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RESUMEN

Las biorefinerias buscan hacer una transicion para un esquema energético sustentable
aprovechando diferentes tipos de biomasas, que son un residuo orgédnico presentado en gran
cantidad. Uno de los procesos mas relevantes que se encuentran, es la produccion de metano con
residuos de 1G y 2G, a través de una digestion anaerobia utilizando reactores. Por lo anterior, en
esta investigacion se emplea un reactor anaerobio de flujo ascendente (UASB), utilizando como
sustrato una codigestion de vinaza como residuo de 1G e hidrolizado hemicelulésico, que se
obtiene a partir de un pretratamiento de autohidrolisis del bagazo de cafia (BC) que es un residuo
de 2G.

Se realizd una comparacion en el sistema, para identificar la produccion de metano y la eficiencia
en la operacion del reactor en continuo y semicontinuo durante 106 dias, por consecuencia se logro
un seguimiento en tres puntos de medicion en el reactor, donde se pudieron hacer comparaciones
en cada uno de los puntos segun el comportamiento del sistema. Se identificé que el valor de pH
era estable para el sistema metanogénico. La mayor remocion de DQO se present0 en el sistema
semicontinuo con 61.8%. En la medicion de metano se identificé mas 6ptimo el sistema alimentado
en continuo y un mayor %CH4 en el sistema semicontinuo, donde también se encuentra menor
produccion de AGVs. Por consiguiente, también se present6 que las cenizas de caldera con estiércol

bovino como inéculo, fue 6ptimo para la digestion anaerobia y la adsorcion de inhibidores (FF).
Palabras clave

Hidrolizado de bagazo de cafia, AGVSs, biorreactor, metano, vinaza, digestion anaerobia.



ABSTRACT

The biorefineries seek to make a transition to a sustainable energy scheme taking advantage of
different types of biomass, which are an organic waste presented in large quantities. One of the
most relevant processes found is the production of methane with 1G and 2G residues, through
anaerobic digestion using reactors. Therefore, in this investigation an anaerobic upflow reactor
(UASB) is used, using as a substrate a vinegar codigestion as a 1G residue and hemicellulosic
hydrolyzate, which is obtained from a pre-treatment of sugarcane bagasse autohydrolysis (BC )

which is a 2G residue.

A comparison was made in the system, to identify the production of methane and the efficiency in
the operation of the reactor in continuous and semi-continuous for 106 days, consequently a follow-
up was achieved in three measuring points in the reactor, where comparisons could be made at each
of the points according to the behavior of the system. It was identified that the pH value was stable
for the methanogenic system. The highest COD removal occurred in the semi-continuous system
with 61.8%. In the methane measurement, the system fed in continuous and a higher% CH4 in the
semicontinuous system were identified more optimally, where there is also lower production of
AGVs. Therefore, it was also presented that boiler ashes with bovine manure as inoculum were

optimal for anaerobic digestion and adsorption of inhibitors (FF).
Keywords

Cane bagasse hydrolyzate, AGVs, bioreactor, methane, vinasse, anaerobic digestion.
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INTRODUCCION

“Las refinerias de petroleo y las plantas petroquimicas son las mayores fuentes de contaminacion
del aire en la region. Su funcionamiento esti asociado a la emision de diversos compuestos
organicos a la atmoésfera” (ABDELRASOUL et al., 2010).

El funcionamiento de las refinerias, que son en general grandes instalaciones industriales, estan
asociados a la emision, principalmente provenientes de los procesos de produccion, el
almacenamiento los tanques, las tuberias de transporte y el area de residuos (KALABOKAS et al.,
2001).

La sustitucion de los combustibles fésiles y las refinerias convencionales es un gran objetivo para
las bio-refinerias ya que estas representan los fundamentos de la respuesta de la bioeconomia a los
precios altos de petréleo y a la necesidad de capital (HENRY, et al., 2014). Las bio-refinerias
también ofrecen la posibilidad para una mejor estructura diversificada de enlaces entre la
agricultura y los demas sectores de la economia. Un actor clave en los mercados agroalimentarios
y energéticos mundiales, a través de sus cultivos de granos y aceiteros, y de los cultivos tropicales
como la cafia y palma aceitera, entre otros (HENRY, et al., 2014). La biomasa lignocelulésica es
una importante fuente de energia renovable con potencial en la produccion de biocombustibles,
cogeneracion de energia eléctrica y generacion de compuestos quimicos (PINEROS-CASTRO,
2014), representando un atractivo, de bajo costo como materia prima para la produccion de H2. La
Biomasa lignoceluldsica contiene cantidades variables de celulosa (un polimero de glucosa),
hemiceluldsa (un heteropolimero de hexosa / pentosas con xilosa como constituyente principal) y
lignina (una sustancia organica aromatica) (QUEMENEUR, M. et al., 2012). El aprovechamiento
de biomasa de segunda generacion (residuo) se realiza por medio de la digestion anaerobia donde
el proceso necesita reacciones quimicas debido a esto se puede emplear esta biomasa de forma
liquida o sélida para que su producto sea un biogas, la digestion anaerdbica se ha extendido de
medio a residuos altamente concentrados de origen agroindustrial, las aplicaciones mas complejas
como las generadas en industrias petroquimicas, industrias papeleras e incluso aguas residuales
(KLEEREBEZEM, et al., 2007). Los procesos de pretratamiento existentes para la biomasa
lignocelulosica tienen un gran inconveniente: llevan a la formacion de subproductos indeseables,

distintos de los monosacaridos, que reducen la fermentabilidad de los hidrolizados obtenidos. De
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hecho, una amplia gama de compuestos generados durante la hidrolisis se ha identificado
previamente como inhibidores del crecimiento microbiano, asi como también su metabolismo, es
decir, la fermentacion alcohdlica. Se han distinguido tres grupos de inhibidores: &cidos organicos
como el acetato generado por la degradacion de la hemicelulosa; derivados de furano de la
degradacion del azucar, tales como furfural o 5-hidroximetilfurfural (HMF); y mondémeros
fendlicos tales como vainillina o siringaldehido derivado de la alteracion microbiana de la lignina.
Estos inhibidores pueden afectar el crecimiento microbiano con tres modos de accion distintos: los
acidos organicos débiles no disociados penetran en las células microbianas y disminuyen el pH
intracelular, los derivados de furfural interfieren con las enzimas glucéticas y / o fermentativas,
mientras que las macromoléculas y los compuestos fendlicos dafian las membranas microbianas
celulares (QUEMENEUR, M. et al., 2012).

