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Nota:

Esta tesis usa el punto decimal (DOF, 2009)
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Resumen

México es uno de los principales paises productores de azucar a nivel mundial. Durante el proceso de
produccién se generan diversos subproductos residuales, uno de ellos son las melazas, que pueden ser
aprovechadas como fuente de carbono para la produccién de alcohol etilico al someterlas a una operacién
unitaria de fermentacidn. El alcohol etilico producido es separado del mosto fermentado mediante
operaciones de destilacién y los remanentes que quedan en el fondo de la primera torre de destilacidn se
denominan vinazas. En este trabajo se realizé la caracterizacion fisica y quimica de vinazas provenientes de
un ingenio azucarero alcoholero cooperante. Las vinazas se sometieron a un proceso de transformacién
bioquimico anaerobio en tres reactores tipo RALLFA (reactor anaerobio de lecho de lodos de flujo
ascendente) operando en un intervalo termofilico a las temperaturas de 45, 55 y 65°C. Los resultados
indican que existe una remocién de la carga organica medida como demanda quimica de oxigeno (DQO),
ademas de algunos otros contaminantes, produciendo un biogas aprovechable como fuente alternativa de
energia (metano). Para evaluar la estabilidad del proceso de transformacién anaerobio en los reactores tipo
RALLFA se cuantificaron continuamente parametros de seguimiento: temperatura, pH, factor de alcalinidad
y produccién de acidos grasos volatiles. Con ello fue posible determinar que dos de los reactores se
encuentran operando de manera éptima (45 y 55°C) y que el reactor de 65°C alin se encuentra en etapa de
estabilizacién. En las vinazas se encuentran presentes compuestos poliméricos que se forman durante la
caramelizacién del azlcar, a los cuales se les denominan polifenoles. Como parte de la caracterizacion
quimica se cuantificaron los polifenoles utilizando el método de Folin-Ciocalteu antes y después de la
transformacion anaerobia. A partir de un analisis de varianza (ANDEVA), también conocido por sus siglas en
inglés como ANOVA (Analysis of variance), se constatd que no existen diferencias significativas en la
concentracién de polifenoles antes y después del tratamiento en los reactores tipo RALLFA, lo cual
demuestra que los polifenoles no pueden ser aprovechados por los microorganismos que habitan en los
reactores. Debido a que los polifenoles deben de ser removidos para cumplir con las regulaciones legales de
las plantas de alcohol etilico, se utilizé un proceso de adsorciéon con carbdn activado para eliminar estos
compuestos. En investigaciones precedentes se ha demostrado que este proceso es muy eficaz para
remover polifenoles, ademds de que los costos de mantenimiento y operacion son bajos. Los datos de
adsorcién experimentales se ajustaron a tres modelos de isotermas de adsorcion: Langmuir, Freundlich, y
Dubinin-Radushkevich. El modelo que presenté el mejor ajuste fue el de Langmuir con un coeficiente de
regresion de 0.991. Se relaciond la remocién de polifenoles en funcidn de la masa de carbdn activado
afiadida, y se evalué la influencia de la remocidn de polifenoles en la DQO de las corrientes de vinaza.

Palabras clave: Polifenoles, sistemas bioquimicos anaerobios (RALLFA), vinazas
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Abstract

Mexico is one of the main sugar producing countries worldwide. During the production process, various
residual byproducts are generated, one of them being molasses, which can be used as a carbon source to
produce ethyl alcohol by subjecting them to a fermentation unit operation. The ethyl alcohol produced is
separated from the fermented must by distillation operations and the remnants at the bottom of the first
distillation tower are called vinasses. In this work, the physical and chemical characterization of vinasses
from a cooperative sugar mill was made. The vinasses were subjected to an anaerobic biochemical
transformation process in three UASB reactors (Upflow Anaerobic Sludge Blanket Reactors) operating in a
thermophilic range at temperatures of 45, 55 and 65°C. The results indicate that there is a removal of the
organic load measured as chemical oxygen demand (COD), in addition to some other pollutants, producing a
biogas useful as an alternative source of energy (methane). To evaluate the stability of the anaerobic
transformation process in the UASB reactors, monitoring parameters were continuously quantified:
temperature, pH, alkalinity factor and the production of volatile fatty acids. With this, it was possible to
determine that two of the reactors are operating optimally (45 and 55°C) and that the 65°C reactor is still in
the stabilization stage. In vinasses are present polymeric compounds that are formed during the
caramelization of sugar, which are called polyphenols. As part of the chemical characterization, polyphenols
were quantified using the Folin-Ciocalteu’s method before and after the anaerobic transformation. From an
analysis of variance (ANOVA), it was found that there are no significant differences in the concentration of
polyphenols before and after treatment in the UASB reactors; which shows that polyphenols cannot be used
by the microorganisms that inhabit the reactors. Because the polyphenols must be removed to comply with
the legal regulations of ethyl alcohol plants, an adsorption process with activated carbon was used to
eliminate these compounds. Previous research has shown that this process is very effective to remove
polyphenols, in addition to low maintenance and operation costs. The experimental adsorption data were
adjusted to three models of adsorption isotherms: Langmuir, Freundlich, and Dubinin-Radushkevich. The
model that presented the best fit was the Langmuir isotherm with a regression coefficient of 0.991. The
removal of polyphenols was related to the added activated carbon mass, and the influence of the
polyphenol removal on the COD of the vinasses streams was evaluated.

Keywords: Anaerobic biochemical systems (UASB reactors), polyphenols, vinasses
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Capitulo 1. Problemdtica y Objetivos

CAPITULO |
PROBLEMATICA Y OBJETIVOS

1.1. Introduccion

El cultivo de la cafia de azlcar (Saccharum officinarum) y la industria azucarera constituyen uno de los
pilares econdmicos y sociales en el desarrollo del pais, generando mas de dos millones de empleos. Estas
actividades productivas se desarrollan en 227 municipios concentrados en 15 entidades federativas, de tal
forma que México es catalogado como el sexto pais productor de azicar a nivel mundial con una
produccién que supera los 6 millones de toneladas anualmente (SAGARPA, 2015). En el proceso de
fabricacion de azlcar se generan diversos subproductos. Las melazas son uno de estos, se obtienen al final
de la etapa de separacidon de los cristales de azucar en los cristalizadores y centrifugas, y pueden ser
aprovechadas en diversos bioprocesos como fuente de carbono. La fermentacion es uno de los bioprocesos
mas importantes por la produccion de etanol. El etanol obtenido por este medio es separado a través de un
proceso de destilacion, quedando como remanente en los fondos de la primera torre de destilacion un
nuevo subproducto denominado vinazas, constituidas en su mayoria por mezclas de minerales y sustancias
organicas, con valor relativo y potencial para diversos usos (Lima y Rodriguez, 2014).

Las vinazas presentan un pH 4cido (3-5) debido a la adicidén de acido sulfurico para evitar la competencia de
otras especies microbianas por la glucosa. Tienen un contenido de materia organica e inorgdnica medida
como demanda quimica de oxigeno, DQO, que oscila en el rango de 100 a 150 g/L (considerando que las
aguas residuales domésticas tienen entre 2 y 4 g/L, puede verse que son mucho mas concentradas que
éstas). Tienen cantidades altas de sustancias inorgdnicas como calcio, potasio y magnesio y un alto
contenido de polifenoles producidos por la caramelizacion del azucar (Robles y Villalobos, 2010). Los
polifenoles son sustancias formadas por multiples moléculas fendlicas y en general son tdxicas para los
microorganismos utilizados en los biotratamientos de efluentes. Son altamente recalcitrantes, persisten en
el suelo y retienen propiedades antioxidantes (Baldiris y col., 2012). A pesar de que las disoluciones
originales son incoloras, desarrollan un color caracteristico durante el proceso de produccidn de azucar, por
esa caramelizacion indeseable:

C12H2,011 2 C12H20010 + H20 Ecuacién 1-1
2C12H20010 > C24H36018+ 2H,0 Ecuacién 1-2
3C12H20010 = C36Hs0025 + 5H20 Ecuacién 1-3
NCi2H20010 2 (C125H188080)12n/125 + H20 Ecuacion 1-4

que restringe, ademas, la penetracidon de la luz a los cuerpos de agua superficial en caso de que estos
efluentes liquidos sean dispuestos en ecosistemas acuaticos (Godshall, 1996). El caramelo es un liquido
viscoso de color café oscuro con alta masa molecular (> 10 kDa). Se forma a partir de una compleja serie de
reacciones que no se conocen en su totalidad, pero implican la hidrdlisis, la isomerizaciéon y la
deshidratacién de los carbohidratos, a especies mas reactivas que posteriormente se polimerizan entre si,
dando origen a la formacién melanoidinas y polifenoles (Myers y Howell, 1992). La reacciéon de
caramelizacién se produce cuando los glicidos se someten a elevadas temperaturas y se acelera con la
adicion de dacidos carboxilicos y de algunas sales. En el proceso de producciéon de azlcar se forman
caramelos cuando la temperatura se eleva por encima de 210°C. Esto ocurre principalmente en el
cristalizador donde los cristales de azucar entran en contacto con superficies calientes (Arimi y col., 2014).
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En la Ecuacidn 1-1 se presenta la reaccién de isomerizacion de la sacarosa dando origen a la isosacarosana a
160°C. Al incrementar la temperatura se acelera la deshidratacién y a partir de la isosacarosana se producen
la caramelana, el carameleno y la caramelina, Ecuaciones 1-2, 3 y 4, respectivamente. Posteriormente estos
compuestos se polimerizan y dan origen a una amplia gama de sustancias entre las que se encuentran los
polifenoles (Delgadillo-Gonzalez, 2014).

