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RESUMEN

Este articulo presenta la evaluacién de la remocién de compuestos fenélicos presentes en la vinaza, utilizando un
proceso avanzado de oxidacién (PAO) basado en ozono acoplado a un proceso biolégico anaerobio. Las evaluaciones de los
tratamientos se realizaron determinando los cambios en la concentracién de compuestos fenélicos en funcion del tiempo
de aplicacién de ozono (7 - 15 - 30 minutos) y pH del sustrato (4,42 - 7,47) con el fin de determinar la influencia de estos
factores sobre la produccién de metano en el proceso de digestién anaerobia. Los resultados indican que el pH neutro en
la vinaza favorece un 27 % mas la remocién de compuestos fendlicos en comparacion al pH acido. Se observé que después
del proceso de ozonizacidn de vinazas a pH neutro la concentracion de fenoles totales disminuye un 62 % influenciando la

produccién de metano en un 70 % con respecto a la produccién de metano obtenida a partir de vinazas crudas.

PALABRAS CLAVE: PAO, ozonizacién, digestion anaerobia, produccién de metano.

EVALUATION OF METHANE PRODUCTION IN ANAEROBIC
DIGESTION OF VINASSE PRETREATED WITH OZONE

ABSTRACT

This paper presents the results of the methane production from anaerobic digestion of vinasse derived from bio-
ethanol manufacturing, using an advanced oxidation process (AOP) with pre-treatment based on ozone. Evaluations of the
treatments were performed by determining the observed changes on the concentrations the phenolic compounds on the
methane production in the anaerobic digestion process can be a function of the ozone application time (7 - 15 - 30 min-
utes) and pH (4,2 - 7,47). The neutral pH favours by 27 % the removal of phenolic compounds in the vinasse in compari-
son to acid pH. It was also observed that after of vinasse ozonation process at neutral pH, the concentration of phenol de-

creased by 62 % influencing the methane production by 70 % with respect to the production obtained from raw vinasse.

KEYWORDS: AOP, ozonation, anaerobic digestion, methane production.
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AVALIACAO DA PRODUCAO DE METANO NA DIGESTAO
ANAEROBIA DA VINHACA PRE-TRATADA COM OZONIO

RESUMO

Este trabalho apresenta a avaliagdo da remogdo dos compostos fendlicos presentes na vinhaga, usando um pro-
cesso de oxidagdo avangada (PAO), com base no ozono acoplado a um processo biolégico anaerébio. As avaliagdes dos
tratamentos foram realizados por determinagio das alteracdes na concentragdo de compostos fendlicos em fun¢do do
tempo de aplicagdo de ozono (7 - 15 - 30 minutos) e pH do substrato (4,42 a 7,47), a fim de determinar a influéncia desses
fatores sobre a produgdo de metano no processo de digestdo anaerdébia. Os resultados indicam que o pH neutro favorece
um 27% de remocgdo de compostos fendlicos em comparagdo com pH acido. Observou-se que apds do processo de ozoni-

zagdo de vinhagas no pH neutro a concentragdo total de fenol diminui um 62% influenciando a produ¢do de metano em

70% em relacdo a produgdo de metano obtido a partir de vinhaga cru.

PALAVRAS-CHAVE: PAO, ozonizagdo, digestdo anaerébia, producdo de metano.

1. INTRODUCCION

El afan de reemplazar los combustibles fésiles
por biocombustibles ha generado un crecimiento
desmesurado en la produccién de alcohol carburan-
te (etanol), biodiesel y, consecuentemente, de los re-
siduos producidos en cada proceso (Gil, 2011). En el
caso particular de produccidn de etanol, se estimd
que en el afio 2014 se produjeron 90 380 millones
de litros de este alcohol en el mundo (GRFA, 2014),
de los cuales Colombia, décimo productor mundial
de etanol de cafia de azuicar, produjo cerca de 450
millones de litros (Federacion Nacional de Biocom-
bustibles de Colombia, 2015). La vinaza es un resi-
duo liquido resultante de la produccidon de etanol
ya sea por destilacion de la melaza fermentada o de
la fermentacion directa de los jugos de la cafna de
azucar (Garcia et al, 2008) y por cada litro de etanol
producido se obtienen entre 0,8 y 3,0 litros de vina-
za (Asocafia, 2011).

