer 60 mL buffer 50 mL 90 mL
m
60 mL sustrato | 60 mL sustrato buffer/sustrato de
buffer/sustrato ) )
15 mL lodos 15 mL lodos de | la acidogénesis
ela

acidogénesis

26.15 mL lodos

31 mL lodos
49 mL buffer 49 mL buffer 70 mL
49 mL sustrat 49 mL sustrat 80 mL buffer/sustrato d
mL sustrato mL sustrato uffer/sustrato de
SEDIMENTOS buffer/sustrato _ _
15 mL lodos 15 mL lodos la acidogénesis
dela
acidogénesis
17.20 mL lodos
9 mL lodos
61 mL buffer 61 mL buffer 90 mL
61 mL sustrat 61 mL sustrat 60 mL buffer/sustrato d
mL sustrato mL sustrato uffer/sustrato de
SOBRENADANTE buffer/sustrato _ .
15 mL lodos 15 mL lodos la acidogénesis
de la
acidogénesis
- Ph
i - Produccién y composicion del biogas
PARAMETROS

Sélidos

AGV'S




6.5 Técnicas analiticas

6.5.1 Demanda quimica de oxigeno

Se define como la cantidad de oxigeno equivalente a la materia organica contenida en una
muestra que es susceptible a oxidacion por un oxidante fuerte, llevada cabo en condiciones
acidas. Se reporta como la cantidad equivalente de oxigeno, expresado en mg/L (Bylund,
1996). Para la caracterizacion de la vinaza se utilizo el método colorimétrico, por reflujo
cerrado, de acuerdo APHA-AWWA-WEF (1999) (Anexo 10.1).

6.5.2 pH
El pH es una medida de la acidez o naturaleza béasica de una solucion. El pH fue
determinado en la vinaza cruda, sedimentos y sobrenadante, mediante un potenciometro de

la marca Thermo Scientific modelo Orion Star A215 (Anexos 10.2).

6.5.3 Solidos totales

La determinacion de los sélidos totales (ST) permite estimar el contenido de materia disuelta
y suspendida presente en una muestra. La determinacion de sélidos totales se basa en una
medicidon cuantitativa de la diferencia de peso que experimenta una muestra tras la
evaporacion y secado a peso constante a 110°C. La calcinacion de la muestra a 550°C
permite determinar los sélidos fijos (SF); por diferencia de peso entre ambos, se estiman los
solidos volatiles (SV) (APHA-AWWA-WEF, 1999) (Anexo 10.3).

6.5.4 Sdlidos suspendidos

La determinacion de los sélidos suspendidos totales (SST) se basa en el incremento de peso
gue experimenta un filtro de fibra de vidrio tras la filtracion al vacio, el residuo retenido en el
filtro se seca a peso constante a 110°C. El aumento de peso del filtro representa los sélidos
totales en suspension. Por calcinacion y diferencia de peso, adicionalmente se cuantifican
los solidos suspendidos fijos (SSF) y volatiles (SSV) (APHA-AWWA-WEF, 1999) (Anexo
10.4).



6.5.5 Soélidos disueltos

Los sdlidos disueltos totales (SDT), son las sustancias que permanecen después de filtrar y
evaporar a sequedad una muestra bajo condiciones especificas. Para cuantificar los SDT, se
determina el incremento de peso que experimenta una capsula tarada, tras la evaporacion
en ella de una alicuota de la muestra previamente filtrada y que posteriormente es secada a
peso constante. Al Igual que los anteriores se pueden determinar los sélidos disueltos fijos
(SDF) y los volétiles (SDV) (Anexo 10.5).

6.5.6 Solidos sedimentables

Los solidos sedimentables son los materiales que sedimentan de una suspensién en un

periodo de tiempo definido en un cono Imhoff (Aguinaga y col., 1996) (Anexo 10.6).

6.5.7 Composicion del biogas por cromatografia de gases con detector de
conductividad térmica (TCD)

La determinacion de la composicion del biogas obtenido durante las cinéticas se llevé a
cabo por cromatografia de gases, donde se utilizé un cromatdégrafo Gow-Mac 580 serie I,
con detector de conductividad térmica (TCD); para determinar H, se utiliz6 una columna de
Silica gel 60/80 de 18’ x 1/8” x 0.085” SS, nitrdgeno como gas acarreador y para determinar
CH; y CO, una columna Porapak Q 80/100, helio como gas acarreador y un detector de
conductividad térmica (TCD). Las condiciones del cromatégrafo para H, fueron las siguientes:
Columna 90°C, Detector 100°C, Inyector 110°C, una corriente de 80 mA, y 100 pL de
muestra. Mientras que las condiciones del cromatégrafo para CH, y CO, fueron las
siguientes: Columna 40°C, Detector 90°C, Inyector 90°C, una corriente de 120 mA, y 100 pL

de muestra.