Es importante destacar que los ingenios azucareros utilizan grandes cantidades de agua para llevar a cabo
sus procesos. En México, las ramas industriales quimica y azucarera generan en conjunto el 59.8% de la
cantidad total de aguas residuales del sector industrial (Chaux y col., 1997). Actualmente el uso de procesos
bioldgicos en el tratamiento de aguas residuales provenientes de plantas agroindustriales, incluyendo los de
las destilerias, son reconocidos como métodos efectivos en la remocién de contaminantes, ya sea
empleando sistemas aerobios o anaerobios. Sin embargo, la presencia de polifenoles dificulta el
biotratamiento de estos efluentes debido a su poder bactericida y recalcitrante, impidiendo que se alcance
el grado de pureza requerido en los tratamientos (Garcia y col.,, 2011). En la literatura se encuentran
reportados diversos métodos de remocién de polifenoles de las vinazas del alcohol de cafia, siendo de los
mas eficientes el uso de carbdn activado, logrando reducir contenidos de 5.33 a 0.007 geq por litro de
disolucién (Caqueret y col., 2012) y el uso del reactivo Fenton, el cual se encarga de oxidar los polifenoles a
especies mas simples, aumentando su biodegradabilidad y obteniendo valores de remocién superiores al
90% (Rodriguez y col., 2010). En cuanto a estudios bioquimicos, se ha analizado el tratamiento de las vinazas
en condiciones aerobias empleando algunas especies de hongos como Penicillium decumbens, Aspergillus
terreus y Geotrichum candidum, obteniendo también buenos resultados de remocidn (Baldiris y col., 2012).

Con la finalidad de estudiar mds apropiadamente el tratamiento de aguas en condiciones termofilicas de
una planta instalada en un ingenio azucarero (Bazla-Rueda y col., 2015), se han construido reactores
anaerobios de lecho de lodos de flujo ascendente RALLFA (UASB por sus siglas en inglés) a escala de
laboratorio, en los cuales son alimentadas vinazas provenientes de la industria azucar alcoholera y son
tratadas isotérmicamente con bacterias anaerobias termofilicas a temperaturas de 45, 55 y 65°C (Castro-
Gonzalez, 2004; Rincén-Acelas, 2008). En estos reactores se han llevado a cabo pruebas de degradacion de
las vinazas mediante comunidades bacterianas sin presencia de aire, obteniendo un efluente con una DQO
menor, con nutrientes que son Utiles en suelos y produciendo biogds compuesto principalmente de metano
(Bernal-Gonzalez y col., 2012). También se ha estudiado la influencia de la temperatura en un intervalo
mesofilico y termofilico sobre la actividad metanogénica y sulfato-reductora de los consorcios microbianos
(Castro-Gonzalez, 2004; Castro-Gonzalez y col., 1997, 2001, 2004; Castro-Gonzalez y Duran-de-Bazua, 2001).
Ademas, se han evaluado las cinéticas de degradacion anaerobias a las tres temperaturas de trabajo
(Rincén-Acelas, 2008). Pero, hasta la fecha, ningin método ha sido aplicado en los efluentes residuales de
los reactores tipo RALLFA para la eliminacién especificamente de polifenoles.

1.2. Justificacion

Los polifenoles afectan la eficiencia de remocién de contaminantes de aguas residuales en sistemas que
utilizan bacterias para su tratamiento, inhibiendo la accién de los organismos anaerobios (Baldiris y col.,
2012) como en el caso los reactores tipo RALLFA. Una descarga con alto contenido de polifenoles,
(concentracion mayor a 2 mg/L) es tdxica para los peces e incluso en concentraciones mayores provoca la
muerte de la vida acuatica cuando las vinazas son descargadas directamente en mantos acuiferos (Kérbahti
y Tanyolag, 2003). Por tanto, resulta imprescindible un tratamiento antes de su descarga. Existe un marcado
interés en la aplicacion de tratamientos fisicos y quimicos con el fin de eliminar estos compuestos fendlicos.
Sin embargo, aun no han sido utilizados en los efluentes de los reactores tipo RALLFA.
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1.3.

Hipotesis

Al eliminar los polifenoles se incrementard el porcentaje de remociéon de contaminantes carbonosos
medidos como demanda quimica de oxigeno (DQO) de los efluentes de los reactores tipo RALLFA

1.4.

14.1.

Objetivo

Objetivo general

Caracterizar fisica y quimicamente vinazas provenientes de la primera torre de destilacidon de la industria
alcoholera del azucar de caiia, estudiando el efecto de la transformacién anaerobia termofilica sobre los
polifenoles presentes en estos subproductos.

1.4.2.

Objetivos especificos

Emplear procedimientos analiticos para evaluar la estabilidad de la transformacién anaerobia
termofilica efectuada dentro de los reactores tipo RALLFA, seleccionando las mejores variables de
cuantificacion

Caracterizar fisica y quimicamente las vinazas estudiando el efecto de la transformacién bioquimica
anaerobia en su composicion

Evaluar la degradacion de los polifenoles con bacterias anaerobias termofilicas presentes en los
reactores tipos RALLFA

Cuantificar la cantidad total de polifenoles presentes en las vinazas antes y después de la aplicacion
de los métodos bioquimicos anaerobios utilizando técnicas espectrofotométricas

Evaluar procesos fisicos, quimicos o bioquimicos con base en la literatura seleccionando el mas
idéneo para la remocién de polifenoles en los efluentes de los reactores tipo RALLFA
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CAPITULO II
FUNDAMENTO TEORICO

En México la agroindustria de la cafia de azlcar es histéricamente una de las mas importantes desde la
época de la Conquista ya que fue la primera «agroindustria» establecida por Cortés en lo que ahora es el
estado de Veracruz y representa una considerable fuente de ingresos para el pais (SIAP, 2017).

El cultivo de caiia de azucar en el continente americano data de la llegada de Cristébal Colon en 1492, quién
la sembré en las islas del Caribe y con el paso del tiempo su cultivo se extendié por Norteamérica,
Centroamérica y Sudamérica (Hernandez y col., 2013).

Gracias a las condiciones iddneas para la reproduccion e industrializacion de la caifa de azucar en la zona
tropical del continente (entre los Trépicos de Cancer y Capricornio), Brasil, Estados Unidos y México se
encuentran dentro de los 10 principales productores de azucar a nivel mundial (Tabla 2-1).

Tabla 2-1. Producciéon mundial de azucar (USDA, 2016)

Productor Millones de toneladas métricas
Brasil 37.78
India 23.94

Unién Europea 16.2
China 9.53
Tailandia 9.27
Estados Unidos 8.46
México 6.68
Pakistan 5.72
Rusia 5.6
Otros 47.75
Producciéon mundial 170.94

Actualmente la produccién nacional de azlcar se concentra en los estados de Veracruz, San Luis Potosi y
Jalisco, quienes en conjunto producen cerca de 3.6 millones de toneladas anualmente (SAGARPA, 2015).

Uno de los subproductos que se generan en la produccién de azucar son las melazas, las cuales se obtienen
al final de la separacién por cristalizacion y centrifugacion y se utilizan principalmente como fuente de
carbono en distintos bioprocesos. La fermentacion de las melazas para producir bioetanol constituye uno de
los usos mas redituables y se estima que anualmente se producen en México 70,000 m3 de alcohol etilico,
generando en promedio 840,000 m® de vinazas (Castro-Gonzélez, 2004) aunque actualmente esta
produccién ha decrecido considerablemente por la presién de la Comisién Nacional del Agua sobre los
ingenieros azucareros alcoholeros para no verter sus vinazas en cuerpos receptores, produciendo en la zafra
2014-2015 solamente 8,400 m3 de alcohol etilico, de 50,000 m? en la zafra 2005-2006, con la consecuente
reduccidn en la produccién de vinazas (CNIIAA, 2016).