En Colombia los ingenios azucareros del valle
geografico del rio Cauca, productores de etanol,
han adoptado un manejo riguroso de sus residuos
siendo fertilizante el uso mas amplio dado a las
vinazas, aunque otras alternativas para disposicion
final de este residuo han surgido como respuesta al
aumento de salinidad en los suelos fertilizados con

vinazas, entre las cuales se destacan la incineracion,
la digestion anaerobia, la deshidrataciéon y el
compostaje (Cenicafla, 2010); sin embargo, es
importante contemplar medidas adicionales
para su utilizacién debido a que ninguna de estas
alternativas por si sola es viable para manejar
todo el volumen de vinaza producido. Davila et al.,
(2009) evaluaron el proceso de electro-flotacion/
oxidacion de vinazas, consiguiendo reducciones en
demanda quimica de oxigeno en un 58 % asf como
Yusuf (2007) quien logré una reduccion del 90 %
en carbono organico total en vinazas por medio
de electrocoagulacién con el uso de un electrolito
soporte y la adiciéon gradual de peréxido de
hidrégeno y, en 2012 Espafia-Gamboa et al., trataron
con digestion anaerobia vinazas provenientes de la
destilacién de etanol alcanzando una reduccién de
69 % en la demanda quimica de oxigeno y 0,263
m? kg DQO
es considerado una promisoria fuente de energia

de producciéon de metano, el cual

adicionada

renovable.

En este sentido, en un sistema bioldgico de di-
gestion anaerobia el contenido organico de la vina-
za, 156 g DQO.L! (Caicedo, 2010) puede ser aprove-
chado y transformado en metano; sin embargo, los
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compuestos toxicos presentes en la vinaza, princi-
palmente fenoles y polifenoles (Robles-Gonzalez et
al, 2012) afectan el desarrollo del sistema biolégi-
co y hacen imprescindible el uso de un tratamiento
previo al biolégico, que permita la degradacién de
compuestos inhibidores para el aprovechamiento
integral de la vinaza.

Los Procesos Avanzados de Oxidacién (PAO)
han sido usados como alternativa de descontami-
nacion de agua, siendo capaces de mineralizar por
completo los contaminantes organicos (Malato et
al. 2009) y como pre-tratamiento al proceso de hi-
drélisis enzimatica en sistemas de fermentacion
con el objetivo de incrementar la digestibilidad de
materiales lignoceluldsicos (Travaini et al, 2013).
No obstante, estas tecnologias necesitan mayor de-
sarrollo para que sean econémicamente viables. De
esta manera, los acoples con sistemas bioldgicos
representan una de las mejores opciones para dis-
minuir los costos de implementacién y los impactos
ambientales producidos por los mismos (Garcia-
Montafio et al, 2008).

Este estudio tuvo por objeto evaluar el ozono
como proceso avanzado de oxidacién para degradar
compuestos fendlicos presentes en la vinaza gene-
rada a partir de la produccién de etanol de cafia de
azucar, acoplado al proceso de digestién anaerobia
para la obtencién de metano como biocombustible
de segunda generacidn.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Localizacion

Todos los ensayos se realizaron en el Labora-
torio de Microbiologia Ambiental, del Programa de
Ingenierfa Sanitaria y Ambiental de la ciudadela
universitaria Meléndez, de la Universidad del Valle,
en Santiago de Cali - Colombia.

