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RESUMEN

TITULO: Codigestion anaerdbica de las aguas residuales rojas eimplementacién de
una membrana contactor en la digestionanaerdbica de gallinaza de jaula como

alternativas de mitigacion del amoniaco

AUTOR: Angi Karina Archila Menco

PALABRAS CLAVES: Codigestién anaerobia, gallinaza de jaula, aguas residuales

rojas, membrana de fibra de hueca

Descripcion:

En este trabajo de investigacion se evalué dos alternativas para mitigar el amoniaco
en la digestion anaerdbica de dos residuos industriales con alto contenido de
proteinas. La investigacion se realizd6 en dos etapas: La primera evalud la
codigestion anaerébica de las aguas residuales rojas que permitio determinar la
capacidad del lodo estiércol bovino para resistir amoniaco libre durante el proceso
de digestion anaerdbica, en donde mediante ensayos de toxicidad anaerobia se
obtuvo que el coeficiente de inhibicion (Clso) es 18,53 mg NHs-N L2, e identificar la
sinergia del proceso de co-digestién anaerdbica desde el punto de vista del PBM y
de los parametros cinéticos en operacion discontinua, con el fin de garantizar una
disminucién en la inhibicién presentada en las aguas residuales rojas, donde se
encontré que la mezcla de ARR: ALVB (0,7:0,3) presenta el mayor efecto sinérgico
frente a las demas mezclas evaluadas. Finalmente, en la segunda etapa se
implementa una membrana de fibra hueca en el proceso de digestion anaerdbica
de gallinaza de jaula que permite remover 0,50 g/l de amoniaco en 7 horas de
funcionamiento directamente en los digestores.

*Trabajo de investigacion
** Facultad de Ing. Fisicoquimica. Escuela de Ing. Quimica. Director Liliana Castro
Molano. Director Humberto Escalante Hernandez.
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ABSTRACT

TITULO: Anaerobic codigestion of red wastewater and implementation of a hollow
fiber membrane in the anaerobic digestion of chicken manure as mitigation

alternatives for ammonia

AUTOR: Angi Karina Archila Menco

KEY WORDS: Anaerobic digestion, chicken manure, red wastewater, contactor

membrane

Description:

In this research work, two alternatives to mitigate ammonia in the anaerobic
digestion of two industrial wastes with high protein content were evaluated. The
research was carried out in two stages: The first one evaluated the anaerobic
codigestion of the red wastewater that allowed to determine the capacity of the
bovine manure sludge to resist free ammonia during the anaerobic digestion
process, where through anaerobic toxicity tests it was obtained that the inhibition
coefficient (IC50) is 18,53 mg NH3-N L-1, and identify the synergy of the anaerobic
co-digestion process from the point of view of the PBM and the kinetic parameters
in discontinuous operation, in order to guarantee a decrease in the inhibition
presented in the red wastewater, where it was found that the ARR: ALVB mixture
(0,7: 0,3) presents the greatest synergistic effect compared to the other evaluated
mixtures. Finally, in the second stage, a hollow fiber membrane is implemented in
the chicken manure anaerobic digestion process that allows the removal of 0,50 g/l
of ammonia in 7 hours of operation directly in the digesters.

*Trabajo de investigacion
** Facultad de Ing. Fisicoquimica. Escuela de Ing. Quimica. Director Liliana Castro
Molano. Director Humberto Escalante Hernandez.
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Introduccién

La diversidad garantiza la resiliencia; los residuos de una especie son el alimento
de otra; la materia circula constantemente por la trama de la vida; y la vida no

conquisto el planeta combatiendo, sino tejiendo redes.

El incremento de la poblacion mundial en los ultimos afios; ha generado una
mayor demanda de carne. En 2019, la carne de origen avicola represento cerca del
33% de la produccién mundial de carne con un valor de 130,5 millones de toneladas
equivalente de peso de canal (t epc) ubicandola en el primer lugar, seguido de la
carne de cerdo con 110,5 millones t epc y la produccion bovina en el tercer lugar
con 72,2 millones t epc (Organizacion de las Naciones Unidas para la alimentacion

y la agricultura, 2019).

En Colombia, durante los ultimos afios el mayor consumo de carne lo lideran
las de origen avicola y bovina (ver figura 1). La produccion de carne de pollo con
1,69 millones de toneladas y la de carne de res con 770 mil t epc y un nimero
estimado de cabezas de ganado de 3,41 millones (DANE, 2019), ubican al pais en
el duodécimo puesto como productor carnico en el mundo y en el cuarto en

Latinoamérica (FEDEGAN, 2013).

Santander con 57,06 mil t epc y un total de 259 mil cabezas de ganado

sacrificado en el afio (DANE, 2019), sitGa al departamento entre los cinco con mayor
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beneficio del pais. Por su parte, la industria avicola de Santander lidera con el 25%

de la produccion nacional de huevo y carne de pollo (FENAVI, 2019).

Como consecuencia, estos sectores han incrementado el volumen de los
residuos orgénicos, particularmente en aguas residuales rojas (ARR) y gallinaza de
jaula (GJ) por su alta velocidad de generacion.

Figura 1.
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Nota: FEDEGAN. (2013). Oficina de Planeacion de la Federacion de Ganaderos.

En: http://www.contextoganadero.com/internacional/colombia-es-el-duodecimo-

mayor productor-de-carne-vacuna-en-el-mundo



http://www.contextoganadero.com/internacional/colombia-es-el-duodecimo-mayor%20productor-de-carne-vacuna-en-el-mundo
http://www.contextoganadero.com/internacional/colombia-es-el-duodecimo-mayor%20productor-de-carne-vacuna-en-el-mundo
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Las aguas residuales generadas en las plantas de beneficio bovino contienen
elevadas concentraciones de materia organica: DQO entre 3500 y 12000 mg/I;
DBOs entre 1200 y 7000 mg/l; pH entre 6-8; alcalinidad total 240 mgCaCO3/I; acidos
total 34 mg CaCO3/l; Solidos sedimentables entre 38-40; nitrdgeno amoniacal 8,8
mg/l y oxigeno disuelto 3,1 (Chaux et al., 2009 & Fuquene et al, 2014 & Bustillo -
Lecompte etal., 2017). La gallinaza de jaula contiene un alto contenido de humedad
y altos niveles de nitrégeno principalmente en forma de proteinas (70%) y acido
arico (30%) que se volatiliza rdpidamente creando fuertes olores (Abouelenien, et
al., 2009). Por tanto, dado el potencial contaminante de estos residuos, tanto por la
contaminacion organica como por la carga microbiana (Cuetos et al., 2008), se

requieren de tecnologias que permitan su adecuada disposicion final.

En este sentido, una alternativa atractiva para el tratamiento de las aguas
residuales rojas y la gallinaza de jaula es la digestién anaerdbica (DA), dado que no
solo permite su gestion, sino también su valorizacion energética mediante la

obtencion de biogas.

Particularmente, la planta ecoldgica Rio Frio S.A.S (PERF) localizada en el
area metropolitana de Bucaramanga (latitud norte: 7°3'14.82” y latitud oeste:
73°7'55.282”), tiene una capacidad de sacrificio de 63 cabezas/hora, dando lugar a
la generacion de efluentes compuestos de la siguiente manera: 14.62% aguas de

lavado de corrales (AC), 13.84 % aguas residuales rojas (ARR), 40% aguas
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estomacales (AE) y 31.54% aguas de lavado de visceras blancas (ALVB). En
Austria existe alrededor de 13.842 gallinas ponedoras (2019), en el cual para este
estudio la gallinaza de jaula se obtuvo de una granja de gallinas ponedoras cerca

de Tulln (Austria).

Con respecto a las aguas residuales de plantas de sacrificio animal, la
literatura reporta: Wang en el 2018, reporté la DA como una alternativa efectiva para
el tratamiento de residuos de matadero en estados unidos mediante la
determinacion del potencial de produccién de biometano entre los que se
encontraba desechos de pollos, cerdo y bovino (Wang, et al., 2018). Entre las
investigaciones acerca del tratamiento de aguas residuales de las plantas de
beneficio animal mediante DA, se reportan altos potenciales de biometanizacion
entre 0,22 — 0,44 m® CHa kg SV con RIS de 2; 38°C e in6culo proveniente de un
digestor que gestiona una mezcla de residuos domésticos (Jensen, et al., 2014) y
Kouakou et al., 2020 presentaron un 50% de remocion DQO vy estabilidad en
proceso de monodigestion de aguas residuales del principal matadero en
Yamoussoukro en un reactor batch sin adicion de in6culo (Kouakou Eric Adou, et
al., 2020). Por consiguiente, es viable la gestion de estos residuos mediante

digestién anaerdbica.

Por su parte, la gallinaza de jaula es rica en materia organica biodegradable

(Abouelenien et al., 2009, Bayrakdar et al., 2017a). La literatura reporta
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rendimientos de DA en continuo entre 0,13 y 0,35 m® CH4/ kg SV (Sierra et al.,
2013), Callaghan por su parte alcanzé producciones de biogas en el rango entre

0,30-0,55 m3 CH4/ kg SV (Callaghan et al., 2002).

Sin embargo, debido al contenido de sangre presente en las ARR y los altos
niveles de nitrégeno en la GJ, se genera durante la DA amoniaco (NHs). Lo anterior,

conlleva a operaciones inestables y sensibles a inhibicion.

3.2 Problemas de Inhibicién en la Digestion anaerdbica

Los principales problemas de inhibicion en el proceso de DA son debido a la
acumulacion de ciertos compuestos, destacandose el nitrégeno amoniacal y los
AGV'’s. Estos compuestos pueden estar presentes en el sustrato o formarse durante
el proceso de digestion. El nitrégeno amoniacal se genera durante la degradacién

de los compuestos de nitrégeno.

Los AGV’s son compuestos intermedios de la DA. Su acumulacién es indicio de
problemas en el proceso generados por variaciones en la temperatura o por el
suministro de una carga organica inapropiada. Cuando se presenta una
acumulacion notoria de AGV's, hay afeccion directa en los microorganismos
encargados de la metanogénesis, ocasionando un decaimiento en su actividad
produciendo un descenso en la produccion de metano y una falta en la disminucion

de la carga organica del sistema (Escalante et al., 2018).
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Por lo anterior, en la digestion anaerdbica se pueden presentar efectos negativos
0 positivos debido a la afinidad en términos bioguimicos entre el sustrato y el
in6culo. Por tanto, es de gran importancia realizar la caracterizacion fisicoquimica
con el fin de identificar las caracteristicas complementarias y posibles inhibiciones

gue se pueden presentar durante el proceso.

La tabla 1 contiene la caracterizacion fisicoquimica de ARR y GJ, en la cual se
especifican las oportunidades y los retos que contienen estos residuos para ser
tratados por sistemas anaerobios. Las aguas residuales rojas (ARR) y gallinaza de
jaula (GJ) por su carga organica se constituye como sustratos apropiados para ser
gestionados y valorizados mediante procesos de biodegradacion anaerobia. Segun
los valores reportados, las concentraciones de SV (7,14 + 2,88 y 345+0,5) y DQO

(5,31+ 2,27 y 475,75+32,4) representan altos potenciales de biometanizacion.

Tabla 1.

Caracterizacion Fisicoquimica de las ARR de la PERF y GJ de Austria

Parametro Unidades ARR GJ
@ ST g/L 7,78 + 3,04 461,93+0,5
©
.'c'; SV g/L 7,14 + 2,88 345+0,5
>
g_ DQO g/L 5,31+ 2,27 475,75+32,4

pH - 6,72 + 0,08 8,2+0,03
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Lipidos g/L 1,79+£0,72 14,8
Proteinas g/L 4,95 +2,00 53,2
(%]
=
2 Amonio g/L 0,064+1,41 1,89+0,45
a
E
3 C/N - 9,9 10,6

El pH es un indicador para garantizar el crecimiento de las poblaciones
microbianas. Por lo tanto, tener un valor de pH en un intervalo de 6,5 a 8,5 se
considera una prioridad para obtener una eficiente digestion metanogénica (Mara &
Horan, 2003).