Con este proyecto se busca ofrecer nuevas alternativas de energia, aprovechando los residuos
agroindustriales que impactan al medio ambiente, como lo es la vinaza. Son las vinazas de
destilerias los efluentes liquidos méas contaminantes de este sector, por su gran volumen de
generacion, alta carga organica, color oscuro, lo que hace muy dificil su degradacion. De ahi la
necesidad de un adecuado tratamiento y disposicion final (CURBELO M, & LORENZO ACOSTA,
2014).

Debido a lo anteriormente descrito la pregunta problema a desarrollar de este trabajo es. ;Cémo
Evaluar el comportamiento de un reactor UASB en continuo y semicontinuo para la produccién de

biogas a partir de la codigestion de hidrolizado de bagazo de cafia y vinaza?
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1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo general
Evaluar el comportamiento de un reactor UASB en continuo y semicontinuo para la produccion

de biogas a partir de la codigestion de hidrolizado de bagazo de cafia y vinaza.

2.1 Objetivos especificos

e Evaluar la produccién de metano de un reactor UASB en continuo y semicontinuo a partir
de la codigestion de hidrolizado de cafia y vinaza.

e Analizar el comportamiento de los &cidos grasos volatiles y los azlcares durante la
operacion de un reactor UASB en el cambio del sistema de continuo a semicontinuo.

e Determinar la influencia de los inhibidores del hidrolizado de cafia en un reactor UASB

para la produccién de metano durante el cambio del sistema de continuo a semicontinuo.
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2. REVISION DE LA LITERATURA

3.1Biorrefineria

Las Biorrefinerias son instalaciones que de forma sostenible convierten biomasa en energia,
productos quimicos y materiales. En algunos paises, estos productos de biorrefineria estan hechos
de biomasa residual. Los principales procesos en la biorrefineria implican la fermentacion de etanol
y la fermentacion de &cido lactico. Para la biorrefineria, se desarrollaron muchas tecnologias
hibridas de diferentes campos, como la bioingenieria, la quimica de polimeros, la ciencia de los
alimentos y la agricultura (OHARA, 2003).

La principal fuerza motriz para el crecimiento de las biorrefinerias es la gran atenciéon dada en todo
el mundo a las cuestiones relacionadas con el desarrollo sostenible y la garantia de seguridad
energética. Ademas, las situaciones relacionadas con la mitigacion del cambio climatico y la
creciente demanda de productos quimicos y de materiales, también impulsan el interés por las
biorrefinerias. En términos generales es posible decir que la biorrefineria es similar a la refineria
de petréleo, excepto que utiliza biomasa en lugar de petréleo crudo para producir combustibles,

calor, energia, productos quimicos y materiales (BAETA, 2016)

3.2 Biorrefinerias a partir de la cafia de azucar

El desarrollo econdémico de diferentes cadenas productivas basadas en biomasa, forma parte de la
agenda de investigacion, desarrollo e innovacion (P& D & 1) en paises como Alemania, Francia,
EE.UU., Brasil y Corea del Sur, entre otros, movilizando grandes sumas de esfuerzos y recursos
publicos y privados, buscando el uso 6ptimo de la biomasa permitiendo agregar valor y reducir los
impactos ambientales (HERRERA, 2018). En Brasil, la energia proveniente de la destilacion de
etanol se obtiene de la biomasa llamada bagazo, que son las lias filtradas de la cafia de azlcar
(OHARA, 2003). La cafia de azucar se eligié como sustrato para la produccién de etanol debido a
una serie de razones, incluida su gran adaptacion al suelo brasilefio y a las condiciones climaticas
(RICARDO et al., 2010)
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3.3 Bagazo de cafa

El bagazo es el residuo (fraccion sélida) que queda después de la extraccion del jugo de cafia de
azucar y el peso es cerca del 15% del total de la cafia de azlcar. La produccion mundial de bagazo
de cafia es aproximadamente 1900 millones de toneladas métricas y los paises con mayor
produccién de este residuo estan localizados en Latino América y Asia. Brasil es el primer
productor con aportando un 40%, seguido de India (19%), China (7%), Tailandia (5%), México
(2,5%) y Colombia (1,5%) (BEZERRA & RAGAUSKAS, 2016).

Brasil es uno de los paises agricolas mas importantes del mundo. Entre sus diversos agroproductos
como el café, la soja, la yuca, el maiz, las frutas, la cafia de azUcar, etc., este Ultimo ha sido uno de
los principales productos desde hace varias décadas (RICARDO et al., 2010) La produccion de
cafia de azucar en 2011 alcanz6 625 millones de toneladas. Dado que el manejo y procesamiento
de la cafia de azucar fresca produce 14 y 12.5% de paja y bagazo (base seca), se estima que se
produjeron cerca de 82.4 y 73.6 millones de toneladas de estos residuos durante este mismo
periodo, respectivamente (SZCZERBOWSKI, PAULA, ZANDONA, & PEREIRA, 2014).

El bagazo de cafia esta compuesto por 19-24% de lignina, 27-32% de hemicelulosa, 32-44% de
celulosa y 4.5-9.0% de cenizas. El resto es principalmente lignina mas pequefia cantidades de

minerales, ceras y otros compuestos. (RICARDO et al., 2010).

3.4 Biomasa lignocelulésica
La biomasa lignoceluldsica se entiende toda la materia de origen vegetal procedente de un bosque
nativo o plantado (por ejemplo, ramas de arboles) y de los cultivos agricolas y sus residuos (por

ejemplo, orujo de cafia de azUcar (BCA), cascaras de arroz, maiz o café) (DINIZ, 2008).

