Produccién de biogas a partir del tratamiento de vinaza
en un reactor hibrido empacado con zeolita natural

Ania Cabrera-Diaz', Lyanet Batte-Rober!", Miguel Angel Diaz-Marrero', Jesus Pérez-Olmo’, Tania Pérez-Pérez?

e lleana Pereda-Reyes'

1. Centro de Estudio de Ingenieria de Procesos (CIPRO), Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Tecnoldgica
de La Habana José Antonio Echeverria Cujae. Calle 114 No. 11901 e/Ciclovia y Rotonda, Marianao, La Habana,

Cuba.
* ania@quimica.cujae.edu.cu

2. Instituto de Ciencia Animal (ICA), Carretera Central km 47%,, San José de las Lajas, Mayabeque, Cuba.

RESUMEN

En la presente investigacion se emplea el reactor anae-
robio hibrido (RAH), para el tratamiento de vinaza cru-
da cubana. Como material de empaque, en la parte
superior del reactor, se afnadid zeolita tipo clinoptilolita,
con diametro de particulas entre 5 y 8 mm. Se evaluo
el efecto del incremento de carga organica volumétrica
(COV) en la eficiencia de eliminacion de la demanda
quimica de oxigeno (nDQO), el rendimiento de meta-
no (YCH,) y la recuperacion de macronutrientes en la
zeolita. Los resultados mostraron que el reactor logré
operar a una COV estable, de 10.8 kg/m3d. Bajo estas
condiciones se obtiene un YCH, maximo de 0.244 m*
kgDQO,, y una nDQO de 90 %. Se comprueba el efec-
to positivo de la zeolita en la inmovilizacion de microor-
ganismos y como material filtrante, asi como intercam-
biador i6nico en la recuperacion de amonio y potasio.
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ABSTRACT

The present work evaluates the use of a hybrid anaerobic
reactor (RAH) in the treatment of Cuban crude vinasse.
Clinoptilolite-type zeolite with particle diameter between
5 and 8 mm was used as packing material in the upper
part of the reactor. The effect of the organic loading rate
(OLR) increment on the chemical oxygen demand remo-
val efficiency (nCOD), methane yield (YCH,) and macro-
nutrients recovery in zeolite was evaluated. The results
showed that the reactor was able to operate at stable
OLR of 10.8 kg/m®d. Under these conditions, a maximum
YCH, of 0.244 m3kgCODr and a nCOD of 90 % were at-
tained. The positive effect of the use of zeolite in both the
immobilization of microorganisms as filtering material, as
well as ion exchanger in the recovery of ammonium and
potassium, was verified.

Key words: anaerobic digestion, methane, hybrid anae-
robic reactor, raw vinasse, natural zeolite.

INTRODUCCION

Se reconoce que el proceso de digestion anaerobia (DA), es una alternativa interesante en el tratamiento
de vinaza; debido a que reduce el contenido de materia organica, recupera energia en forma de biogas y
se obtienen biofertilizantes (1, 2). Ademas, posee potencial para reducir las emisiones de gases de efecto

invernadero (GEI) (3).

Diferentes estudios refieren el empleo de reactores anaerobios que aseguran una eficiente eliminacion
de la materia organica contenida en este residual (4, 5). Entre ellos se encuentra el reactor anaerobio hibrido
(RAH) (4), que resulta de la combinacion de un reactor de manto de lodos (UASB) en su parte inferior y, de
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un filtro anaerobio, en su parte superior y sustituye asi el sistema de separacién gas-sélido-liquido, que lleva
el UASB por material de empaque. Sus principales beneficios estan enmarcados en su efecto de filtracion,
ademas, reduce el riesgo de lavado de biomasa del reactor y mejora la separacion gas-sélido-liquido (4).

Por otro lado, se conoce que las zeolitas naturales y modificadas han sido ampliamente utilizadas en el
tratamiento de efluentes industriales (1). Se ha empleado ademas, como soporte biocatalitico, en configu-
raciones de cama fija y fluidizada, para retener altas concentraciones de biomasa y operar con TRH signifi-
cativamente bajos (6 - 8). Su empleo influye de manera positiva sobre las transformaciones microbianas y
enzimaticas de varias sustancias, tales como: amonio, azufre, carbohidratos, proteinas y compuestos feno-
licos (9). Todo ello, aparejado a incrementos en los valores de eficiencia de eliminacién de la DQO, de los
residuales tratados y por tanto, en el rendimiento de la biogasificacion durante el proceso de digestién (6 y 9).