La concentracion de lipidos es atractiva para la produccion de biogas debido
a la alta cantidad de atomos de C y H en sus moléculas, lo que implica un potencial
tedrico de metanizacion elevado en comparacion con proteinas o carbohidratos. En
este contexto, estos residuos ricos en lipidos pueden considerarse como una fuente
potencial de energia (Kim et al., 2004 & Alves et al., 2009).

Sin embargo, las ARR y GJ presentan limitacion en los procesos anaerobios
debido a su contenido de proteinas. La inhibicibn por amoniaco se puede presentar
en las distintas fases de la DA. El NHs se difunde a través de la membrana celular,
donde es ionizado hasta NHs4* como parte del ciclo de generacion de ATP en
microorganismos estrictamente anaerobios. A diferencia del amoniaco, el NH4* no

puede difundirse facilmente a través de las membranas lipidicas. Las
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concentraciones de NH4* intracelular y extracelular dependen de la concentracion
de NHs y el pH local. Por lo tanto, las células cuyo pH intracelular es mas bajo que
el pH extracelular, tienen una concentracion de NHa4* intracelular mayor que el
medio. Este desequilibrio de pH inactiva la accion de las enzimas citosdlicas que
son las encargadas de transformar los azucares a piruvato, el cual es un sustrato
clave para la produccién de ATP, convirtiendo al NH4* acumulado dentro de las
células en una sustancia toxica (Niu, 2014b). El alto contenido de amoniaco se
reporta regularmente como la principal causa de falla del digestor debido a su
inhibicion directa de la actividad microbiana (Hejnfelt y Angelidaki, 2009, Chen et
al., 2008 , Sungy Liu, 2003). Es decir, a la disminucion en las tasas de produccién
de metano y el aumento en los productos de digestion intermedia como las
concentraciones de acidos grasos volatiles (AGV). La toxicidad se manifiesta por un
cese total de la actividad metanogénica ( Calli et al., 2005 , Sung y Liu, 2003). Los
limites de toxicidad del amoniaco libre descritos en la literatura difieren
significativamente, con concentraciones que oscilan entre 50 y 1500 mg de NH3-N /
L (Angelidaki & Ahring, 1994; Gallert & Winter, 1997; Hansen et al.,, 1998;
Kayhanian, 1999; Bujoczek et al., 2000; Siles et al. 2010; Yenigtn & Demirel, 2013).
Ademas; Yenigun y Demirel, (2013) sostienen que un rango de tolerancia para un

in6culo no adaptado esta entre 1700-1800 mg/l.

Moukazis et al. En su estudio se centr6 en la evaluacibn de cuatro

subproductos animales como sustratos potenciales para la digestion anaerébica con


https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/science/article/pii/S0960852413009498#b0135
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/science/article/pii/S0960852413009498#b0065
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/science/article/pii/S0960852413009498#b0065
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/science/article/pii/S0960852413009498#b0325
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/science/article/pii/S0960852413009498#b0055
https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/science/article/pii/S0960852413009498#b0325
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alta biodegradabilidad entre los que se encuentra el bovino y donde observaron
fendmenos de inhibicion debido a los incrementos de las concentraciones de
amoniaco en la etapa metanogénicay se le atribuy6 a una relaciéon C/N inapropiada

(Moukazis, et al., 2018).

La baja relacion C/N (9,9 y 10,6) presente en las ARR y GJ, es otra limitacion
del proceso, dado a que los valores bajos indican que hay un exceso de nitrdgeno
gue conduce a concentraciones mas altas de amoniaco y un aumento de pH, que
son téxicos para las arqueas metanogénicas. La literatura recomienda valores
optimos de relacion C/N 25 a 30 (Li et al., 2013 & Yangin-Gomec & Ozturk, 2013).
Los sustratos con una relacion C/N Optima proporcionan nutrientes suficientes para
gue los microorganismos maximicen la produccién de biogas. La relacion C/N mayor
que el valor 6ptimo, indica un consumo rapido de N por metanégenos; lo que
conduce a menores rendimientos de metano (Verma et al., 2002 & Song et al., 2015

& Nurul et al., 2018).

Alternativas de mitigacion del amoniaco en la digestion anaerébica

Para superar el problema de inhibicién de amoniaco libre (NH3), procesos
fisicoquimicos como la remocion de amoniaco (Zhang y Jahng et al., 2010 & Serna-
Maza et al., 2017), intercambio i6nico (Wirthensohn et al., 2009), adsorcion de
zeolita (Fotidis et al., 2014a) y precipitacion de estruvita (Uludag-Demirer et al.,

2005) se han propuesto en la literatura. Sin embargo, estos procesos no son
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aplicables en digestores anaerdbicos continuos para la eliminacion de amoniaco de
forma simultanea. Otros métodos tales como adaptacion de microorganismos (Calli
et al., 2005b), procesos de contactores de membrana (Lauterbéck et al., 2012); co-
digestion con un residuo organico con un bajo contenido de nitrégeno (Li et al.,

2013) y dilucion (Kayhanian, 1999) con agua son los métodos mas aplicados en DA.

La soluciébn més facil para minimizar la inhibicion de amoniaco es diluir con
una cantidad considerable de agua (Bujoczek et al., 2000; Nie et al., 2015). Sin
embargo, al usar grandes cantidades de agua de dilucién, aumenta el consumo de
agua, se generan grandes volumenes de desechos secundarios, se requiere un alto
volumen de digestor o se genera una pequefia cantidad de biogas por volumen de
digestor (Nie et al., 2015; Sun et al., 2016). Por consiguiente, la co-digestion
anaerobica y los procesos con contactores de membrana son las alternativas mas

promisorias para la mitigaciéon de amoniaco en la digestién anaerobia.

Codigestion anaerdbica

Dadas las altas cantidades de materia organica y proteina en los desechos
de los mataderos, la digestion anaerdbica de estos residuos por si sola resulta en
la acumulacion de acidos grasos y amoniaco, inhibiendo el proceso de produccién
de biogas. Tales efectos adversos sobre la digestion anaerdbica pueden reducirse
en gran medida utilizando soluciones de co-digestion y el establecimiento de un
equilibrio entre el tamafio de las poblaciones microbianas y el sustrato (Poorial Latifi,

et al.,2019). Angelidaki y Hejnfelt, evaluaron la digestibn anaerdbica de
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subproductos de matadero de cerdo para la produccion de biogas, a 37°C y como
fuente de inéculo se uso lodo de la planta de biogas Snertinge; en donde se plante6
gue la co-digestion disminuye los problemas de amoniaco al alcanzar el rendimiento
mas alto (0,62 m?3 /kg SV) en comparacién con las monodigestiones (Angelidaki &

Hejnfelt, 2009).

La CODA consiste en la mezcla de dos o mas sustratos con caracteristicas
complementarias que favorece la produccion de biogas debido al tratamiento
conjunto de los sustratos (Wang, et al., 2012). Esta opcién permite a) mejorar el
balance de nutrientes, humedad y dilucibn de compuestos téxicos o inhibitorios
(Astals et al., 2014), b) favorecer una interaccion sinérgica entre los

microorganismos y b) optimiza la produccién de metano (Mata-Alvarez, et al., 2011).

Este proceso puede incrementar la produccion de biogas dependiendo de las
condiciones de operacién del proceso y caracteristicas del co-sustrato (Elbeshbishy
et al., 2012). La mejor proporcion de mezcla favorece las interacciones positivas
entre los nutrientes (Astals et al., 2014). Bajo estas circunstancias 1+1>2, lo cual
indica que codigestar dos o mas residuos es producir mas metano que el obtenido
al ponderar el metano de las digestiones de los residuos por separado (Mata-
Alvarez et al., 2014). Lo anterior se conoce como sinergismo, la sinergia describe el
resultado del trabajo colectivo de varios actores, creando asi un efecto mas grande
que el esperado por la suma de los efectos de cada uno al operar

independientemente (Lu, et al.,, 2013), y se ha relacionado con el alivio en la
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inhibicion del proceso que a su vez se manifiesta en mejoras de la cinética de
bidegradacion (Astals et al., 2014). La mitigacion de la inhibicion facilita el correcto
desarrollo de los consorcios microbianos, lo cual conduce a digestiones estables
gue garantizan la correcta medicion del potencial de biometanizacion (Sharma et
al., 2013). No obstante, tanto el potencial de biometanizacion como la inhibicion y la
sinergia, estan directamente vinculadas con la composicion nutricional del sustrato

(Astals et al., 2014).

H. Bouallagui, con la adiciébn de co-sustratos como: aguas residuales de
matadero y residuos de lodo activado; logr6 una mejora del rendimiento de
produccion de biogas de 51,5% y 43,8%, respectivamente y la estabilidad de la
digestiobn anaerobica de residuos de fruta y vegetales (RFV). Esto dio como
resultado un sistema altamente amortiguado ya que el alto contenido de nitrdgeno
del sustrato contribuyé a una gran cantidad de amoniaco. Sin embargo, el residuo
de pescado (RP) no fue tan exitoso como un co-sustrato para la digestion de RFV.
Como consecuencia de la adicion de RP, la reduccion de sélidos voléatiles se
deteriord y el rendimiento de metano aumentoé ligeramente. Esto parecia deberse a
la concentracion de amoniaco. Los resultados indican que la relacion C / N es un
pardmetro determinante que influy6 en la produccién de metano y la biodegradacion
de la materia organica (H. Bouallagui, et al., 2009). Por tanto, la co-digestion (Co-

DA) de aguas residuales ricas en nitrégeno con biomasa rica en carbono podria


https://bibliotecavirtual.uis.edu.co:2191/topics/earth-and-planetary-sciences/waste-water

25
CODA DE LAS ARR E IMPLEMENTACION DE UNA MEMBRANA CONTACTOR EN LA DA DE GJ

estabilizar la relacion C / N y mejorar la tasa de crecimiento de los microorganismos

( Nugraha y Matin, 2017 ).

Estudios relacionados con la CODA han utilizado como cosustratos: estiércol
bovino fresco (EBF), el glicerol (GL), aceite residual (AR), aceite de oliva (AO),
melaza de cafia (MC) (Lambis et al., 2013 & Ebrat et al.,2014 & Hassan, 2016). De
los anteriores cosustratos, resalta el estiércol bovino debido a que se reconoce
como un excelente cosustrato de alta humedad (més del 87%), que se ha utilizado
en diferentes procesos de codigestion anaerdbica como sustrato base
(Andriamanohiarisoamanana et al.,, 2016; Atandi y Rahman, 2012; Angelidaki y
Ellegaard, 2003), ya que contiene la poblacion de biomasa para producir metano y
estd ampliamente disponible (Yabe, 2013). Sin embargo, para que la codigestion
con estiércol bovino sea una opcién aplicable (Abouelenien et al., 2014; Li et al.,
2014), es necesario proporcionar desechos locales para que la digestién sea factible
y sostenible (Bayrakdar et al., 2017). En este sentido, en el caso particular de la
Planta Ecoldgica Rio Frio, ademas de generar las aguas residuales rojas produce
8 Tn/dia de estiércol bovino, el cual podria ser un cosustrato atractivo para
codigestar las aguas residuales rojas. Sin embargo, la codigestion de sustratos con
una relacién C / N baja (EBF y ARR) puede verse desafiada por la superacion del
crecimiento del microorganismo formador de nitrégeno y, probablemente, conduce
a la acumulacién de nitrdgeno amoniacal libre (Andriamanohiarisoamanana, et al.,

2017).
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La literatura recomienda valores 6ptimos de relaciéon C/N 25 a 30 (Li et al.,
2013 & Yangin-Gomec & Ozturk, 2013). Debido a que las aguas residuales rojas
tienen una relacion C/N baja (9,9); la co-digestion anaerobica con aguas de lavado
de visceras blancas (ALVB), con una relacion de C/N alta (25,9) es por tanto, una
alternativa para ajustar la relacion C/N a un valor 6ptimo para aumentar la
produccion de metano a partir de ARR y también para administrar adecuadamente

los 1,84 m3/tepc correspondiente al 31,54% de ALVB generadas en la PERF.