2.2. Procedencia de la vinaza y el in6culo

Las vinazas fueron donadas por el ingenio
Mayagiiez, ubicado en el municipio de Candelaria
- Valle del Cauca, provenientes del proceso de

destilacion de cafia de azuicar en la produccién de
alcohol carburante; el in6culo utilizado en el proceso
de digestién anaerobia fue tomado del reactor UASB
de la central de sacrifico animal de Cavasa, ubicado
en el municipio de Candelaria - Valle del Cauca.

2.3. Caracterizacion de las vinazas

Antes y después del tratamiento con ozono la
vinaza fue caracterizada mediante los parametros
de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), pH, Sélidos
Suspendidos Totales (SST), Demanda Bioquimica
de Oxigeno (DBO,), nitrégeno amoniacal (N-NH,),
sulfuro (S?) y fenoles totales segun el Standard
Methods (APHA, 2005).

2.4. Remocion de compuestos fendlicos
mediante PAO

Las vinazas fueron pre-tratadas mediante un
proceso avanzado de oxidaciéon (PAO): Ozondlisis,
utilizando una columna de vidrio 40 cm de altoy 5
cm de didmetro, la cual opera con un flujo de 0,51/
min de mezcla oxigeno/ozono bajo condiciones de
temperatura ambientales (26° C); la concentracién
de ozono empleada fue de 50 mg O° L%, La vinaza
se dispuso cruda (55 % de SST) en la columna de
vidrio. Con el objetivo de evaluar el sistema de bur-
bujeo y garantizar el flujo de ozono a través de la
muestra, se recirculd la espuma generada durante el
proceso, de esta manera se logré un contacto cons-
tante entre la vinaza y el flujo de ozono (Figura 1).

El difusor empleado es de vidrio poroso de
burbuja fina en la que la eficiencia de transferencia
de ozono se maximiza aumentando el area interfa-
cial (Gogate y Pandit, 2004).

Se utiliz6 una concentracién de ozono de 50 mg
L1, atendiendo lo recomendado por Caicedo (2010),
por ser esta la concentracién considerada mas efi-
ciente para la eliminaciéon de compuestos fendlicos
en vinazas; el flujo de oxigeno/ozono utilizado fue
de 0,5 1/min. Teniendo en cuenta que el objetivo de
este proyecto fue la remociéon de los compuestos
fendlicos en vinazas causando el menor cambio en
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Figura 1. Sistema de ozonizacién de las vinazas.

Tabla 1. Condiciones de operacién
para el proceso de ozondlisis*

Pre -tratamiento Tiempo z:;s licacién pH
1 7 7,47
2 7 4,42
3 15 7,47
4 15 4,42
5 30 7,47
6 30 4,42

*El flujo de oxigeno/ozono utilizado fue de 0,5 I/min en

condiciones STD

su composicion organica para ser aprovechada en la
digestion anaerobia, se expuso el sustrato al ozono
con periodos cortos de aplicacién, evaluando el pre-
tratamiento a pH 7,47 y 4,42 (Tabla 1).

2.5. Montaje del ensayo de digestion

anaerobia

El ensayo de digestion anaerobia fue realizado
en reactores de 120 ml, los cuales llevan tapa rosca
y septo de caucho ajustado con sello metalico de 20
cm de didmetro, la siembra fue realizada en camara
de anaerobiosis. La fase liquida (volumen Ttil) es-
tuvo compuesta por 33,5 ml de agua destilada, 1,52

de digestion anaerobia
Tratamiento Sustrato
1 VinOz 7' (pH 7,4)
2 VinOz 7" (pH 4,4)
3 Vin 0z 15’ (pH 7,4)
4 Vin Oz 15’ (pH 4,4)
5 Vin 0z 30 (pH 7,4)
6 Vin 0z 30’ (pH 4,4)
Control 1 inéculo
Control 2 AGV
Control 3 Vinaza cruda

ml del in6culo (1,5 g SSV. L'1), 0,4 ml de solucion de
vitaminas y entre 0,56 - 0,84 ml del sustrato debi-
do a que las vinazas presentaron valores diferentes
de DQO después de cada tratamiento con ozono, no
obstante se garantiz6 la misma carga (4 g DQO. L)
en todos los reactores mediante balances de masa
por volumen. El balance de nutrientes realizado a
la vinaza (ver seccion 3.1 resultados) demostré que
cumple con la relacién carbono/nitrégeno requeri-
da por los microorganismos anaerobios correspon-
diente a C/N = 20-30 (Lorenzo y Obaya, 2005, 2005)
no siendo necesaria la adicidon de nutrientes en los
reactores anaerobios.