Wang et al. (10) y Lin et al. (11) reportan el empleo de biorreactores con zeolita para la digestiéon anaero-
bia de residuales porcinos, ricos en amonio, que operan en régimen discontinuo. Los principales resultados
reportan un menor tiempo en la arrancada del reactor, con mayor eficiencia en la eliminaciéon de DQOy YCH,
en el reactor al que se le adiciond zeolita, en comparacion con reactores sin zeolita. Ademas, la inclusion
de la zeolita redujo la alta concentracion de amonio, facilité la inmovilizacién de microorganismos y acelero
significativamente, la degradacion de la DQO soluble y el consumo de los &cidos grasos volatiles (AGVs),
durante el proceso de DA.

Son pocos los estudios que refieren el uso de zeolitas en reactores anaerobios al tratar vinaza de cana
de azucar como sustrato. Los estudios realizados por Fernandez et al. (7, 8) fueron precursores en el tema;
ellos emplearon zeolita natural como medio soporte en reactores anaerobios de lecho fluidizado (AFBR). Se
estudio la influencia de diametros de particulas de zeolita en los intervalos entre 0.25 — 0.50 y 0.50 — 0.80
mm; y se suspendio la zeolita en el lecho fluidizado. Los principales resultados de este estudio refieren que,
al tratar vinaza diluida, se obtiene nDQO en el intervalo de 70 a 90 % para COV de hasta 20 kgDQO/m?3d,
con rendimientos de metano (YCH,) de 0.29 m3CH,/kgDQO,. También, se redujeron las concentraciones de
amonio y sulfuros en el sistema.

La literatura consultada coincide en la factibilidad de la zeolita natural para la reduccion de amonio por
intercambio idnico y como soporte biocatalitico en los procesos de DA (6, 8 - 11). También, se reconoce la
posibilidad del empleo de zeolitas en la reduccion de potasio por intercambio idnico, dentro de propio proceso
de DA (11), y cuando se trata vinaza cruda o efluentes biodigeridos de esta, en columnas empacadas (1).
Por ello, el objetivo del presente estudio es evaluar, de forma preliminar, el proceso de DA de vinaza cruda
que emplea un RAH que utilice zeolita tipo clinoptilolita como material de empaque; con reemplazo de esta,
por cada incremento de COV, sobre la eficiencia de eliminacion de la demanda quimica de oxigeno (nDQO),
rendimiento de metano y recuperacién de macronutrientes en la zeolita.

MATERIALES Y METODOS

Reactor anaerobio hibrido, material de empaque, sustrato e inéculo

La evaluacion del proceso de digestion anaerobia, se realizé en un RAH (figura 1), constituido por una
columna vertical de acrilico que posee una altura de 42.5 cm y un diametro interior de 7 cm; los volumenes,
efectivo y de empaque, fueron iguales a 1.3 L y 0.38 L, respectivamente. Se empled una bomba peristaltica
con dos cabezales, para suministrar el sustrato al RAH y en la recirculacién del efluente biodigerido al reactor;
y se utilizd una relacién de recirculacion de efluente de 15, segun Barrera et al.(12).

Como material empaque ubicado en la parte superior del RAH (29 % del volumen efectivo), se utilizé zeo-
lita natural cubana tipo clinoptilolita con un diametro de particulas entre 5 y 8 mm; soportada por una malla
de acero inoxidable, que proviene del yacimiento de Tasajeras, Municipio de Remedio, Villa Clara. Es una
mezcla de, aproximadamente, 70 % de clinoptilolita-heulandita, 5 % de mordenita, 15 % de anortitay 10 %
de cuarzo. Su composicidn quimica elemental (porciento en peso) se reporta en la tabla 1, segun Cabrera et
al. (1).