Las reacciones quimicas principales (Ecuaciones 2-1 y 2) que intervienen en la produccién de etanol a partir
de la melaza son:

C12H22011 + H,0 2 2CeH1206 Con enzima invertasa Ecuacién 2-1
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CsH1206 = 2C,HsOH + 2CO, Con mezcla enzimatica zimasa Ecuacién 2-2

Por cada 5.6 kg de melaza fermentada, se produce 1 kg de alcohol etilico (Sam, 2012). El alcohol obtenido a
través de este método es separado mediante operaciones unitarias de destilacién vy, al producto remanente
en los fondos del destilado de la primera torre se le denomina vinaza, debido a que al mosto fermentado se
le conoce en la jerga azucarera como vino. En la Figura 2-1 se presenta un diagrama simplificado de la
produccién de etanol y vinazas.

Clarificacion Ajuste de pH Fermentacion

Cana de Azticar

azticar =il Separacion

Levadura gastada

Alcohol etilico Destilacion

Figura 2-1. Diagrama simplificado de la produccién de etanol (Bazua y col., 1991)

2.1. Vinazas

Las vinazas se definen como el efluente secundario producto de la destilacién de la fermentacién de una
materia prima. El volumen obtenido de vinazas varia entre el 10 a 18 veces el volumen de alcohol
producido, dependiendo de los procesos de fermentacidn y destilacién que se lleven a cabo, asi como de las
caracteristicas de la materia prima utilizada (Silva y col., 2011).

Las caracteristicas fisicas y quimicas de las vinazas dependen de su fuente de procedencia. Por ejemplo, las
vinazas de la cafia de azlcar cuentan con un alto contenido de materia organica y sélidos solubles en
comparacion con las vinazas del café o vino (Espafia-Gamboa y col., 2011). Las vinazas de la cafia de azlcar
se caracterizan por presentar un pH acido (3-5), por la adicién de acido sulfurico para ajustar el pH e impedir
la proliferaciéon de microorganismos oportunistas que compitan con la levadura Saccharomyces cerevisiae y
un contenido de materia organica e inorgdnica disuelta medida como demanda quimica de oxigeno, DQO,
gue oscila en un intervalo de 100 a 150 g/L (Robles y Villalobos, 2010). Son ricas en sustancias inorganicas
como nitrégeno, fésforo, azufre, calcio, potasio y magnesio. Sus principales componentes organicos son el
glicerol, etanol y acido acético, ademas de carbohidratos, y compuestos aromdticos como fenoles y
polifenoles (Parnaudeau y col., 2008).

O,
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Industrialmente, las vinazas salen de la primera de las columnas de destilacion en un intervalo de
temperatura que oscila entre 65 y 80°C, de modo que su descarga directa a los cuerpos de agua origina
graves problemas ambientales (Bernal-Gonzalez y col., 2012). En la Tabla 2-2 se muestra una recopilacién de
las caracteristicas fisicas y quimicas de las vinazas de la cafia de azlcar determinadas en distintas
localidades geograficas. Las caracterizaciones realizadas por Rincén-Acelas (2008), Castro-Gonzalez y col.
(1997), y Detor-Méndez y Herndndez-Segoviano (2012) corresponden a las vinazas de un ingenio azucarero
cooperante, ubicado en el estado de Veracruz, México, las cuales se utilizan para alimentar los reactores
tipo RALLFA.

Tabla 2-2. Compendio de caracterizaciones de vinazas de cafia de azlcar

Detor-

Castro- Méndez y Robles- Bautista-

Rincén Acelas, Garciay Jiménezy

Parametro Gonzidlezy  Hernandez- Gonzidlezy Zuiigay col.,

2008 col, 1997  Segoviano, 01997 col,2006 o012 2000

2012
Alcalinidad,
maCaCOs/L n.d. n.d. n.d. n.d. 6 000 n.d n.d.
Azufre, mg/L 9.85x103 % n.d. 2.628 n.d. n.d. n.d. n.d.
Carbono, mg/L 4.47 % 38.18 2.638 n.d. n.d. n.d. n.d.
Cloruros, mg/L 5230 n.d. 5.5x10* n.d n.d n.d. n.d.
Co’ndl{ctlwdad 26 500 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
eléctrica, uS/cm
DBOs, mgO,/L 98 250 91771 61 440 n.d. n.d. 26 500 31500
DQO, mg0,/L 116 250 100 428 72 448.85 75 000 80 500 56 230 58 500
40 (4ci 478 (4ci
Fenoles, mg/L n.d. n.d. n.d. 469 total > O,(.aCIdo 8,(.aCIdO n.d.
galico) galico)
Fosfatos, mg/L n.d. n.d. n.d n.d. n.d. 290 n.d.
Fructosa, mg/L n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 14.8 n.d.
Hidrogeno, 6.77 % 44.96 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
mg/L
1800 660 1,400
. , 0, 7

Nitrégeno, mg/L 6.1% 1.24 1.0037 975 total (Kjeldahl) (Kjeldahl) (Kjeldahl)
Nltrogeno n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 5000 n.d.
amoniacal, mg/L
pH 4.28 4.34 4.986 4.4 5.2 3.7 4.2
SDT, mg/L 83 683 54 150 n.d. n.d. n.d. n.d n.d.
SST, mg/L 7 591 4300 n.d. 11 000 3600 3130 7 950
SSV, mg/L n.d. 4100 n.d. 9 000 2500 1130 n.d.
ST, mg/L 91227 58 450 65 591 n.d 109 000 26 830 n.d
STV, mg/L n.d. 47 250 36 099.33 n.d 79 000 n.d n.d.
Sulfatos, mg/L 8150 n.d n.d. n.d. n.d. 308 4 450
Sulfuros, mg/L 69 n.d. 0.5366 n.d. n.d. n.d n.d.

n.d., no disponible
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2.2 Reactores tipo RALLFA

Los reactores tipo RALLFA (Reactores anaerobios de lecho de lodos de flujo ascendente) o también
conocidos por sus siglas en inglés como UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) reactors son un sistema de
tratamiento de aguas residuales, cuyo objetivo es eliminar contaminantes y disminuir la carga orgdnica a
partir de una transformacién bioquimica anaerobia (Leeuwenhoek, 1995).

A pesar de que la carga orgdnica es altamente biodegradable utilizando tanto sistemas aerobios como
anaerobios, se prefieren los anaerobios debido a las altas concentraciones de compuestos orgdanicos
disueltos en las vinazas, lo que resulta en un proceso mas eficiente (Bazua y col., 1991). Ademads, el metano
generado en este tipo de procesos puede ser utilizado como fuente de energia (FAO, 2011).

Las vinazas se alimentan diluidas en una proporcion cercana a un 50/50 por la parte inferior de los
reactores. Al ingresar entran en contacto con lodos anaerobios que contienen diversos microorganismos.
Cabe sefalar que las vinazas se alimentan diluidas debido a que en investigaciones precedentes se observd
que al entrar sin diluir provocaban inestabilidad en el proceso (Castro-Gonzalez, 2004). Para un flujo de
alimentacion de 333 mL/dia, el tiempo de residencia hidraulico es de 7.2 dias (Detor-Méndez y Hernandez-
Segoviano, 2012).

Los reactores tipo RALLFA de estudio cuentan con un volumen total de 2.7 L, una altura de 65 cm y un
didmetro exterior de 7.27 cm. Los reactores de 45 y 55°C tienen un volumen de operacion de 2.4 L y un
didmetro de tubo concéntrico de 3.7 cm. Por su parte el reactor de 65°C tiene un volumen de operacidn de
2 Ly un didmetro de tubo concéntrico de 4 cm. A través del tubo concéntrico circula agua caliente, de forma
gue mantiene las temperaturas relativamente constantes de 45, 55 y 65°C dentro de los reactores. Los
reactores se encuentran cubiertos por fibra de vidrio, el cual es un aislante térmico que impide pérdidas por
transferencia de calor. El volumen de los lodos corresponde al 37% del volumen total de los reactores. Este
porcentaje de lodos se seleccioné con el fin de lograr un equilibrio entre la cantidad de vinaza tratada vy el
porcentaje de remocion de carga organica (Nasr y col., 2006). En la Figura 2-2 se muestra la configuracidn
de uno de los reactores tipo RALLFA de estudio (Rincon-Acelas, 2008).

Figura 2-2. Reactores tipo RALLFA de estudio (Rincdon-Acelas, 2008)
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2.3. Transformacion anaerobia

Dentro de los reactores tipo RALLFA se realiza un proceso de transformacién anaerobia, el cual consta de
varias etapas y se origina por medio de las interacciones entre las distintas poblaciones microbianas. Este
proceso se basa en la capacidad de los microorganismos para eliminar por asimilacion y descomposicién la
materia organica biodegradable presente en las vinazas. Durante este proceso la materia orgdnica se
degrada y transforma en biogas constituido principalmente por metano y diéxido de carbono, proceso del
cual se ocupan un consorcio de bacterias sensibles e inhibidas por la presencia de oxigeno denominadas
anaerobias obligadas. Mediante el proceso anaerobio es posible convertir gran cantidad de residuos en
subproductos utiles, asimismo, mas del 90% de la energia disponible por oxidacidn directa se transforma en
metano, consumiéndose sdlo un 10% de la energia en el metabolismo microbiano, comparado al 50%
consumido en un sistema aerobio (FAO, 2011). Por lo tanto, el tratamiento de vinazas mediante un proceso
anaerobio es una alternativa potencial, con bajos costos de operacién, ademas, el metano generado puede
utilizarse como fuente alternativa de energia.

