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Resumen

TITULO: EVALUACION DEL PRETRATAMIENTO TERMICO EN LA DIGESTION
ANAEROBICA DE AGUAS RESIDUALES DEL LAVADO ESTOMACAL DEL BENEFICIO
BOVINO *

AUTOR: Zuli Tatiana Pérez Nieto**

PALABRAS CLAVES: Sacrifico bovino, aguas estomacales, digestién anaerdbica, pretratamiento

térmico, material lignocelulésico, potencial de biometanizacion.
DESCRIPCION

El proceso de una planta de beneficio bovino consta de varias etapas en donde se generan diferentes
tipos de residuos como, por ejemplo: estiércol, sangre, visceras y aguas residuales. Estas aguas se
pueden clasificar el cuatro corrientes; Aguas de corral, aguas residuales de sacrificio, aguas de lavado
de visceras blancas y aguas de lavado estomacal (AE), las cuales arrastran todo el contenido ruminal
procedentes de la apertura de panzas, por lo tanto, poseen un elevado porcentaje de material
lignocelulésico. La digestion anaerdbica (DA) es una alternativa aplicable para el tratamiento de estas
aguas de lavado estomacal, sin embargo, durante la DA de las AE la fase de hidrolisis se ve afectada
por el alto contenido de compuestos lignocelulésicos que afectan la fase de hidrolisis y limitan la DA.
En este sentido, el presente trabajo evalud el efecto del pretratamiento térmico a alta temperatura sobre
el desempefio de la digestion anaerébica de las AE, ademas de analizar el efecto en la remocion de
materia organica y la recuperacién de nutrientes. Los resultados encontrados mostraron una remocién
de materia organica de 18.62%SV y de 48.76%SV para las AEc y AEp respectivamente. Por otra parte,
la biodegradabilidad de las AE paso de 0.78 a 0,95 destacandose un aumento significativo después de
la aplicacion del pretratamiento. Ademas, se determind el potencial de biometanizacién (PBM) de las
AEc y AEp a temperatura mesofilica donde se obtuvo un rendimiento de 0.35 m3CH4 kg-1SV y 0.45
m3CH4 kg-1SV respectivamente. Es decir que el pretratamiento térmico ocasiono un incremento
cercano al 29% en la produccion de CH.. lo anterior demuestra que las AE son un sustrato adecuado
para valorizarse por DA. Adicionalmente, se encontré que el digerido de las AE se puede utilizar como
materia prima para la recuperacion de nutrientes N y P con un potencial de estruvita de 0.42 kg ES m-
3AE.

*Trabajo de grado

**Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Humberto Escalante
Hernandez PhD en Ingenieria Quimica. Codirector: Zamir Sdnchez Castro MSc en Ingenieria Quimica.
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Abstract

Title: EVALUATION OF THE THERMAL PRETREAT IN THE ANAEROBIC DIGESTION OF
WASTEWATER FROM STOMACH WASHING OF BOVINE RENDERING.*

Author: Zuli Tatiana Pérez Nieto**

Keywords: bovine slaughter, stomach waters, washing stomach, anaerobic digestion, thermal

pretreatment, lignocellulosic material, biomethanization potential.
Description

The process of a bovine rendering plant consists of several stages where different types of waste are
generated, such as: manure, blood, viscera and wastewater. These waters can be classified in four
streams; poultry water, slaughter wastewater, water for washing white guts and water for washing
stomach (AE); which carry over all the rumen content from the opening of the bellies, and therefore
have a high percentage of lignocellulosic material. Anaerobic digestion (AD) is an applicable alternative
for the treatment of these stomach washing waters, however, during AD of EC the hydrolysis phase is
affected by the high content of lignocellulosic compounds that affect the hydrolysis phase and limit
AD. In this aspect, the present work evaluated the effect of high temperature thermal pretreatment on
the performance of the anaerobic digestion of ECs, in addition to analyzing the effect on the removal
of organic matter and the recovery of nutrients. The results showed an organic matter removal of
18.62%SV and 48.76%SV for CEAs and PEAs respectively. On the other hand, the biodegradability of
the EC went from 0.78 to 0.95, with a significant increase after the application of pre-treatment. In
addition, the biomethanization potential (PBM) of cEA and pEA was determined at mesophilic
temperature where a yield of 0.35 m3CH4 kg-1SV and 0.45 m3CH4 kg-1SV respectively was obtained.
In other words, the thermal pretreatment caused an increase of nearly 29% in CH4 production. The
above demonstrates that EC is a suitable substrate to be valorized by DA. Furthermore, it was found
that the EC digest can be used as a raw material for the recovery of N and P nutrients with a struvite
potential of 0.42 kg ES m-3AE.

*Degree work

** Faculty of physical-chemical engineering. School of Chemical Engineering. Director: Humberto Escalante

Hernandez PhD in Chemical Engineering. Co-Director: Zamir Sanchez Castro MSc in Chemical Engineering.
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Introduccion

Durante el proceso de beneficio bovino (PBB) se consumen entre 1.14 y 4.22 m3 de
agua potable por cada animal sacrificado (Jensen, 2014) y se generan 4 corrientes de aguas
residuales: i) aguas de lavado de corrales (AC), ii) aguas de la zona de sacrificio (AS) iii) aguas
de lavado de visceras blancas (AV) y iv) aguas de lavado estomacal (AE). Estas aguas
residuales se caracterizan por poseer una demanda quimica de oxigeno (DQO) entre 2,000
mg/L (Caixeta, 2002) y 20,400 mg /L (Saddoud y Sayadi, 2002), por lo cual deben ser tratadas

antes de su disposicion final (Bustillo, 2012).

En Colombia las PBB realizan un tratamiento fisicoquimico primario a sus aguas
residuales, el cual consta generalmente de flotacion (DAF), floculacién y coagulacion
(Ministerio de ambiente, 2015). Estos procesos requieren inversiones econémicas importantes
y no permiten la valorizacién de los residuos. En este sentido, la digestién anaerébica (DA) ha
demostrado ser una alternativa viable para el tratamiento y valorizacion de las aguas residuales
del PBB, dado que permite la remocion de materia organica, la obtencion de biogas y el

reciclaje de nutrientes (digerido) (Marti-Herrero, 2018).