6.5.8 Determinacion de alcoholes y AGV’'S por cromatografia de gases con detector de

ionizacién de flama (FID)

El contenido de alcoholes y &cidos grasos formados se determind por cromatografia de
gases, utilizando un cromatégrafo PerkinElmer, modelo Clarus 580, con detector de
ionizacion de flama (FID), una columna AT-1000 de 15 m de largo y 0.53 mm de didmetro
interno, 1.25 um de fase estacionaria y nitrdgeno como gas acarreador. Las condiciones de
operacion del cromatégrafo fueron: Detector 250°C, Inyector 200°C. Para la columna se
utilizé una rampa de temperatura: T°pica 75°C, incremento 30°C/min, T, 180 °C con un

tiempo de estabilizacién 1.5 min. El tiempo de corrida para cada muestra fue de 8.5 minutos.

7. RESULTADOS

7.1 Caracterizacion de vinaza cruda

La tabla 7 muestra la caracterizacién realizada a la vinaza cruda, ésta presenta un pH acido
de 4.16, caracteristico de las vinazas de melaza de cafia. La DQO total es de 91.75 g/L y la
soluble de 91.25 g/L. Estos resultados son superiores a los reportados por Lépez y col.
(2012) quienes reportan una concentracion de 85 g DQO/L para vinaza procedente de
melaza de cafia. Al comparar la concentracion de la DQO total con la soluble se puede
observar que la mayor parte de la materia organica presente en la vinaza esta en forma
disuelta.

Un comportamiento similar se puede observar en el contenido de solidos, el 82% de los
sélidos totales corresponden a los sélidos volatiles, asi como en los soélidos disueltos
volatiles y suspendidos volatiles, 64% y 86%, respectivamente. Esto sugiere que la vinaza
contiene una alta concentracion de material biodegradable.

En la tabla 7 se aprecia que el 9% de los sélidos totales corresponden a los sélidos
sedimentables, estos segun APHA-AWWA-WEF (1999) estan formados principalmente por
material flotante. Mientras tanto los solidos disueltos, son sélidos menores a 2 um, y

representan el 95.4% de los sélidos totales.



Tabla 7. Caracterizacion de vinaza cruda.

PARAMETROS (g/L) RELACION
DQOrotal 91.75
DQOsouble 91.25 DQOs/DQOt= 0.99
pH 4.16
ST 82.22
SF 14.75
SV 67.47 SV/ST=0.82
SST 6.85
SSF 0.95
SSv 5.90 SSV/SST=0.86
SDT 78.47
SDF 28.22
SDhV 50.25 SDV/SDT=0.64
Soélidos sedimentables 8.0 SSed/ST=0.09

7.2 Coagulacion-floculacién-sedimentacion (prueba de jarras)

Se realizaron un total de 21 pruebas de jarras, durante las cuales se registré el pH inicial y
se controlé a 4.0 con NaOH (2N), durante la adicion del Fe* (1000 ppm). El volumen de
sedimento obtenido vari6 de una prueba a otra, donde se obtuvo un volumen promedio de
20.14 + 11.31 mL.

21



La baja produccién de sedimentos puede ser debida a la dosis de agente coagulante y al pH,
asi como a la naturaleza propia de la muestra. Song y col. (2004) realizaron varios ensayos
de pruebas de jarras, con aguas residuales de curtiembre, con valores de pH de 4 a 10y
diferentes concentraciones de coagulante (de 400 a 1200 mg/L FeCls); sus resultados
muestran que para ese tipo de agua, a un pH de 4 y una concentracioén de 1000 mg/L Fe**
obtienen 14 mL de sedimentos, volumen que es semejante a los obtenidos en este
estudio.

Por otro lado Rodriguez vy col. (2008) probaron distintas concentraciones de FeCl; como
agente coagulante (de 70 a 95 mg/L) a diferentes valores de pH (de 5.5 a 6.5), en aguas
residuales de industria papelera, sus resultados muestran que para ese tipo de agua a un
pH 6.0 y a concentracién 80 mg/L del agente coagulante, disminuye la DQO de 850 a 575
mg/L. Mientras que Zayas Yy col. (2007), llevan a cabo un pos-tratamiento a vinaza “tequilera”
por coagulacién/floculacién con FeCls. Ellos encuentran una eficiencia de remociéon de DQO
cercano al 80% con dosis de 20 g. Por lo anterior se puede concluir que para cada tipo de
agua residual la cantidad de coagulante y pH deben ser optimizados para obtener una mejor
eficiencia en el proceso.

De las 21 pruebas de jarras se obtuvo un volumen total de sedimentos de 423 mL y de
sobrenadante de 10,077 mL. La tabla 8 muestra la caracterizacion de los sedimentos y
sobrenadante acumulados, donde el valor de pH al final de la prueba de jarras fue de 4.0 =
0.08 para sedimentos y de 4.0 + 0.2 para el sobrenadante. En cuanto al contenido de solidos
totales se puede apreciar que en los sedimentos la concentracién es mayor con respecto al
sobrenadante, 102.18 g ST/L y 84.90 g ST/L, respectivamente. Mientras tanto el contenido
de solidos volatiles fue 81.94 g SV/IL en el sedimento y de 65.34 g SVIL en el
sobrenadante; lo que indica que hay un mayor contenido de material biodegradable en los

sedimentos, que pueden ser tratados por métodos biol6gicos.