El proceso anaerobio es complejo tanto por el nimero de reacciones bioguimicas que tienen lugar como
por la cantidad de microorganismos involucrados en ellas. Los estudios bioquimicos y microbioldgicos
realizados hasta ahora dividen el proceso en cuatro grandes etapas: hidrdlisis, acidogénesis, acetogénesis y
metanogénesis. En forma general el proceso se puede resumir mediante la reaccién quimica 2-3 donde el
material organico como la glucosa se transforma en didxido de carbono y metano por los organismos
anaerobios (Manyi-Loh y col., 2013):

CeH1206 > 3CO,+ 3CH4 Ecuacién 2-3

2.3.1. Hidrdlisis

La hidrdlisis es la primera etapa necesaria para la degradacién anaerobia. En esta etapa la materia organica
compleja se hidroliza en compuestos solubles de menor masa molecular. Los compuestos poliméricos mas
abundantes como los carbohidratos, lipidos y proteinas son transformados en glucidos simples, acidos
grasos y aminodacidos, respectivamente. Este proceso de ruptura se origina a partir de las enzimas
secretadas por los microorganismos hidroliticos. La hidrdlisis depende de diversos factores tales como la
temperatura del proceso, el tiempo de residencia hidraulico, la composicién bioquimica del sustrato y el
nivel de pH. Cuando se tratan residuos con alto contenido de sélidos, la hidrélisis resulta ser el paso
limitante de rapidez o velocidad global de |la degradacién anaerobia (FAO, 2011).

La ecuacién quimica (2-4) muestra un ejemplo de una reaccién de hidrélisis en la que los residuos organicos
se descomponen en un glucido simple, en este caso glucosa (Ostrem y Themelis, 2004).

CeH1005 + H20 2 CeH1206 + 2H; Ecuacidn 2-4

2.3.2. Acidogénesis

Durante esta etapa los compuestos organicos solubles generados en la hidrdlisis son biodegradados en
compuestos mas sencillos de menor masa molecular como los acidos grasos volatiles, alcoholes, diéxido de
carbono, amoniaco e hidrégeno. Los microorganismos encargados de realizar esta conversién son las
bacterias acidogénicas (Shin y col., 2004).
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La importancia de esta etapa radica en que se produce el alimento para los grupos de bacterias que acttan
posteriormente, es decir las acetogénicas y metanogénicas, y, ademas, se elimina cualquier vestigio de
oxigeno disuelto en el sistema. Las ecuaciones 2-5, 6 y 7 representan tres reacciones tipicas de la
acidogénesis en las que la glucosa se convierte en 4acido acético, propidnico y etanol, respectivamente
(Ostrem y Themelis, 2004).

CsH1206 > 3CH3COOH Ecuacidn 2-5
C6H1205 + 2H2 > 2CH3CH2COOH + 2H20 Ecuacion 2-6
CeH1206 2 2C,HsOH + 2CO; Ecuacion 2-7

2.3.3. Acetogénesis

De los productos de la acidogénesis, el hidrégeno y el acido acético pueden ser metabolizados directamente
por los organismos metanogénicos. Sin embargo, otros como el etanol y los acidos grasos volatiles, deben
ser transformados en productos mads sencillos como el acido acético, proceso del cual se ocupan las
bacterias acetogénicas (FAO, 2011). El hidrégeno juega un papel importante como intermediario en esta
etapa, dado que las reacciones sélo ocurrirdn si la presién parcial del hidrégeno es lo suficientemente baja
como para permitir termodindmicamente la conversion de todos los acidos. Esta disminucién en la presién
parcial es llevada a cabo por bacterias que capturan el hidrégeno y, de este modo, la concentracion de
hidrégeno en un digestor es un indicador de salud (Mata-Alvarez, 2003). La ecuacién quimica (2-8)
representa la conversion del dcido propidnico en acido acético, solamente lograda a presiones parciales
bajas de hidrégeno. Las ecuaciones 2-9 y 10 representan la conversidn de glucosa y etanol, en acido acético.
La produccion de acido acético es muy importante, dado que al menos el 70% del metano que se produce
proviene de la descarboxilacién de este compuesto.

CH3CH>COOH + 3H,0 > CH3COOH + HCO3 + H* + 3H; Ecuacién 2-8
CeH1206 + 2H,0 = 2CH5COOH + 2CO; + 4H, Ecuacién 2-9
CH3CH,0H + 2H,0 = CH3COOH + 2H; Ecuacién 2-10

2.3.4. Metanogénesis

En esta etapa los microorganismos utilizan los productos intermedios de las etapas anteriores y los
convierten en metano, didxido de carbono y agua. Estos componentes constituyen la mayor parte del
biogas emitidos por el sistema. La metanogénesis es sensible a los cambios de pH y se favorece en un rango
entre 6.5 y 8 (Pandiyan y col., 1999a,b). Los microorganismos metanogénicos pueden ser considerados
como los mas importantes dentro del consorcio de microorganismos anaerobios, ya que son los
responsables de la formacidén de metano. El metano se obtiene principalmente por dos vias, en la primera
de ellas se utiliza el acido acético como aceptor final de electrones (Ecuacidén 2-11), mientras que en la
segunda se utiliza el didxido de carbono, el cual reacciona con el hidrégeno producido esencialmente por la
deshidrogenacion de acidos grasos volatiles en la etapa de acetogénesis, dando lugar a la formacién de
metano y agua (Ecuacién 2-13). Bajo condiciones normales de presidn y temperatura ambas reacciones
(Ecuaciones 2-11 y 12) son favorecidas termodinamicamente y ocurren de manera espontanea, siendo sus
energias libres de Gibbs -55.27 kJ/mol y -130.7 kJ/mol, respectivamente (FAO, 1997).
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La produccion de metano a partir de la materia organica compleja puede simplificarse en el Diagrama 2-3,
que incluye los porcentajes y las vias de produccién de los principales compuestos que participan en la
degradacién anaerobia.

CH3COOH = CH4 + CO, Ecuacién 2-11

CO; + 4H; » CH4 + 2H,0 Ecuacién 2-12

Materia organica

compleja

51% 19%
l 30%
Intermediarios 11% idré
Acetato (propionato, — o decar

. didxido de carbono
butirato, etc.) =

70% 30%

Metano

Figura 2-3. Diagrama simplificado de la obtencién de metano (Cavinato, 2011)

2.3.5. Sulfato-reduccion

Esta etapa solamente se lleva a cabo si existe presencia de sulfatos en el influente. Aqui ocurre la oxidacidn
de los acidos grasos volatiles, asi como del acido acético por bacterias sulfato-reductoras (Koschorreck,
2008).

Las bacterias sulfato-reductoras utilizan el sulfato como aceptor final de electrones y lo reducen a sulfuro de
hidrégeno, proceso a partir del cual obtienen energia y eliminan el sulfuro resultante como desecho
(Muyzer y Stams, 2008). Durante esta etapa las bacterias sulfato reductoras compiten con las arqueas
metanogénicas por los mismos sustratos: acido acético, didxido de carbono, e hidrégeno. Asimismo, los
sulfuros solubles producidos son sumamente tdxicos para los microorganismos que participan en la
degradaciéon anaerobia. La produccidon de sulfuros es uno de los mayores problemas asociados al
tratamiento de aguas residuales ricas en sulfatos. No obstante, la remocién del H,S del biogads producido,
reduce significativamente la cantidad de sulfuros en la fase liquida (Lens y col., 1998).