Remocién de amonio mediante la instalacion de una membrana contactor
(MC)

Diversos estudios de DA de subproductos generados en el beneficio animal
como Ortner, donde realiz6 un estudio para implementar un sistema de gestion de
residuos y autoabastecimiento de energia de grandes mataderos de cerdos basado
en la mono-digestidbn anaerdbica, en donde se presentaron problemas para
mantener el proceso estable principalmente por las altas concentraciones de
amoniaco por lo cual, consideraron dos alternativas, la extraccion de amoniaco
mediante la membrana contactor al lograrse resultados prometedores a escala
laboratorio y el fortalecimiento de la comunidad microbiana mediante la adicion de
micronutrientes esenciales (Ortner, et al., 2015).

El contactor de membrana proporciona un dispositivo flexible modular
eficiente con alta selectividad y fuerza motriz para el transporte (Klassen et al.,

2008). Ademas, la extraccién por membrana evita la inhibicion del oxigeno del
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crecimiento anaerobico de especies microbianas en contraste con la extraccion de
aire (Daeretani et al., 2017). Y es prospectivo para la recuperacion de amoniaco y

permitir la produccién de un producto fertilizante vendible como el sulfato de amonio.

Por lo anterior, esta investigacion evalud la codigestion como una alternativa
para reducir la inhibicién por amoniaco en la digestion anaerébica (DA) de las aguas
residuales rojas del proceso de beneficio bovino usando como co-sustrato: Estiércol
bovino y aguas de lavado de visceras blancas. Para el caso de la gallinaza de jaula
debido a que tiene un mayor contenido de amoniaco que las aguas residuales rojas
se implementd como alternativa la remocién de amoniaco mediante una membrana

contactor en la monodigestion con el fin de mitigar la inhibicion.

Por tanto, el primer capitulo se centra en determinar el potencial de inhibicion
de los in6culos Lodo estiércol bovino (LEB); a partir de la reduccién de la AME a
medida que aumenta la concentracion de inhibidor con el fin de encontrar la
concentracion de amoniaco libre que resiste durante el proceso de digestion

anaerobia.

En el segundo capitulo se describe la evaluacion de los efectos sinérgicos y
antagonicos de las ARR con residuos ricos en carbohidratos (Estiércol bovino) y

lipidos (Aguas de Lavado de Visceras Blancas), de facil disposicion en la PERF
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mediante ensayos de biometanizacion en operacién discontinua. Los ensayos

permitieron identificar la mezcla sinérgica para garantizar la mejora de la DA.

En el tercer capitulo, se presenta la evaluacion de la remocion de amonio a partir
de la instalacién de una membrana contactor en la digestion anaerdbica de gallinaza

de jaula.
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1. Capitulo I: Evaluacién del potencial de inhibicién de amoniaco en
consorcios anaerobios
El sistema agroalimentario industrial consume grandes cantidades de tierra, agua
y energia; es corresponsable de la pérdida de fertilidad del suelo y de la
contaminacion difusa del agua; ha contribuido a la destruccion sisteméatica de los
estilos de vida rurales; y es uno de los principales contribuyentes al cambio
climético.
Resumen

Dado el contenido de sangre presente en las ARR y altos niveles de nitrdgeno
en la GJ, se produce amoniaco (NHs) durante la DA. Lo anterior, conlleva a
operaciones de DA inestables en los digestores a escala real (Wang, et al., 2016).
Por tanto, este capitulo se centro en el estudio de la calidad de los in6culos mediante
la comparacion con parametros fisicoquimicos de referencia, actividades
microbianas con diferentes sustratos estandar y en determinar el potencial de
inhibicion de los inéculos a partir de ensayos de toxicidad anaerobia, tomando como
variable de respuesta la reduccion de la AME a medida que aumenta la
concentracion de inhibidor (Astals, et al., 2015) con el fin de determinar los umbrales
de inhibicion y el impacto de la concentracion del inhibidor. El potencial de inhibicion

se describe tipicamente mediante un coeficiente de inhibicion (Clso).
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La caracterizacion fisicoquimica permiti6 demostrar que los indculos Lodo
estiércol bovino (LEB) y Lodo Grossfurtner(LG) presentan condiciones adecuadas
para su uso como indculo dado que se encuentra dentro de los rangos de referencia
segun sus parametros fisicoquimicas (AGV, pH, N-NHs) (Holliger, et al., 2016).

En el analisis microbiologico del LEB se determiné la AHE con un valor de
0,023 g DQO g! SV diat y la AME de 0,035 g DQO g SVinsculo dial permitiendo
conocer la hidroélisis como etapa limitante para este tipo de inoculo. En literatura se
reporta que el lodo Grossfurtner (LG) posee una resistencia al NHzde 830 mg N L%
(Ortner et al., 2014). Por su parte, en la prueba del coeficiente de inhibicién para el

lodo estiércol bovino, el Clso encontrado fue de 18,53 N-NHzmg N L.

1.1 Fundamentos Teb6ricos

1.1.1 Mecanismo de inhibicién del amoniaco

Solo una fracciébn proporcional del nitrégeno organico se degrada
biolégicamente a amoniaco inorganico (NHa4*- N/NHs-N). Gallert & Winter (1997)
informaron que solo alrededor de 1/3 y 1/2 del nitrégeno total de Kjeldahl se convirtié
en amoniaco durante la degradacion mesofilica y termofilica. Bujoczek y col. (2000)
se refiere a una tasa de conversion de nitrégeno organico que oscila entre el 62,6%
y el 80,3%. Yabu y col. (2011) informd que solo el 34-38% del nitrégeno total de los

residuos se convirti6 en amoniaco.
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El nitrogeno amoniacal (NAT) se produce durante la DA debido a la reduccion
del N organico presente en el sustrato en forma de proteinas, aminoacidos, urea o
acidos nucleicos (Rajagopal et al., 2013; Yenigun et al., 2013). Incluye los iones

amonio, NH4*, y el amoniaco libre (FAN), NHs.

Por otro lado, NAT es un macronutriente clave y, por lo tanto, se requiere una
cierta concentracién para un crecimiento microbiano adecuado. NAT también
contribuye a aumentar la capacidad de amortiguacion del medio y mantener estable

el pH (Mao et al., 2015; Batstone et al., 2002; Banks et al., 2011).

En general, se han postulado al menos dos posibles mecanismos de
toxicidad del amoniaco: (i) el amoniaco no ionizado o amoniaco libre (NH3) podria
inhibir directamente la actividad de las enzimas citosélicas, o (ii) el NH4* acumulado
dentro de las células podria ser toxico por su efecto sobre el pH intracelular. Por
tanto, los altos niveles tanto de (FAN, NHs) como de NHs4* pueden inhibir las
comunidades metanogénicas (Astals et al., 2018; Kayhanian, 1999; Sung et al.,
2003). Sin embargo, generalmente se reconoce que la molécula de amoniaco libre
(FAN, NH3) es el componente principal que causa la inhibicion del amoniaco durante
los procesos de DA (Angelidaki & Ahring, 1994; Kayhanian, 1999; Salminen &

Rintala, 2002; Siles et al. 2010).

Actualmente, se reconoce ampliamente a las arqueas metanogénicas como
las mas vulnerables por la inhibicion de NAT/FAN en la DA que la mayoria de las

bacterias (Wang et al, 2015; De Vrieze et al., 2012). Esta actividad metanogénica
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reducida normalmente da como resultado la acumulacion de compuestos
intermedios, como los acidos grasos volatiles (AGV), ya que la disminucién de la

actividad de las bacterias fermentativas no se produce en la misma medida.

Los limites de toxicidad del amoniaco libre descritos en la literatura diferian
significativamente, con concentraciones que oscilaban entre 50 y 1500 mg de NHs-
N /L (Braun et al., 1981; Koster & Lettinga, 1984; Angelidaki & Ahring, 1993, 1994;
Gallert & Winter, 1997; Hansen et al., 1998; Kayhanian, 1999; Bujoczek et al., 2000;
Siles et al. 2010). Sin embargo, los umbrales de amonio superiores a 12 g / L
también se informaron como concentraciones tolerables para los microorganismos
detectados en estiércol de pollo fermentado termofilico (Anjum & Krakat, 2016). Por
otro lado, las concentraciones de NAT por encima de 1000-1500 mg de NAT-N-L*
se han informado a menudo como la causa principal de fracaso de la DA debido a
la inhibicion de FAN (Rajagopal et al., 2013; Chen et al., 2008). Los resultados
variables sobre la sensibilidad a los metandgenos y los limites de toxicidad del
amoniaco pueden atribuirse a (1) diferencias en los tipos de sustratos utilizados, (2)
fuentes de in6culo variadas, (3) condiciones ambientales como pH, temperatura y
(4) condiciones operativas tales como la velocidad de carga del sustrato, el tiempo
de retencion y los periodos de aclimatacion de los microorganismos (De Baere et

al. 1984; Angelidaki & Ahring 1994, Liu & Sung 2002).

Por lo anterior, no existen concentraciones umbral de inhibicidn

universalmente aplicables para la inhibicion de FAN (ni para ningin compuesto
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inhibidor), ya que la resistencia a la inhibiciébn de una comunidad microbiana esta

influenciada por varios factores.

Por tanto, los protocolos de inhibicion discontinua son muy Utiles para
determinar los umbrales de inhibicion especificos para las comunidades
microbianas en estudio y el impacto de la concentracion de inhibidor sobre la
actividad. Por lo cual, las pruebas de inhibicién pueden contribuir en gran medida a
la comprension del proceso, la evaluacion del riesgo y la toma de decisiones (Astals,

et al., 2015).

Dado el contenido de sangre presente en las aguas residuales rojas (ARR) y
altos niveles de nitrdgeno en la gallinaza de jaula (GJ), hacen que sean ricas en
proteinas, las cuales se degradan durante la DA a amoniaco libre (NHz). EI NHs se
difunde libremente en el sustrato del biodigestor y modifica el pH intracelular de los
microorganismos anaerdbicos causando desequilibrio de protones, inhibicion de las
reacciones enzimaticas y aumento en el requerimiento de energia de
mantenimiento. El anterior efecto inhibitorio conlleva a operaciones de DA
inestables en los digestores a escala real (Wang, et al., 2016).

Estudios realizados en DA de aguas residuales de beneficio bovino han
utilizado como in6culo lodos de depuracion de aguas residuales municipales, los
cuales muestran un coeficiente de inhibicion del 50% (Clso) el cual representa la
concentracion a la que la actividad metanogénica especifica (AME) es la mitad de

maximo para concentraciones de NHs de 86 mg N L (Astals, et al., 2015). Para el
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caso de lodos granulares, su Clso se encuentra entre 50 y 17.000 mg N L (Chen,
et al., 2008). Sin embargo, a la fecha no se cuenta con datos de la tolerancia del

lodo de estiércol bovino (LEB) al NH3 durante el proceso de DA.

Por su parte, el lodo de la planta de biogas de Grossfurtner (LG) localizada
en Austria, fue tambien la fuente de in6culo en el estudio de la monodigestion de
residuos de matadero ricos en Nitrogeno a 37°C, donde se encontré que el limite

del in6culo fue de 830 mg N L' NH3z (Ortner et al., 2014).

Por consiguiente, en este capitulo se realizé controles de calidad al LEBy LG
mediante una comparacion con los valores indicativos de los parametros del
digestor que probablemente proporcionan los in6culos de buena calidad. Otro
indicador de buena calidad del in6culo son sus actividades con diferentes sustratos
estandares como glucosa, propionato, butirato, acetato y H2 / CO2. Sin embargo,
estos parametros pueden analizarse con menos regularidad si la fuente de inéculo

es siempre la misma (Holliger, et al., 2016).

Por lo anterior, el objetivo de este capitulo fue determinar el potencial de
inhibicion del lodo estiércol bovino mediante el coeficiente (Clso), debido a que el
limite de resistencia del Lodo Grossfurtner ya fue reportado en otro estudio (Ortner

et al., 2014).