Tabla 8. Caracterizacion de sedimentos y sobrenadante obtenidos de la prueba de jarras (n=

21)
Volume — Solidos | Solidos Soélidos
nmL) | X o pH Totales | Fijos | Volatiles
(g/L) (g/L) (g/L)
Sedimentos 423 20.14 | 11.31 4.00+0.08 | 102.18 20.32 81.94
Sobrenadante 10077 | 479.85 | 11.31 4.00 £ 0.2 84.90 19.55 65.34

X = media del volumen de sedimento o sobrenadante
¥ = desviacion estandar del volumen de sedimento o sobrenadante

7.3 Pruebas de biodegradabilidad

7.3.1 Acidogénesis

Con el sedimento y sobrenadante obtenidos en las pruebas de jarras, asi como con vinaza
cruda, como control, se realizaron pruebas de biodegradabilidad bajo condiciones
acidogénicas a pH 4.5, siguiendo la producciéon y composicién del biogas, asi como el
contenido de AGV’S y alcoholes.

A continuacion se describen los resultados obtenidos.

7.3.1.1 Produccién de biogas

En la figura 2 se muestra la produccion de biogas con respecto al tiempo, donde se puede
apreciar que en la cinética realizada con el sobrenadante se obtuvo la mayor produccion de
biogas en comparacion con la vinaza cruda y sedimento. Los perfiles cinéticos fueron muy
variados, para el caso del sedimento se registréd la produccion de biogas a partir del primer
muestreo (4.5 horas), sin embargo fue el que menor volumen de biogas produjo (90.0 mL).
Mientras que, con la vinaza cruda inici6 la produccién de biogas a las 6 horas de incubacion
alcanzando su méaxima produccion a las 96 horas, con un volumen acumulado de 381.39
mL. Por otro lado el sobrenadante presentdé dos puntos de maxima produccién de biogas,
uno a las 96 horas con 325.07 mL y otro a las 263.5 horas registrandose una produccion

maxima de 1090.73 mL al final de la cinética.



1260

1080 ,_ﬁ—‘—
900

-
E 720
3
S 540
=
m 360 A

180 1

0 r r r
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (h)

Figura 2. Perfiles de produccién de biogas en acidogénesis.
Sobrenadante (4), vinaza cruda (m) y sedimentos ()

Con los perfiles obtenidos de produccién de biogas se calcularon las velocidades de
produccién de biogas para cada ensayo (tabla 9), el sobrenadante registrd6 una velocidad
promedio de 1.37 mL biogas/h, la cual es superior a la obtenida con la vinaza cruda y el
sedimento, 1.3 y 0.2 mL biogas/h, respectivamente. Asi mismo se calcularon las actividades
especificas en las tres pruebas, la vinaza cruda presentdé una actividad de 4.46 mL
biogas/g SV* hy el sobrenadante 5.95 mL biogas/g SV * h en promedio, ambas actividades
fueron superiores a la obtenida con el sedimento 0.69 mL biogés/ g SV * h.

De acuerdo al contenido de soélidos volatiles en el sedimento (81.94 g SV/L) se esperaba la
mayor produccion de biogas, asi como una alta velocidad y actividad especifica, sin embargo
los resultados mostraron lo contrario, aun cuando el sedimento contiene el ion Fe3" del
agente coagulante, el cual esta reportado como cofactor enzimatico de las hidrogenasas,

involucradas en la produccién de H, (Ridiger, 2009).
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Tabla 9. Velocidades y actividades especificas en acidogénesis.

VELOCIDAD ACTIVIDAD ESPECIFICA
SUSTRATO (mL biogas/h) (mL biogéas/g SV *h)
Vinaza cruda 1.30 4.46
Sedimentos 0.20 0.69
1.45 6.33
Sobrenadante
1.29 5.63

La tabla 10 muestra la eficiencia de remocién de sélidos en la cinética acidogénica, donde se
observa que hubo una reduccion significativa en el contenido de sélidos volatiles en el
sobrenadante (62.82%), que corresponde con la mayor produccion de biogas (figura 2),
velocidad de produccién y actividad especifica (tabla 9). Sin embargo se esperaba que en la
cinética con vinaza cruda se obtuviera una eficiencia de remocion de sélidos mayor ya que
se produjo una cantidad significativa de biogas, pero no fue asi, la eficiencia de remocién fue
nula, esta produccién fue debida al alto contenido de azlcares, los cuales son los sustratos

inmediatos para la produccion de hidrégeno. Para el caso del sedimento apenas se registrd

un 0.17% de remocién de sélidos lo cual justifica la baja produccion de biogas.




Tabla 10. Sdélidos iniciales y finales en acidogénesis.

CINETICA ACIDOGENICA
SOLIDOS INICIALES (g/L) | SOLIDOS FINALES (g/L) | REMOCION
sv
ST SF SV ST SF sV (%)
Vinazacruda | 36.38 | 11.07 | 2530 | 38.08 | 12.66 | 25.42 0.0
Sedimentos | 44.43 | 13.70 | 30.72 | 45.06 | 14.38 | 30.67 017
Sobrenadante | 44.37 | 12.65 | 31.72 | 2526 | 12.47 | 11.79 62,82

7.3.1.2 Volumen y composicion del biogas

La figura 3 muestra los perfiles de produccién de biogas asi como su composicion en las
cinéticas acidogénicas; en la tabla 11 se reporta los volimenes de biogas producido con los
distintos sustratos, asi como el porcentaje de H, obtenido en cada una de las cinéticas.