En la Figura 2-4 se muestra el proceso anaerobio en presencia de sulfatos, el cual se lleva a cabo dentro de
los reactores tipo RALLFA.
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Figura 2-4. Degradacidn anaerobia en presencia de sulfatos con los nimeros en circulo indicando las
etapas que se supone van ocurriendo en forma secuencial. La numeracién del 1 al 5 son las etapas que
van realizandose por diferentes consorcios microbianos (Anénimo, 2017)

2.4. Parametros de seguimiento del proceso anaerobio

Existen pardmetros de control que permiten identificar si el proceso anaerobio de los reactores tipo RALLFA
se realiza adecuadamente. Estos incluyen la temperatura, la concentracién de acidos grasos volatiles, la
alcalinidad, el pH, los sélidos totales, suspendidos y volatiles y la produccion de metano en el biogas (Detor-
Méndez y Hernandez-Segoviano, 2012). De igual forma, para realizar una caracterizacién completa de los
efluentes es necesario cuantificar pardmetros tales como conductividad eléctrica (CE), demanda quimica de
oxigeno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno a los 5 dias (DBOs) o demanda bioquimica de oxigeno
ultima (DBOu), concentracién de polifenoles, cantidades de fosfatos, de sulfuros y de sulfatos (Melamane y
col., 2007).
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2.4.1. Temperatura

La temperatura es una propiedad de los sistemas que determina si estdn en equilibrio térmico. Es un
pardmetro establecido como limite mdximo permitido en las descargas de aguas residuales y una
especificacion de importancia en los calculos de balance de energia y de calor en los procesos industriales
(DOF, 2013). La temperatura de operacién de los reactores tipo RALLFA es considerada como un parametro
elemental de disefio debido a la gran influencia de este factor en la transformacién anaerobia. Las
variaciones bruscas de temperatura pueden conducir a la desestabilizacion del proceso. Por ello, es
fundamental garantizar una temperatura homogénea en los reactores, lo cual se puede lograr a partir de un
controlador de temperatura y un sistema de agitacidon adecuado.

Existen tres rangos de temperatura en los que trabajan mas eficientemente los microorganismos: psicréfilos
(por debajo de 25°C), mesofilos (entre 25 y 45°C) y termdfilos (entre 45 y 65°C), siendo la rapidez o
velocidad méaxima especifica de crecimiento o proliferacion (Umax) mayor conforme aumenta el intervalo de
temperatura. Las arqueas metanogénicas y las bacterias sulfato-reductoras presentan un desarrollo éptimo
en el rango termofilico proliferando a las temperaturas de 45, 55 y 65°C en los reactores tipo RALLFA
(Kaksonen y col., 2006; Thummes y col., 2007). La temperatura del proceso actia también sobre aspectos
fisicoquimicos del mismo. La solubilidad de los gases generados desciende al aumentar la temperatura,
favoreciéndose la transferencia liquido-gas. Esto supone un efecto positivo para gases tales como el
amoniaco, hidrégeno y sulfuro de hidrégeno, dada su toxicidad sobre los procesos metabdlicos de los
microorganismos anaerobios (FAO, 2011).

2.4.2. Valor de pH

El potencial hidrégeno o cominmente conocido por sus siglas como pH, es un término que indica la
concentracién de iones hidrégeno en una disolucién. La medicion de pH es muy importante para el
funcionamiento efectivo de los procesos de tratamiento de aguas y su control. Se ha investigado que el
desarrollo 6ptimo de bacterias y arqueas se presenta en un pH neutro. Sin embargo, algunas cepas de
arqueas metanogénicas que proliferan en las turberas pueden tolerar condiciones acidas (Williams y
Crawford, 1985). Por su parte Koschorreck (2008) estudié el desempefio de bacterias sulfato-reductoras
bajo condiciones acidas y determind que en procesos de biorremediacion son acidotolerantes.

La medicion del pH resulta un pardmetro fundamental en el caso de estudio de los reactores tipo RALLFA.
Para que el proceso de degradacidn se desarrolle satisfactoriamente, el pH no debe bajar de 6.0 ni subir de
8.0. El valor del pH en el proceso no sélo determina la produccién de biogas sino también su composicion,
puesto que, si el pH desciende a valores inferiores de 6, el biogds generado serd muy pobre en metano, v,
por lo tanto, con menores cualidades energéticas. La medicion de pH cominmente se realiza a través de
métodos electrométricos basados en la medicion de la diferencia de un potencial de celda electroquimica,
la cual consta de dos medias celdas, una en un electrodo de medicién y la otra en un electrodo de
referencia (Buck y col., 2002).

2.4.3. Alcalinidad

La alcalinidad es una propiedad que hace referencia a la presencia de sustancias hidrolizables en el agua,
gue generan como resultado el ion hidroxilo OH (DOF, 2001c).
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Las principales especies que contribuyen a la alcalinidad en los sistemas de tratamiento anaerobio son los
carbonatos, los bicarbonatos, y los dcidos grasos volatiles no protonados. La alcalinidad indica la capacidad
de amortiguamiento de un cuerpo de agua, la cual se ve reflejada en su habilidad de neutralizar acidos
fuertes, manteniendo un pH estable. Sin esta capacidad de amortiguamiento, se presentarian cambios
subitos de pH, de modo que resulta esencial tener una alcalinidad suficiente para el control apropiado del
pH en las vinazas (Rincdon-Acelas, 2008).

De igual manera, los efluentes de aguas residuales con vasta alcalinidad benefician a los organismos
acudticos, dado de los cuerpos de agua aumentan su capacidad de neutralizar contaminantes por acidos
como la lluvia acida, ademds de que las fluctuaciones de CO, se mantienen mds estables (Addy y col., 2004).
La alcalinidad generalmente se reporta en mg de CaCOs, misma que se obtiene a partir del volumen total
medido de acido clorhidrico o acido sulfirico que es necesario afadir a una muestra para llevar el pH a un
valor determinado, que coincide con el vire del indicador naranja de metilo.

2.4.3.1 Factor de alcalinidad (a)

El factor de alcalinidad es un parametro de seguimiento que representa la relacidon entre el ion bicarbonato
y la alcalinidad total. Para que la degradacién anaerobia se considere estable, el factor de alcalinidad debe
encontrarse en un intervalo de 0.2 a 0.4 unidades. Cuando el factor de alcalinidad se encuentra arriba de
este intervalo, significa que existe una alta concentracidon de acidos grasos debido a que estos reaccionan
con los iones bicarbonato, disminuyendo la capacidad de amortiguamiento del efluente. Por el contrario,
cuando el factor de alcalinidad es menor a 0.2 unidades significa que hay una acumulacién de iones
bicarbonato y, por ende, una baja produccién de acidos grasos (Lépez-Lépez y col., 2015). Empleando la
Ecuacién A1-2 del Anexo 1 es posible calcular el factor de alcalinidad para una muestra liquida.

2.4.4. Conductividad eléctrica (CE)

La conductividad eléctrica es una medida de la concentracion total de componentes ionizados en una
muestra. Se encuentra estrechamente relacionada con la cantidad total de cationes o aniones y proporciona
un indicio de la concentracién de sales. Las mediciones de conductividad eléctrica usualmente se realizan a
una temperatura estandar de 25°C, debido a que, dependiendo de la naturaleza de la muestra, la
conductividad eléctrica puede aumentar un 2 por ciento por cada grado centigrado que aumente la
temperatura (FAO, 2013). La conductividad eléctrica puede determinarse utilizando un equipo de campo
para conductividad (mutiparamétrico), el cual mide la capacidad de la solucién para conducir la corriente
eléctrica.

2.4.5. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un parametro que indica la cantidad de oxigeno requerida para
oxidar la materia organica e inorganica soluble o en suspensidn de una muestra de agua. Un método
comunmente empleado para determinar la DQO de una muestra de agua es a partir del uso de un agente
oxidante, dicromato de potasio, en presencia de un catalizador como el sulfato de plata que estimula la
oxidacion de ciertos compuestos orgdnicos y sulfato de mercurio que reduce la interferencia de la oxidaciéon
de los iones cloruro. La cantidad de dicromato consumida por la materia disuelta y suspendida es

13




Capitulo 2. Fundamento tedrico

equivalente a la masa de oxigeno. Esta técnica se describe en la norma mexicana NMX-AA-030/2-SCFI-2011
(DOF, 2011). La demanda quimica de oxigeno es un parametro importante de la calidad del agua, debido a
gue proporciona un indicio para evaluar el efecto que las aguas residuales podrian presentar al descargarlas
sobre un medio receptor. Los niveles altos de DQO indican que existe una gran cantidad de materia orgdnica
en la muestra, de esta manera los niveles de oxigeno disuelto se ven disminuidos, lo cual es perjudicial para
los organismos acudticos (Real Tech Water, 2017).

2.4.6. Demanda bioquimica de oxigeno (DBO)

La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) es un indicador de la cantidad de oxigeno que requieren
organismos bioldgicos aerobios para descomponer la materia organica de una muestra de agua. La DBO
usualmente se mide como la masa (en miligramos) de oxigeno utilizado por un litro de muestra del efluente
incubado a 20°C durante un periodo de cinco dias. La DBO influye directamente sobre la cantidad de
oxigeno disuelto en el medio receptor. Si la tasa de consumo de oxigeno por los microorganismos excede el
suministro de oxigeno generado por las plantas acuaticas y por la disolucion del aire se producen
condiciones desfavorables para la vida acuatica.