La estructura quimica de la biomasa lignocelulésica formada mayoritariamente por un complejo
polimérico natural constituido de celulosa, hemicelulosas y lignina, impide la conversion directa
de ese material a combustible. La utilizacion de los residuos lignocelulosicos con altos
rendimientos en procesos de fermentacion depende de la disponibilidad de acceso de los azlcares

a los microorganismos (BAETA, et al., 2016).
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HIDROLISIS
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hidrogenotroficas acetoclasticas

Figura 1. Pasos de la biomasa en la digestién anaerobia

Fuente: adaptado de SILVA (2019).

3.4.1 Pretratamiento de la biomasa lignocelulésica
Las propiedades de la biomasa lignocelulésica la hacen resistente a la biodegradacion. Debido la

complejidad y variabilidad de las estructuras de biomasa quimica, el método y las condiciones
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Optimas de pretratamiento dependen de los tipos de lignocelulosa presentes (ZHENG, ZHAO, XU,
& LI, 2014).

El pretratamiento es una herramienta importante para los procesos practicos de conversion de
celulosa, se requiere un tratamiento previo para alterar la estructura de la biomasa celuldsica para
hacer que la celulosa sea mas accesible a las enzimas que llevan a convertir los polimeros de
carbohidratos en azucares fermentables. El objetivo es romper el sello de lignina e interrumpir la
estructura cristalina de celulosa (MOSIER et al., 2005).

Desde un punto de vista econémico, el pretratamiento es un paso clave en el proceso de
bioconversion porque debe mejorar la separacién entre los componentes de la pared celular al
tiempo que evita la formacion de compuestos que inhiben los procesos posteriores de hidrolisis y

fermentacion.

La explosion de vapor es un proceso mediante el cual los materiales lignocelulésicos se exponen a
vapor a alta presion en condiciones 6ptimas, seguido de enfriamiento rapido del contenido del

reactor a un recipiente a presion (ciclon) por expansion adiabatica.

3.5 Digestion anaerobia

La digestion anaerobia (DA) es un proceso biologico en el cual microorganismos anaerobios
convierten la materia organica en biogas. La DA puede realizarse en uno o mas reactores, conocidos
como digestores o biodigestores. La degradacion de la materia organica por via anaerobia se trata
de un proceso bioquimicamente complejo, que esta sujeto a la formacién de diversos compuestos
y reacciones intermediarias, catalizadas por diferentes microorganismos y enzimas (HERRERA,
2018).

El proceso de digestion anaerobia puede dividirse en cuatro etapas: i) hidrdlisis, ii) acidogénesis,
iii) acetogénesis y iv) metanogénesis. Las fases se realizan por diferentes tipos de microorganismos
(bacterias y arqueas) que trabajan en condiciones de relacion sintréfica entre si (CHERNICHARO,
2007).

Estas reacciones incluyen: (1) hidrolisis anaerobica donde, particulas organicas complejas

hidrolizables tales como celulosa insoluble y hemicelul6sa, se convierten en mondmeros tales
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como aminodcidos, azucares y &cidos grasos de cadena larga; (2) fermentacion donde, los
aminoacidos y azUcares se convierten en &cidos grasos volatiles; (3) acetogénesis donde, los &cidos
grasos de cadena larga se convierten en acetato e hidrogeno; (4) oxidacion anaerdbica donde,
productos intermedios tales como &cidos grasos volatiles se convierten en acetato e hidrogeno; (5)
metanogénesis aceticlastica donde el acetato se convierte en etano por metangenos que utilizan
acidos; y (6) metanogénesis hidrogenotrofica donde, el hidroégeno se convierte en metano mediante
metandgenos que utilizan hidrégeno (MYINT; NIRMALAKHANDAN., & SPEECE, 2007).

El tratamiento anaerdbico proporciona un método para reducir contaminacion de operaciones
agricolas o industriales mientras al mismo tiempo, compensa el uso de fosiles por parte de las
operaciones combustibles como uno de los residuos y aguas residuales mas eficientes (CHEN,
CHENG, & CREAMER, 2008).

3.5.1 Inhibicion en la digestion anaerobia

Se muestra consideradamente en la digestion anaerobia la variacion en los niveles de inhibicién/
toxicidad reportados para la mayoria de sustancias. La razon principal de estas variaciones es la
complejidad del proceso de DA donde mecanismos como antagonismos, sinergias, aclimatacion y
la complejidad se afecta significativamente. La inhibicion es generalmente indicada por una
disminucion de las tasas de estado estacionario de produccion de gas metano y acumulacion de
acidos organicos (CHEN, Y., CHENG, J. J., & CREAMER, K. S, 2008).

El amoniaco es un nutriente esencial para el crecimiento bacteriano, puede inhibir la metanogénesis
durante el proceso de digestién anaerdbica si esta disponible en altas concentraciones. Por lo tanto,
el amoniaco se considera un inhibidor potencial durante la digestion anaerobica, particularmente
cuando se trata de tipos complejos de sustratos, como el estiércol o la fraccion organica de residuos
solidos urbanos (OFMSW), (ORHAN, Y.;BURAK,D, 2013).

3.5.2 Acidos grasos volatiles
Los acidos grasos de cadena corta son un intermediario clave en el proceso de digestion anaerdbica
y también son capaces de inhibir la metanogénesis en altas concentraciones. Los procesos

anaeradbicos alteran el pH y particularmente la produccion de acidos grasos (SIEGERT, 2005).
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3.6 Reactor anaerobio de flujo ascendente (UASB)

El funcionamiento de un reactor anaerobio de flujo ascendente o UASB (upflow anaerobic sludge
blanket) se basa en la formacion de un denso manto de fango en la parte mas profunda del reactor,
donde tienen lugar todos los procesos bioldgicos. Este manto de fango se forma por la acumulacion
de los solidos suspendidos contenidos en el afluente y el crecimiento de los microorganismos
(GIMENEZ, 2014).

3.7 Vinaza

La vinaza es el producto de jarabe en la destilacion del licor de fermentacion de alcohol de cafia de
azUcar; Es un liquido residual, también conocido regionalmente como restyl y vifioto. Se produce
en muchos paises del mundo como un subproducto de la produccion de alcohol; En vista de sus
diferentes materias primas (cafia de azucar en América del Sur, remolacha azucarera en Europa,
etc.), la vinaza tiene diferentes propiedades (M. A. S. SILVA, GRIEBELER, & BORGES, 2007).
Es un efluente liquido caracterizado por presentar altos niveles de materia organica, nitrégeno y
azufre. Actualmente grande parte de esta vinaza se utiliza en la fertirrigacion, a pesar de que
muchos estudios apuntan los impactos medioambientales derivados de dicha practica y otros
indican la posibilidad de utilizacién de este efluente para la produccion de biogas a través de la
digestion anaerobia (FUESS et al., 2018; FUESS, GARCIA E & ZAIAT, 2018).