Como sustrato, se empled vinaza cruda recolectada en el complejo azucarero con destileria anexa, Héc-
tor Molina Riafio, ubicado en la provincia de Mayabeque, Cuba. Esta vinaza se almacend en tanques plasti-
cos de 20 L, y se mantuvo en congelacién a — 20 °C, hasta el momento de su utilizacion.

El inéculo se extrajo de un reactor UASB a escala de banco, ubicado en el laboratorio del Centro de Estudio
de Ingenieria de Procesos (CIPRO). Este reactor trataba vinaza cruda en régimen semicontinuo, en condiciones
estables de operacion a temperatura ambiente. El indculo mostré un pH igual a 7.5 y una relaciéon STV/ST
igual a 61 %.

El RAH trabaj6 en régimen semicontinuo y a temperatura ambiente (30 £ 2 °C). Se evalué el incremen-
to de CQV, con reemplazo de zeolita por cada incremento de COV. La vinaza cruda siempre fue neutrali-
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Figura 1. Esquema del reactor anaerobio hibrido.

Tabla 1. Composicion quimica elemental (% en zada, antes de suministrarla al RAH, a valores de
peso) de la zeolita clinoptilolita pH cercanos a 7, y se utilizé para ello NaHCO3. La
produccion de metano se obtuvo al pasar el biogas
Composicién por una solgcién de NaOH al 15 % p/v y, postgrior-
(%) mente, medido en una campana de desplazamiento
quimica calibrada. Los valores de rendimiento de metano se
. reportaron en condiciones estandares, a temperatu-
Sio, 64.27 ra y presion normales (TPN).
AlLO, 13.72
Ca0o 4.96 Métodos analiticos
Para la caracterizacion del indculo, sustrato y
Fe,O, 2.74 efluentes del reactor, se analizaron los indicadores
FeO 0.27 de calidad de aguas con una frecuencia de tres ve-
MgO 1.22 ces por semana. Cada evaluacion se realizo por du-
plicado. Todos los ensayos analiticos se realizaron
Na,0 2.21 segun los Métodos normalizados para el analisis de
K,O 1.19 aguas y aguas residuales (13).
TiO 0.29 El potencial de hidrogeno (pH; 4500-H* B) se de-
2 terminé diariamente, con el objetivo de conocer el
MnO 0.03 intervalo en que fluctua la alimentacion y la salida del
PPI 9.1 reactor. Se empled para ello un pHmetro CRISSON

PH 25. La conductividad eléctrica (CE; 2510 B), se
midié en un conductimetro DDS-307A. La demanda
quimica de oxigeno (DQO; 5220 B), por el método de reflujo abierto y la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO,; 5210 D), por el método respiromeétrico en sistema Oxitop. Las concentraciones de potasio (K*; 3500-K
D) y sodio (Na*; 3500-Na D), se determinaron por fotometria de emisién de llama con el fotdmetro Corning
410. Las concentraciones de nitrdgeno amoniacal (4500-NH, B) y nitrégeno total (4500-Norg B) se midieron
de acuerdo con la metodologia de Kjeldahl, con un equipo de destilacion GERHARDT Vapodet. Los sélidos
totales, fijos y volatiles (ST, STF y STV, 2540 B, E), se determinaron por método gravimétrico en estufa
MMM-ECOCELL-55 y mufla CARBOLITE. Las muestras se pesaron en balanza analitica FA1204B.
La relacion de alcalinidades, debida a los acidos grasos volatiles y al carbonato inorganico total (AGV/
CIT), se determiné de acuerdo con Cabrera et al. (1).
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RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion de la vinaza cruda empleada como sustrato se muestra en la tabla 2, esta exhibe un
pH acido y un elevado valor de DQO, que es representativo de este residual (1, 5y 12).

Tabla 2. Caracteristicas fisico-quimicas de la vinaza cruda que
se emplea como sustrato en la evaluacion del RAH

Indicador Vinaza cruda
pH 4.28
Conductividad eléctrica (mS/cm) 9.25
DQO 40.57
DBO, 27.01
ST 39.87
STF 10.83
STV 29.04
Nitrogeno total (NTK) 0.634
Nitrégeno amoniacal (N-NH,) 0.014
Sodio (Na*) 0.35
Potasio (K*) 3.15

Las unidades de medicion se expresan en g/L, excepto para pH y con-
ductividad eléctrica.