Gran parte de la carga organica (20-30%), del fésforo (40-50%) y del nitrogeno (11-
18%) de los efluentes del PBB los aporta el contenido ruminal de las aguas de lavado estomacal
(AE) (Jensen, 2014). Estudios anteriores han demostrado que gran parte del nitrégeno (N) y el
fosforo (P) de las AE puede ser recuperado en el digerido del proceso de DA (Jensen, 2016).
Sin embargo, el material lignocelul6sico de las AE se caracteriza por poseer una baja tasa de
hidrdlisis; con coeficientes de hidrdlisis entre 0.10 d* (Jensen, 2016) y 0.12 d* (Astals et al.,
2014), lo cual conlleva a una baja biodegradabilidad anaeroébica. Estudios previos demuestran
que el uso de pretratamientos permite mejorar notablemente la digestién anaerdbica de los

residuos lignocelulésicos (Kainthola et al., 2019). El costo asociado al uso de productos
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quimicos o enzimas empleadas, la posible corrosion de los reactores por la adicion de productos
quimicos y la dificultad de su eliminacion son factores que limitan el uso de estos
pretratamientos quimicos y biolégicos (Méndez, 2018). Por su parte, el pretratamiento térmico
ha sido el mas utilizado debido a la buena relacion entre sencillez de aplicacién y resultados
obtenidos, ademas, ha demostrado ser el mas factible en términos energéticos y economicos

(Cho y Soon, 1995).

La viabilidad de la DA de un sustrato se evalla mediante ensayos de potencial de
biometanizacion (PBM), los cuales permiten determinar rendimiento maximo de CHs y las
velocidades de degradacion (Hejnfelt y Angelidaki, 2009). Asi mismo, los ensayos de PBM
son una herramienta utilizada para estudiar el efecto de los pretratamientos sobre el proceso de
DA. Por ejemplo, Senol et al (2020) realizaron ensayos de PBM de estiércol bovino, ensilaje
de maiz y pulpa de remolacha retratados a altas temperaturas (entre 100°C y 180 °C). Los
resultados indican incrementos entre 42 y 100% en la produccion de biogas. No obstante, los
estudios sobre la DA de AE pretratadas térmicamente son limitados. Jensen et al (2016)
evaluaron el pretratamiento térmico a baja temperatura (50 °C por 4-6 dias) de la fase solida
de una corriente de AE. Los autores no encontraron diferencias significativas en la tasa de
hidrolisis y la biodegradabilidad, cuando se compar6 el proceso de DA del sustrato pretratado
y el sustrato sin pretratar. Trabajos sobre pretratamientos térmicos a altas temperaturas para la

DA de AE no han sido reportados en la literatura

Por lo anterior, el objetivo del presente trabajo de grado fue evaluar mediante ensayos
de PBM el efecto del pretratamiento térmico a alta temperatura sobre la DA de AE. De esta
manera, a partir de la experimentacion, se respondio la pregunta de investigacion ¢Cual es el
efecto del pretratamiento térmico a alta temperatura sobre el rendimiento de CH4, la remocion
de materia organica, la recuperacion de nutrientes (N y P), la biodegradabilidad anaerdbica y

la cinética de degradacion, durante la DA de AE?
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1. Marco tedrico

1.1.  Proceso de beneficio bovino

El proceso de beneficio bovino inicia con la recepcion de las reses, su inspeccion
antemorten y el lavado de estas. Posteriormente se conduce la res a la zona de sacrificio donde
se aturde, deguella, desuella, se separan sus partes (cabeza, extremidades y visceras) y se divide
en canal. La canal se transporta a la zona de refrigeracion. Los estomagos e intestinos se
conducen a la zona de apertura de panzas, donde se les remueve su contenido ruminal. Por
altimo, las panzas e intestinos vacios se limpian con agua caliente. De esta manera, el proceso
de beneficio bovino consume grandes cantidades de agua potable, generando cuatro corrientes

de aguas residuales (Jensen et al., 2014).

Aguas de corral (AC): recolectadas de la zona de corrales; debido al lavado de los animales y

camiones de transporte contienen estiércol diluido.

Aguas residuales de sacrificio (AS): generadas en la zona de sacrificio, las cuales contienen

parte de la sangre de los animales y por tanto son ricas en proteinas.

Aguas de lavado de visceras blancas (AV): aguas calientes producidas en el lavado de visceras;

se caracterizan por contener particulas de grasa y carne.

Aguas de lavado estomacal (AE): procedentes de la apertura de panzas, las cuales arrastran

todo el contenido ruminal.

1.2.  Digestion anaerobia

Este es un proceso de digestion natural en donde se degrada la materia organica
(sustrato) por la accién de varios grupos de bacterias (inoculo) que pueden ser anaerobias
facultativas o anaerobias estrictas; se basa en cuatro etapas: hidrolisis, acidogénesis,

acetogénesis y metanogénesis (Cvetkovski y Litonjua, 2012).
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En la primera etapa también llamada despolimerizacion, es llevada a cabo por enzimas
extracelulares llamadas hidrolasas que descomponen los polimeros organicos complejos
(carbohidratos, proteinas y lipidos) en mondémeros simples y solubles (aztcares, aminoacidos,
acidos grasos de cadena larga y glicerol). Por accién de las bacterias acidogénicas los
monomeros y azUcares son transformados en acidos grasos volatiles (&cido acético, acido
propiénico y acido butirico), alcoholes (metanol y etanol), hidrogeno (H2) y diéxido de
carbono (CO2). Posteriormente, a partir de acidos grasos de cadena corta y cadena larga (etanol
y de los &cidos propionico y butirico) se obtiene acido acético (CH3COOH), H2 y CO2; esto
debido a la actividad de las bacterias acetogénicas productoras de hidrégeno (Cvetkovski y
Litonjua, 2012). Al mismo tiempo, las bacterias homoacetogénicas producen CH3COOH a
partir del H2 y del CO2 liberado (Bustillo,2015; Viveros, 2016). Finalmente, los
microorganismos metanogénicos completan el proceso de digestion. Las arqueas
metanogénicas acetoclasticas, metilotrofas e hidrogenotrofas transforman el CH3COOH, el
metanol y la combinacion de CO2 e H2, respectivamente en metano (CH4) y CO2 (Ortega,

2006).