35
CODA DE LAS ARR E IMPLEMENTACION DE UNA MEMBRANA CONTACTOR EN LA DA DE GJ

1.2Metodologia

1.2.1 Etapa 1. Caracterizacion Fisicoquimica de los inoculos.

Lodo estiércol bovino (LEB). ElI LEB que se utilizé6 como inéculo para las
aguas residuales rojas es proveniente de un biodigestor activo, a una (altitud de 959

m.s.n.m, Lat N 7°01°0.07’ Long. W 73°08’13.3”), en Santander, Colombia.

Lodo Grossfurtner (LG). La planta de biogas Grossfurtner fue la fuente del
inoculo para la digestion anaerdbica de la gallinaza. Esta planta de biogas localizada
en el pueblo de San Martin (Austria) esta directamente integrada en el matadero
mas grande de Austria. La compafiia GroRR3furtner sacrifica 550,000 cerdos y 50,000

bovinos por afio.

Los controles de calidad que se realizaron a cada lodo son analisis de pH, acidos
grasos volatiles (AGV), amoniaco (N-NHz). Los AGV fueron cuantificados por
titulacion de acuerdo con el protocolo propuesto por Purser y col (Jobling , et al.,
2014). El pH se determindé mediante el método potenciométrico SM 4500B (APHA,
2005) y el contenido de NH; se determind mediante colorimetria utilizando los

protocolos 4500-NHs (APHA, 2005).



36
CODA DE LAS ARR E IMPLEMENTACION DE UNA MEMBRANA CONTACTOR EN LA DA DE GJ

1.2.2 Etapa 2. Analisis microbiologico del in6culo

El analisis consistié en analizar la capacidad para hidrolizar y producir metano de
cada sustrato modelo. Los ensayos se realizaron por triplicado en digestores Batch
de 100 ml con 60 ml de volumen de trabajo e incubadas a condiciones mesofilicas
(37 £ 2°C), RIS 5 (Angelidaki et al., 2009). Tres digestores contenian una cantidad
designada de indculo y su respectivo sustrato, dependiendo de la actividad a
determinar, ver tabla 2. Adicionalmente, se prepararon blancos (solo in6culo) para
restar la produccion enddgena del inoculo. Para asegurar anaerobiosis, los
digestores se gasearon N2 /CO2 (80/20% v / v) durante 1 minuto y se sellaron con

tapones de butilo y agrafe de aluminio.

Tabla 2.

Determinacion de actividades microbiol6gicas

ACTIVIDAD SUSTRATO VARIABLE DE Frecuencia

RESPUESTA de medicién

Hidrolitica Celulosa DQO Soluble 24 h
microcristalina (CAS
9004-34-6)
Metanogénica Acetato de sodio Volumen de 12 h

(2gAclL metano
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1.2.3 Etapa 3. Determinacion del Clsp en la inhibicion por amoniaco.

Para determinar la tolerancia del LEB al NH3, se evalué su AME sometiéndolo
a diferentes concentraciones, segun la metodologia de Astals et al. (2015). Por lo
cual, se realiz6 una prueba de resistencia a diferentes concentraciones de amoniaco
con el fin de determinar el potencial de inhibicién del lodo estiércol bovino a partir
de la reduccién de la AME a medida que aumenta la concentracién de inhibidor
(Astals, et al., 2015). Los ensayos de inhibicidn se realizaron en digestores de 100
ml (volumen de trabajo 60 ml) a condiciones mesofilicas. Cada digestor se llend con
una cantidad designada de indculo, sustrato (acetato de sodio) a RIS 5 e inhibidor
fue amoniaco debido a la limitacion del ARR, afiadido como cloruro de amonio
(NH4Cl) en concentraciones de: 0 (control), 0,2 ; 0,4; 0,6;0,8; 1; 3; 5y 7 g L. Una
vez agregado el NH4Cl se determiné el pH y la concentracién de NH; en la solucién
(In6culo+ sustrato+ NHa4Cl), estas mediciones se realizaron al inicio y final de la

prueba.

La relacion entre N-NHs (nitrégeno como amoniaco) y N- NHa* (nitrégeno
como amonio) se determind de acuerdo con el protocolo de Astals, et al., (2018) a

partir de la ecuacion 1.

Ka TAN-y,

N-NH,= KaTANY:
37 Koy +10PH

(1)
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Donde:
TAN: nitrégeno amoniacal total [N-NHs + N-NH4*] [mg L]
y1.  coeficiente de actividad

Ka: constante de equilibrio acido-base para el nitrégeno amoniacal a 37°C

[1.27-1079].
pH:  promedio entre el inicial y el final.

Asi, el coeficiente de inhibicién Clso se determind como la concentracion de

N-NHs a la cual él AME medida se reduce a un 50% con respecto al control.

En la tabla 3 se presenta el resumen de las variables utilizadas en la
metodologia indicando las unidades y el método empleado.

Tabla 3.

Resumen de variables

Variable Sigla Unidades Método
Sélidos volatiles y totales SV kg m3 (APHA, 2005)
ST
Demanda quimica de oxigeno DQO kg m3 (APHA, 2005)
Acidos grasos volatiles AGV kg CH3COOHm=?  (Jobling, et al.,

2014)
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Alcalinidad total AT kg CaCOsm3 (Jobling , et al.,
2014)
pH pH - (APHA, 2005)
Actividad metanogénica AME  gDQO g1SVinsculo (Astals, et al.,
especifica dia* 2015)
Actividad hidrolitica especifica AHE  gDQO g!SVinscuo  (Yap, et al., 2018)
diat
Coeficiente de inhibicion Clso NHamg N L (Astals, et al.,
2018)
Potencial de biometanizacion PBM m3 CHa4 kg1SV (Holliger, et al.,
2016)
Amonio NH; kg m3 (APHA, 2005)
Fosfato POS kg m3 (APHA, 2005)

1.3 RESULTADOS

1.3.1 Etapa 1. Caracterizacion Fisicoquimica de los inéculos.

Los parametros fisicoquimicos presentados en la tabla 4, evidencian que

poseen un pH mayor a 7 y menor a 8,5; AGV menores a 1 kgCH3COOH m=2y una

concentracion de amoniaco inferior a 0.015 kg N m, por lo tanto, el LEB y LG posee
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las condiciones adecuadas para su uso como inodculo dado que se encuentra en los

rangos de referencia (Holliger, et al., 2016).

Tabla 4.

Caracterizacion fisicoquimica del LEB

Parametro Unidad LEB LG
AGV kg CH3COOH m-3 0,36 + 0,00 0,6 £ 0,05
pH - 7,2+0,02 8,4 + 0,00
N-NH3 kg m3 0,0013 0,0084 +0,00

1.3.2 Etapa 2. Analisis microbioldgico del in6culo

Determinacion de la actividad hidrolitica especifica (AHE). La figura 2
presenta la degradacién de la DQO de la celulosa durante la prueba de AHE del
LEB. En 15 dias de prueba la DQO de la celulosa pas6 de 0,3099 g a 0,0328 g,
demostrando que el LEB tuvo la capacidad de degradar el 89,4% de este sustrato.
El 100% de la DQO de la celulosa (0,31 g) se transform6 completamente a CHa, se

evidencia al obtener un valor aproximado de cero en DQO soluble.
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Figura 2.

Dindmica de la DQO en la actividad hidrolitica especifica del LEB
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En la figura 3 se aprecia la produccién acumulada de CHa4 en la prueba de la
AHE. A partir de la pendiente de la gréafica se estimé la AHE en 0,023 g DQO g SV
dia. Asi, la AHE corresponde al 66% del valor del AME, indicando que la hidrélisis
es la etapa limitante para este tipo de inéculo. El valor de AHE para el LEB es
inferior al encontrado por Quintero et al. (2012) (0,039 g DQO g* SV dia!) dado
que, en ese estudio, se utilizaron aditivos como cisteina, NaHCOs y NazS, los cuales

no fueron considerados para el presente trabajo.
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Figura 3.

Curva de metano acumulativa del ensayo de la AHE para el LEB
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Determinacion de la actividad metanogénica especifica (AME). Los
resultados del AME se presentan en la figura 4. Se puede apreciar que el
comportamiento de la produccion de CHa4 se acerco a la linealidad, demostrando
una actividad constante de los microorganismos. A partir de la zona lineal mostrada
el valor del AME para LEB fue 0,035 g DQO g SVinsculo dial. El valor de AME se
encuentra dentro del rango reportado para este tipo de inéculo (0,02 y 0,04 g DQO

9! SVinsculo dia?) (Castro et al., 2017).
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Figura 4.

Curva de producciéon de metano acumulada de los ensayos de la AME
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1.3.3 Etapa 3. Prueba del coeficiente de inhibicién. La figura 5 presenta la
produccion de metano de las ocho concentraciones evaluados con el objetivo de
encontrar la actividad metanogénica especifica para cada una. Los resultados de
las pruebas de AME con cloruro de amonio como inhibidor se muestran en la figura
6. El LEB se inhibi6é al aumentar la concentracion de nitrdgeno amoniacal; dado que
la curva tiene una forma céncava. Los valores del AME variaron de 0,022 a 0,055 g
DQO g SV dia. El valor de Clso fue de 18,53 mg N-NHs L calculado por regresion
lineal con un coeficiente de determinacion de R2 > 0,96. Por lo anterior, se puede
concluir que el LEB es resistente a la concentracion de amoniaco libre maxima 22,49

mg NHs L durante el proceso de la DA.



CODA DE LAS ARR E IMPLEMENTACION DE UNA MEMBRANA CONTACTOR EN LA DA DE GJ

Figura 5.

Determinacion de AME para cada una de las concentraciones evaluadas
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1.4Conclusiones

La caracterizacion fisicoquimica de los inoculos (LEB y LG) evidencia que
poseen el pH mayor a 7 y menor a 8,5; AGV menores a 1 kgCH3COOH m3y una
concentracion de amonio inferior a 0,015 kg N m3, por lo tanto, se encuentran en
las condiciones adecuadas para su uso como inéculo dado que se encuentra dentro

de los rangos de referencia.

En el analisis microbiolégico del inéculo (LEB) se determiné la AHE con un valor
de 0,023 g DQO g* SV dial. Por su parte, el valor del AME fue 0,035 g DQO g+
SVinsculo diat. Asi, la AHE corresponde al 66% del valor del AME, indicando que la

hidrélisis es la etapa limitante para este tipo de inéculo

El lodo estiércol bovino (LEB) es resistente a la concentracion de amoniaco libre

maxima de 22,49 mg NHz L durante el proceso de la DA.
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2. Capitulo Il: Codigestion anaerdbica de aguas residuales rojas con
estiércol bovino y aguas de lavado de visceras blancas
“Si supiéramos lo que estamos haciendo no se llamaria investigacion, ¢;no le
parece?”

Albert Einstein

Resumen

De acuerdo con la dinamica operacional de la PERF, se evidencia la
necesidad de buscar alternativas para la gestiébn y valorizacién de las aguas
residuales que mejoren la productividad y competitividad de la empresa. Una
alternativa atractiva para el tratamiento de aguas residuales es la DA. Sin embargo,
existen problemas de inhibicién en el proceso de DA debido a la acumulacién de
ciertos compuestos. Por lo tanto, de acuerdo con la evolucion de la etapa
acidogénica, y el efecto de la concentracion de amoniaco, se pudo evidenciar que
la inhibicion era por amoniaco y que el tratamiento de las ARR mediante digestion
anaerobica con una RIS 2 permite una mayor remocion de materia organica. Sin
embargo, alcanza el Clso, concentracion que logra disminuir la mitad de la actividad
metanogénica. Por consiguiente, una alternativa que permite mejorar la estabilidad
y el rendimiento del proceso de DA es la adicion de dos o mas sustratos a la mezcla,
dicho proceso se conoce como Codigestion Anaerdbica CODA.