La relacion DBO5/DQO reveld un valor de 0.67, lo cual indica que la vinaza puede ser empleada en pro-
cesos bioldgicos, en especial, en procesos anaerobios, ya que su valor es superior a 0.4. Valores similares se
reportan por Cabrera et al. (1) para vinazas provenientes de la misma destileria, colectadas entre las zafras
del 2013 al 2016.

Por otro lado, la vinaza bajo estudio presenta macronutrientes como nitrégeno, potasio y sodio. Las con-
centraciones de Na* y K* fueron iguales a 0.35y 3.15 g/L, respectivamente. Valores similares se han reporta-
do en caracterizaciones anteriores de vinazas cubanas, y se han encontrado el K* entre 3.50y 4.50 g/L y el
Na* entre 0.12 y 0.36 g/L, respectivamente (1 y 12). Debido a las altas concentraciones de potasio contenido
en las vinazas cubanas, es posible lograr el intercambio con otros metales enlazados a los sitios activos del
lodo anaerobio. Lo anterior podria ocasionar una baja actividad de la poblacion metanogénica anaerobia (14),
lo que iria en detrimento del proceso de DA.

Desempeiio del proceso en el RAH

La evaluacién del proceso de DA se realizd en un periodo de 85 dias, comenzdé en una primera etapa de
arranque en la que se aplicé una COV promedio de 1.6 kg/m3d, y se alimenté vinaza cruda, sin la inclusién de
la zeolita, que actuaria como material de empaque. Una vez estabilizado el sistema, se inicié una segunda
etapa, con inclusion de zeolita para el resto de las COV. Se realizaron incrementos de COV promedio en el
orden de 1.6 hasta 10.8 kg/m3d, segun muestra la tabla 3.

Se monitorearon variables de control (pH y relacion de alcalinidades AGV/CIT), y de respuesta (rendi-
miento de metano (YCH,) y eficiencia de eliminacion de DQO (nDQO)) para evaluar el desempefio del proce-
so de DA; asi como la evoluciéon de macroelementos como el nitrégeno, sodio y potasio.

La tabla 3, muestra la evolucion de cada parametro por COV evaluado, el pH en los efluentes del reactor,
luego de la adicidn de la zeolita, se mantuvieron en un intervalo aceptable entre 7.5 y 8, valores considerados
adecuados para la operacién de reactores anaerobios (8 y 15). La relacion de alcalinidades AGV/CIT (figura
2), es un parametro fundamental para el monitoreo de los reactores anaerobios, que en la presente inves-
tigacion se comporté de forma estable, hasta la COV de 6,3 kgDQO/m?3d, para COV superiores, la relacion
alcanzé valores superiores a 0.5; indicativo de un desbalance entre la generacién y degradacion de los AGV.

Sin embargo, Cabrera et al. (1) alcanza resultados que demuestran que, en la operacion con vinaza cruda
como sustrato en reactores UASB vy filtros anaerobios, los valores de la relacién AGV/CIT pueden variar y
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Tabla 3. Cargas organicas evaluadas y principales variables de control y respuesta.

YCH
Eta- | COV (kgpQo/| TRH PH * nDQO
pa m*d) (dias) efluente Asvicit (G H kG (%)
QOe) ?
1 1.6 26.0 8.45+0.24 | 0.18+0.07 0.244 £ 0.015 91.53+1.5
2 2.3 17.3 8.00£0.19 | 0.17+0.03 0.235 £ 0.038 91.24+24
3 3.0 13.0 7.95+0.30 | 0.22+0.07 0.196 £ 0.025 91.30+1.2
4 6.4 6.3 7.76 £ 0.1 0.40£0.19 0.281 £ 0.022 89.03 + 3.1
5 8.6 4.7 7.86+0.23 | 0.69+0.10 0.220 £ 0.015 90.34+0.8
6 10.8 3.8 8.06 £ 0.21 0.57 £ 0.10 0.216 £ 0.028 90.31+1.2
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Figura 2. Evolucion en el tiempo del YCH, y la relacion AGV/CIT vs incremento de COV.

estar en intervalos de 0.6 - 0.7, sin que los reactores presenten problemas operacionales o afectaciones al
proceso de DA. En el presente trabajo, al operar un RAH con inclusion de zeolita, el carbonato presente en
ella pudo ser un atenuante de esta situacion.