1.3. Biogas

El biogas es un producto de la digestion anaerdbica, con una composicion entre 55 —
70% metano (CH4), 30 — 45% dioxido de carbono (CO2) y contiene trazas de otros gases como
hidrégeno, nitrégeno y sulfuro de hidrogeno. El contenido energético en 1 m3 de biogas es
aproximadamente 6 kWh/m3, por tanto, se puede utilizar como fuente de energia para
calefaccion, alumbrado y electricidad (Hilbert, 2003). El rendimiento de metano de un sustrato
se determina mediante el potencial de metanizacion (PBM), la cual determina la produccién de
CH4 por unidad de materia organica inicial dada en sélidos volatiles (SV) o demanda quimica
de oxigeno (DQO) (Mendez, 2018). En este sentido, el PBM es una herramienta que permite

evaluar la viabilidad de un proceso de DA a escala real (Gomez y Jimenez, 2016).
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1.4.  Digerido

El digerido es el lodo o corriente acuosa que se obtiene como subproducto del proceso
de DA, el cual estd formado por materia orgénica, biomasa microbiana y nutrientes como
nitrégeno y fosforo, (Varnero, 2011; Lorenzo y Obaya, 2005). EI N y el P pueden ser
recuperados mediante la precipitacion de estruvita (MgNH4PO..6H20). La estruvita es un
mineral cristalino blanco no oloroso que se forma por la interaccion de iones de magnesio
(Mg?"), amonio (NH4*") y ortofosfato (PO+*) en medio acuoso, segin la ecuacion 1 (Kataki,

2016).
Mg?* + NH; + PO}~ + 6H,0 - MgNH,PO0,.6H,0 (1)

La estruvita es una fuente renovable de nutrientes que puede ser utilizada como
fertilizante. De esta forma, la DA permite el reciclaje de nutrientes, reduciendo el consumo de

fertilizantes de origen fésil usados cominmente (Wellinger, 2013).

1.5. Contenido ruminal

El contenido ruminal bovino es un componente predigerido que se encuentra ubicado
en el primer estomago del ganado bovino o vacuno, por lo cual, es un residuo generado en su
sacrificio (Rios y Ramirez, 2012). El contenido ruminal se encuentra compuesto
principalmente de material lignoceluldsico. La biomasa lignocelulésica es rica en polimeros
(celulosa, hemicelulosa y lignina) envueltos en una estructura compleja, por lo cual es dificil
de digerir. Durante la DA la lignina que es la que limita la hidrolisis de la celulosa y la posterior
fermentacién (Gomez y Jimenez, 2016). No obstante, se ha demostrado que el uso de

pretratamientos permite incrementan su biodegradabilidad. Los métodos de pretratamiento no
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mecanicos (quimicos, térmicos y bioldgicos) proporcionan una mayor selectividad en cuanto a
la seleccion de la macromolécula a extraer, ademas presentan requerimientos energéticos
menores que los pretratamientos mecénicos (Alvarez, 2017). Aln no se ha encontrado uno que
optimice el proceso de manera generalizada, sin embargo, el pretratamiento térmico se
caracteriza por obtener la mayor viabilidad en cuanto a términos econémicos/energéticos (Cho

y Soon, 1995).

El pretratamiento térmico es un proceso donde la biomasa se expone a altas
temperaturas. La efectividad de la hidrolisis térmica dependera del tipo de biomasa y de la
utilizacion de temperaturas sobre 190 °C, en este Ultimo caso se puede producir un efecto de
disminucion de biodegradabilidad por la posible formacion de compuestos recalcitrantes a esas

temperaturas (Mendez, 2018).

2. Estado del Arte.

Las aguas de lavado estomacal es un importante desecho producido por las plantas de
beneficio con opciones limitadas para su correcto tratamiento debido a su alto contenido en
material lignocelulésico. La DA es muy efectiva especialmente para reducir los volimenes de

desecho y para la recuperacion de recursos.

A pesar de que existen muchos estudios sobre la DA de materiales lignoceluldsicos, los
trabajos sobre DA de AE son limitados. Jensen et al (2014) realizaron un estudio sobre la
recuperacion de nutrientes de aguas de matadero mediante la digestion anaerobia; Los
resultados indican que, aunque la recuperacion de nutrientes (fosforo) fue viable y se obtuvo
un PBM de 250 a 300 L CHa/kg SV, puede mejorarse significativamente utilizando
tratamientos primarios especializados en cada corriente de agua residual. Posteriormente
Jensen et al (2016) realizaron la filtracion de las aguas estomacales y evaluaron el PBM de la

fase liquida y la fase sélida por separado, encontrando un PBM de 337 L CH4/ kg SV'y 242 L
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CH4/ kg SV respectivamente. Adicionalmente llevo a cabo la DA por fases de temperatura de
la fase solida de AE en un proceso termofilico y mesofilico, encontrando una produccion de
metano de 230 L CH4/ kg SV, que es un alto nivel de rendimiento considerando que el sustrato

utilizado era relativamente lento para degradarse (k = 0.1 d™).

Asi mismo, estudios realizados con otros tipos de materiales lignoceluldsicos (como:
residuos de yuca, residuos de cafla de azlcar, microalgas, residuos, entre otros.) han
demostrado que la aplicacion de pretratamientos mejora el rendimiento de la DA. Ldpez et al
(2013) estudiaron los efectos de varios pretratamientos quimicos (NaOH, H2SO4 Y H202)
sobre los residuos lignoceluldsicos de la produccion de yuca, encontrando que el material que
se traté con NaOH obtuvo mayor porcentaje de remocién de lignina y asi hubo una mayor
concentracion de azucares durante la hidrolisis enzimatica. Este tipo de pretratamiento alcalino
también han sido estudiado a la par con otros pretratamientos, por ejemplo, Cho et al (2013)
evalud la aplicacion de pretratamientos térmicos, ultrasonicos y alcalinos en biomasa mixta de
microalgas para mejorar la produccion de metano anaerdbico, en esta ocasion ellos
determinaron que el aumento de la solubilizacién no fue seguido proporcionalmente por el
aumento de la produccion de metano y La mayor productividad de metano fue lograda por el
pretratamiento térmico a 120 °C. Méndez (2018) trabajo en la Optimizacion de la digestion
anaerobia de microrganismos fotosintéticos utilizando pretratamiento térmico y uso de
cianobacteria. En este caso el autor hallo que el tratamiento térmico a 120°C durante 40 min
produjo la mayor biodegradabilidad anaerobica y duplico la produccion de metano. Senol et al
(2020) estudio la DA de estiércol de ganado, ensilaje de maiz y mezclas de pulpa de remolacha
azucarera después del pretratamiento térmico, hallando que el tiempo de aplicacion del
tratamiento térmico aumenta el rendimiento de biogas hasta un tiempo de 60 min, pero que
después de los 60 min no hubo un aumento significativo en la produccion de biogas, por lo cual

se considerd que 60 min es el mejor tiempo para el tratamiento térmico.