Se realizaron 6 ensayos de digestiéon anaero-
bia con 3 réplicas cada uno y 3 réplicas para cada
control (C,= inéculo, C,= &cidos grasos volatiles
(AGV) (73:23:4) y C,= vinaza no tratada con 0zono
o vinaza cruda), como se indica en la Tabla 2. Las
réplicas se mantuvieron durante los 25 dias de ex-
perimentacién. Los reactores fueron inoculados en
anaerobiosis e incubados durante el ensayo a 352 C
en posicion invertida, de esta manera se genero un
sello hidraulico hacia el tapén de caucho (Figura 2).

Vin Oz 7’: vinaza ozonizada durante 7 minutos;
Vin Oz 15’: vinaza ozonizada durante 15 minutos;
Vin Oz 30’: vinaza ozonizada durante 30 minutos.
AGV acidos grasos volatiles.
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Figura 2. Ensayo de digestién anaerobia. (a). desplazamiento de O, con nitrégeno.
. siembra de reactores en anaerobiosis. (). reactores incubados en posicién invertida.

2.6. Seguimiento de la produccion de

metano

Cada 3 dfas fue llevada a cabo la medicion del
metano producido mediante cromatografia gaseosa.
El cromatdgrafo de gases utilizado (Shimadzu GC
14, FID) esta provisto de una columna Carbowax
20M (3 %), H,PO, (1 %) y supelco 80/100. Los picos
de metano se detectaron alrededor de 0,5 segundos,
mediante el software Peak Simple 3.0. Las condicio-
nes de operacion del cromatografo fueron: H, = 40
psi, Aire = 30 psi, carrier 1=300 psiy carrier 2 = 140
psi. El gas de arrastre de ambos carriers fue nitrége-
no molecular (N,). La lectura de metano se realiz6
por duplicado, el volumen de inyeccion fue de 1 ml,
se utiliz6 una jeringa con valvula para gases.

2.7. Analisis estadistico

Se realizaron pruebas de ANOVA de dos vias
para 6 tratamientos, definiendo como factores el pH
y el tiempo de ozonizacién y como variable respues-
ta la concentracion de fenoles totales en mg L 4cido
galico, se utilizé un nivel de Confianza del 95 %. Se
realizaron también pruebas de ANOVA de dos vias
para 6 tratamientos y como factores el pH y el tiem-
po de ozonizacion, como variable respuesta la pro-
duccion de metano en ml, se utilizo un nivel de Con-
fianza del 95 %. Se realizaron comprobaciones de

normalidad, homocedasticidad e independencia de
las observaciones para todas las pruebas, la determi-
nacion de grupos homogéneos se realizé mediante la
prueba de HSD Tukey. Se utilizaron los paquetes es-
tadisticos Minitab y StatGraphics Plus 5.1 para Win-
dows (Manugistics, Inc., Rockville MD, USA).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del sustrato

En la Tabla 3 se presentan las caracteristicas
fisicoquimicas de la vinaza empleada en todos los
ensayos de esta investigacion proveniente del inge-
nio Mayagiiez, Candelaria - Colombia.