En CODA, los efectos sinérgicos son descritos como una interaccion positiva

entre sustratos que hace superior la produccién de metano de la mezcla. Por tanto,
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en este capitulo, se evaluaron los efectos sinérgicos en la codigestion anaerdbica
de las aguas rojas residuales con EBF y ALVB desde el punto de vista de PBM y de
los parametros cinéticos, con el fin de identificar el co-sustrato que presente sinergia
y permita disminuir la inhibicion por amoniaco. Como resultado, se concluyo que la
sinergia en la codigestion anaerdbica es un parametro que ademas de incrementar

la produccién de metano, logra disminuir la inhibicion en el proceso.

2.1 Fundamentos Tedricos

2.1.1 Planta Ecolégica Rio Frio

La Planta Ecologica Rio Frio S.A.S (PERF) est4 localizada en el area
metropolitana de Bucaramanga (latitud norte: 7°3'14.82” y latitud oeste:
73°7’55.282”), se dedica al beneficio, conservacién, industrializacion vy
comercializacién de ganado bovino y bufalino. La PERF tiene una capacidad de
sacrificio de 63 cabezas/hora, por lo cual el decreto ambiental nacional la denomina

planta de beneficio animal tipo | (Decreto 1036,1991).

En la figura 7 se presenta el proceso de beneficio bovino de la PERF. El cual
comienza con la recepcion de los animales (en un tiempo no mayor a 24 horas
previas al sacrificio). Luego son llevados al corral donde son hidratados y luego
duchados, posteriormente son conducidos a la zona de beneficio donde se le aplica

el respectivo procedimiento para finalmente ser comercializada la carne.
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Figura 7.

Proceso de beneficio animal aplicado por la PERF
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El proceso de beneficio requiere en promedio 4.352.217,736 kWh/afio para
el funcionamiento de caldera, bomba, molino, prensa compactadora de residuos,
elevadores para izar el bovino a la linea de sacrificio, coagulador de sangre, cizalla
para patas y cuernos, entre otros. Por cada bovino sacrificado se requiere 1,7 m3
de agua potable que genera en promedio 1,2 m® de agua residual. Estas aguas se
clasifican de acuerdo con su fuente de generacion en 13,84% aguas rojas, 14,62%
aguas de corral, 40% aguas de lavado estomacal y 31,54% aguas verdes.
Actualmente, la PERF cuenta Unicamente con un tratamiento fisicoquimico para el
tratamiento de este efluente. En la tabla 5. se presenta un historico del proceso en

funcién de los gastos y costos: hidricos y energéticos de la PERF.
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Tabla 5.

Consumos y costos de PERF

Mes

Enero

Febrero

Marzo

Abril

Mayo

Junio

Julio

Agosto

Septiembre

Octubre

N. Bovinos
sacrificados

8092

7351

7428

7075

8071

9297

9022

8658

8678

8121

Consumo
recurso
energético
kwWh

433.612,94

312.440,33

391.841,26

348.654,30

400.601,89

387.668,70

409.947,62

348.295,18

337.968,22

315.452,86

Costo
recurso
energético

(%)

2.819.645,25

2.031.698,81

2.548.017,47

2.267.186,63

2.604.985,04

2.520.884,71

2.665.757,35

2.264.851,39

2.197.698,45

2.051.288,31

Consumo
recurso
hidrico

(m?)

11.275

10.944

12.927

11.995

12.095

13.392

12.502

11.633

12.441

11.923

Costo
tratamiento
recurso
hidrico ($)

37.203.107,76

32.424.688,56

35.061.088,96

35.174.970,51

43.235.937,01

39.214.703,74

43.612.129,40

48.110.121,09

45.710.947,46

40.237.943,83

Cumplimiento
de resolucion
0631 de 2015

Si No
NR NR
NR NR
NR NR
NR NR
NR NR
NR NR
NR NR

X
NR NR
NR NR
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Noviembre 8746 NR
324.304,59 2.108.848,30 12.254 43.389.149,33
Diciembre 9889 NR

341.429,85 2.220.208,32 12.585 45.364.917,69

NR

NR

NR: No reportado
Fuente: Planta Ecoldgica Rio Frio
De acuerdo con la dinamica operacional de la PERF se concluye que el
consumo energético y la gestion del recurso hidrico representan altos costos, sin
generar un valor agregado significativo. Asi mismo, se evidencia la falta del
cumplimiento del decreto ambiental y la necesidad de buscar alternativas para la
gestién y valorizacion de estas aguas que mejoren la productividad y competitividad

de la empresa.

En términos generales, las aguas residuales generadas en las plantas de
beneficio contienen elevadas concentraciones de DQO entre 3500 y 12000 mg/l;
DBOS5 entre 1200y 7000 mg/l; pH entre 6-8; alcalinidad total 240 mgCaCO3/I; &cidos
total 34 mg CaCO3/I; Solidos sedimentables entre 38-40; nitrdgeno amoniacal 8,8
mg/l y oxigeno disuelto 3,1 (Chaux et al., 2009 & Fuquene et al, 2014 & Bustillo -

Lecompte et al., 2017).

Una alternativa atractiva para el tratamiento de aguas residuales es la

digestion anaerdbica (DA).
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2.1.2 Bioquimica de la Digestion Anaerobica.

La descomposicion anaerdbica es un proceso biolégico en ausencia de
oxigeno, desarrollado por un consorcio microbiano (indculo), que por medio de una
ruta metabolica realizan un proceso de descomposicién de la materia organica
presente en el sustrato produciendo biogas (Angelidaki et al., 2011). Ademas,
genera una corriente acuosa que sale del biodigestor (digerido) esta formada por
materia organica no degradada, biomasa microbiana y nutrientes como fosforo y

nitrdgeno, los cuales son recuperados en forma de estruvita (Lin, et al., 2017).

La digestion anaerdbica implica varias reacciones biolégicas que requieren
comunidades microbianas sintréficas complejas. Por tanto, en este proceso
microbiolégico, pueden distinguirse cuatro etapas o fases diferenciadas: Hidrolisis,

Acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis, como se observa en la figura 8.
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Figura 8.

Bioquimica de la digestion anaerdbica
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Nota: Angelidaki, I., Karakashev, D., Batstone, D. J., Plugge, C. M., & Stams, A. J.

M. (2011). Chapter sixteen — Biomethanation and Its Potential. In Methods in

Enzymology. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-385112-3.00016-0
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La hidrolisis implica la transformacion de materiales organicos insolubles en
el sustrato en sus derivados solubles. Las enzimas extracelulares de los
microorganismos permiten la biodegradacion de macromoléculas durante esta
etapa, asi la celulosa, hemicelulosa, polisacaridos, proteinas y grasas se convierten

en aminoacidos, azucares y acidos grasos. (Khan, et al., 2018).

La acidogénesis es la etapa donde los compuestos solubles relativamente
pequefios se difunden dentro de las células bacterianas a través de la membrana
celular y posteriormente se fermentan anaerébicamente. En esta fase se producen
acidos grasos volatiles (AGV), alcoholes, acido lactico, CO2, Hz, NHs y H2S, asi

como material celular nuevo (Amy, et al., 2008).

En la acetogénesis, los &cidos y alcoholes organicos superiores producidos
por acidogénesis se digieren adicionalmente por acetégenos para producir
principalmente acido acético, CO2 y Hz. Esta conversion esta condicionada en gran

medida por la presion parcial de Hz en la mezcla (Appels, et al., 2008).

La etapa final, la metanogénesis se produce metano por dos grupos de

arqueas metanogeénicas. El primer grupo divide el acetato en metano y dioxido de
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carbono y el segundo grupo utiliza hidrogeno como donador de electrones y diéxido

de carbono como aceptor para producir metano (Appels, et al., 2008).

2.1.3 Pardmetros y variables del proceso de DA.
El rendimiento y la estabilidad de los procesos de DA son sensibles a
multiples factores ambientales como el pH, la temperatura, AGV, la presencia de

macro y micronutrientes e inhibidores (Lu, et al., 2018).

Solidos Volétiles (SV). Los sdlidos volatiles representan el peso perdido por
ignicién de la muestra calcinada a 550°C. Son los soélidos que se volatilizan durante

la calcinacion (APHA, 2005).

Temperatura. La temperatura tiene un efecto importante en las propiedades
fisicoquimicas de los componentes que se encuentran en el sustrato de digestion.
La temperatura influye en la tasa de crecimiento y el metabolismo de los
microrganismos y por ende en la dinamica de la poblacion en el reactor anaerdbico

(Appels, et al., 2008).

Potencial de hidrégeno (pH). El pH es un factor fundamental que afecta la
eficiencia de la produccion de metano. El pH del sistema depende de la velocidad a
la que se forman los intermedios durante la fermentacion. Un pH fuera del rango 6.0

— 8.5 presenta un efecto toxico para la poblacion de metandgenos. La caida de pH
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por debajo de 6.6 afecta adversamente las actividades de los metandgenos

mientras que un pH de 6.2 se vuelve téxico (Zhai, et al., 2015).

Acidos grasos volatiles (AGV). Los acidos grasos volatiles (AGV), que
incluyen principalmente el acido acético, acido propionico, acido butirico y acido
valérico, son los principales productos intermedios durante la DA de los desechos
organicos. En general, los AGV producidos en el proceso anaerdbico podrian
transformarse finalmente en CHs4 y CO2 mediante acetdgenos sintroficos y bacterias
metanogénicas (Cunsheng , et al., 2014). Sin embargo, el control de AGV es
necesario debido a que una acumulacion de estos puede causar inhibicion en el

proceso de DA (Buyukkamaci & Filibeli, 2003).

Alcalinidad total (AT). La alcalinidad es una medida de la capacidad de un
sustrato para neutralizar acidos. Los carbonatos y bicarbonatos son los compuestos
gue mas contribuyen a la alcalinidad total y se forman por reaccién del diéxido de
carbono con la materia organica, ademas puede ayudar a mantener un pH neutro y
en consecuencia evitar la inhibicién de los AGV que puede ocurrir durante la DA

(Dennehy, et al., 2016).

Relacion AGV/AT o Capacidad de Buffer (CB): Representa la capacidad
que posee el sistema para soportar la produccion de acidos sin alcanzar su
acidificacion. Un sistema puede soportar mayor produccion de AGV siempre y

cuando su Alcalinidad Total (AT) sea superior. El control de la CB se hace necesario
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debido a que un desequilibrio en la produccion/consumo de AGV, generaria una
acumulacion de acidos hasta alcanzar niveles inhibitorios (Marchaim & Krause,

1993).

Demanda quimica de oxigeno (DQO). La DQO es la masa de oxigeno
necesaria para oxidar la materia organica e inorganica (metales, sulfatos o nitratos)
presente en una muestra. Debido a la rapidez y facilidad de su analisis es un
pardmetro muy utilizado como indicador de la remocion organica y del desempefio

del proceso (Amy, et al., 2008).

Actividad hidrolitica especifica (AHE). La AHE es una medida de la
capacidad del microbiota presente en el in6culo, para hidrolizar un polimero en
condiciones Optimas de laboratorio. La AHE es medida a partir de una concentracion
determinada de un sustrato especifico y en funciéon de la maxima velocidad de
consumo del sustrato o de la generacién de productos (Mshandete, et al., 2005). La
AHE se determina en funcion de la maxima velocidad de generacién de produccion
de metano, expresada como gramos DQO por unidad de biomasa como sélidos

volatiles (SV) por unidad de tiempo (g DQO CH4 g-1 SV dia-1).

Actividad metanogénica especifica (AME). La AME determina la

capacidad que tienen las arqueas metanégenicas presentes en el indculo, de
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transformar en metano un sustrato especifico (acetato), medida en la zona de
maxima actividad. La AME se expresa como la masa de sustrato en términos de
demanda quimica de oxigeno que es convertida en metano, por unidad de biomasa

y por unidad de tiempo (Hussain & Shashi, 2017).

Potencial de biometanizacion (PBM). El PBM es la cantidad de metano (m?
CHa kg SV) producido a partir de un peso dado de un determinado sustrato en
condiciones anaerobicas (Angelidaki, et al., 2009). ElI PBM permite evaluar la
viabilidad del proceso anaerobio y proyectar su disefio en funcion de los parametros
operacionales: produccion de metano y fraccion de materia degradable (Jensen, et

al., 2011).