En la cinética con vinaza cruda se produjeron 381 mL de biogas, so6lo el 5.84% fue
identificado como hidrogeno, éste pudo haber sido producido a partir de los azlUcares
presentes en la vinaza, ya que no se registré remocion de sélidos (figura 3a tabla 10).

En el caso de los sedimentos, a pesar de que contenian una concentracion de sélidos
volatiles semejantes al sobrenadante, fue la cinética donde se produjo la menor cantidad de
biogas, 82 mL, del cual el 20% fue identificado con H,, este resultado es coherente con la
remocion de sélidos la cual fue apenas del 0.17% (figura 3b tabla 10).

Y en el caso de la cinética realizada con el sobrenadante, fue el ensayo donde se produjo la
mayor cantidad de biogas, 1005 mL, asi mismo fue en éste ensayo donde se detectd el
mayor porcentaje de H, (63.04%), que esté estrechamente relacionado con la alta remocion

de solidos (figura 3c, tabla 10).



Nunes y col. (2014) Encontraron que utilizando vinazas alcoholeras como sustrato en
reactores de lecho de flujo ascendente el porcentaje de H, fue aproximadamente del 24.3%

a 36.9%.

Tabla 11. Volumen de biogas y porcentaje de H, producidos en la cinética acidogénica

SUSTRATO BIOGAS (mL) H, (%)
Vinaza cruda 381 5.84

Sedimentos 82 20.40
Sobrenadante 1005 63.04
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Figura 3. Perfiles de composicién de biogas en acidogénesis.
a) Vinaza cruda, b) sedimentos y c) sobrenadante.
biogas (A),CO,(e) e H,(»)

7.3.1.3 Perfil de alcoholes

La figura 4 muestra los perfiles de alcoholes, para el caso de la vinaza cruda se observa que
los azUcares presentes se transformaron principalmente en etanol (6.96 g/L) y en menor
concentracion en propanol (0.32 g/L). Asi mismo se observa que tanto el etanol como el
propanol se consumieron durante y al final del ensayo, respectivamente. Mientras que en los
sedimentos el etanol se mantiene constante durante el periodo de incubacién (5.51 g/L), pero
se detecta la formacion de propanol, tres veces menos que el detectado en la vinaza. Para el
caso del sobrenadante, se detecta un ligero incremento en la concentracién de etanol a las

24 horas, disminuyendo en el siguiente muestreo y manteniéndose el resto del experimento.
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7.3.1.4 Perfil de AGV’s

En la figura 5 se presentan los perfiles de AGV'S. La vinaza cruda contenia una alta
concentracion de &cido acético (2.5 g/L) y en menor proporcién acido valérico

En las primeras 71 horas de incubacion se observo el consumo de acético y la formacion de
butirico. Después de este tiempo se registrd un incremento en la concentracion de acido
acético alcanzando una concentracion de 4.39 ¢g/L a las 239 horas de incubacion,
observandose una tendencia a disminuir al final de la cinética. En cuanto al butirico, este
alcanz6 su maxima concentracién a las 96 horas de incubacion (0.59 g/L) y se consumio
completamente a las 196 horas. Sin embargo este consumo no se reflejé en la produccion
de hidrégeno (figura 3a) pero si puede justificar la produccién de CO,. En cuanto al acido
valérico, este se consumié completamente en las primeras horas de incubacién, para
detectarse nuevamente a las 168 horas, justo cuando se inicia el consumo de butirico,

alcanzando una concentracién de 0.46 g/L.
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Figura 4. Perfiles de produccion de alcoholes en acidogénesis.
a) Vinaza cruda, b) sedimentos y c) sobrenadante.

Etanol (m) y propanol (e)

Para el sedimento sélo se detectd acido acético el cual se incrementd de 2.32 a 3.23 g/L al
final del periodo de incubacién, lo que justifica la baja produccion de hidrégeno (figura 3b).
Asi mismo en el sobrenadante se detectan Unicamente acido acético (2 g/L), el cual va
disminuyendo gradualmente al mismo tiempo que se va produciendo acido butirico,
alcanzando una concentracion de 3.16 g/L. De acuerdo a estos resultados no se justifica la
produccion de hidrogeno obtenido con el sobrenadante (figura 3c), lo cual indica que se
utilizé otra fuente de carbono posiblemente los azucares presentes en la vinaza.