EVALUACION DE PRETRATAMIENTO TERMICO EN AGUAS RESIDUALES 19

Con base en la revision del estado de arte se puede concluir que el pretratamiento térmico ha
sido el que mayor viabilidad ha presentado dado que su requerimiento energético es menor
comparado con el necesario en los otros pretratamientos y a partir de su aplicacion se obtiene
mas energia. En ese sentido, a la fecha solo el estudio de Jensen et al (2016) ha evaluado el
pretratamiento a baja temperatura de la fase solida de una corriente de AE. Sin embargo, en la
literatura no se encuentran resultados sobre el efecto del pretratamiento térmico a altas

temperaturas sobre la DA de AE.
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3. Objetivos.
3.1. Objetivo general.
e Evaluar el efecto del pretratamiento térmico a alta temperatura sobre el desempefio de
la digestion anaerdbica de aguas residuales de lavado estomacal provenientes de una

planta de beneficio bovino.

3.2. Objetivos especificos.
e Determinar el efecto del pretratamiento térmico a alta temperatura sobre el rendimiento
de CHjs, la remocion de materia organica y la recuperacion de nutrientes (N y P), en la

digestion anaerobica de aguas de lavado estomacal del beneficio bovino.

e Establecer el efecto del pretratamiento térmico a alta temperatura sobre cinética de

degradacion anaerobica de las aguas de lavado estomacal del beneficio bovino.

4. Metodologia.

Para cumplir con los objetivos de la investigacion, se desarrolld una metodologia en
tres etapas. En la etapa 1 fueron recolectados y caracterizados el sustrato y el inoculo. En la
etapa 2 el pretratamiento térmico de las AE se evalu6 mediante ensayos de PBM de las aguas
crudas (AEc) y las aguas pretratadas (AEp). A partir del digerido de los ensayos de PBM se
determind la remocion de materia organica y la recuperacion de N y P. Posteriormente, por
medio del rendimiento de CH4 experimental (Bo) y tedrico (Both) de las AEc y las AEp se
establecio su respectiva biodegradabilidad. En la etapa 3 las curvas de los ensayos de PBM
fueron ajustadas mediante el modelo cinético de primer orden y el modelo de Gompertz
modificado, con el fin de establecer el efecto del pretratamiento sobre los pardmetros cinéticos

de la DA de AE.
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4.1. Etapa 1. Recoleccion y caracterizacion del sustrato e inoculo.

El agua residual de lavado estomacal (AE) se tomo de la Planta de Beneficio Animal
Colbeef SAS, ubicada en Floridablanca Santander (Lat. N 7°03'16.2" Long. W 73°07'55.2").
Las muestras se trasladaron a las instalaciones del laboratorio de biotecnologia de la escuela
de Ingenieria Quimica en la Universidad Industrial de Santander donde se refrigeraron en una
nevera a una temperatura de 7°C. Las AE se caracterizaron mediante la medicion de los sélidos
totales (ST), sélidos volatiles (SV), demanda quimica de oxigeno (DQO) y pH siguiendo
protocolos estandarizados (APHA, 2005). La concentracion de acidos grasos volatiles (AGVs)
y alcalinidad total (AT) se evalu6 mediante titulacion (Lahav y Morgan, 2004). Adicionalmente
a las AE se les determinard su composicién bioguimica (carbohidratos, lipidos y proteinas).
Los carbohidratos fueron establecidos por el método de Van Soest, los lipidos por gravimetria
y las proteinas se calcularan a partir del nitrégeno Kjeldahl (multiplicando por un factor de

6.25) (Hejnfelt y Angelidaki, 2009).

El in6culo fue recolectado de una planta de biogas ubicada en una granja del municipio de
Girén (Lat. N 7°01° 0,07°” Long. W 73°08°13,3°’) que opera a condiciones mesofilicas (30-40

°C).

La actividad metano génica especifica (AME) y la actividad hidrolitica especifica (AHE)del
in6culo se realizaron segun los procedimientos descritos en Astals et al (2015) y Yap et al

(2018), respectivamente. En la tabla 1 se reportan los parametros fisicos y quimicos del inoculo.
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Tabla 1.

Caracterizacion fisicoquimica del inoculo.

Parametro Unidad Inoculo
SV kg/m3 459 + 0,27
kg/m?3 equivalente de

AGVs . . ” 0,36 + 0,00
acido acético
pH -- 7,2+0,02
AME g DQO/ g Svd 0,035
AHE g DQO/ g Svd 0,019

4.2. Etapa 2. Efecto del Pretratamiento Térmico Sobre el rendimiento de CHa, la

remocion de materia organica y biodegradabilidad de las AE.

4.2.1. Pretratamiento térmico.

Las AE fueron pretratadas durante una hora a 120°C y 200 kPa en un autoclave
(Iberfluid Instruments Zipperclave vessel). Este tiempo y temperatura de tratamiento han sido
reportados en estudios anteriores como Optimos para el pretratamiento de materiales
lignocelul6sicos (Cho y Soon, 1995). A las aguas residuales crudas (AEc) y pretratadas (AEp)
se les determino la DQO soluble (DQOs) y se evalu6 el incremento en la solubilidad de la

materia organica median te la ecuacion 1 (Senol et al., 2020):

DQOs app—DQO
Incremento DQO, (%) = ¢ s.gzpa Osare 4 100 (1)
s, AEc

4.2.2. Ensayos de PBM

Los ensayos de PBM se realizaron siguiendo el protocolo definido por Holliger et al
(2016) en digestores de 100 ml a 37 °C. En los ensayos se utilizaron una relacion
in6culo/sustrato (RIS) de 2 (gSV indculo/g SV sustrato) (Jensen et al., 2011). Los ensayos
PBM fueron corregidos teniendo en cuenta la produccion de CH4 enddgena, para lo cual se

prepararon blancos reemplazando el sustrato (AEc o AEp) por agua destilada. Los digestores
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se gasearon con nitrdgeno, para garantizar condiciones de anaerobiosis, y posteriormente
fueron sellados con corchos de butilo y agrafes de aluminio. Todos los ensayos se realizaron
por triplicado. EI CH4 producido se midio diariamente por desplazamiento volumetrico de una
solucion de NaOH al 0.1 N. EI volumen acumulado de CHa se ajustd a condiciones estandar
de presion y temperatura (1 atm y 0°C). Finalmente, el rendimiento maximo de CHa (Bo) se
reportd por unidad de SV de sustrato adicionado (m® CHa/kg SV) (Hejnfelt y Angelidaki,

2009).