La diferencia principal entre DQO y DBO radica en que la DQO mide todo lo que se puede oxidar
guimicamente y la DBO solamente lo que se pueda oxidar biolégicamente, por esa razén el valor de DQO
generalmente es mayor al de DBO, dado que muchas sustancias pueden oxidarse quimicamente, pero no
biolégicamente. A la relacion entre ambos parametros, DBO/DQO, se le conoce como relacién de
biodegradabilidad y va de cero a uno (cero biodegradabilidad y biodegradabilidad completa).

La norma mexicana NMX-AA-028-SCFI-2001 (DOF, 2001a) establece el método para determinar la DBOs, el
cual se basa en medir el oxigeno consumido por una poblacién microbiana en condiciones en las que se ha
inhibido los procesos fotosintéticos de produccién de oxigeno y en circunstancias que favorecen el
desarrollo de los microorganismos. Generalmente es mejor medir la demanda bioquimica de oxigeno ultima
(DBO,) pero esto depende de las facilidades con las que se cuente en los laboratorios. Es necesario tener en
cuenta que un bajo valor de DBO no quiere decir necesariamente que la contaminacion del agua sea baja o
tolerable, ya que éste puede deberse a que la toxicidad afecte también a los microorganismos depuradores.

2.4.7. Acidos grasos volatiles (AGV)

La concentracion de acidos grasos volatiles es uno de los pardmetros que permiten evaluar eficazmente el
proceso de degradacién anaerobio. Su cuantificacién es muy utilizada en los sistemas de control gracias a su
rapida respuesta ante variaciones del sistema. En un proceso de degradacidon anaerobio dptimo, la
concentracion de AGV es relativamente baja y generalmente se encuentra en un rango de 50 a 250 mg/L
medidos en funcion del acido acético. Un aumento en la concentraciéon de AGV en el sistema implica la
desestabilizacidn del proceso y, como consecuencia, una disminucion de la produccién de biogds rico en
metano (FAO, 2011).

La caida del pH es causada frecuentemente por la acumulacion de AGV y/o por la excesiva acumulacion de
diéxido de carbono. Para solucionar este problema es necesario reducir la carga organica en la alimentacion
hasta el punto en el cual los AGV se consuman mas rapido de lo que se generan. Una vez que el exceso de
AGV alcanza niveles dptimos, el pH del sistema retorna a rangos de operacién normales y la metalogénesis
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comienza a aumentar. En un reactor estable, operando bajo condiciones éptimas y en ausencia de factores
de estrés, las etapas de acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis ocurren de manera simultanea, de
modo que existe un equilibrio entre la velocidad de produccién y consumo de los AGV. Sin embargo, la
variacion de parametros tales como la temperatura, ausencia temporal de nutrientes y presencia de
compuestos toxicos, pueden ocasionar una acumulacién de AGV (de Aquino y Chernicharo, 2005). De esta
forma, es importante evaluar la concentracion de AGV en los reactores anaerobios como forma de prevenir
problemas operacionales o para implementar acciones correctivas. La determinacidn cuantitativa de cada
AGV permite diagnosticar los consorcios de microorganismos mas afectados por las condiciones adversas.

Una de las técnicas mas empleadas para la determinacién de AGV es la cromatografia de gases con detector
de ionizacion de llama (CG-FID). En esta, la muestra pasa por una flama formada a partir de la combustion
de aire e hidrdgeno, la cual oxida a las moléculas organicas y produce particulas con carga eléctrica (iones).
La generacion de estos iones es proporcional a la concentracién de las especies organicas en la muestra. Los
iones se detectan a través de dos electrodos que proporcionan una diferencia de potencial (Abalos y col.,
2000).

2.4.8 Biogas

El biogas es un término que se aplica a la mezcla de gases que se obtienen a partir de la descomposicién en
un ambiente anaerobio de los residuos organicos, como el estiércol animal o los productos de desecho de
los vegetales. En este proceso, realizado por bacterias, se libera una mezcla de gases formada por metano,
dioxido de carbono, hidrégeno, nitrédgeno y sulfuro de hidrégeno. La composicidon del biogas depende del
material degradado y del funcionamiento del proceso. Cuando el biogas tiene un contenido de metano
superior al 45% es inflamable y, por tanto, aprovechable como fuente de energia. El biogds es un
combustible econémico y renovable; se utiliza en vehiculos de motor, para mezclar con el gas del
alumbrado y para usos industriales y domésticos. La produccion de biogds, ademas de aprovechar materia
considerada como desperdicio, origina como subproducto un fertilizante de calidad excelente. El biogds
tiene mucha importancia en los paises en desarrollo, y en los industrializados estd aumentando la atencidn
por este combustible para intentar reducir la dependencia actual del petrdleo (Encarta, 2009).

2.4.8.1 Metano

El metano es el principal componente del biogds. Se caracteriza por ser un gas de efecto invernadero,
incoloro, inodoro e inflamable. Se encuentra en el gas natural y es apreciado por su calor de combustién
(Howarth y col., 2011).

La cantidad tedrica de metano es un pardmetro ampliamente utilizado para determinar la porcién maxima
de metano que es posible obtener en un proceso especifico. El volumen de metano tedrico que se produce
en un tratamiento anaerobio puede determinarse en funcidn de la diferencia de la demanda quimica de
oxigeno del influente y del efluente, de acuerdo con la Ecuacidn 2-13 (Bernal-Gonzalez y col., 2012):

_ ADQO-R-T Ecuacién 2-13
e KcH4 -P
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donde V,, es el volumen tedrico de metano producido en condiciones de laboratorio, R es la constante

universal de los gases, T es la temperatura absoluta de operacidn, P es la presidon atmosférica, y KCH4 es

una constante que relaciona la cantidad de gramos de DQO necesarios para producir un mol de metano
(Ecuacion 2-14):

g de DQO Ecuacién 2-14

K.y =64
e mol de CH,

2.4.9. Sulfatos (S04%) y sulfuros (S%)

La presencia de altas concentraciones de sulfatos en las vinazas puede producir la inhibicidon del proceso
anaerobio, afectando principalmente la metanogénesis. En presencia de sulfatos, las arqueas
metanogénicas compiten con las bacterias sulfato-reductoras por los mismos sustratos, acetato e
hidrégeno, mostrando estas ultimas ventajas termodinamicas y cinéticas sobre las primeras. Por medio de
esta competencia, se determina la proporcion de acido sulfhidrico y metano en el biogas producido (Castro-
Gonzalez, 2004). Los sulfuros son inhibidores para los consorcios microbianos, especialmente los
metanogénicos. La forma mds toxica corresponde a la forma no ionizada del dacido sulfhidrico,
favoreciéndose su formacién a pH y temperatura bajos. La presencia de sulfuros en los efluentes residuales
ocasiona importantes perjuicios al medio receptor, tales como olores, corrosion y toxicidad (Castro-
Gonzalez, 2004). La presencia de sulfatos por si sola es inofensiva, sin embargo, puede acarrear graves
problemas si los efluentes que los contienen son vertidos en cuerpos receptores contaminados por materia
organica, debido a que se favorece la reduccién de sulfatos a sulfuros. Por este motivo es importante
determinar la presencia de sulfuros y sulfatos en los efluentes de los reactores tipo RALLFA (Castro-
Gonzalez, 2004).

En la norma mexicana NMX-AA-074-SCFI-2014 (DOF, 2014) se establece un método para la determinacién
de sulfatos en los efluentes residuales. Este método consiste en la precipitacion del ion sulfato con cloruro
de bario, en un medio acido, produciéndose cristales de sulfato de bario. La concentracién de masa del ion
sulfato se mide por comparacién de la lectura con una curva analitica calibrada. La determinacion de
sulfuros se puede realizar a través del método descrito en el proyecto de norma mexicana PROY-NMX-AA-
084-SCFI-2005 (DOF, 2005) el cual se basa en la reaccion del ion sulfuro con yodo en un medio acido, a
través de una titulacidn con tiosulfato de sodio.

2.4.10. Sélidos

Todas las aguas contienen sustancias disueltas en cantidades variables dependiendo de su origen. Las
vinazas, por ejemplo, contienen varios tipos de sdlidos, entre ellos, solidos disueltos, suspendidos y
volatiles. En las plantas potabilizadoras el andlisis de sdélidos es importante como indicador de la efectividad
del proceso de tratamiento, debido a que estos sdélidos junto con las sales disueltas pueden afectar
adversamente la calidad del cuerpo receptor de varias formas, por ejemplo, pueden incrementar la
temperatura del agua debido a que estas particulas absorben mas calor proveniente de la radiacion del sol,
y también pueden disminuir la cantidad de oxigeno disuelto en el agua. Asimismo, la cuantificacién de los
sélidos suspendidos totales (SST) y/o sélidos suspendidos volatiles (SSV) permiten determinar la cantidad
total de biomasa presente en una muestra (Arnaiz y col., 2000).
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La norma mexicana NMX-AA-034-SCFI-2015 (DOF, 2015) establece el método para la determinacion de
solidos disueltos y sales suspendidas y puede aplicarse a efluentes residuales. El método se basa en la
medicidn cuantitativa de los sdlidos y de la materia orgdnica, mediante la evaporacién y calcinacién de la
muestra a temperaturas especificas. Los pardmetros se pueden determinar mediante este procedimiento
son: sélidos totales, sélidos totales volatiles, sélidos suspendidos volatiles, y sélidos suspendidos totales.