En general, este efluente presenta un color oscuro y consiste basicamente en agua (93%) y solidos
organicos y minerales (7%)(CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

3.8 Cenizas de la caldera
La utilizacion del bagazo de cafia como combustible sélido genera un subproducto Ilamado cenizas
cuya composicion cualitativa y aplicaciones pueden variar de acuerdo con el material utilizado y
con los parametros del proceso de incineracion como temperatura, tiempo de incineracion y
porcentaje de humedad del material incinerado, que se configuran, asi como un material de
composicion y morfologia heterogéneas (CACURO & WALDMAN, 2015). La cantidad media de
generacion de cenizas por la combustion del bagazo de cafia es de 25 kg por cada tonelada de
bagazo seco incinerado (SALES & LIMA, 2010), es decir, para una planta de medio porte (entre 1
y 2 millones de cafia de azlcar, azlcar procesada) se generan alrededor de 1.800 toneladas de
cenizas por cosecha. Estos valores confirman que es indispensable una correcta gestion de este

residuo con el fin de minimizar los impactos ambientales asociados (HERRERA, 2018).
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4 MATERIALES Y METODOS

4.1. Obtencién del hidrolizado hemicelulésico del bagazo de cafia

El hidrolizado se obtuvo a partir de un proceso de auto-hidrélisis de bagazo de cafia que es
realizado bajo la condicion denominada CD4 Optimizada por Baeta, et al., (2016). Fue
caracterizada por la Temperatura de 182.9°C y tiempo de contacto de 40,7 min y relacion liquido-
solido (RSL) de 4mL.g! BC). Utilizando un reactor Parr, modelo 4848 para la produccion del
hidrolizado, que tiene una capacidad de 2L, la masa de bagazo de cafia utilizada en los
experimentos es de 120g (base seca).

El bagazo de cafia pre-tratado es prensado a una fuerza de 9 toneladas en una prensa hidraulica
marca Solab, modelo SL10/10/15/E, con rendimiento de aproximadamente 90%. El hidrolizado
fue congelado a temperaturas de -20°C hasta la utilizacion para la solucién de alimentacion del
reactor UASB.

4.1.1. Andlisis fisico del hidrolizado

El analisis del hidrolizado hemicelulésico se realiz6 por medio de cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) identificando los siguientes compuestos: azucares (glucosa, xilosa, arabinosa),

acidos organicos (&cido férmico, acido acético), FF y HMF.

La determinacion se realiz6 en el HPLC modelo SHIMADZU equipado con detector de indice de
refraccion (RID-62 SHIMADZU) y una columna Aminex HPX 87H (300 x 7,8 mm BIO-RAD). La
solucion de la fase movil fue acido sulfarico 0,005 mol/L vy el flujo en el cual la etapa movil fue
bombeada para el sistema con un caudal de 0,6 mL.min-1. La temperatura de la columna fue
mantenida en 55°C en un horno modelo CTO-10A SHIMADZU.

Para la cuantificacion de los compuestos anteriormente mencionados se utiliz6 un detector UV-Vis
(SPD-10 A V SHIMADZU) operando de canal doble, con una longitud de onda para la
determinacion de los AGVs 210 nm y para determinacion de FF y HMF 274nm.
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Demanda quimica de oxigeno (DQO) y el pH, fueron medidos de acuerdo a la metodologia del
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, WER, AWWA, 2005)
Utilizando el método colorimétrico de reflujo cerrado, las muestras se calentaron en un
termorreactor Dry Bock MA 4004, Marconi durante un tiempo de 2 horas a 148°C, por consiguiente
se tomaron medidas en el espectrofotometro HP UV-vis, modelo 8453 a una longitud de 610 nm,

solidos totales y solidos suspendidos volatiles (métodos 2540E e 2540B).

4.2. Caracterizacion de la vinaza

Se medi6 la DQO respecto a la metodologia del Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, WER, AWWA, 2005) y el pH, solidos totales y solidos suspensos
volatiles segun (métodos 2540E e 2540B), la determinacion de azucares, AGVs, HMF y FF, se
realiz6 por medio de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) basados en los métodos

mencionados en item 4.1.1.

4.3 Biorreactor

Se utilizé un reactor UASB para la realizacion de este trabajo inicialmente operado por
(HERRERA, 2019), como se muestra en la figura 2 e inoculado con una mezcla de estiércol bovino
fresco adicionando cenizas volantes de bagazo de cafia de azlcar (SBFA) con condiciones del
indculo de ADARME (2019). El volumen de disefio fue de 1,6L, este fue construido con
policloruro de vinilo (PVC), es un material de bajo costo el cual permite una facil manipulacion

para el mantenimiento.
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4.5 medicion de Biogas.

La medicion del biogas producido se cuantifico utilizando los medidores Ritter MilliGascounter®
como se presenta en la Figura 3, fue registrada la medicion en intervalos de 24horas reiniciando el
medidor consiguientemente. EI volumen de gas es cuantificado por medio de inclinaciones de la
celda de medicion con una resolucion de £3 ml/pulso continuamente siendo el gas evacuado por
una boquilla. El flujo de biogés es transmitido por una manguera desde el reactor UASB hasta el
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medidor subiendo el gas como pequefias burbujas a través del liquido del medidor (HCL 0,5mol),
este medidor tiene dos camaras para determinado volumen de gas, por tal razon cuando una de las
camaras se llena hace que la celda de medicidn se vuelque para empezar el conteo en la camara
vacia, cada vez que se voltea la celda se hace una medida de pulso. La inclinacién de la celda de
medicidén permite que se registre mediante sensores magnéticos cada movimiento y el sistema
cuente el volumen acumulativo (OTALORA, 2018).