Resultados semejantes han sido reportados previamente por Lappa y col. (2015) quienes
encontraron que durante la acidogénesis de vinaza alcoholera en un reactor UASB, los

AGV’'s predominantes fueron el acido acético, iso-butirico, butirico y en cantidades muy
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escasas iso-valerico; ademas de altas concentraciones de etanol. Mientras que Gil y col.
(1986) determinaron que el acido acético y butirico fueron los principales AGV’s producidos
durante la acidigénesis, seguidos en menor proporciones del iso-butirico y valerico en un

reactor anaerobio con vinaza alcoholera como sustrato.
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Figura 5. Perfiles de produccién de AGV’s en acidogénesis.
a) Vinaza cruda, b) sedimentos y c) sobrenadante.
Acido acético (), butirico (¢), valérico ()

La tabla 12 muestra un resumen de los resultados obtenidos en las cinéticas acidogénicas.
El sobrenadante fue el que presenté mayor produccion de biogas, remocion de sélidos y un
alto contenido de hidrégeno. Asi mismo fue la cinética que presentd la mayor velocidad de
produccién de biogas y actividad especifica.

El sedimento, que es el objetivo principal de este trabajo, fue el que presentd menor
produccién de biogas y remocién de sélidos, pero el porcentaje de hidrégeno en el biogas
fue superior al detectado en la vinaza (20.4%).

La vinaza cruda fue el sustrato en con el cual se registr6 la menor eficiencia en la remocion
de sélidos, y a pesar de que se produjo una cantidad considerable de biogas a una velocidad
semejante a la obtenida con el sobrenadante, el contenido de hidrégeno fue apenas del
5.84%.
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Tabla 12. Resumen de resultados obtenidos en acidogénesis.

% Biogas o Velocidad
Actividad
Remocién | producido ) Especifica AGV’S Alcoholes
Especifica
SV . q % Hy formados | formados
(mL) (mLbiogas/ o
(mLbiogas (g/L) (g/L)
g SV*h) h)
Vinaza cruda 0.0 381 4.46 1.30 5.84 3.42 0.25
Sedimentos 0.17 82 0.69 0.20 20.40 3.23 0.09
Sobrenadante | 62.82 1005 5.98 1.37 63.04 0.96 2.98

7.3.2 Metanogénesis

7.3.2.1 Produccién de biogas

Una vez concluida la cinética acidogénica, el sobrenadante fue separado de los sdlidos e

inoculado con lodos metanogénicos bajo las condiciones especificadas en la tabla 6. Los

parametros analizados fueron, produccién y composicion del biogas, AGV’S y alcoholes.

En la figura 6 se muestra la producciéon de biogas en la cinética metanogénica con los tres

sustratos a probar. Se puede apreciar que la cinética con sedimento fue la que presento la

mayor produccion de biogas de 309.40 mL, en comparacion a la vinaza cruda y el

sobrenadante, 190.14 mL y 137.37 mL, respectivamente.
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Figura 6. Perfiles de produccién de biogas en metanogénesis
sobrenadante (¢), vinaza cruda (=) y sedimentos ()

Con los perfiles obtenidos de produccién de biogas se calcularon las velocidades de
produccién de biogas para cada ensayo (tabla 11). La velocidad de produccion de biogas
con la vinaza cruda fue de 3.39 mL/h y una actividad especifica de 2.02 mL biogas/g SV * h.
Para el sedimento la velocidad fue 4.58 mL biogas/h y su actividad de 1.34 mL biogas/g SV *
h. Mientras que el sobrenadante registré una velocidad promedio de 0.66 mL biogas/h y una

actividad promedio de 0.74 mL biogas/g SV * h.

Tabla 13. Velocidades y actividades especificas en metanogénesis

VELOCIDAD
SUSTRATO ESPECIFICA
(mL biogas/h)

ACTIVIDAD ESPECIFICA
(mL biogés/g SV *h)

Vinaza cruda 3.39 2.02
Sedimentos 4.58 1.34
0.79 0.89
Sobrenadante
0.53 0.59
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La tabla 14 muestra la eficiencia de remocion de sélidos en las cinéticas metanogénicas. Al
igual que en la cinética acidogénica el sobrenadante fue el que alcanz6 la mayor remocion
de sélidos bajo condiciones metanogénicas (38.68%), pero en este caso no fue el que
registr6 mayor produccion de biogés, velocidad y actividad especifica (figura 6, tabla 11).
Con la vinaza, se alcanzé una eficiencia de remocion parecida al sobrenadante (32.2%) que
puede justificar la produccién de biogas, la alta velocidad y actividad especifica. Para el caso
del sedimento, que es el objetivo principal de este trabajo, fue la cinética en la que se

registrd la menor remocion de sélidos (16%) pero la mayor produccion de biogas.

Tabla 14. Sélidos iniciales y finales en metanogénesis.

CINETICA METANOGENICA

3 3 REMOCION
SOLIDOS INICIALES (mg/L) | SOLIDOS FINALES (mg/L) sV

%

ST SF SV ST SF SV

Vinaza cruda | 38.08 12.66 25.42 28.90 15.90 12.99 32.21

Sedimentos 45.06 14.38 30.67 35.59 15.13 12.36 15.99

Sobrenadante | 25.26 12.47 11.79 34.47 17.55 16.92 38.68

7.3.2.2 Volumen y composicion del biogas

En la figura 7 se presentan los perfiles de produccién de biogas asi como su composicién en
las cinéticas metanogénicas; en la tabla 15 se reportan los volimenes de biogas producido
con los distintos sustratos, asi como el porcentaje de los gases generados en cada una de
las cinéticas.