2.4.10.1. Sdlidos totales (ST)

La determinacion de sdlidos totales proporciona una medida de todos los sélidos presentes en una muestra
de agua: suspendidos, disueltos y coloidales, incluidas las sales disueltas y particulas sdlidas como el
plancton.

2.4.10.2. Sdlidos totales volatiles (STV)

Los sdlidos totales volatiles son aquella porcidn de sdélido total que se volatiliza de una muestra cuando se
calienta durante dos horas a 550°C. Los sélidos volatiles contienen componentes organicos, los cuales
tedricamente pueden ser convertidos a metano en la degradacidn.

2.4.10.3. Sdlidos suspendidos volatiles (SSV)

Los sdlidos suspendidos volatiles se encuentran constituidos por sdlidos sedimentables, sdlidos en
suspension y solidos coloidales, que se separan de la fase liquida por filtracion. Su parte organica se
volatiliza por el efecto de la calcinacién a 550°C en un tiempo de 20 a 30 minutos.

2.4.10.4. Sdlidos suspendidos totales (SST)

El conjunto de sdlidos suspendidos totales lo conforman los sélidos sedimentables, los sélidos suspendidos
y los sélidos coloidales que son retenidos por un filtro de fibra de vidrio con poro de 1.5 um. La muestra es
secada y llevada a masa constante a una temperatura de 105°C.

2.4.11. Fésforo (P)

El fésforo es un nutriente esencial para el crecimiento de los organismos, por lo que la descarga de fosfatos
en cuerpos de aguas puede estimular el crecimiento de macro y microorganismos fotosintéticos en
cantidades nocivas, fendmeno conocido en los cuerpos de agua como eutrofizacién (alimentacién
verdadera del griego) (Duran-de-Bazua, 1994). El fésforo cominmente se encuentra en las aguas naturales y
residuales en forma de fosfatos. Estos se clasifican en ortofosfatos, fosfatos condensados y compuestos
organofosfatados, los cuales pueden provenir de una gran cantidad de fuentes como lo son: procesos
bioldgicos, fertilizantes, productos de limpieza, etc. (Duran-de-Bazua, 1994). En la norma mexicana NMX-
AA-029-SCFI-2001 (DOF, 2001b) se presenta un método para la determinacion de fdsforo el cual se basa en
la reaccién de la muestra con acido molibdico, que a su vez es reducido con cloruro de estafio vy,
posteriormente, se cuantifica espectrofotométricamente a 690 nm.

2.5. Polifenoles

Los polifenoles constituyen una amplia variedad de sustancias cuya estructura se encuentra conformada por
multiples unidades fendlicas. Pueden llegar a ser desde moléculas simples como los acidos fendlicos o
fenolcarboxilicos, hasta estructuras complejas y polimerizadas como los taninos.
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Los polifenoles provenientes de las plantas, como la cafia de azlcar, comunmente se encuentran unidos a
glucidos en forma de glucésidos (Garcia y col., 1997).

En el trabajo de Duarte-Almeida y col. (2006) se identificaron y cuantificaron compuestos fendlicos
presentes en el jugo de la caia de azlcar (Saccharum officinarum). Entre los mas abundantes destacan los
flavonoides y los acidos fendlicos. Los flavonoides con mayor presencia fueron la apigenina, la luteolina y
derivados de la tricina; mientras que los acidos fendlicos mas importantes fueron los 4cidos
hidroxicindmicos, cafeico y sindpico. Las estructuras de estos compuestos se muestran en la Figura 2-5.

Apigenina Luteolina Tricina
(0] 0 0O
HO H5CO N
X OH X OH 3 OH
HO HO HO
OCHs
Acido hidroxicinamico (p- Acido cafeico Acido sindpico
cumarico)

Figura 2-5. Estructura de los flavonoides y acidos fendlicos mds abundantes en el jugo de cafia
(Saccharum officinarum) (Duarte-Almeida y col., 2006).

Los polifenoles se pueden clasificar en diversos grupos. Esta clasificacion puede ser de acuerdo con el
numero de anillos fendlicos en las estructuras, por los elementos estructurales que unen los anillos, o por el
tipo de sustituyentes. Una de las clasificaciones mds aceptadas es la que se muestra en la Figura 2-6
(Hardman, 2014).

Uno de los mayores problemas con las vinazas residuales es su color, usualmente café oscuro, debido
mayoritariamente a la presencia de polifenoles, como el acido tanico, dcido humico, melanoidinas, entre
otros (Wilkie y col., 2000). La concentracién de polifenoles en aguas residuales de destilerias puede variar
desde 477 mg/L como lo sefialan Arimi y col. (2014), hasta 1083 mg/L para una solucion de vinaza diluida al
10% en volumen como lo mencionan Espafia-Gamboa y col. (2017).

Usualmente la cuantificacién de polifenoles se reporta como mg equivalentes de acido galico, dado que éste
es uno de los mas abundantes en las plantas, es muy soluble y estable en soluciones acuosas, de tal forma
gue se convierte en un blanco ideal para las curvas de calibracion (Fischer y col., 2011).
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Figura 2-6. Clasificacion de los polifenoles (Hardman, 2014)

2.5.1. Propiedades de los polifenoles

Los compuestos polifendlicos son sustancias recalcitrantes que pueden inhibir o reducir la actividad de los
microorganismos y deben ser removidos durante los tratamientos de aguas residuales debido al impacto
ambiental que presentan. Las descargas con alto contenido de polifenoles promueven la putrefaccion de la
materia organica, emitiendo olores desagradables (Melamane y col., 2007). A pesar de que los polifenoles
inhiben el desarrollo de diversos microorganismos, también se ha demostrado que poseen propiedades
benéficas para la salud. Los polifenoles presentes en el té verde como el galato de epigalocatequina (EGCG)
pueden inhibir el crecimiento de patégenos como Helicobacter pylori y Clostridium perfringens; pero
también pueden estimular el crecimiento de algunas especies benignas de la flora intestinal como
Clostridium spp, Bifidobacterium spp, y probiéticos como los Lactobacillus spp. (Nakamura y col., 2015). Los
polifenoles modifican la microbiota intestinal y por lo general proporcionan efectos benéficos a la salud,
pues la microbiota intestinal desempefia un papel fundamental en el metabolismo de los compuestos
quimicos que se encuentran en los alimentos (Duda-Chodak y col., 2015).

Los polifenoles dificilmente son degradados por los microorganismos dada su compleja estructura. Para que
puedan ser metabolizados por la microbiota intestinal necesitan volverse bioactivos, de tal forma que
deben experimentar diversas transformaciones intestinales por la accién de enzimas digestivas o por el
mismo metabolismo de la microbiota. Los polifenoles bioactivos son absorbidos y transportados en la
sangre hacia multiples drganos donde tienen lugar otras transformaciones enzimaticas y finalmente son
excretados a través de la orina. Durante el transito por los drganos los polifenoles llevan a cabo actividades
antivirales, antibacterianas y antiparasitarias, y de ahi su relevancia para la salud humana (Marin y col.,
2015). El nivel de biotransformaciones que tiene un polifenol a lo largo de tracto digestivo esta determinado
por dos factores importantes: por su estructura quimica y por la variedad de especies que conforman la
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microbiota intestinal. Por ejemplo, la quercetina es un flavonol que cominmente se encuentra en alimentos
como las cebollas, manzanas y brdcolis. En el trato digestivo especies de la microbiota, como la Bacteroides
distasonis, desglicosilan la quercetina produciendo un intermediario que es degradado facilmente por otras
especies, lo cual lleva a la formacién de compuestos fendlicos mas simples. Este proceso de degradacion de
muestra en la Figura 2-7. Al igual que la quercetina existen otros polifenoles que pueden ser transformados
en compuestos mas sencillos a partir de la accidn de los microorganismos. Algunos de ellos se muestran en
la Tabla 2-3 donde se incluyen los nombres de las bacterias presentes en la degradacién.