4.2.3. Remocién de Materia Organica

Los SV se midieron al inicio y al final de los ensayos de PBM, de esta manera se

determind su remocién mediante la ecuacion 2:

Remociéon SV (%) = Vinicial=SV finat 1. 1)) ()

SVinicial

4.2.4. Recuperacion de Nutrientes

La recuperacion de nitrogeno y fosforo se evalu6 mediante el potencial de estruvita
(ecuacion 3). Para esto, se determind el contenido de amonio (NH4") y fosfato (PO4*-) en el
digerido por espectrofotometria (APHA, 2005) y se identificd el ion limitante, segun la

estequiometria del a estruvita (NHsMgPO.)

0,245 kg de Estruvita

PES — Vdigerido C

VAEC/AEp PM

©)
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Donde PES es el potencial de estruvita [kg estruvita/m® de AEC/AEp], V el volumen de digerido
y sustrato [m®], C la concentracion del ion limitante [kg/m? de digerido], PM el peso molecular

del ion limitante [kg/mol] y 0.245 es un factor estequiométrico.
4.2.5. Biodegradabilidad

La biodegradabilidad (fs) de un sustrato se calcul6 a partir de la relacion del rendimiento

de CH4 experimental (Bo) y el rendimiento tedrico (Both) (Raposo, 2011):

By

fa =

Both

(4)
fq es un pardmetro clave que indica la fraccion de materia orgénica que puede ser convertida a
CHgs (Jensen et al.,2011).

Por su parte Bot predice la produccion méxima de CH4 esperada de un sustrato, la cual puede

ser calculada a partir de su composicién (Maya-Altamira, 2008):
Byt = 0.415x Carbohidratos + 0.496x Proteinas + 1.014x Lipidos (5)

Donde “x” representa la composicion en SV y Bow es dado en m® CHa/kg SV

4.3. Etapa 3. Efecto del pretratamiento térmico sobre la cinética de degradacion de

las AE.

El efecto del pretratamiento térmico sobre la velocidad de degradacion anaerdbica de
las AE se evalué mediante los modelos cinéticos de primer orden (ecuacion 6) y Gompertz

modificado (ecuacion 7) (Dennehy et al., 2016).

B; = P (1 - exp (~kyt)) (6)

Rm

B, = P exp (—exp (ﬂ 1-t)+ 1)) (7)

P
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Donde Bs [ m® CHa/kg SV] es el rendimiento de CHa en el tiempo t [d], P es el rendimiento
méaximo de CH4 [m® CHa/kg SV], knes el coeficiente de hidrolisis (d), Rmaxes la tasa maxima
de produccion de CH4 [STP m® CHa/kg VS d], [A] es el tiempo de latencia [d] y e es exp (1) =

2.7183.

Los modelos fueron ajustados por el método de gradiente reducido generalizado no lineal
(GRG nonlinear) en Excel. La precision de los modelos fue evaluada teniendo en cuenta el
coeficiente de regresion (R?), la raiz del error cuadratico medio (RMSPE) (Raposo, 2011) y el

error relativo (%E) (Nielfa et al., 2015).

RMSPE =

(8)
Donde Bs,j and Bm,j son los rendimientos de CH4 simulados y medidos, respectivamente, y n es

el nUmero de datos.

Bo—P

)x100 @)

Donde Bo y P son los rendimientos maximos experimentales y simulados,

respectivamente.

5. Resultados.

5.1. Etapa 1. Recoleccion y caracterizacion del sustrato e inéculo.

La caracterizacion fisicoquimica de las aguas de lavado estomacal (AE) utilizadas en
el presente trabajo se presenta en la Tabla 1. La materia organica de las AE (SV y DQO) es
cercana a la reportada en estudios sobre la DA de aguas residuales del beneficio animal. Maya-
Altamira et al (2008) evaluaron la DA de aguas residuales del beneficio animal con SV y DQO

de 4,2 kg/m®y 10,4 kg/m?, respectivamente, obteniendo un rendimiento de CH4 de 0,35 m®



EVALUACION DE PRETRATAMIENTO TERMICO EN AGUAS RESIDUALES 26

CHa/kg DQO. Asi mismo, Ortner et al (2014) llevaron a cabo la DA de aguas residuales del
beneficio de cerdos con SV y DQO de 7,0-11 kg/m® y 10,0-15,0 kg/m?, respectivamente, las
cuales presentaron un rendimiento de CHa entre 0,29 y 0,31 m%kg DQO. Adicionalmente, las
AE presentan un pH dentro del rango reportado como 6ptimo para el proceso de DA (6.24-
7.85) (Castro et al., 2016) y una relacion AGV’s/AT menor a 0,8 (Callaghan et al., 2002). Esto
indica que las AE no requieren aditivos para ajustar su pH o alcalinidad durante su DA. Sin
embargo, la mayor parte de la carga organica de las AE (75,5% SV) corresponde a
carbohidratos estructurales (celulosa, hemicelulosa y lignina), los cuales son recalcitrantes a la
DA. No obstante, residuos con composiciones lignocelulésicas semejantes a las AE, como
papel (Teghammar et al., 2010), trigo, cebada, paja de arroz y tallos de maiz (Menardo et al.,
2012), paja de trigo (Rajput et al., 2018), pasto (Phuttaro et al.,2019), han presentado un
adecuado desempefio en su DA después de ser pretratados térmicamente, con rendimientos de
CHa entre 0.248 m3/kg SV y 0.615 m®/kg SV. Lo anterior demuestra que las AE son un residuo

viable para ser tratado por DA.

Tabla 2.

Caracterizacion fisicoquimica de las AE del beneficio bovino.