2.1.4 Codigestion anaero6bica

La codigestion anaerdbica es uno de los procesos biolégicos con mayor
potencial para la valorizacion y tratamiento de residuos (Hagos et al.,, 2017 &
Alatriste et al., 2006). Se considera una alternativa de manejo de residuos y un
proceso de recuperacion eficiente, mediante el cual se logra la dilucion de
compuestos potencialmente toxicos, se mejora el balance de nutrientes y se
obtienen efectos sinérgicos de microorganismos (Gomez et al., 2006). Los efectos
sinérgicos son descritos como una interaccion positiva entre sustratos que hacer
superior a la produccion de metano de la mezcla en comparaciéon con la produccién

ponderada de las monodigestiones. Ademas, este proceso permite la valorizacion
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de diferentes tipos de residuos organicos que generalmente se eligen por su
naturaleza, disponibilidad, relacién carbono / nitrégeno, potencial de generacion y

Su impacto ambiental.
2.1.5 Residuos Atractivos para la codigestion anaerdbica

Uno de los mecanismos mas eficaz para superar la inhibicién del amoniaco
es eliminar o reducir los precursores de la formacion de amoniaco en el digestor
(Karthikeyan y Visvanathan, 2012). Esto se puede lograr ajustando el C / N de la
materia prima utilizando sustratos ricos en carbono (Karthikeyan y Visvanathan,
2012; Wang et al., 2012). Ademas, para la seleccion de cosustratos se ve influida
por accesibilidad y disponibilidad, asi como el transporte de los desechos (Zahan et
al., 2016). En este sentido, en el caso particular de la Planta Ecologica Rio Frio,
ademas de generar las aguas residuales rojas produce 8 Tn/dia de estiércol bovino
y 1,84 md/tepc correspondiente al 31,54% de ALVB, el cual podrian ser dos

cosustratos atractivos para codigestar las aguas residuales rojas.
2.2 Metodologia

3.3 2.2.1 Sustrato: Aguas Rojas Residuales

Las aguas residuales rojas provenientes de la Planta ecoldgica Rio Frio (PERF),
donde se realiz6 el muestreo el dia de mayor sacrificio (sdbado) durante un proceso
de beneficio completo con el fin de obtener muestras compuestas y representativas

para posteriormente realizar la caracterizacion bioquimica del sustrato.
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Caracterizacion Bioquimica del sustrato

Los ensayos de biodegradabilidad anaerdbica de las ARR permiten conocer
el potencial del sustrato y evaluar el efecto de la concentracion de amoniaco en el
proceso de DA. Los experimentos se llevaron a cabo de acuerdo con el protocolo
descrito por Holliger et al., (2016), se realizaron por triplicado en digestores de 100
ml (volumen de trabajo de 60 ml), con base al maximo valor recomendado para el

PBM por Angelidaki et al., (2009).

Un valor 6ptimo de RIS en el proceso de DA debe asegurar la presencia de
los grupos troficos de bacterias necesarios para la biodegradacion de la materia
organica, al tiempo que asegura que el sistema no se inhiba por exceso de sustrato
(Eskicioglu y Ghorbani, 2011), en estudios acerca de RIS conforme la relacién se
aproxima a valores inferiores a 1 se observa una disminucion progresiva en los

rendimientos de produccion y por ende cercania a la inhibicion (Angelidaki 2009).

Por tanto, la RIS puede limitar o potenciar segun el caso, la cinética de
degradacion de la materia organica y en ultima medida la generacion de metano.
Por lo anterior, los niveles para la RIS fueron establecidos entre 1y 2 (g SVinéculo/ g

SVsustrato), con el fin de estudiar el efecto de altos y bajos contenidos de indculo.

Potencial de Biometanizacion (PBM) de las ARR

Tres digestores contenian (LEB + ARR) y tres denominados blancos donde

las ARR fueron reemplazadas por agua destilada (LEB + agua destilada). Los
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digestores gasearon con nitrdgeno durante un minuto para garantizar las
condiciones de anaerobiosis, se sellaron con un tapén de butilo y agrafes de
aluminio y se almacenaron en incubadoras a temperatura controlada (37 = 1°C).
Para verificar que el montaje de la prueba fue correcto, se realizaron controles
positivos para evaluar la respuesta del LEB frente a un sustrato conocido. El sustrato
utilizado fue celulosa microcristalina (CAS 9004-34-6) estandar. La produccién de
CHa4 se midio diariamente hasta que el rendimiento de metano acumulado durante
tres dias consecutivos fuera menor al 1% (Holliger, et al., 2016). Los volumenes se
reportaron acumulados como m3 CHs kg* SV de sustrato agregado al digestor. Para
analizar la evolucién de la etapa acidogénica y el efecto de la concentracién de
amoniaco, se prepararon muestras destructivas a las cuales se les midi6 AGV y N-

NHs (Castro, et al., 2016).

2.2.2 Recoleccion y caracterizacion de los co-sustratos

La seleccibn de un co-sustrato estad ligada a criterios tales como la
complementariedad de sus caracteristicas fisicoquimicas, por tanto, se le realiz6 la
respectiva caracterizacion al estiércol bovino y a las aguas de lavado de visceras

blancas, ambas recolectadas de la planta ecolégica rio frio.

2.2.3 Codigestion anaerdbica de ARR con EBFy ALVB
Con el fin de determinar la relacion de mezcla que obtenga la mejor

productividad de metano, se realiz6 un ensayo de botellas de vidrio de 100 ml con
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volumen de operacion de 60 ml. Las muestras fueron gaseadas con N2 /CO:2
(80/20% v/v), selladas con un tapon de butilo y agrafes de aluminio, a las cuales se
les realizaron estudios de biodegradabilidad, por triplicado a una temperatura de
37+£2°C con las diferentes fracciones de ARR (0,5; 0,7; 0,9) y una relacion

indculo/sustrato (RIS) de dos.

Con el objetivo de evaluar la produccion de metano por actividad enddégena
del indculo, se realizd un experimento llamado blanco (Solo in6culo). La cantidad de
metano producido diariamente se determinaron utilizando el método de
desplazamiento alcalino (Diaz-Baez et al 2002) y los resultados fueron analizados
a partir del protocolo para medicion de PBM (Angelidaki et al., 2009), el volumen se

normalizé a partir de la ecuacion (2).

(PU—P)*TO
Pyt *T

Vrp =V %
2)

Donde, VNTP es el volumen de gas a condiciones normales (ml), V es el
volumen de gas generado durante el ensayo de biometanizacion, Po es la Presion
de metano en condiciones normales (1013.25 mbar), T es la temperatura de
ambiente a la cual se realizara la medicién, P es la Presion de vapor (mbar) a
temperatura T y P atm es la presién atmosférica del lugar en el cual se llevara a

cabo el ensayo.
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2.2.4 Determinacion de los efectos sinérgicos de la CODA desde el PBM.

Se compard la produccidn especifica de metano de cada codigestion

(PBMcogigestion) CON €l PBM ponderado (PBMponaerado) de acuerdo con Labatut et

al., 2011; con el fin de determinar la sinergia.

PBM odigestion
@ = ——°cgeston (3)
PBM ponderado

PBMponderado = PBMygg * fARR + PBMgg = fEB (3)

Donde PBM,zr Y PBMgg representan la produccién de metano de las
monodigestiones del ARR y EB, respectivamente. Por su parte, fARR y fEB son la

fraccion de SV adicionados.

En la Tabla 6 se presenta el significado del valor de @.
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Tabla 6.

Significado del valor @

Resultado Descripcion
o >1 Existe efecto sinérgico
9 <1 Existe efecto antagonico
=1 El resultado no es claro

2.2.5 Sinergia a partir de los parametros cinéticos

La cinética de produccion especifica de metano fue descrita mediante el
modelo de Gompertz modificado en la ecuacion (4). Para posteriormente,

determinar efecto sinérgico mediante la ecuacion (5).

G(t) = Gy *exp {—exp [R%;‘*e A-t+ 1]} (4)

Donde:

G (t) es el rendimiento de metano acumulado en el tiempo de digestion
(m®metano/ Kg SV adicionado);

G, es el potencial de biometanizacién del sustrato (m3 metano/ Kg SV adicionado),

Rmax €s la velocidad maxima de produccion de metano (ml/ g SV.d),
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A= fase de latencia (dias); t=tiempo (dias) y e corresponde al numero de euler

equivalente a 2.718 (B. Deepanraj et al., 2015).

@ _ PBMexperimental 5)
PBM cstimado

En la Tabla 6 se presenta el significado del valor de @.
2.2.6 Validacion de las condiciones mas favorables

Con el objetivo de validar las condiciones de operacion més favorables, se desarrollé
un ensayo de PBM, considerando los resultados obtenidos en las secciones anteriores. La
produccion de CH, acumulada de la mezcla ARR/ALVB fue determinada por el método de

desplazamiento alcalino hasta encontrar la estabilidad.

Adicionalmente, este ensayo fue sometido a un seguimiento en términos de NH.*
para observar el comportamiento a través del tiempo y determinar si disminuye el riesgo de

inhibicién en comparacién a la mono digestion.

2.3 Resultados

2.3.1 Potencial de Biometanizacion de las ARR
En la figura 9 se observa la curva resultante del PBM para las ARR (RIS 1-
RIS 2) y el control (Celulosa), ambos ajustados a condiciones estandar. En total la

prueba duré 50 dias.
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La concentracion de materia organica facilmente biodegradable presente en

las ARR permitio que la produccion de CHas iniciara a partir del dia 1. De esta

manera, se logré una produccién acumulada de 0,47 m3CHs kg'SV y 0,49 m3CHa

kg'SV para RIS 1y 2, respectivamente. Este valor fue cercano al reportado por

Jensen et al., (2014) para el mismo tipo de aguas. La veracidad de la prueba se

comprobd con el PBM de la celulosa (control) cuyo valor fue el 94% de su valor

tedrico (0,31 m3CHa4 kg''SV) (Jensen, et al., 2014).

Figura 9.

Potencial de Biometanizacién de las ARR (RIS 1- RIS 2) y control (Celulosa).
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Por su parte, como resultado del proceso de degradacion de la DA de las

ARR se alcanzaron remociones para la RIS 1 y 2 de 44,43% y 84,19% de SV,
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respectivamente; presentando la RIS 2, el valor de remocién mayor al reportado por
Castro, et al., (2016) (45% SV) para aguas residuales combinadas y velocidad de

degradacion mas rapida que la RIS 1.

Evolucién de la etapa acidogénica de la digestion anaerébica de aguas

residuales rojas

La figura 10 presenta la cinetica de consumo de AGV durante los 30 dias de
biodegradacion de ARR para la RIS 1y 2 (g SVinsculo/ g SVsustrato). Se observa que
para las diferentes relaciones inoculo-sustrato el inicio del proceso presenta la
misma tendencia exponencial lo que se traduce a una buena afinidad del in6culo
hacia el sustrato (Quintero, et al., 2012). La maxima concentracion de AGV
alcanzada fue de 960 mg/l (RIS 1), lo que indica que no existe inhibicion por
acidificacion al encontrarse por debajo del limite 8000 mg/L (Castillo, et al., 2007).
A partir del dia cinco (RIS 2), la concentracion de AGV disminuy6 hasta valores
cercanos a 240 mg/l, lo que demuestra un alto grado de reduccion de materia
organica y una mejor actividad metabolica de los microorganismos acetdgenicos,
capaces de reducir los AGV hasta acetato (Wang, et al., 1999), en comparacion con

la RIS (1) al alcanzar valores de AGV de 600 mg/L.
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Figura. 10

Cinética de consumo de acidos grasos volatiles
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Efecto de la concentracion de amoniaco sobre la digestion anaerdbica de

aguas residuales rojas

En la figura 11, se presenta las concentraciones de N-NHz durante los 30 dias de
degradacion, donde se puede ver que para la RIS 1, la concentracion de NH3-N

alcanzé un valor de 38,27 mg N-NHs L, que supera la concentracion en el cual, la



69
CODA DE LAS ARR E IMPLEMENTACION DE UNA MEMBRANA CONTACTOR EN LA DA DE GJ

inhibicion es completa. Para la RIS 2 la concentracion incrementé a su maximo

17,83 mg N-NHzs L1, alcanza el valor del Clso.