Contrario a los perfiles obtenidos en condiciones acidogénicas, en metanogénesis la maxima
produccion se biogas se obtuvo con el sedimento, seguido de sobrenadante y por ultimo la
vinaza. Para todas las cinéticas el gas mayoritario fue metano con un 87.6% para el
sedimento, de 81.8% y 80.8% para vinaza y sobrenadante, respectivamente. Esta

produccion puede ser debida a la degradacion de los sélidos voléatiles, el consumo de



alcoholes y AGV. Estos resultados son superiores a los reportados por Chamy y col. (2007),
Cobos y Sierra (2007) y, Espafia y col. (2012) quienes operar reactores UASB para tratar
vinazas, obteniendo un contenido de metano del 65%, 72% vy 74%, respectivamente.
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Figura 7. Perfiles de composicién de biogas en metanogénesis
a) Vinaza cruda, b) sedimentos y c) sobrenadante.
biogas (A),CO,(e) H, (=), CHa(#)

Tabla 15. Volumen de biogas y porcentaje de CH, producido en la cinética metanogénica

SUSTRATO BIOGAS (mL) CH, (%)
Vinaza cruda 190 81.80

Sedimentos 306 87.66
Sobrenadante 137 80.65

7.3.2.3 Perfil de alcoholes

En la figura 7 se muestran los perfiles de alcoholes durante en las cinéticas metanogénicas.
En la cinética con vinaza (figura 7a) la concentracion de etanol y propanol se mantienen
constantes, 5.12 y 0.45 g/L respectivamente, hasta las 119 horas de incubacién, después de
este tiempo la concentracion de ambos alcoholes disminuye significativamente sin agotarse.
Por otro lado se detect6 la formacién de butanol, que alcanzé su concentracién maxima a las
119 horas (0.5 g/L), y se consume junto con los otros alcoholes, sin agotarse en el tiempo

gue duro el experimento.
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En el sedimento (figura 7b) se puede observar que el etanol tiene un comportamiento similar
al que se present6 con la vinaza, la concentracion se mantiene constante en 3.0 g/L hasta
las 114 horas de incubacién, después de este tiempo es consumido completamente. Se
detectd la formacion de propanol alcanzando su méaxima concentracion a las 44 horas de
incubacién, siendo consumido completamente junto con el etanol, asi mismo se detectaron
trazas de butanol el cual también se consumié como los otros alcoholes.

En cuanto a la cinética con el sobrenadante, se detectan al inicio tanto etanol como propanol,
2.15y 0.2 g/L respectivamente, los cuales fueron consumidos sin agotarse completamente al
final de la experimentacién. Se detectaron trazas de butanol (0.05 g/L) el cual se consumié

junto con los otros alcoholes.
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Figura 8. Perfiles de produccién de alcoholes en metanogénesis.
a) Vinaza cruda, b) sedimentosy c) sobrenadante.

Etanol (m), propanol (e)y butanol (4)

7.3.2.4 Perfil de AGV’s

En la figura 9 se presentan los perfiles de AGV. En la figura 9a se muestra el perfil de AGV
en la cinética con vinaza, se observa que el acido acético presenta pequefas fluctuaciones
durante el periodo de incubacion, sin llegar a consumirse, mientras tanto la produccién de
butirico alcanza un maximo a las 46 horas, 3.53 g/L, el cual se consumié completamente al
final del ensayo. Por otro lado a diferencia de la cinética acidogénica, también se detecto la
formaciéon de acido prépidnico con un maximo de 1.28 g/L, manteniéndose sin cambios
significativos hasta el final del periodo de incubacion.

En el sedimento se observa que bajo condiciones metanogénicas se produjo una alta
concentracion de acido acético (8.9 g/L), el cual no alcanzé a consumirse durante el tiempo
de incubacion quedando un residual de 7.39 g/L. Asi mismo se detectd la formacion de acido
propionico y butirico, 3.3 y 1.89 g/L respectivamente, los cuales no fueron utilizados
completamente.

Para el caso del sobrenadante, sucede un comportamiento parecido al observado con los
alcoholes, dado que la concentracion del &cido acético se mantiene sin incrementos
significativos, consumiéndose completamente al final del periodo de incubacion. Al igual que
con los otros sustratos, también se detectd la formacion de &cido propidnico, que se

mantiene en concentraciones por debajo de 1.0 g/L y butirico entre 1.8 a 4.3 g/L.
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Espafia y col. (2012) encontraron que la vinaza alcoholera contenia un cierto porcentaje de
acido acético y propionico, donde el 4cido acético se fue consumiendo para la formacién de
CH,, mientras que &cido propiénico fue aumentando su concentracion de 1.429 g/L a 2.283
g/L. Mientras que Siqueira y col. (2013) encontraron que durante la operacion de un reactor
de lecho fluidizado con vinaza de cafla de azUcar como sustrato, los acidos grasos
predominantes en el efluente fueron &cido acético, propionico y butirico con un porcentaje 38

a 62% durante la etapa metanogénica.
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Figura 9. Perfiles de produccién de AGV’s en metanogénesis.
a) vinaza cruda, b) sedimentos y c) sobrenadante.
acido acético (e), propiénico (m) y butirico ()

La tabla 16 muestra un resumen de los resultados obtenidos en las cinéticas metanogénicas.
Los sedimentos presentaron la mayor produccién de biogas, y un alto contenido de metano.
Asi mismo fue la cinética que presentd la mayor velocidad de produccién de biogas.