Parametro Unidad AE
pH -- 7,80 £ 0,08
ST kg/m3 22,36 £ 0,83
SV kg/m3 18,52 £ 0,89
DQO kg/m3 9,51 + 2,46
AGVs kg/m3 equiva}lgnte de &cido 125+ 007
aceético =
AT kg/m3 equivalentes de 1,75 + 0,05
carbonato de calcio
Lipidos %SV 4.1
Proteinas %SV 11.6
Carbohidratos %SV 8.8
Celulosa %SV 21,9
Hemicelulosa %SV 32.0
Lignina %SV 21.6
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5.2. Etapa 2. Efecto del Pretratamiento Térmico Sobre el rendimiento de CHg, la

remocion de materia organica y biodegradabilidad de las AE.

En la Figura 1 representa las curvas de las pruebas de PBM de las AE crudas (AEc) y

pretratadas térmicamente (AEp).

Figura 1.
Potencial de biometanizacion para las AEc y AEp
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La produccién de CHs en las AEc y AEp no presento diferencias significativas los dos
primeros dias (p<0.05). Sin embargo, a partir del dia 2 hasta el dia 11 el rendimiento de CH4
de las AEp incrementa a una tasa significativamente mayor que las AEc, entonces desacelera
en el dia 12 y alcanza el estado estable el dia 25. Por su parte las AEc, mantiene una tasa de
produccién de CH4 constante hasta el dia 8, donde su rendimiento empieza a ser cada vez mas
lento hasta lograr su estado estable el dia 29. Este comportamiento de las curvas de PBM de
las AEc y las AEp demuestran un efecto positivo del pretratamiento térmicos sobre la cinética

de produccion y el rendimiento de CH4. Resultados similares se han reportado por Teghammar
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et al (2010) quienes compararon la produccion de biogas de residuos de papel sometidos a
diferentes pretratamientos térmicos. Los autores hallaron que la velocidad de reaccién para el
residuo pretratado (190°C/30 min y 2% de NaOH) durante los primeros 5 dias fue similar a la
obtenida para el residuo crudo. Sin embargo, el residuo crudo desacelerd la produccion el dia
8 y alcanzo su estado estable el dia 20 de prueba, mientras que el residuo pretratado logré la

estabilidad en la misma cantidad de dias, pero su produccién de metano fue 21% mayor.

Las AEc presentaron un rendimiento maximo de CH4 (Bo) de 0,35 m®/kg SV, el cual
fue cercano a los valores reportados por Jensen et al (2014) (0,30 m/kg VS) y Jensen et al
(2016) (0.33 m3/kg VS). Con respecto a las AEp, estas demostraron un B, de 0.45 m%/kg VS,
es decir que el pretratamiento térmico ocasiond un incremento cercano al 29% en la produccion
de CHj4 con respecto a las AEc. Esto se debe a que el pretratamiento térmico aumento el DQO
soluble (DQO:s) de las aguas estomacales (AE) un 290%, lo cual incremento la materia organica
facilmente disponible para los microorganismos. De forma similar, Teghammar et al (2010)
presentaron un incremento en la DQOs del 316% para el pretratamiento termoquimico de
residuos de papel, donde se logré un 21% mas de produccién de CH4. Asi mismo, Tao et al

(2019) evaluaron la DA de paja de arroz pretratada térmicamente a 130 °C.

Los resultados demuestran un incremento del 23% en la produccién de CH4 comparada
con el control, lo cual se debe a que el pretratamiento pudo romper enlaces en el material
lignocelul6sico acelerando la hidrélisis del proceso de DA. Por su parte, Sompong et al (2012)
analizaron la Codigestion anaerdbica de racimos de fruta vacios de palma de aceite con efluente

de molino de aceite de palma para la produccion de biogas.

Los racimos fueron pretratados a 230 °C en 15 min, obteniendo un incremento en la
produccién de metano de 29% comparado con los racimos de fruta sin tratar. Phuttaro et al

(2019) aplico pretratamiento térmico a una temperatura de 175°C durante quince minutos de



EVALUACION DE PRETRATAMIENTO TERMICO EN AGUAS RESIDUALES 29

incubacion a pasto, logrando un crecimiento del 35% en el rendimiento de metano. Rajput et
al (2018) estudio el efecto del pretratamiento térmico en la digestion anaerobia de la paja de
trigo, observo un mayor rendimiento de biogas y una reduccion de solidos volatiles del 69% a
partir de paja de trigo pretratada a 180 ° C lo que resultd en un aumento del 53% en el
rendimiento de metano que las muestras no tratadas. Menardo et al (2012) estudiaron el efecto
del pretratamiento térmico en la digestion anaerobia del trigo, la cebada, la paja de arroz y el
tallo del maiz a una temperatura de pretratamiento de 90 y 120 ° C durante 30 minutos,
encontrando un aumento de hasta 64.2% en el rendimiento de metano a 120 ° C. Esto demuestra
la viabilidad del pretratamiento térmico para contrarrestar el caracter recalcitrante de las AE
bajo estudio. Sin embargo, al comparar con estudios anteriores de DA de AE, en el presente
trabajo se hallaron mayores incrementos en la produccion de CHa. Por ejemplo, Jensen et al

(2016) realizaron la DA de AE en dos fases de temperatura.

La primera fase correspondid a un pretratamiento térmico a 50 °C con tiempo de
retencién hidraulica (TRH) de 4-6 dias. Luego las AE fueron digestadas a 35 °C con TRH de
16-20 dias. Los resultados no mostraron diferencias significativas con respecto a la DA de las

AE sin pretratar.

En la Tabla 3 se muestran los valores de remocion de SV, biodegradabilidad (fq) y

Potencial de estruvita (PES) de las AEc y AEp.

Tabla 3.
Remocion de SV, biodegradabilidad (fd), potencial de estruvita (PES).

Variable Unidades AEc AEp
Remocion de SV % 18,62 + 2.88 48,76 £ 6.70
fa - 0,78 + 0,05 0,95 + 0,05

PES (kg ES/m3 AEc/Aep) 0,71 £ 0.02 0,42 £ 0.01
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Jensen et al. (2014) reportaron un fd de 0.84 para AE filtradas, el cual es superior al encontrado
en el presente estudio para las AEc. Esta diferencia puede atribuirse a la diferencia en la
cantidad de solidos de los sustratos, la cual fue inferior en el anterior estudio (7,5 kg/m®)
comparado con el presente estudio (22,4 kg/m®). El incremento en el contenido de solidos
durante el proceso de DA, puede conllevar a limitaciones en la transferencia de masa y, por
ende, una reduccion en la produccion de CH4 (Abbassi-Guendouz et al., 2012). En efecto, la fq
de las AEc fue similar a la encontrada por Astals et al (2014) en la DA de contenido ruminal

(0.71).