Por tanto, con respecto a la inhibicién por amoniaco en ambos casos (RIS 1y
RIS 2) se presenta, pero se evidencia que la RIS es un pardmetro ayuda a diluir los

compuestos téxicos.

Figura 11.

Variacion de N-NH3z en la DA de ARR (RIS 1-RIS 2)
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Por lo tanto, se puede concluir que el tratamiento de las ARR mediante digestion

anaerobica con una RIS 2 permite una mayor remocion de materia organica y un



70
CODA DE LAS ARR E IMPLEMENTACION DE UNA MEMBRANA CONTACTOR EN LA DA DE GJ

mayor potencial de biometanizacion, ademas de mostrar un porcentaje de inhibicion
menor con respecto a la RIS 1. Sin embargo, alcanza el Clso, concentracion que
logra disminuir la mitad de la actividad metanogénica. Por lo tanto, con el fin de darle
una mejor gestion y valorizacién a las ARR, se busca disminuir el porcentaje de
inhibicién por amoniaco.

Una alternativa que permite mejorar la estabilidad y el rendimiento del proceso
de digestion anaerobica es la adicion de dos 0 mas sustratos a la mezcla; dicho

proceso se conoce como Codigestidon Anaerdbica CoDA (Cuetos et al, 2010).

2.3.2 Caracterizacion de los co-sustratos

Las principales caracteristicas de los cosustratos (EBF y ALVB) se resumen
en latabla 7. Las concentraciones de STy SV del EBF (168,80 g/l — 137,45 g/l), son
mucho mayores a las que presenta las ALVB (6,20 g/L — 5,64 g/L) y de las ARR
(7,78 g/L - 7,14 g/L), lo que indica que las ARR se favorece al diluirse con EBF,
aumentando su humedad y permitiendo que los microorganismos puedan acceder
a dicho sustrato con mayor facilidad. Sin embargo, la codigestion de sustratos con
una relacion C / N baja (EBF y ARR) puede verse desafiada
(Andriamanohiarisoamanana, et al., 2017). La literatura recomienda valores 6ptimos
de relacion C/N 25 a 30 (Li et al., 2013 & Yangin-Gomec & Ozturk, 2013). Debido a
gue las aguas residuales rojas tienen una relacion C/N baja (9,9); la co-digestion

anaerobica con aguas de lavado de visceras blancas (ALVB), con una relacién de
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C/N alta (25,9) es, por tanto, una alternativa para ajustar la relacion C/N a un valor

Optimo para aumentar la produccién de metano a partir de ARR.

Tabla 7.

Caracterizacion fisicoquimica de los co-sustratos

Pardmetro Unidades EBF ALVB
ST g/L 168,80+ 3,85 6,20+0,2
SV g/L 137,45+ 4,07 5,64 +0,24
pH - 7,46+ 0,01 7,30 £0,03
C/N - 7,72 25,9

2.3.3 Sinergia desde el punto de vista del PBM en la codigestion anaerébica

de ARR con EBF y ALVB

En la tabla 8, se presenta los PBM obtenidos para cada una de las
monodigestiones de ARR, EBF y ALVB, con el fin de evaluar la sinergia en las

codigestiones anaerdébicas.
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Tabla 8.

Potencial de Biometanizacion de las monodigestiones de ARR, EBF y ALVB

Mono digestion PBM [m3CHa kg1SV]
Aguas Rojas Residuales (ARR) 0,36
Estiércol Bovino Fresco (EBF) 0,21

Aguas de lavado de visceras blancas

(ALVB) 0,54

Figura 12.

Co-digestion de ARR con EBF a diferentes fracciones de ARR
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En la figura 12, se presenta la codigestion con EBF a diferentes fracciones
de ARR, donde se puede evidenciar que todas las codigestiones con estiércol

bovino y las diferentes fracciones de ARR evaluadas, presentaron menor PBM a la
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monodigestion de ARR, presentando efectos antagoénicos con valores de

® menores a 1 (Ver tabla 9).

Figura 13.

Co-digestion de ARR con ALVB a diferentes fracciones de ARR
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Tabla 9.
Valores de @ para la codigestion anaerébica de ARR y EBF
ARR: EBF: ALVB  PBM experimental PBM Ponderado )
m3CHa4 kg1SV m3CH4 kg1SV
0,5:0,5:0 0,18 0,35 0,51
0,7:0,3: 0 0,30 0,40 0,75
0,9:0,1: 0 0,32 0,46 0,69

0,5:0:0,5 0,39 0,45 0,87
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0,7:0:0,3 0,48 0,41 1,17

0,9:0;0,1 0,37 0,38 0,97

En la figura 13, se presenta la codigestion con ALVB a diferentes fracciones
de ARR, donde se puede observar que la codigestion anaerobica ARR: ALVB
(0,7:0,3), fue la mezcla con mayor PBM (0,48 m3CHa kg1SV), por lo que permitié

obtener un efecto sinérgico (Ver tabla 9)

2.3.4 Sinergia desde el punto de vista de los parametros cinéticos en la

codigestion anaerdbica de ARR con EBFy ALVB

La tabla 10 resume los pardmetros cinéticos estimados por el modelo
modificado de Gompertz que permitié deducir con gran aproximacion a partir de los
datos experimentales de los potenciales de biometanizacién de las codigestiones,
el comportamiento de los microorganismos incluyendo de letargo A, con el cual se

estudia el tiempo de adaptabilidad y desarrollo de los microorganismos.
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Tabla 10.

Resultados de la regresion y analisis cinético para el modelo modificado de

Gompertz.
ARR: EBF: Fase de Velocidad Potencial de Factor de
ALVB latencia maxima de biomentanizacion Correlacion
(A) produccion de (Go) (R2)
metano (Rmax)

0,5:0,5:0 2,323 0,016 0,185 0,985

0,7:0,3:0 1,404 0,022 0,268 0,960

0,9:0,1: 0 4,544 0,020 0,360 0,980

0,5:0:0,5 0 0,025 0,384 0,995

0,7:0:0,3 0 0,028 0,471 0,995

0,9:0;0,1 0 0,015 0,369 0,985

De acuerdo con los resultados obtenidos, las codigestiones con estiércol
bovino fresco con valores de A de (2,323; 1,404; 4,544) dias, presentan tiempos de
adaptacién largos en comparacion con la codigestion con ALVB cuyo A de (0) dias,
confirmando las ventajas de la codigestion con aguas de lavado de visceras

blancas.
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Tabla 11.

Sinergia desde el punto de vista cinético

ARR: EBF: ALVB Fase de PBM Potencial de
latencia experimental biomentanizacion 1)
(N) m3CHa kg1SV (Go)
0,5:0,5:0 2,323 0,18 0,185 0,97
0,7:0,3: 0 1,404 0,30 0,268 1,11
0,9:0,1: 0 4,544 0,32 0,360 0,8
0,5:0:0,5 0 0,39 0,384 1,0
0,7:0:0,3 0 0,48 0,43 1,12
0,9:0; 0,1 0 0,37 0,369 1,0

En la tabla 11. Se presenta los efectos sinérgicos de las codigestiones
evaluados desde el punto de vista cinético. Los resultados muestran que se
presentan dos codigestiones con efectos sinérgicos de las cuales contienen una
fraccion de 0,7 de ARR. Sin embargo, la codigestion con ALVB a una proporcion de
0,7:0:0,3 presenta el mayor efecto sinérgico (1,12) y logra mejor cinética al lograr el

valor de A menor al obtenido por la codigestién con EBF.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se observé que la constante

cinetica (A) tiende a disminuir a medida que
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@ aumenta, demostrando que al garantizar un efecto sinérgico este favorece la

cinética del proceso en la mayoria de los casos

2.3.5 Validacién de las condiciones mas favorables

Figura 14.

Variacion de N-NHz en la DA de ARR (RIS 2) y en la Co-digestion de ARR con ALVB

a diferentes fracciones de ARR
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En lafigura 14, se presenta las concentraciones de N-NHz durante los 30 dias

de degradacion, donde se puede ver que en la monodigestion la concentracion de
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NHz-N alcanzé el valor del Clso con un valor de 17,83 mg N-NHz L1, sin embargo
para la codigestion anaerobica de aguas residuales rojas con aguas de lavado de
visceras blancas se logro disminuir la concentracion de NHs-N al presentar un valor
de 14,10 mg N-NHs L1, sin superar el C150%.

Por tanto, con respecto a la inhibicion por amoniaco se evidencia que la
codigestion de ARR y ALVB ayuda a disminuir los compuestos toxicos al obtener un
porcentaje de inhibicibn menor con respecto a la monodigestion. Ademas de obtener

un mayor potencial de biometanizacion (0,48 m3CHas kg1SV).

2.4 Conclusiones

La caracterizacion fisicoquimica de los cosustratos (EBF y ALVB) evidencia que
las concentraciones de ST y SV del EBF (168,80 g/l — 137,45 g/l), son mucho
mayores a las que presenta las ALVB (6,20 g/L — 5,64 g/L), lo que indica que las
ARR favorecera la dilucién con EBF, aumentando su humedad y permitiendo que
los microorganismos puedan acceder a dicho sustrato con mayor facilidad. Sin
embargo, debido a que las aguas residuales rojas tienen una relacion C/N baja (9,9);

la co-digestion anaerdbica con aguas de lavado de visceras blancas (ALVB), con
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una relacion de C/N alta (25,9) es, por tanto, una alternativa para ajustar la relacion

C/N a un valor 6ptimo para aumentar la produccion de metano a partir de ARR

La evaluacion de la sinergia desde el punto de vista del PBM, permitio observar
que la codigestion con EBF a las diferentes fracciones de ARR evaluadas,
presentaron menor PBM a la monodigestion de ARR, presentando efectos
antagonicos con valores de @ menores a 1. Por su parte, en la codigestion con
ALVB, se puede obtuvo que la mezcla de ARR: ALVB (0,7:0,3), present6 el mayor

PBM (0,48 m3CH4 kg*SV), en consecuencia un efecto sinérgico.

Los efectos sinergicos y antagonicos correlacionados con los parametros
cineticos en las codigestiones planteadas determinaron que dos mezclas presentan
efectos sinérgicos de las cuales contienen una fraccion de 0,7 de ARR. Sin
embargo, la codigestién con ALVB a una proporcion de 0,7:0:0,3 presenta el mayor
efecto sinérgico (1,12) y logra mejor cinética al lograr el valor de A menor al obtenido

por la codigestion con EBF.
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3. Capitulo lll: Membrana de fibra hueca en la digestién anaerdbica de

gallinaza

“No hay secretos para el éxito, este se alcanza preparandose, trabajando
arduamente y aprendiendo del fracaso”

Collin Power

(General retirado de los Estados Unidos)

RESUMEN:

En este capitulo se investigo la digestion anaerdbica de gallinaza combinada con
la remocion de amoniaco mediante un contactor de membrana con fibras huecas
de polipropileno hidrofébico. Se realizaron experimentos continuos a largo plazo con
una membrana de amoniaco aumentando la tasa de carga organica (OLR). Se
observo una eficiencia de remocion de amoniaco de 90,82% a través del contactor
de membrana para el digestato de gallinaza, disminuyendo la concentracion total de
amoniaco hasta el 0,5 g/l en 7 horas de funcionamiento de la membrana de fibra
hueca. Este estudio revela que el amoniaco se puede eliminar con éxito a través de
membrana contactor y que el proceso es implementable en procesos de digestion

anaerobica para recuperar el amoniaco y prevenir la inhibicién del amoniaco.
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3.1 Fundamentos Teobricos

3.1.1 Gallinaza de Jaula

El aumento del nUmero de granjas avicolas en todo el mundo ha generado una
gran produccién de gallinaza. El estiércol de pollo se utiliza generalmente como
fertilizante en la industria agricola ya que contiene una gran cantidad de nitrégeno
y fosforo. EI manejo efectivo del estiércol es importante porque la aplicacion
excesiva e inapropiada puede causar algunos problemas ambientales, por ejemplo,
emisiones de gases de efecto invernadero, contaminacion del aire, eutrofizacion y

contaminacion por patdégenos (Bayrakdar et al., 2017a).