El proceso de digestiéon anaerobia requiere
una moédica cantidad de nutrientes comparado con
sistemas aerobios como consecuencia de la baja ve-
locidad de crecimiento por parte de los microorga-
nismos (Lorenzo y Obaya, 2005), asi, los valores ob-
tenidos de carbono (288787 mg L), nitrégeno (888
mg L) y fosforo (194 mg L) en la vinaza evaluada
aseguran el crecimiento de los microorganismos en
los reactores bioldgicos de tratamiento anaerobio ya
que el sustrato suple el ratio minimo para el funcio-
namiento del sistema carbono/nitrégeno = 20-30.

De acuerdo a esta caracterizacion la biode-
gradabilidad anaerobia de la vinaza es DBO,/DQO:
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Tabla 3. Caracterizacion fisicoquimica

de la vinaza empleada

Parametro Valor*
DQO 288787
DBO, 96030

SST 52000
pH 4,42
Nitrégeno 888
Fosforo 194
S? 182
N-NH, 180
Fenoles totales 306,120

*Todos los valores excepto pH son expresados en mg L.

0,33; el resultado de esta relacién significa que
la diferencia entre el contenido de DQO y DBO, es
grande, indicando que existe una alta proporcién de
componentes no biodegradables. Espafa-Gamboa
y colaboradores (2011) reportan una alta concen-
tracién de fenoles en la vinaza proveniente de la
industria vinicola de 474 mg L'lo cual resulté en
inhibicion del crecimiento de los microorganismos
para las condiciones de digestién anaerobia. Las vi-
nazas de cafia de azucar evaluadas en este estudio
presentan una concentraciéon de 306,120 mg L7,
concentracion considerada inhibitoria en el proceso
anaerobio. Por otro lado, el nitrogeno amoniacal y
el sulfuro a concentraciones entre 1700 - 14000 mg
L1y entre 30 - 250 mg L' respectivamente, han sido
reportados para ejercer efectos inhibitorios en el
proceso de digestion anaerobia y consecuentemen-
te en la producciéon de metano (Cirne et al, 2008;
Parawira et al., 2008), sin embargo para el caso del
nitrégeno amoniacal, concentraciones de 200 mg L!
han sido reportadas como benéficas en el proceso
de digestion anaerobia (Cirne et al, 2008). En este
estudio, la concentracion de nitrégeno amoniacal en
la vinaza es de 180 mg Ly de sulfuro es de 182 mg
L1siendo la concentracién de nitrégeno amoniacal
benéfica para el proceso bioldgico anaerobio, en
contraste con la concentracion de sulfuro.

Tabla 4. Reduccién de materia organica

en los pre-tratamientos, en términos de DQO

Pre-tratamiento iSiSigl ggz % ReDnéc(w)cién
(mglL’) | (mglL’)

VinOz 7' (pH 7,4) | 288787 | 277058 4,1
VinOz 15" (pH 7,4) | 288787 | 265015 8,23

Vin Oz 30'(pH 7,4) | 288787 | 201805 30,12
VinOz 7' (pH4,4) | 288787 | 261910 9,31

Vin Oz 15'(pH 4,4) | 288787 | 215175 25,49
Vin Oz 30’ (pH 4,4) | 288787 | 191945 33,53

3.2. Reduccion de compuestos organicos
mediante PAO

A partir de la vinaza cruda (ver Tabla 3) se
realiz6 el pre-tratamiento con ozono a tiempos cor-
tos de aplicacién (7, 15 y 30 minutos), los valores de
la concentracidn inicial, final y porcentajes de remo-
cién tanto de DQO como de los compuestos fendlicos
se observan en las Tablas 4 y 5, respectivamente.