La eficiencia de eliminacién de DQO del sistema alcanzé valores promedios de 90 %. La mayor COV
aplicada fue igual a 10.8 kgDQO/m3d, con nDQO de 90.31 %. Los estudios realizados por Selvamurugan et
al. (4), reportan que al operar un RAH para el tratamiento de vinaza cruda, obtienen una nDQO de 79.6 %
para una COV de 11.45 kgDQO/m3d. Por otro lado, Sunil et al. (15) obtuvieron un 79 % de nDQO cuando
trataron vinaza cruda en un reactor hibrido a COV de 8.7 kgDQO/m?3d. Las diferencias podrian atribuirse a
las variaciones en las concentraciones de DQO iniciales de cada sustrato, y al empleo de un soporte natural
(zeolita) como material de empaque.

Sin embargo, las nDQO alcanzadas en el presente estudio son superiores a las que operan otros tipos
de reactores anaerobios como configuraciones independientes, que emplean vinaza cruda, como sustrato
(1, 2). De igual forma, la nDQO alcanzada para la COV de 10.8 kgDQO/m3d, es similar al valor reportado por
Cabrera et al. (1), que obtuvo un 92 % de nDQO para un sistema combinado de reactores (UASB + FAFA).
Estos resultados demuestran que es posible tratar vinaza cruda en un RAH, con zeolita natural como material
de soporte con eficiencias similares.

Al compararse con el comportamiento de otros reactores se evidencia la funcion que ejerce la zeolita
como soporte biocatalitico y material filtrante y se demuestra que con el incremento de COV, la nDQO vy el
porcentaje de eliminacion de sdlidos totales volatiles en el sistema, comienzan a comportarse de forma es-
table para COVs, en el intervalo de 6.3 a 10.8 kgDQO/m?3d, con un valor superior al 76 % para este ultimo.
Resultados similares se reportan por Selvamurugan et al. (4), para RAH y se enfatiza que el empleo del ma-
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terial de empaque hace posible un incremento de los tiempos de retencién de soélidos (TRS) en el sistema.
En la figura 3, se muestra la zeolita extraida, luego de operar a COV de 6.3 kgDQO/m?3d. En su superficie se
observé la acumulacién de biomasa, lo que corrobora lo sustentado anteriormente.

Por otra parte, el valor de YCH, promedio obtenido (0.230 m*CH,/kgDQOe) (figura 2), se encuentra en
concordancia con lo reportado en varios estudios para este tipo de residual (1, 4, 5). Fernandez et al. (7 y
8), en reactores anaerobios de cama fluidizada, al tratar vinaza diluida, demuestran que el empleo de zeolita
natural, como material soporte, favorece la acumulacion de microorganismos en las zonas rugosas y superfi-
ciales de esta. En ambos estudios, se alcanzaron nDQO de hasta 90 % para COV entre 10 y 20 kgDQO/m?3d
y un YCH, igual a 0.29 m*CH,/kgDQOe. Las altas COV, aplicadas en ambas investigaciones, son superiores
a las reportadas en el presente trabajo. Las diferencias radican, principalmente, en que en esos sistemas se
empled vinaza diluida, como sustrato. También identificaron diferentes comunidades microbianas anaerobias
adheridas a la zeolita y predominaron las Methanosaetas y Methanosarcinas, y un numero reducido de bac-
terias sulfato reductoras; lo que favorecio el desempefio del proceso de DA.