Apparatebau

123456.12

ﬁ

T

=

Figura 2. Medidor de biogéas en la operacion
Fuente: (OTALORA, 2018)

4.6 Operacion del reactor UASB

El reactor tuvo un volumen de trabajo de 1,6L y conto con un sistema de control de temperatura,
durante su operacion cuantificado el flujo de biogas producido diariamente con medidores Ritter

MilliGascounter®.
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Ademas, se midié la composicién del biogas diaria por cromatografia gaseosa y la DQO del
efluente con el fin de obtener el porcentaje de remocion los parametros y frecuencia de medicién

como se encuentran contemplados en la tablal.

El reactor fue operado por 68 dias en continuo, alimentado de manera hidraulica con una bomba
peristaltica donde se pudo adaptar su caudal mas bajo, pero sin embargo el reactor tuvo un TRH
bajo, por lo cual se adaptdé una tuberia para conseguir alimentar de manera semicontinua

manualmente cada 8.5 horas un litro de alimentacién y se operd el sistema por 30 dias.

Tabla 1. Frecuencia de monitoreo

Parédmetro Intervalo de anélisis  Técnica

pH Diario Potenciométrico

Temperatura Diario Medicion digital

DQO 2 veces por semana Espectrofotometria

Azulcares, AGVs y Furanos 1 vez por semana Cromatografia Liquida

Produccion y composicion de  Diario Cromatografia gaseosa

Biogas

STV 1 vez por semana Determinacion gravimétrica y
calcinacion

Los métodos utilizados para la medicion de los aspectos correspondientes a la tabla 1 fueron:

e pH: el pH fue medido por un pHmetro 827 marca Metrohm.

e DQOs: Se ha realizado respecto a la metodologia del Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA/AWWA/WEF, 2005). Utilizando el método
colorimétrico de reflujo cerrado, las muestras se calentaron en un termorreactor Dry Bock
MA 4004, Marconi durante un tiempo de 2 horas a 148°C, por consiguiente, se tomaron
medidas en el espectrofotometro HP UV-vis, modelo 8453 a una longitud de 610 nm.

e Azlcares, AGVs y Furanos: Fueron analizados por medio de cromatografia de alta
resolucion (HPLC) modelo SHIMADZU equipado con detector de indice de refraccion
(RID-62 SHIMADZU) y una columna Aminex HPX 87H (300 x 7,8 mm BIO-RAD).

e Composicion de biogas: Se analizaron las mediciones por medio de cromatografia gaseosa
en un equipo modelo SHIMADZU GC-2014, equipado con un detector de conductividad
térmica (TCD), y una columna Rt- Msieve 5 (30mx0,53mm x50um), usando nitrogeno
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como gas de arrastre, la temperatura de la columna trabaj6 a 120°C. La muestra de Biogas
tomada del Headspace del reactor UASB fue retirado en una jeringa de vidrio GAS Tight
2.5 mL. La cuantificacion de biogas es basada en una curva de calibracion realizada
mediante la inyeccion de un gas patrén, preparada por la empresa OXIMIL (Oxigeno Minas
Gerais Ltda). El gas contiene una mezcla de CO2, CHa, Hz, N2. Siendo la fraccion molar

del metano igual a 24,9%, en un tiempo aproximado de cada corrida de 5 minutos.

4.6.1. Preparacion del sustrato para el reactor UASB utilizando la codigestion de vinaza e
hidrolizado de cafia

Se realizd la solucion de alimentacion utilizando la relacién 25% y 75% de vinaza tomando la
muestra de Agropéu Sugar e hidrolizado que fueron proporcionadas por Jabiboca Sugar and
Ethanol con un pretratamiento hecho por Adarme et al., (2019) el cual presenta que esta relacién
conduce a mayor produccion de metano, por lo tanto se adiciond 45ml de hidrolizado
hemicelulésico de bagazo de cafia, 135 ml de vinaza aforando a 6L adicionando agua,
adicionalmente se controld su pH con bicarbonato de sodio para que nos dé una solucion buffer a
un pH de 7.0.

4.6.2 Medicion de los azucares en el efluente liquido durante la operacion del reactor

Se realizd la medicion de los azlcares glucosa, xilosa y arabinosa en tres puntos de medicion en el
reactor punto inicial (PI), punto medio (PM) y efluente (SR) para determinar el comportamiento
de cada uno de los azucares. La medicion se realizé por HPLC, esta medicion se realizd 2 veces

por semana.

4.6.3 Medicion de los AGV en el efluente liquido durante la operacion del reactor

Se realiz6 la medicion de los AGV (férmico, acético, propidnico, isobutirico, butirico, valérico e
isovalérico) en el punto inicial (PI), punto medio (PM) y efluente (SR). La medicion se llevd a cabo

por HPLC respecto al método mencionado en el item 4.1.1.
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4.6.4 Medicion de los inhibidores furfuraldehido (FF) y hidroximetilfurfural (HMF)

Esta medicion se realiz6 dos veces por semana en el punto inicial (PI), punto medio (PM) y efluente
(SR) durante la operacion del reactor. La medicién se realizé usando HPLC. Las condiciones
gromatograficas para FF y HMF fueron iguales a las usadas para la determinacion de los azUcares,
lo Unico que vario fue el tipo de detector empleado para la cuantificacion de los compuestos. Los
aldehidos fueron cuantificados utilizando un detector UV-Vis (SPD-10 A V SHIMADZU)

operando en canal doble, siendo la longitud de onda para la determinacion de FF y HMF 274 nm.
4.6.5 Balance de masa

Los balances de masa fueron realizados en unidades de DQO, a través de las reacciones de
oxidacion, se identificaron azucares (glucosa, xilosa, arabinosa), y acidos organicos (acético,

propionico, butirico, isobutirico, valérico, isovalérico) y los compuestos HMF y FF.

El factor de conversion para cada uno de los compuestos es presentado en la tabla 2.