La gallinaza es rica en materia organica biodegradable (Abouelenien et al., 2009;
Bayrakdar et al., 2017a). Una alternativa de estabilizacion de la materia organica de
estos residuos es la tecnologia de digestion anaerobia (DA). Esta tecnologia
valoriza energéticamente los residuos mediante la produccién de biogas y un
residuo sélido que se aplica como nutriente de suelos (Kavacik et al., 2010). La
literatura reporta rendimientos de DA de la gallinaza de jaula (GJ) entre 0,13y 0,35
m3 CH4/ kg SV a 39°C y RIS 1,5 (Sierra et al., 2013). Sin embargo, durante el
proceso de digestion anaerdbica de desechos ricos en proteinas como la gallinaza;
Las proteinas, los aminoacidos y el &cido Urico se convierten en amoniaco. (Kelleher
et al., 2002; Krakat et al., 2017; Salminen and Rintala, 2002; Singh et al., 2010). Se

sabe que las fracciones libres de amoniaco son responsables de la inhibicion en los
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reactores anaerobicos y, por lo tanto, la inhibicion del amoniaco es generalmente la
mayor preocupacion durante la digestion anaerdbica de gallinaza (Kelleher et al.,

2002; Liu et al., 2012; Nie et al., 2015).

Para prevenir la inhibicion del amoniaco, los métodos mas comunes que se
aplican son; Control de pH y temperatura operativa (Yenigin y Demirel, 2013),
Kayhanian, 1999), enriquecimiento de biomasa tolerante al amoniaco (Fotidis et al.,
2017), intercambio iénico (Almutairi y Weatherley, 2015) y extraccion de amoniaco
(Yao et al., 2017), procesos fisicoquimicos como la remocion de amoniaco (Zhang
y Jahng et al., 2010 & Serna-Maza et al., 2017), adsorcion de zeolita (Fotidis et al.,
2014a) y precipitacion de estruvita (Uludag-Demirer et al., 2005) se han propuesto
en la literatura. Sin embargo, estos procesos no son aplicables en digestores
anaerobicos continuos para la eliminacién de amoniaco de forma simultanea. Otros
métodos tales como adaptacion de microorganismos (Calli et al., 2005b), procesos
de contactores de membrana (Lauterbock et al., 2012); ajuste de la relacion C / N
de la materia prima mediante la codigestion con otro desecho (Bayrakdar et al.,
2017a; Hassan et al., 2016; Li et al., 2013) y dilucion (Kayhanian, 1999 & Kelleher

et al., 2002) con agua son los métodos mas aplicados en DA.

Estudios previos han reportado el desempefio de la remocién de amoniaco de
aguas residuales (Liu y Wang, 2016), estiércol (Garcia-Gonzélez y Vanotti, 2015) y

efluentes de digestor anaerdbico (Waeger-Baumann y Fuchs, 2012) utilizando
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membranas permeables a los gases. Sin embargo, no existen estudios de
implementacion de membrana de fibra hueca en la digestién anaerobia de Gallinaza

de jaula.

Por tanto, este capitulo investiga una opcion para reducir la inhibicion y mejorar
el rendimiento general del proceso mediante la eliminacion continua de NH3 con un
contactor de membrana. Esta tecnologia permite una transferencia gaseosa entre
dos fases liquidas. Para lograr esta transferencia de masa, una membrana hidréfoba
microporosa separa una alimentacion rica en NHsz y una solucion de absorcién
acida. Los poros llenos de gas de la membrana son el &rea de transferencia real. La
diferencia en la presion parcial de NHs entre las dos fases liquidas es la fuerza

impulsora para la transferencia de masa.

3.1.2 Extraccibn de amonio con membranas de fibra hueca en la

monodigestion de Gallinaza.

Mecanismo de extraccion de la membrana de fibra hueca

El contactor emplea membranas de fibra hueca hidr6fobas de polipropileno
gue se sumergen directamente en el biodigestor. La membrana actiia como una
barrera que evita el contacto directo y la mezcla del contenido del reactor y el lado
del permeado. Los poros llenos de gas son el area real de transferencia. El acido

sulfarico diluido que adsorbe inmediatamente el amoniaco circula a través de la
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luz de las fibras. La fuerza impulsora para la transferencia de amoniaco es la
diferencia en presion parcial entre el contenido del reactor (digestato) y el

adsorbente (ver figura 15).

Figura 15.

Representacion esquemética de la remocion de NHz por MC
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3.2 Metodologia
3.2.1 Recoleccioén del Sustrato

La gallinaza se obtuvo de una granja de gallinas ponedoras cerca de Tulln

(Austria), se almaceno a 4 °C para su posterior caracterizacion. El indculo se
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recolecto de la planta de biogas Grossfurther localizada en el pueblo de San Martin

(Austria).
3.2.2 Caracterizacién Bioquimica del sustrato (PBM)

Los ensayos de biodegradabilidad anaerdbica de las GJ se llevaron a cabo
de acuerdo con el protocolo descrito por Holliger et al., (2016). Los experimentos se

realizaron por triplicado en digestores de 1000 ml (volumen de trabajo de 700 ml).

Tres digestores contenian (LG + GJ) y tres denominados blancos donde las
GJ fueron reemplazadas por agua destilada (LG + agua destilada). Los digestores
gasearon con nitrégeno durante un minuto para garantizar las condiciones de
anaerobiosis, se sellaron con un tapon de butilo y agrafes de aluminio y se

almacenaron en incubadoras a temperatura controlada (37 £ 1°C).

La produccion de CH4 se midio diariamente hasta que el rendimiento de
metano acumulado durante tres dias consecutivos fuera menor al 1% (Holliger, et
al., 2016). Los volimenes se reportaron acumulados como m3 CHs kg? SV de

sustrato agregado al digestor.

3.2.3 Puesta en marcha de los digestores CSTR en continuo

Se construyd un biodigestor con agitador de cuchilla central, una camisa térmica

para control automatico de temperatura y capacidad de 7 L en su tanque. Se trabaj6
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con un volumen de operacion de 4 L. El biodigestor cuenta con dos valvulas (carga

y descarga).

En el arranque, el biodigestor fue operado discontinuamente durante, tiempo
en el cual se alcanzo la estabilizacion del sistema (relaciéon AGV/AT entre 0.2 - 0.4
mgL-Y/mg*Lt). Posteriormente, el reactor operd con velocidades de carga organica
(OLR) de 1y 2 g SV/L*dia. Las variables de respuesta para este ensayo fueron los
AGV, AT, pH, volumen de biogas y nitrdgeno amoniacal total. Durante el
experimento fueron adicionados oligoelementos. La alimentacion fue diaria y la
toma de muestras cada 3 dias. La produccién de biogas se determiné con un
dispositivo de medicién conectado a una computadora a través de un controlador

programable. Se aplicé agitacion continua (300 rpm).

3.2.4 Extraccion de amoniaco mediante la instalacién de una membrana de

fibra hueca
Disefio y construccion de la membrana de fibra hueca

El moédulo constaba de 91 fibras huecas de polipropileno hidréfobo con un
largo de 9,5 cm, una superficie total de 439 cm?, dos platos perforados con
dimensiones presentadas en la tabla 12 con su respectivas tapas y cuerpo segun

las especificaciones mostradas en la figura 16.
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Tabla 12.

Dimensiones del plato perforado

RADIO NUumero
[cm] de

agujeros

Exterior 3,50

1 2,50 32

2 2,00 26

3 1,50 20

4 1,00 13
Tubo 0,50

Figura 16.

Especificaciones del plato perforado, tapa y cuerpo de la membrana
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0,25 cm 0,25 c

1 =1,00 cm

0,50 cm I

=0,50 cm

=1,50 cm

Eficiencia de la extraccion de amoniaco del médulo y determinaciéon del

coeficiente de transferencia de la membrana

Antes de la instalacién de la membrana de fibra hueca de polipropileno en el
digestor la eficiencia del médulo fue evaluada en una solucion de bicarbonato de
amonio libre de particulas. Posteriormente, el médulo contactor de membrana de
fibra hueca se sumergio directamente al reactor. Una bomba peristaltica hizo circular

acido sulftirico a través del lumen de los tubos de fibra.
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Por su parte, el coeficiente de transferencia fue determinado a un pH de 7,8
a una temperatura de 37°C. Por cada prueba 6 litros de acido sulfarico (0,05 mol /I)
fueron recirculados atreves de la membrana por 4 horas. Muestras de acido sulfarico
fueron tomadas cada media hora para medir la concentracion de amonio y poder

determinar la eficiencia del moédulo.

3.3 Resultados

3.3.1 Potencial de biometanizacién del sustrato

En la Figura 17 se presenta el perfil de biodegradabilidad anaerobia de la
gallinaza de jaula, ajustada a condiciones estandar y corregidos con la produccién

endogena del inéculo.

Se evidencia que la concentracion de materia organica soluble y facilmente
biodegradable presente en el sustrato, permitio la produccion de metano desde el
primer dia de operacion. El ensayo de biodegradabilidad tuvo una duracion de 46

dias, permitiendo evidenciar las pendientes de velocidad de produccion de metano.
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Figura 17.

Dindmica de produccién de metano a partir de la gallinaza de jaula
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Estudios sobre DA a condiciones mesofilicas, han reportado rendimientos en

la produccién de metano entre 0,29 y 0,50 m3 CHas/kg SV, utilizando GJ como

sustrato y lodo anaerobio de plantas de tratamiento de aguas residuales como

inoculo (Lietal., 2013; Nui et al., 2013). En este estudio se alcanzé un PBM de 0,35

m3 CHal/kg SV, dentro del rango reportado en literatura.

3.3.2 Extraccién de amonio mediante la membrana de fibra hueca en continuo

Eficiencia y coeficiente de transferencia de la membrana de fibra hueca

La figura 18 representa la concentracion de amoniaco removida del digestor

y de la solucion de NH4HCOs presente en el H2SO4 con pH de 7,8, donde se puede

observar que la concentracion de amonio tiene la misma dinamica en ambos casos,
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es decir; la concentracion de amoniaco va creciendo a través del tiempo, lo que
corresponde a una eficiencia del 90,82% aproximadamente.

Por su parte el coeficiente maximo de transferencia de 9,42x107 m/s fue
medido a un pH 7,8 de la solucién de bicarbonato de amonio libre de particulas y
8,825x10°7 m/s correspondiente a la solucién del digestor.

La disminucién de la concentracion de amoniaco en un digestor de 7 litros
fue de aproximadamente 0,50 g / | en 7,0 horas de funcionamiento del médulo de
extraccion.

Por tanto, este ensayo permitié evidenciar que el médulo de fibra hueca es
un método eficiente para la extraccion de amoniaco directamente de los digestores
Figura 18.

Concentracion de NH4 en la solucion de extraccion H2SO4 contenido del digestor
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3.4 Conclusiones

El potencial de biometanizacion para la gallinaza de jaula alcanzado fue de

0,35 m3 CHa/kg SV.

La membrana de fibra hueca es una tecnologia que permite remover el
amoniaco directamente de los digestores, debido a que logré remover 0,50 g/l en 7

horas de funcionamiento de la membrana de fibra hueca
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Conclusiones Generales

La codigestion anaerdbica de la mezcla sinérgica (0,7:0,3) de aguas residuales
rojas con aguas de lavado de visceras blancas permitié disminuir el porcentaje de
inhibicién de amoniaco en comparacién con la monodigestion de aguas residuales

rojas

La membrana de fibra hueca es una tecnologia que permite remover el
amoniaco directamente de los digestores, debido a que logré remover 0,50 g/l en 7

horas de funcionamiento de la membrana de fibra hueca
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