La inclusion de zeolita, como material soporte, también impacta sobre la eliminacién de amonio en los
sistemas anaerobios; debido a su capacidad de intercambio iénico (7, 8, 10 y 11). Se conoce ademas, que la
vinaza es un sustrato rico en potasio y, en concordancia con lo reportado por Cabrera et al. (1); Cuba cuenta
con ricos recursos de zeolita natural que se pueden aprovechar para la recuperacion de este, por su afinidad
con este compuesto. El orden de selectividad para la clinoptilolita natural del yacimiento Tasajeras, indica lo
antes expuesto (K* > NH,* > Na* > Ni* = Fe > Ca," > Mg,").
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Figura 4. Evolucion de iones sodio y potasio vs COV.
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La figura 4, muestra la evolucion del sodio y potasio, para cada COV evaluada. Como se evidencia, a
pesar de existir un incremento de CQOV, las concentraciones de K+ mostraron un comportamiento estable,
con tendencia siempre a disminuir. Las concentraciones de K+, disminuyeron como promedio en un 84 % y
se alcanzaron valores en el efluente, en el intervalo de 0.200 a 0.525 g/L.

Se destacan las reducciones de K* por COV, en concordancia con los estudios realizados por Cabrera et
al. (1), ya que se obtiene mas del 60 % de recuperacion de este elemento, debido al proceso de intercam-
bio iénico ocurrido y a la selectividad de esta zeolita por los iones K*. Estas reducciones pueden contribuir
también a una mayor actividad de los microorganismos anaerobios y, por consiguiente, un mejor rendimiento
de biogasificacion, ya que altas concentraciones pueden ser responsables de un detrimento de la actividad
microbiana, debido a su influjo pasivo y neutralizacion del potencial de membrana (11,14).

Por otro lado, las concentraciones de Na* en el efluente, incrementaron su valor de 5 a 6 veces, con
respecto a la concentracion inicial del afluente (0.36 g/L). Este comportamiento esta en concordancia con lo
reportado por Lin et al. (11), que lo relacionaron con la zeolita utilizada, clasificada como sdédica. El proceso
de intercambio i6nico entre el potasio y el sodio, favorecio el incremento de la concentracion de este ultimo
en el efluente.

La zeolita utilizada en el presente estudio esta clasificada como tipo célcica, debido a su composicion ca-
tionica (tabla 1). Sin embargo, para neutralizar el pH, antes de su alimentacion al RAH, se empleé NaHCO,,
que unido al propio proceso de intercambio iénico, evidencia un incremento en las concentraciones de Na+
en el efluente. Este aspecto se debe controlar con vistas al posible empleo del efluente biodigerido en el fer-
tirriego de suelos caneros, sin riesgos de salinizacion por Na*.

Los resultados del NTK que se utilizaron como un indicativo de la evolucion de todas las especies de nitré-
geno, fueron similares a los de Fernandez et al. (8). Para la COV de 10.8 kgDQO/m?3d, se evidencié una dis-
minucién en la concentracion hasta valores de 0.145 g/L, lo que representa un 77 % de reduccion. Lo anterior,
revela que, como nutriente esencial, se utilizé por parte de los microorganismos para la sintesis y crecimiento
de nueva biomasa, requisito primordial en reactores que utilizan cama de lodo suspendida (1). La presencia
de la zeolita natural como material soporte, por su capacidad de intercambio i6nico y afinidad por el NH,* (1,
9y 10), pudo contribuir a la reduccién de algunas formas de nitrégeno presentes en el efluente biodigerido.

Los resultados del presente trabajo demuestran que es posible lograr mayor estabilidad del proceso
anaerobio y una atenuacion de los posibles efectos inhibitorios, cuando se utiliza un RAH empacado con zeo-
lita natural, para el tratamiento de vinaza cruda. La retencion de altas concentraciones de nutrientes, como el
potasio y amonio, permiten obtener un producto de valor agregado.

CONCLUSIONES

La operacion de un reactor anaerobio hibrido (RAH), para el tratamiento de vinaza cruda cubana, puede
lograrse operando a una COV estable de 10.8 kg/m3d; con valores de rendimiento de metano maximos de
0.244 m*kg DQOe y nDQO, cercanas al 90 %. La zeolita actué en la inmovilizacién de microorganismos, y
como material filtrante, asi como intercambiador i6nico en la recuperacion de potasio y amonio.
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