Tabla 2. Factores de conversion a unidades de DQO

Compuesto

Glucosa
(C6H12016)

Xilosa (C5H1005)

Arabinosa
(C5H1005)

Acido férmico
(CH202)

Acido acético
(C2H402)

Acido

propioénico(C3H602)

Acido Butirico
(C4HB02)

Acido Isobutirico
(C4H602)

Reaccién de oxidacion

C6H12016 + 602 — 602 +
6H20

C5HI1005 + 502 — 502 + 5H20

C5HI1005 + 502 — 502 + 5H20

2CH202 + 02a 2C0O2 + 2H20

C2H402 +202 — 202 + 2H20

2C3H602 + 702 — 602 + 6H20

C4H602+ 502 — 402 + 4H20

C4H602+ 502 — 402 + 4H20

Factor de equivalencia
(g DQO . g Compuesto)

1.45

1.07

1.07

1,39

1.07

3.02

1.82

1.82

27
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Acido Valerico 2C5H1002+ 1302 — 1002 + 2.04
(C5H1002) 10H20

Acido Isovalerico 2C5H1002+ 1302 — 1002 + 2.04
(C5H1002) 10H20

HMF (C60603) C60603+ 602 — 602 + 3H20 1.52
FF (C5H402) 2C5H402+ 502 — 502 + 2H20 1.67
Metano CH4 CH4 +202 — 02 +2H20 4

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Pretratamiento de bagazo de cafia

Durante la operacion del reactor se realizd 25 veces el pretratamiento de autohidrdlis descrita en la
metodologia en el item 4.1, se observa en la figura 4 la velocidad de la variacion de temperatura
del hidrolizado. Donde se evidencia que la temperatura promedio de los pretratamientos fue de
182,3°C y tiempo promedio de 63,92 minutos, con un factor de severidad de 3,86 lo cual representa
un valor bajo. En los pretratamientos se obtuvo un tiempo menor de 52 min y temperatura mayor
de 185°C.
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Figura 3. Velocidad de la autohidrolisis en cada ensayo

5.1.1 Caracterizacion del Hidrolizado hemiceluldsico

Para la caracterizacion del hidrolizado hemiceluloso fueron estudiadas las variables de pH y DQO,

acidos organicos, azucares, productos de degradacién de azucar (FF y HMF).

La variable pH tuvo un valor promedio de 3.4 como se muestra en la figura 5, esto se debe
probablemente a la presencia de &cido acético y acido formico producidos en el pretratamiento de

autohidrolisis.
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Figura 4. pH del hidrolizado

Como se muestra en la figura 6, el aztcar predominante en el hidrolizado fue xilosa (1,96 gDQO/L)
representando el 49%, también se identificaron las concentraciones de glucosa (1,42gDQO/L) y
arabinosa (0,63gDQO/L). La xilosa es el principal componente monosacéarido de las hemicelulosas
(RIBEIRO et al., 2017). Ya que la hemicelulosa se hidroliza mas facilmente que la celulosa
(ANTUNES et al., 2014). Seguidamente la glucosa puede derivarse de la fraccion celul6sica o de
algunos heteropolimeros de la fraccion hemicelulésica, la glucosa es importante porque es la
principal fuente de carbono para los microorganismos. (PATTRA et al., 2008). La arabinosa es un
azucar formado a partir de arabinoxilanos, heteropolimeros hemiceluldsicos que se encuentran en
materiales agricolas como el BC (PATTRA et al., 2008), la arabinosa se presenté en mas baja

concentracion en comparacion a la glucosa y la xilosa.
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Figura 5.caracterizacion del hidrolizado

Asimismo, las condiciones del pretratamiento condujeron a la degradacion parcial de pentosas y
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hexosas, generando una baja formacion de téxicos 5-hidroximetil-2-furfural (HMF) y Fulfural

(FF),(RIBEIRO et al.,2017), se detectaron en concentraciones de 0,11gDQO/L y 0,42gDQO/L
respectivamente. Se ha informado que FF tiene un efecto negativo sobre los microorganismos por
reduccion de las actividades enzimaticas y bioldgicas,(PATTRA et al., 2008), sin embargo las

concentraciones encontradas fueron bajas.

La DQO del hidrolizado fue de aproximadamente 77,63 gDQO/L es una concentracion alta, lo
cual se requiere una dilucién antes del tratamiento debido a la presencia de algunas sustancias

inhibidoras, ya que la OLR es un pardmetro importante que afecta significativamente la ecologia

microbiana y las caracteristicas de los sistemas anaerobios (TURKDOGAN-AYDINOL &

YETILMEZSOY, 2010).
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Figura 6. Estructura de biopolimeros lignocelul6sicos y via de formacion de furanos

Fuente: Modificado de Barakat, Monlau, Steyer, & Carrere, (2012)

5.2 Caracterizacion de la vinaza
Para la caracterizacion de la vinaza fueron estudiadas las variables de pH y DQO, acidos organicos,

azucares, productos de degradacion de azucar (FF y HMF).

La composicién quimica de la vinaza de cafia de azlcar varia segin la planta utilizada para la
produccién de etanol y el proceso de destilacion. Por lo tanto, los efluentes de la destilacion de
melaza y jugo de cafia de azUcar son diferentes(CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

El promedio de pH de la vinaza fue de 3.9 como lo se muestra en la figura 8. Segun Christofoletti
et al., (2013) identificaron la toxicidad de la vinaza por el bajo valor en el pH , su alto nivel de
corrosividad y altos niveles en la demanda bioguimica de oxigeno (DBO) en diferentes ambientes
aplicados, también asi como la toxicidad que puede impactar a diferentes microorganismos,

haciendo una relacion de la reduccién de la toxicidad después del ajuste del pH.