El porcentaje de remocién de materia organica
usando ozono como pre-tratamiento es mas repre-
sentativo en vinazas con pH &cido, alcanzando los
valores mas altos de remocién 25,49 - 33,53 para
el pre-tratamiento aplicado a 15 y 30 minutos a pH
4,4 respectivamente. Las eficiencias de remocién de
DQO a pH 4cido estan de acuerdo con lo reportado
por Caicedo (2010) donde se concluye que el pH na-
tural de la vinaza (4,42) es el adecuado para aplicar
una ozonizacién con fines de disminuir de la carga
organica en este sustrato; sin embargo, a pesar de
esta disminucién la eficiencia obtenida al aplicar
este pre-tratamiento es baja, de acuerdo a lo repor-
tado por Martin Santos et al. (2003), la ozonizacién
de vinazas no presenta altas tasas de remocion de
materia organica, sino transformacién de compues-
tos presentes en el residuo, por lo que es conve-
niente optar por esta tecnologia para transformar
compuestos de dificil degradaciéon a compuestos
mas simples, sin disminuir en alto grado la concen-
tracién organica del residuo.
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Martin Santos et al, (2003) sefialan que un
pre-tratamiento con ozono en vinazas con pH na-
tural (4,42) es indicado para la remocién de com-
puestos fenolicos, en esa ocasion se evalu6 la vinaza
aun pH 4cido (4,5) y pH alcalino (8,8) donde se evi-
dencia que la reacciéon directa de oxidacion (oxida-
cién mediante el ozono molecular) es mas eficiente
para disminuir fenoles frente a la reaccién indirecta
(oxidacion a través de los radicales hidroxilo); sin
embargo, los resultados obtenidos en esta investi-
gacion (ver Tabla 5) indican que a pH cercanos a la
neutralidad la disminucién de compuestos fendlicos
se da en mayor proporciéon que con pH acidos, este
hecho puede explicarse debido a que una condicién
de pH neutro favorece ambas reacciones de oxida-
cién (directa e indirecta) concordando con Singer y
Gurol (1983) quienes demuestran que la reaccion
de oxidacion del fenol por ozono esta influencia-
da por el pH, incrementando la reaccién a medida
que aumenta el pH y con Jeworski y Heinzle (2000)
quienes indican que la eficiencia del proceso de ozo-
nizacion es mayor a pH neutros por la cantidad de
ozono requerido para oxidar moléculas organicas.
Ademas, Martin et al. (2005) exponen que el ozono
es un oxidante selectivo para eliminar compuestos
fendlicos en la vinaza, (reaccién ozono-fenol entre
20 y 4 veces mas rapida que con el resto de com-
puestos organicos presentes en el residuo) sin dis-
minuir demasiado la carga organica transformable

Tabla 6. ANOVA de dos vias: concentracién de fenol

frente al tiempo de ozonizacién y pH

Factor Suma de cuadrados F P
Tiempo de 2877, 39,89 | 0,000
ozonizacion
pH 22904,0 635,14 | 0,000
Tiempo - pH 183,1 91,6 0,159

Tabla 7. Variacion de la concentracion

de fenol frente al tiempo de ozonizacién

Tiempo de
ozonizacion 7 15 30
(min)
Concentra-
cion de fenol
(mg L"'acido
galico)

200,57+44,43% | 173,53+46,11° | 164,0+56,55°

Media + desviacién estandar (n=4)

Datos con diferentes letras en la misma fila indican diferencia
significativa (p<0,05)

Tabla 5. Remocién del contenido de fenoles
totales en los pre-tratamientos.
Contenido | Contenido %
Pre-tratamiento | inicial de finalde | remocién
fenol * fenol * de fenol
VinOz 7' (pH7,4)| 306,120 158,070 48,36
VinOz 15'(pH 7,4) | 306,120 134,200 56,16
Vin0z30'(pH 7,4) | 306,120 115,090 62,40
VinOz 7' (pH4,4) | 306,120 243,180 20,56
VinOz 15’ (pH 4,4) | 306,120 213,320 30,31
Vin 0z 30'(pH 4,4) | 306,120 196,770 35,72
*Valores expresados en mg equivalentes acido gélico L

a metano. Siles et al. (2011) mencionan que la ozo-
nizacion tiene una alta afinidad y seleccién por los
compuestos fendlicos obteniendo subproductos de
esta reaccion que son facilmente asimilables por las
comunidades microbianas presentes en los proce-
sos anaerobios, tales como aldehidos, cetonas, alco-
holes y 4cidos carboxilicos.