El pretratamiento térmico conllevo a un incremento en la fg hasta un valor cercano a la unidad,

como consecuencia en el aumento del B, (Figura 1).

El pretratamiento térmico también presentd efectos positivos sobre la remocién de SV,
la cual fue 30 puntos porcentuales superior en las AEp. Esto se debe a la alta solubilidad
causada por el pretratamiento térmico (290 %DQOs), la cual permite un mayor
aprovechamiento de la materia organica por parte de los microorganismos anaerdbicos.
Incluso, la remocion de SV alcanzada por las AEp es superior al encontrado en estudios previos

de DA de aguas residuales del beneficio animal (45%) Castro et al (2016).

Con respecto al PES, el pretratamiento térmico incrementé la concentracion de NH4* y
redujo la concentracion de PO4* (Figura 2). El pretratamiento térmico ocasioné un aumento en
la velocidad de degradacion del residuo, lo cual causé una mayor degradacion del contenido
de proteinas y, por ende, un aumento en la concentracién de nitrogeno amoniacal. Por otra
parte, las aguas residuales del beneficio animal presentan concentraciones de ion calcio (Ca?*)
entre 0,05 — 0,07 kg/m? (Kataki et al., 2016) el cual puede reaccionar con el PO4* para formar

fosfato de calcio (Cas(PO4)2) (Zhang et al., 2014).
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La precipitacion de fosfatos incrementa con el pH (Mogensen et al., 2003; Pind et al.,
2003). En este sentido los pH presentado durante la DA de las AEc y AEp fueron 7.5 y 8.0,
respectivamente, por lo cual el pretratamiento pudo haber favorecido la formacion de

Cas(PO4). reduciendo en un 40% el PES de las aguas residuales.

Figura 2.
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5.3. Etapa 3. Efecto del pretratamiento térmico sobre la cinética de degradacion

de las AE.

En la tabla 4 se reportan los parametros cinéticos de los modelos de primer orden y
Gompertz modificado. El ajuste de los modelos fue evaluado mediante el coeficiente de

regresion (R?), la raiz del error cuadratico medio (RMSE) vy el error relativo (%E).
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Tabla 4.

Parametros cinéticos de los modelos de primer orden y Gompertz modificado.

Modelo | Unidades | AEc AEp
Primer Orden
P m3 CH4/kg SV 0,383 0,466
kh dt 0,080 0,124
%E -8,048 -3,462
R2 0,997 0,993
RMSE 0,205 0,453
Gompertz Modificado

P m3 CH4/kg SV 0,350 0,449
Rmax m3 CH4/kg SV d 0,021 0,038
A d 0,000 0,273
%E 0,377 0,032
R2 0,985 0,996
RMSE 0,262 0,324

32

El modelo de primer orden predijo valores del rendimiento maximo de CH4 (P) 8,0% y
2,4% superiores a los B, de AEc y AEp, respectivamente, mientras que los valores de P
presentados por el modelo de Gompertz modificado se desviaron menos del 1% con respecto
alos Bo. Esto indica que el modelo de Gompertz modificado es mucho mas fiable que el modelo
de primer orden al momento de predecir la produccion de metano. Sin embargo, los dos
modelos cinéticos presentaron un R?> 0,98 y valores de RMSE entre 0,2 y 0,5, lo cual resalta
su capacidad de reproducir las curvas de las pruebas de PBM tanto de AEc como AEp (Figura
1). Por tanto, los valores del coeficiente de hidrdlisis (kn), la tasa méaxima de produccion de
CHa (Rmax) y el tiempo de latencia (1) presentan un adecuado nivel de confianza para analizar

el efecto del pretratamiento sobre la cinética del proceso de DA.

El coeficiente de hidrolisis (kn) increment6 de 0.08 d para las AEc a 0.124 d™ para las
AEp, lo que significa que la velocidad a la que el material se descompone aumenta debido a la
aplicacién del pretratamiento. Fue un valor mas alto que el de Wu et al (2017) que utilizé el

pretratamiento térmico en solidos de estiércol porcino para la DA, obteniendo un kx de 0.053
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d? con un tiempo de retencion de 4 dias. Con esto se puede inferir que la aplicacion del

pretratamiento térmico acelera el proceso de hidrolisis y a su vez aumenta la produccion de

metano.

Figura 3.

Comparacién de los modelos cinéticos de primer orden y Gompertz modificado de la degradacién anaerdbica
de las AE. A) AEc, B) AEp.
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El tiempo de latencia () tuvo un pequefio incremento pasando de O d para las AEc a

0.273 d para las AEp. Un tiempo de latencia mayor al reportado por Lee et al (2020) (4.72 E-

9 d a 160°C) que evaluaron Impacto del pretratamiento hidrotermal en la eficiencia de la
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digestion anaerobica de la biomasa lignocelulésica del girasol a diferentes temperaturas. El
pretratamiento térmico puede ocasionar la solubilizacion de sustancias que pueden generar
cierto nivel de toxicidad en los microorganismos anaerdbicos. Por ejemplo, la solubilizacion
de la lignina a temperaturas iguales o superiores a 160 °C genera compuestos fenolicos, los
cuales pueden llegar a inhibir los microrganismos metanogénicos (Hendriks y Zeeman, 2009).
Sin embargo, en el presente estudio la temperatura del pretratamiento térmico fue de 120 °C,
por lo cual se puede deducir que la solubilizacién de la lignina fue baja. Los compuestos
fenolicos formados no causaron una inhibicion significativa del proceso de DA, pero si
demandaron un leve periodo de adaptacion de los microorganismos anaerébicos comparado
con las AEc. Los valores de A hallados en la presente investigacion fueron menores comparados
con estudios anteriores. Por ejemplo, Castro et al (2016) reportaron un tiempo de adaptacion
aproximadamente de 1.7 d para la DA de aguas residuales de beneficio bovino a 37°C. A su
vez, el pretratamiento térmico logrd incrementar la tasa de maxima de produccion de metano
(Rmax) de 0.021 m® CHa/kg SV d a 0.038 m® CHa/kg SV d. El aumento en la concentracion de
la materia organica soluble (DQOs) generado por el pretratamiento térmico, mejora la
biodisponibilidad del sustrato incrementando su tasa de degradacion anaerdbica. Hernandez-
Fydrycha et al (2019) evaluaron la cinética de produccion de CH4 de aguas residuales del
sacrificio animal pretratadas mediante un modelo de Gompertz modificado. Los resultados
demuestran valores de Rmax entre 0.0125 y 0.0140 m® CH4/kg V'S para pretratamientos térmico
y mecanico, respectivamente. Estos valores fueron 204% inferiores a los encontrados en el

presente trabajo.