33

pH

39

3.5

350

Figura 7. pH de la vinaza

En la figura 9, se muestra la caracterizacion de la vinaza evidenciandose en mayor concentracion
el acido acético, se puede decir que es un precursor para la produccion de metano y puede ser
beneficiosa la utilizacion de este como sustrato. Asi como también en los azUcares se encuentra la
mayor concentracién en la xilosa, el cual es un componente monosacarido que tiende a degradarse
mas facilmente y de una igual manera la glucosa. La vinaza obtuvo una DQO de 22,98 gDQO/L
que con respecto con la investigacion de Fuess, et al (2018) el valor se encuentra dentro del rango
de los valores obtenidos de los compuestos evaluados, asi como también se presentan valores
semejantes en el HAc. La vinaza de cafia de azUcar muestra un potencial de concentracion de DQO
como una alta carga organica, asi también la concentracion de AGVs puede ser aplicada y
relacionada para la produccion de metano en una digestion anaerobia. La utilizacion de la vinaza
como sustrato ayudaria a disminuir la cantidad de la misma, utilizada en fertirrigaciones

disminuyendo asi los impactos generados en el subsuelo.
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Figura 8. Caracterizacion de la vinaza

Fuente: Autor

5.3 Monitoreo del reactor UASB

Se realiz6 una comparacion en el sistema, alimentando en continuo por un tiempo de operacion de
68 dias y semicontinuo en un tiempo 30 dias, para identificar la eficiencia de produccion de biogas
y asi observar la comparacion de los pardmetros evaluados en el reactor, en la tabla 3 se muestran

los principales parametros medidos.
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Tabla 3. Parametros medidos en el reactor

Parédmetro Continuo Semicontinuo

Tiempo de operacion (Dias) 68 30
TRH (Horas) 7,8 8,5
pH Efluente 7,26+ 0,80 7,32+ 0,04
Temperatura (°C) 35 35
Caudal (ml/min) 3,3943,33 400+5,8
DQO Sustrato 1060,79+284,8 1060,794+284,8
OLR (Kg/m3.d) 3,26 2,99

53.1pH

En la Figura 10, se muestra que el pH de la SR obtuvo un valor en la mediana de 7.35 en el sistema
continuo y 7,27 en semicontinuo, lo cual identifica un pH optimo para el tratamiento ya que las
bacterias de metano son muy sensibles al pH, estas necesitan un pH en un rango de 6.5y 7.8
(TURKDOGAN-AYDINOL & YETILMEZSOY, 2010). Segiin Zhang, Ban, Li, & Wan, (2019)
el pH influye directamente con la remocion de DQO y el rendimiento en la produccion de metano,
puesto que en condiciones acidas (pH 5,0-6,0) se inhibe el rendimiento del metano y se reduce la
eficiencia de remocién de la DQO. El pH en un digestor anaerdbico es un factor crucial para decidir
la estabilidad del proceso, debido a esto el pH del sustrato del reactor siempre fue equilibrado a
7.0.
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5.3.2 Porcentaje de remocion de DQO

En la figura 11 se muestran los porcentajes de remocion, tanto en el sistema alimentado en continuo
y alimentado en semicontinuo, se tomaron mediciones en el punto inicial (P1) punto medio (PM) y
efluente (SR), esta medicion se tomo respecto al valor de la DQO del sustrato, y todos los datos

presentados fueron tomados en el tiempo de operacion del reactor.

Los valores obtenidos demuestran claramente que el porcentaje removido en el sistema en
semicontinuo es mas alto en cada uno de los puntos, esto se debe a que tiene mayor tiempo de
retencion hidraulico y también una OLR menor, por lo tanto, es posible decir que hay un efecto de
la carga organica en la performance del sistema. Esto es un indicativo que posiblemente hay una
sustancia en el sustrato que con el aumento de la carga aplicada pueden dificultar la degradacion.
Seguidamente también se puede observar que el punto donde mas porcentaje es removido es el
punto medio del sistema en semicontinuo (ERS PM), probablemente es porque en esta fase del
reactor se encuentra la mayor parte de biomasa acumulada y por lo tanto la mayor parte de

microorganismos, en efecto también se debe a el tiempo de retencion hidraulico es mayor.
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En la remocién del sistema continuo se encuentra un porcentaje ascendente respecto al punto
anterior, tal como se muestra en el punto inicial (Pl) donde se obtuvo 29,35%, en el punto medio

(PM) el 45,31% y en el efluente (SR) %59,0, puede deberse a la pequefia recirculacion del sistema.

61,8
69,61

50 5,31

% DE REMOCION

2035
30 —

20

0 T

ER Pl RS A ER. PM ER= PM ER SR ERS 5R

Figura 10. % de remocion de los puntos de medicién PI, PM Y SR en continuo y semicontinuo

5.3.3 Produccion de CH4 con la codigestidn de vinaza e hidrolizado hemicelulésico

En la figura 12. Se muestra el porcentaje de produccion de CH4 y la produccion acumulada
NmLCHoa/dia en el sistema operado en continuo, durante 68 dias y en semicontinuo durante 30
dias. Donde el porcentaje, fue mayor en el sistema semicontinuo con un valor de 21,63%, sin
embargo, respecto a la medicion del caudal es menor la produccién medida de CHg, esto se debe a
que el biogas producido se estd quedando retenido en el sistema ya que el reactor no cuenta con

una recirculacion interna, por lo cual se solubiliza en el liquido y en la fase sélida.

En el sistema operado en continuo fue menor el porcentaje de CH4 con un valor de 14,62% vy se
obtuvo un mayor caudal de produccion de metano, lo que representa que como se tenia una

recirculacion en el sistema, la medicion fue mayor, pero sin embargo la composicion medida de
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CHs4 fue més baja, también se tiene presente que la produccion de metano durante el tiempo de

operacion fue inestable, en general puede deberse al bajo TRH.

Sin embargo, el sustrato del reactor puede que no influya directamente en el bajo rendimiento en
el sistema, segun Adarme et al. (2019) la relacion de 25% -75% de Hidrolizado Hemicelulosico y

vinaza fueron las concentraciones de mayor produccion de metano.
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Figura 11. . % de produccion acumulada de CH4 y produccion acumulada de CH4 en Nml/dia

5.3.4 Acidos grasos volatiles (AGVs)

En la tabla 4 se presentan la composicién del sustrato del reactor en el tiempo de operacién
cuanto, a los Azlcares, AGVs y FF.

Tabla 4.Caracterizacion de sustrato del reactor

COMPUESTO CONCENTRACION

mg DQO/L

Glucosa 117,624
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Xilosa 71,0159
Acido formico 50,0919
Acido Acético 92,5498
Acido Propidnico 47,3343
Acido Isobutirico 11,0389
Acido Butirico 33,4191
Acido isovalérico 18,2339
Acido Valérico 15,4938
== 13,2431

En lafigura 13 y 14 se muestra la composicién de AGVs durante el periodo de operacion del reactor
alimentado en continuo y semicontinuo respectivamente, se muestran los valores de los tres puntos
monitoreados (PI, PM Y SR). Los &cidos organicos son subproductos de las primeras etapas de
la digestion anaerobia; sin embargo, la acumulacion de estos compuestos intermedios puede limitar

la metanogénesis debido a inhibiciones termodinamicas (Ribeiro et al., 2017).