De acuerdo con el andlisis de varianza mostra-
do en la Tabla 6, la disminucién de la concentracion
de compuestos fenoélicos en la vinaza no depende de
la interaccion entre el tiempo de aplicacion de ozo-
no y el pH, depende por el contrario de la intensi-
dad de los factores, es decir, los factores tiempo de
aplicacién de ozono y pH influyen individualmente
sobre la disminucién del fenol en el sustrato.

La Tabla 7 muestra la variacién de la concen-
tracién de fenol para los diferentes tiempos de apli-
cacion de ozono (7 - 15 - 30 minutos). En la tabla se
observa que los compuestos fenolicos disminuyen
a medida que el tiempo se hace mas prolongado.
El porcentaje de remocion de la concentracién de
compuestos fenoélicos en la vinaza es de 34 % en
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Tabla 8. Variacion de la concentraciéon
de fenol frente al pH del sustrato
Ph 7.4 4.4

Concentracion de
fenol

135,68+19,87° | 223,06+16,15°

(mg L"acido galico)

Media + desviacidn estandar (n=4)

Datos con diferentes letras en la misma fila indican diferencia
significativa (p<0,05)

Tabla 10. ANOVA de dos vias para produccién de
metano en funcién del tiempo y pH

Factor Suma de F P
cuadrados
Tiempo de 11677 30,70 | 0,000
ozonizacion
pH 8991,67 47,28 0,000
Tiempo - pH 535,48 1,41 0,2824

Tabla 9. Resumen de la produccién
de metano en los tratamientos.

Sustrato Mediggrg Z?)CH‘ g
VinOz 7' (pH 7,4) 355+16,6
VinOz 7' (pH 4,4) 23,3+3,37
Vin 0z 15’ (pH 7,4) 42,7 +3,88
Vin 0z 15’ (pH 4,4) 24,0 £2,82
Vin 0z 30’ (pH 7,4) 104,3 + 27,5
Vin Oz 30’ (pH 4,4) 44,5 + 9,44

Inéculo 0,12+0,02
Vinaza cruda 28,7 +19,7
AGV 1143+84

Media + desviacidn estandar (n=3)

Tabla 11. Variacién de la produccién de metano

frente al tiempo de ozonizacién

Tiempo de
ozonizacion 7 15 30
(min)
Produccion
de metano
(mlde CH,)

18,33 +£21,54° | 22,67 +22,07° | 74,4+ 37,5b

Media + desviacidon estandar (n=6)

Datos con diferentes letras en la misma fila indican diferencia

significativa (p<0,05)

el minuto 7y 43 % y 46 % en los minutos 15y 30,
respectivamente.

De la misma manera, la Tabla 8 muestra la
variacion de la concentracién del fenol a diferen-
tes pH (7,4 - 4,4). En la tabla se observa que los
compuestos fenélicos presentan una mayor dis-
minucién a pH 7,4 lo que indica que la reaccién
de oxidacion entre el ozono y el fenol aumenta
cuando la vinaza presenta un pH cercano a la
neutralidad con un porcentaje de remocién 62 %
y 35 % para pH 7,4 y 4,4 respectivamente.

3.3. Produccion de metano

En la Tabla 9 se presenta un resumen de la
produccién acumulada de metano de todas las prue-
bas de digestion anaerobia realizadas durante los

25 dias del ensayo. La tabla se encuentra organizada
por promedios aritméticos y desviaciones estandar
basados en la lectura final (25 dias).

Como se puede ver en la Tabla 9, el trata-
miento Vin Oz 30’ (pH 7,4) presentd la produccion
acumulada de metano mas alta igual a 104,3 mL de
CH, g DQO L'similar a la producida por el control 3
(AGV, 114,3 ml g DQO L). El control 3 no contiene
compuestos inhibidores y la produccién de metano
es el resultado de la digestion del acido acético, el
acido propiodnico y el acido butirico en proporcion
de 73:23:4 que sirvié como sustrato para el proce-
so de digestién anaerobia.