El anterior analisis demuestra que el pretratamiento térmico permite mejorar significativamente

la cinética de la DA de las aguas estomacales del beneficio bovino.
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6. Conclusiones

El pretratamiento térmico de las aguas estomacales del beneficio bovino presento un
incremento en el rendimiento de CH4 el cual pasé de 0.35 m3/kg SV para las aguas crudas
(AEc) a 0.45 m®/kg SV para las aguas pretratadas (AEp). Esto concordd con un aumento en la
demanda quimica de oxigeno soluble (DQOs) del 290%, lo cual indicé un incremento en
materia organica facilmente disponible para los microorganismos anaerobicos. Esto, a su vez,
conllevo a un aumento en la remocion de SV vy la biodegradabilidad de las aguas residuales,
los cuales fueron 18,62%SV y 0,78 para las AEc y 48,76%SV y 0,95 para las AEp. Sin
embargo, el pretratamiento ocasion6 una reduccion en la concentracion de iones PO4*, lo cual
reduce su potencial en la obtencion de estruvita. Esto posiblemente porque los mayores pH
(8.0) logrados con el pretratamiento térmico favorecen la precipitacion del fosforo en forma de

fosfato de calcio (Caz(POa)2).

La cinética de la degradacion de las aguas estomacales se vio afectada positivamente
por el pretratamiento térmico. Esto se evidenci6 en el incremento del coeficiente de hidrolisis
de 0.08 d*a 0.124 d! y de la tasa maxima de produccion de CH4 de 0.021 a 0.038 m® CHa/kg
SV d. Se observo un leve aumento del tiempo de latencia de 0 a 0.273 d, el cual pudo deberse
a la formacion de compuestos fendlicos por la solubilizacién de la lignina. Sin embargo, la
adaptacion de los microorganismos fue rapida (menos de un dia) y no afecto significativamente

la cinética del proceso.
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7. Recomendaciones

Ante los resultados y conclusiones extraidas sobre el estudio, hay un par de
recomendaciones para tener en cuenta en estudios posteriores.

En primer lugar, un pretratamiento térmico a un tiempo de exposicion mas largo seria
idoneo para aumentar el grado de solubilizacion y, por tanto, la produccion final de metano.
Otro concepto que se debe tener en cuenta para comprobar la viabilidad de la aplicacion de
este pretratamiento, seria el estudio del balance energético del proceso. Mediante un
balance energético global habra que determinar si el potencial de produccién de metano
de las Aguas estomacales pretratadas térmicamente es suficiente para compensar la energia

consumida en el pretratamiento.
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Apéndices

Apéndice A. Determinacion de potencial de biometanizacion
Procedimiento

1. El ensayo se realizo en botellas de vidrio de 100 ml con un volumen de trabajo de 60
ml.

2. Cada botella lleva una cantidad de indculo y sustrato manteniendo una RIS de 2 en
términos de SV. Cada muestra se analizé por triplicado.

3. Esnecesario el montaje de blancos para evaluar el metabolismo enddgeno del indculo

4. Luego los biorreactores se mantuvieron en incubadora a 37+2°C y se realizo
seguimiento y medicién cada 24 horas, las pruebas se mezclaron mediante agitacion
manual antes de cada evento de muestreo cuantificando diariamente la produccion de
metano por el método de desplazamiento alcalino hasta que la produccién de metano
durante tres dias consecutivos fue menor al 1% del volumen acumulado.

5. El PBM se report6é en unidades de volumen de metano acumulado a condiciones
estandar por masa de SV agregados (m® CH4 kg SV), con su correspondiente

desviacion estandar
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Apéndice B. Solidos totales y solidos volatiles
Definicion
Los sélidos totales incluyen todos los s6lidos contenidos en una muestra, tanto suspendidos

como disueltos. Los sélidos volatiles representan el peso perdido por ignicion de la muestra

calcinada a 550°C; son los sélidos que se volatilizan durante la calcinacion.
Procedimiento

1. Llevaral horno tres crisoles por cada muestra y dejarlos durante dos horas a 103-105°C.
dejarlos enfriar en el desecador y pesarlos (A).

2. Depositar en cada crisol una cantidad de muestra especifica bien homogenizada (B).

3. Llevarlos al horno a 103-105°C durante 15-24 horas hasta que la muestra esté seca.
Dejar enfriar en el desecador y pesarlos (C).

4. Llevar los crisoles a una mufla a 550°C durante 1 hora. Apagar la mufla.

5. Dejary dejar que baje la temperatura. Sacar los crisoles y enfriar en el desecador

6. Pesar los crisoles (D)

Célculos

gST _ (C—A)*1000
ST ] (B-A4)

Kg de muestra -

gsv ] = (C—-D)*1000
Kg de muestra - (B-4)

SV |
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Apendice C. Demanda quimica de oxigeno

Definicion

La demanda quimica de oxigeno es una medida de la cantidad de oxigeno necesario para la

oxidacion total de la materia organica presente en la muestra.

Procedimiento

1. Usar tubos de ensayo de 16 x 100 mm con tapa rosca. Enjuagarlos previamente con
acido sulfurico al 20% para prevenir contaminacion.

2. Agregar a cada tubo de ensayo 2.5 ml de muestra, adicionar 1,5ml de solucion digestora
y 3.5 ml de solucion catalitica. Preparar un blanco remplazando la muestra con agua
destilada. Analizar las muestras por triplicado.

3. Cerrar herméticamente los tubos, agitarlos con cuidado (reaccion exotérmica) y
Ilevarlos al termoreactor durante 2 horas a 150°C.

4. Sacar los tubos de ensayo, agitar y dejar enfriar.

5. Medir la absorbancia de las muestras contra el blanco en el espectrofotémetro a 600 nm

para DQO altas y 420 nm para DQO bajas.