En la figura 13 se muestra los AGVs en el sistema en continuo donde se evidencia que la
produccion en mayor proporcion fue la de acido acético, en cada uno de los puntos de medicién
con valores de 61.07, 105.37 y 75,40 mgDQO/L respectivamente. El acido acético y el acido

butirico son los precursores significativamente preferidos para la produccion de biometano,

De manera general se presentan mayores concentraciones en Acido Acético, Acido Propidnico,
Acido Isobutirico y Acido Butirico, donde la relacién HProp/HAcC en el sistema en continuo fue de
0,66 segun Hill, Cobb, & Bolte (1987),se presenta una fuerte relacion en la productividad de
metano basados en la relacion de Hprop/HAC, el sistema se encuentra de una forma estable ya que
cuando se presenta la relacion mayor a 1,4 se indica una falla inminente en el sistema. Se muestra
en la figura 13 la disminuciéon de produccion de AGVs en el punto medio, ya que solo se
presentaron concentraciones en Acido Acético, Acido Propionico, Acido Butirico, esto puede

deberse a la mayor conversién de AGVs para convertir a metano.
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Figura 12.AGVs Evaluados en el sistema en continuo

En la figura 14 se muestra los AGVs en el sistema en semicontinuo donde solo se obtuvieron
concentraciones de Acido Acético y Acido Propidnico, en el punto de medicion media no se
presentaron concentraciones de AGVs sin embargo en el efluente del reactor se presenta mayor
concentracion de Acido propidnico que tampoco se presentd en el Pl puede ser producto de la
manutencion en las eficiencias de remocion de DQO durante la etapa acidogénica, esto puede ser
lo haya influido en haber aumentado la presion parcial de H2 dentro del reactor ya que se no se
tiene recirculacién en el sistema y puede que se haya generado una mudanza de la ruta metaboélica
de acético/butirico para propiénico (Cordeiro, 2018), la relacion HProp/HAc fue de 1,1 que

también se encuentra el sistema en un rango estable segin Hill, Cobb, & Bolte (1987).

Respecto a los datos presentados el sistema semicontinuo se ha demostrado una mayor estabilidad
en funcion del menor acumulo de AGVs y esto puede ser uno de los motivos de una mayor

remocion de DQO en este sistema.
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Figura 13.AGVs evaluados en el sistema en semicontinuo

Respecto a la evaluacion de las azucares, durante los puntos de medicion no se presentaron

azucares, lo cual puede deberse al consumo de los microorganismos para convertir en AGVs y

metano.

5.3.5 Inhibidores HMF Y FF

En la figura 15 se muestra la concentracion de los inhibidores en continuo y semicontinuo donde
fueron evaluados los tres puntos de medicion, se evidencia que Gnicamente hubo concentracién en
el Pl 'y SR, donde se presenta mayor cantidad en el PI del sistema en continuo con un valor en la
media de 13.24 mgDQO/L, que sin embargo se presenta la misma media en cada uno de los puntos
presentados, pero que evidenciado rango de la gréfica su cantidad fue mayor, lo que indica que
puede que el resto de concentracion fue adsorbido por las cenizas de la caldera (SBFA), Adarme
et al., (2019) evaluaron el SBFA como adsorbente de los compuestos furfurales toxicos (FF Y

HMF), que presento un desempefio 6ptimo para la adsorcion de compuestos inhibidores durante
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la codigestion anaerobia en cinética trabajada por lotes, sin embargo puede atribuirse que esté

ocurriendo la absorcion en el sistema.
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CONCLUSIONES

e EIl pretratamiento del hidrolizado de BC se realizd y se caracterizd con respecto lo
presentado en la literatura se presentan valores también muy semejantes lo que indica un
rendimiento optimo.

e Se logro evidenciar la inestabilidad en la produccion de CH4 en el reactor, donde su
produccion fue menor al 50%.

e Se demostro que el sistema en semicontinuo fue donde se obtuvieron los pardmetros de
medicién més estables, ya que presenté mayor remocion de DQO, menor produccién de
AGVs y mayor porcentaje de metano.

e En el sistema en continuo se logra observar que la medicién de metano en NmICH4/d fue
mayor, esto puede ser debido a la pequefia recirculacion que se encuentra en el sistema lo
que lleva a que el biogas salga del reactor, lo que fue inverso a lo ocurrido en el sistema
semicontinuo.

e EIl pH del reactor estuvo en rango estable durante la operacion por lo que no se alteré el
sistema para los microorganismos metanogénicos.

e Se presento en el sistema semicontinuo un cambio de ruta metabolica en el sistema, debido
a la retencion de biogéas dentro del reactor.

e Los Azucares fueron consumidos con respecto a los valores de concentraciones en el HPLC
esto ocurre por el aprovechamiento como fuente de carbono de los microorganismos para
produccién de AGVs 'y CHa.

e Se presenta una disminucidn en los inhibidores FF en el sistema debido al in6culo utilizado.

e Los resultados mostraron la posibilidad de utilizar la codigestion del hidrolizado y vinaza
como sustrato para la digestion anaerobia, teniendo como objetivo la produccion de metano,
asi como también tener en cuenta su dilucién por su alta carga organica que puede inhibir

el sistema.
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RECOMENDACIONES

e Evaluar el reactor con un mayor TRH en el sistema continuo para buscar un equilibrio en
el sistema y operar a OLR diferentes.

e Operar por més tiempo el reactor en semicontinuo y adaptar el sistema para recirculacion
interna evaluando asi en mejor forma la produccién de metano.

e Evaluar los dos sistemas con el mismo tiempo en la operacion para realizar una
comparacion mas precisa respecto a la recolecta de datos.

e Evaluar los SSV en mas frecuencia asimismo en diferentes puntos de medicion para poder

observar el crecimiento de la biomasa.
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