Los demas tratamientos tuvieron una produc-
ciéon de metano entre 23,3 a 45 ml g DQO L. Se
observa que los valores de producciéon de metano
son mas altos con vinazas pre-tratadas a pH cerca-
nos a la neutralidad comparados con los obtenidos
con vinazas pre-tratadas a pH acidos; de la misma
forma, la mayor produccién de metano se obtuvo a
30 minutos de aplicacién de ozono comparado con
tiempos de 7 y 15 minutos.
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Tabla 12. Variacién de la producciéon
de metano frente al pH del sustrato

pH 44 74

Produccion de
metano (ml de
CH,)

16,11+ 21,8 60,82 + 36,53°

Media + desviacién estandar (n=6)

Datos con diferentes letras en la misma fila indican diferencia
significativa (p<0,05)

De acuerdo al analisis de varianza de los re-
sultados de la producciéon de metano para todos
los tratamientos presentados en la Tabla 10, el
aumento de la producciéon de metano para vinaza
pre-tratada no depende de la interaccion entre el
tiempo de aplicacién de ozono y el pH en los trata-
mientos, mientras que el tiempo de aplicacién de
ozono y pH intervienen individualmente sobre la
produccién de metano.

La Tabla 11 muestra la variacién de la pro-
ducciéon de metano para los diferentes tiempos de
aplicacion de ozono (7 - 15 - 30 minutos); como
se puede observar, la produccién de metano au-
menta a medida que el tiempo de ozonizacién es
mas prolongado, demostrando la importancia de la
aplicacién de ozono como oxidante de compuestos
de dificil degradacidn, favoreciendo el crecimiento
de los microorganismos en el sistema anaerobio y
consecuentemente la eficiencia en la produccion
de metano.

La Tabla 12 muestra la variacién de la pro-
duccion de metano frente al pH, se observa que
la mayor produccién de metano se presenta a pH
7,4 lo que indica que la disminucién de compues-
tos tdéxicos en la vinaza se da en mayor proporcion
a un pH cercano a la neutralidad, esto puede ser
atribuido a que la reaccion de oxidacién entre el
ozono y el fenol esta influenciada por el pH, siendo
una relacién directamente proporcional, es decir a
medida que aumenta el pH aumenta la reaccién de
oxidacion (Singer y Gurol, 1983).

4. CONCLUSIONES

El pre-tratamiento con ozono (50 mg L™ O, -
30 min) demostré remociéon de compuestos fenoli-
cos en vinazas de cafia de aziucarde 62 % apH 7,4y
de 35 % a pH 4,4.

La reaccion de oxidacion por ozono en una so-
lucién pura de fenol genera 89 % de remocidn de
compuestos fendlicos. En las vinazas evaluadas es
27 % y 54 % mas bajo el porcentaje de remocion a
pH 7,4 y pH 4,4 respectivamente. Esta diferencia se
debe principalmente a la naturaleza de las mezclas
de compuestos fendlicos en el sustrato y al elevado
contenido de materia organica que pueden actuar
como inhibidores en el proceso de oxidacién de los
compuestos fendlicos (Forero et al, 2005).

La mayor producciéon de metano (104,3 ml g
DQO L1) se obtuvo de vinazas tratadas con ozono
a 50 mg L! a 30 minutos de aplicacién a pH 7,4 du-
rante 25 dias.

El tratamiento PAO (O,) representa una buena
opcion para el mejoramiento de la produccién de bio-
gas a partir de residuos agroindustriales, ya que se
demostré un aumento del 70 % en la produccién de
metano a partir de vinazas pre-tratadas comparado
con la produccidén de gas a partir de vinazas crudas.
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