Mientras que la vinaza cruda y sedimentos obtuvieron un porcentaje similar en la produccion
de metano (81.80% y 80.65% respectivamente) comparada con los sedimentos, pero el
volumen de biogas producido fue menor (190 y 137 mL). Sin embargo la eficiencia de

remocion de sélidos aumentd en la vinaza cruda y sedimentos con respecto a acidogénesis.

Tabla 16. Resultados obtenidos en metanogénesis.

Biogas | Actividad 1 ye0 404 :
. % 5 producido Especifica Esep%f:lifi?:a AGV’'S Alcoholes
emocion (mL % CH,4 formados formados
Ay (mL) bioaa q (mL
iogas/ g biogas/ h) (g/L) (g/L)
SV *h)
Vinaza Cruda 32.21 190 2.02 3.39 81.80 0.87 0.25
Sedimentos 15.99 306 1.34 4.58 87.66 8.21 0
Sobrenadante 38.68 137 0.89 0.79 80.65 4.22 3.0
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8. CONCLUSIONES

La vinaza cruda contiene alta concentracion de materia organica: 67.47 g SVIL, de
los cuales el 0.99% corresponde a materia organica suspendida y 9% a materia
organica sedimentable (floculable). ElI 70% corresponde a materia organica disuelta
(dificilmente floculable).

El rendimiento de la coagulacion-floculacion de la vinaza con FeCl; fue en promedio
de 20.14 mL. Por lo que se considera que el alto contenido de materia organica
disuelta impide la coagulacion-floculacién-sedimentacion de la materia organica.

En acidogénesis: el sobrenadante produjo mas de 600 mL de H,, lo cual
aparentemente esta asociado a la produccién de etanol y consumo de acido butirico
en ésta cinética.

En metanogénesis: el sedimento produjo la mayor cantidad de CH, (265 mL), el cual
podria provenir de metanogénesis hidrogenotrofica, ya que se formé acido acético
(4.4 g/L) pero no fue consumido.

El efecto del Fe** sobre las hidrogenasas solamente se logré apreciar en la cinética
acidogénica del sobrenadante y en la cinética metanogénica del sedimento con la
mayor produccién de biogas.

La implementacion de un pre-tratamiento fisicoquimico en la vinaza cruda, genera un
sedimento y un sobrenadante, los cuales favorecen a la produccion de H, en el
biogas durante la acidogénesis y la produccion de CH, en la metanogénesis. El

pretratamiento mejora la remocion de sélidos.

Recomendaciones

Hace falta realizar mas estudios enfocados en la optimizacion del proceso de

coagulacién/floculacién/sedimentacion para ser aplicados a vinazas alcoholeras.
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10. ANEXOS

10.1 Demanda quimica de oxigeno

Para la determinacion de DQO en las muestras, se realizd una curva estandar de glucosa,
para la cual se prepararon soluciones con glucosa a diferentes concentraciones.
Posteriormente se adicionaron 2 mL de cada solucion a un tubo Hach y 1 mL de solucion
digestora 'y 2 mL de solucion catalizadora. Se dejaron en digestion a 150 °C durante 2 hrs, y
después se enfriaron a temperatura ambiente. Las absorbancias se determinaron en un
espectrofotdmetro a una longitud de onda de 620 nm. Por ultimo se calcul6 la pendiente (m),
la ordenada al origen (b) y el coeficiente de determinacion (R?) de la ecuacién de la recta.
Los datos obtenidos se utilizaron para estimar las concentraciones de DQO+otaL Y
DQOSovusLe.

10.2 pH

Se tomé6 una muestra homogénea del lote de vinaza cruda en un vaso de precipitado de
500 mL, después de colocé el potenciometro de la marca Thermo Scientific modelo Orion

Star A215, y se obtuvo la concentracion del pH.
10.3 Sélidos totales

Para conocer el contenido de solidos totales, se utilizaron crisoles de porcelana, los cuales
se colocaron en la mufla a una temperatura de 550°C por 30 minutos, después se pasaron a
la estufa por 30 minutos vy finalmente se colocaron en un desecador por 30 minutos,
posteriormente fueron pesados en una balanza analitica para obtener su peso constante
(peso 1). Enseguida se les adicionaron 25 mL de muestra (vinaza cruda, sedimentos o
sobrenadante segun fue el caso) y se dejaron en la estufa a una temperatura de 100°C
durante 24 horas. Una vez trascurrido el tiempo se transfirieron al desecador por 30
minutos y se pesaron para obtener su peso (peso 2). Después se calcinaron a 550°C por
media hora, se mantuvieron 30 min mas en la estufa y por dltimo se colocaron en el
desecador y se pesaron (peso 3). El contenido de sélidos totales (ST), sélidos fijos (SF) y

sélidos volatiles (SV) se calcularon con las siguientes ecuaciones:



P2 (g) - P1 (g)
Volumen de muestra (L)

ST (g/L) = x volumen de dilucién (L)

SF(g/Ly = —> @) P19 o) en de dilucién (L)
Volumen de muestra (L)

SV (g/L) = ST — SF

10.4 Sélidos suspendidos

Se realiz6 una dilucion de 1:25 de vinaza cruda. Se utilizaron filtros de fibra de vidrio y
charolas de aluminio, los cuales se colocaron en la mufla a una temperatura de 550°C por
30 minutos, después se colocaron en una estufa por 30 minutos y finalmente se pasaron a
un desecador por 30 minutos, posteriormente fueron pesados en una balanza analitica para
obtener su peso constante (peso 1). Enseguida se filtraron 50 mL (vinaza cruda, sedimentos
0 sobrenadante segun el caso) en un matraz kitasato y una bomba de vacio; se retiran los
filtros y se dejaron en la estufa a una temperatura de 100°C durante 24 horas. Una vez
trascurrido el tiempo se transfirieron al desecador por 30 minutos y se pesaron para obtener
su peso (peso 2). Después se metieron a la mufla a una temperatura de 550°C por 30
minutos, 30 minutos en una estufa y por Gltimo se colocaron en el desecador y se pesaron
(peso 3). El contenido de soélidos suspendidos totales (SST), solidos suspendidos fijos (SSF)

y solidos suspendidos volatiles (SSV) se calcularon con las siguientes ecuaciones:

SST (g/L) = P2(g)- P1 (9) x volumen de dilucién (L)
Volumen de muestra (L)




P3(g9) — P1 (9)
Volumen de muestra (L)

SSF (g/L) = x volumen de dilucién (L)

SSV (g/L) = ST — SF

10.5 Sélidos disueltos totales

Se llevo a cabo una dilucién de 1:25 de la vinaza cruda, se utilizar6n cépsulas de porcelana,
las cuales se colocaron en la mufla a una temperatura de 550°C por 30 minutos, después se
pasaron a la estufa por 30 minutos y finalmente se colocaron en un desecador por 30
minutos, posteriormente fueron pesadas en una balanza analitica para obtener su peso
constante (peso 1). Enseguida se les colocaron 50 mL de muestra (previamente filtrada
mediante una bomba de vacio) y se dejaron en la estufa a una temperatura de 100 °C
durante 24 horas. Una vez trascurrido el tiempo se transfirieron al desecador por 30
minutos y se pesaron para obtener su peso (peso 2). Después se calcinaron en la mufla a
una temperatura de 550°C por 30 minutos, se pasardn a una estufa, por Gltimo se colocaron
en el desecador y se pesaron (peso 3). El contenido de sdlidos disueltos totales (SDT),
sélidos disueltos fijos (SDF) y sélidos disueltos volatiles (SDV) se calcularon con las

siguientes ecuaciones:

P2 (g9)- P1 (g)
Volumen de muestra (L)

SDT (g/L) = x volumen de dilucién (L)

P3(g) — P1 (9)

SDF (g/L) =
(8/L) Volumen de muestra (L)

x volumen de dilucion (L)

SDV (g/L) = ST — SF



10.6 Soélidos sedimentables

Para conocer el volumen de soélidos sedimentables se vertieron en el cono de sedimentacion
1000 mL de muestra perfectamente mezclada. Se dejaron sedimentar y se registro el

volumen del sedimento a los 10 minutos.

10.7 Prueba de jarras

Para realizar la prueba de jarras se tomo6 una muestra de 450 mL de vinaza la cual se ajusto
a un pH de 4.0 con HCI (1IN). Se agregaron 2.42 g de FeCl; (1000 ppm) del agente
coagulante disueltos en 50mL de vinaza cruda. Para mantener el pH a 4.0 durante la adicién
se utilizd NaOH (2M). Posteriormente se dejo la mezcla en agitacién a 150 rpm por un
minuto y a continuacién se disminuyé la agitacion a 50 rpm durante 15 minutos. Por dltimo
se vacio la vinaza a un cono de sedimentacién lentamente y se dej6 reposar por 45 minutos.
Se separd el sedimento del sobrenadante y se almacenaron en refrigeracion para su

posterior analisis.

10.8 Porcentaje de biogas H,y CH,

Hidrbégeno producido (mlL))

= 100
Volumen total de biogas producido (mlL)

% H2

Metano producido (mlL))
% CH4 = — - x 100
Volumen total de biogas producido (mlL)

10.9 Curva de estandar de alcoholes y acidos grasos volatiles

Para la curva patrén, se prepar6 una mezcla de &cido Acético, Propidnico, Iso- Butirico,
Butirico, Iso-Valérico, Valérico y Caproico; y una mezcla de alcoholes: Etanol, Propanol y
Butanol en un intervalo de 0.25 a 2 pM para cada uno. A continuacion se presentan las

curvas de calibracidén con sus respectivas regresiones.
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Figura 10. Curvas estandar de alcoholes y AGV’s
Etanol (m), propanol (e), butanol (- ),acido acético (e), propiénico (m), iso-butirico
(A), butirico (), iso-valerico (4), valerico (o), caproico (¢).
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