OH
_m@:
HOOC" ‘OH

Acido protocatechuico

OH
HOOC. @:
. It OH
Ruptura del anillo C

Acido 3-(3,4-dihidroxifenil)-acético

HOOC” : :

Acido 3-(3-hidroxifenil)-propidnico

HO.
S

Desglicosilacion

OH O

Figura 2-7. Degradacion de la quercetina en compuestos fendlicos simples (Marin y col., 2015)

Tabla 2-3. Metabolitos derivados a partir de polifenoles y de la accién microbiana (Mariny col., 2015)

Precursor Metabolitos identificados Bacterias
Kaempferol Acido 2-(4-Hidroxifenil)-propidnico Clostridium orbiscidens
Flavonoles Miricetina Ac,ido 2-(3,5-Dihidroxifenil)-acético C. orbiscidens
Acido 2-(3-Hidroxifenil)-acético E. oxidoreducens
Flavononas Naringenina Acido 3-(4-Hidroxifenil)-propiénico Clostridiumstrains
Cianidina Acido 3,4-Dihidroxibenzoico Lactobacillus plantarum
Antocianinas  Peonidina Acido 3-Metoxi4-hidrobenzoico Lactobacillus casei
Malvidina Acido 3,4-Dimetoxibenzoico Bifidobacterium lactis BB-12
Isoflavonas Daidzeina (S)-Equol Bacteroides ovatus
Flavonas Apigenina Acido 3-(3,4-Dihidroxifenil)-propiénico C. orbiscindens

2.5.2. Determinacion y cuantificacion de polifenoles

Los polifenoles pueden ser determinados y cuantificados por diversos métodos. Entre los mas utilizados
destacan el método de Folin-Ciocalteu, la reaccidon con 4-aminoantipirina, y el uso de cromatografia de
liqguidos de alta resolucién. Esta fue la metodologia que se empled en esta investigacion.
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2.5.2.1 Adaptacion del método tradicional Folin-Ciocalteu

Este método consiste en la reduccion de una mezcla de 4cidos fosfotungstico y fosfomolibdico
(componentes del reactivo de Folin-Ciocalteu) a éxidos de tungsteno y molibdeno, respectivamente, en
medio bdsico con presencia de carbonato de sodio. Esto propicia la oxidacién de los polifenoles y la
formacién de un complejo de molibdeno con coloracién azul en la muestra, el cual resulta susceptible de ser
medido espectrofotométricamente a una longitud de onda de 765 nm. La reaccién que se lleva a cabo es
una reaccién de o6xido-reduccién y puede ser utilizada como medida de la actividad antioxidante. En la
Figura 2-8 se muestra el mecanismo de reaccion del acido gdlico con el reactivo de Folin-Ciocalteu.

Este método sufre de interferencias de varios compuestos, como: acido ascdérbico, glucidos reductores,
aminodacidos y proteinas. Algunos de ellos resultan susceptibles de ser eliminados por calentamiento, pero
otros no. Otra desventaja es que el color evoluciona con el tiempo, de tal forma que las muestras deben ser
medidas en el mismo lapso (Caqueret y col., 2008).
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Figura 2-8. Reaccion entre el acido gélico y el reactivo de Folin-Ciocalteu (Mufioz-Bernal y col., 2017)

2.5.2.2. Reaccion con 4-aminoantipirina

Este método se basa en la oxidacion de los compuestos fendlicos y su subsecuente complejacién utilizando
4-aminoantipirina como reactivo y un agente oxidante como catalizador. Las mediciones se realizan en un
espectrofotometro de UV/Vis a una longitud de onda de 510 nm (MNCN, 2010). Se debe tener en cuenta
que existen algunos compuestos que pueden ocasionar interferencia en los resultados. Algunos de ellos
son: glucosa, fructosa, sacarosa, acido tartdrico, acido ascérbico, metanol, sulfato de amonio y cloruro de
potasio. La interferencia por estos compuestos se puede evaluar examinando las diferencias entre lecturas
de absorbancia obtenidas de las soluciones preparadas de acido galico con y sin la interferencia de los
compuestos.
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2.5.2.3. Cromatografia de liquidos de alta eficiencia o resolucién

En el articulo de Fernandes y col. (2015) se detalla la cuantificacion de una muestra con contenido de
polifenoles utilizando cromatografia de liquidos de alta resolucidn, CLAR (HPLC, en inglés) acoplada a un
detector de UV visible. La separacion cromatografica se lleva a cabo empleado una fase movil acuosa de
acido fosforico al 0.05% como solvente A y metanol como solvente B. Se utiliza una velocidad de flujo de 1
mL/min. Los picos en el detector de UV visible se manifiestan a una longitud de onda de 271 nm y se
identifican al compararlos con el tiempo de retencidn de una solucidn estdndar de acido gdlico. Las ventajas
del método descrito son que la cuantificacién se realiza de una forma rapida y facil, por lo que puede ser
aplicado para analisis de control de calidad.

2.5.2.4. Identificacion de polifenoles a partir de técnicas de microscopia

Aunque no se emplearon estas metodologias en esta investigacion se pueden identificar empleando
microscopios electrénicos de barrido (MEB) comunmente conocidos por sus siglas en inglés como SEM
(Scanning Electron Microscope) es posible identificar polifenoles tal y como lo sefialan Shah y col., (2016)
guienes analizaron un extracto liquido de Pteropyrum Scoparium e identificaron que las hojas de esta planta
son una gran fuente de polifenoles. Esta técnica usualmente se realiza en conjunto con la cuantificacion
total de polifenoles empleando el reactivo de Folin-Ciocalteu y su subsecuente medicidn
espectrofotométrica. De igual manera, es posible identificar complejos fendlicos luminiscentes o
electroluminiscentes mediante microscopia de emision de luz (MEL) mejor conocida por sus siglas en inglés
como LEM (Light Emission Microscopy) tal y como lo mencionan Li y col., (2014) quienes sintetizaron un
complejo fendlico fotoluminiscente y electroluminiscente de iridio.

2.6. Adsorcion con carbodn activado

Un método alternativo para el tratamiento de aguas residuales consiste en adicionar carbén en polvo a las
corrientes acuosas utilizando agitadores mecanicos o aspersores de aire para mantener las particulas
suspendidas. Es preferible trabajar con particulas finas de carbdn activado debido a que la adsorcién es
mucho mas rapida en comparacion con particulas granulares, sin embargo, para recuperar particulas finas
de carbdn activado gastado es necesario utilizar procesos de filtracién y sedimentacién especificos. El
carbdn activado es un material monocristalino que se genera principalmente a partir de la descomposicion
térmica de la madera, cortezas vegetales y carbdn. Tiene dreas superficiales que rondan de 300 a 1200 m?/g
y un promedio de didmetro de poro de 10 a 60 A. El carbdn activado es ampliamente utilizado para remover
contaminantes a partir de desechos acuosos y presenta la ventaja de que sustancias organicas como los
polifenoles pueden ser adsorbidos facilmente en él (Harriott, 1991).

La cantidad de carbdn que se agrega a las corrientes residuales varia desde 10 ppm hasta mas de 1000 ppm,
dependiendo de la naturaleza del efluente y de los estdndares requeridos. Los polifenoles adsorbidos
pueden ser recuperados empleando solventes como el metanol, la acetona y la dimetilformamida (Cooney y
col., 1983). Ademas, el carbdn activado puede regenerarse con aire humedo a 250°C, destruyendo la
biomasa y la mayoria de las especies adsorbidas, lo cual permite reutilizar el carbén activado varias veces en
ese proceso.
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2.6.1. Modelos de isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcidn son ecuaciones que relacionan la cantidad de adsorbato en el adsorbente a una
temperatura especifica. Algunos de los modelos mas utilizados son el de Langmuir, Freundlich y Dubinin-
Radushkevich. En la Figura 2-9 se presentan ciertos tipos de isotermas de adsorcion.

De Freundlich,
favorable

\J\

De Langmuir, sumamente
favorable

q,
g de adsorbato/
g de adsorbente

¢, g de adsorbato/L de fluido

Figura 2-9. Algunos tipos de isotermas de adsorcion (Geankoplis, 2006)

2.6.1.1. Isoterma de Langmuir

La ecuacién de Langmuir (Ecuacién 2-15) se utiliza para describir la adsorcién en monocapa. Tiene una base
tedrica y se deduce suponiendo que existen un ndmero fijo de sitios activos para la adsorcidn, en la que
solamente se forma una capa (monocapa), la adsorcién es reversible y alcanza una condicidn de equilibrio.

q= q,C Ecuacion 2-15
K+C

La variable g representa la cantidad de adsorbato adsorbida en el equilibrio, C es la concentracién en el
equilibrio, go es una constante empirica y K es la constante de adsorcién de Langmuir. Si al graficar 1/q
contra 1/c se obtiene una linea recta, la relacion K/qo representa la pendiente y 1/qo representa la
ordenada al origen.

2.6.1.2. Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich (Ecuacién 2-16) es una ecuacién empirica que sirve para aproximar los datos de
diversos sistemas de adsorcion fisicos y es especialmente Util para liquidos. Se basa en la suposicidon de que
la superficie del adsorbente es heterogénea y estd compuesta por distintos sitios de adsorcion.

q=K.C" Ecuacién 2-16
Kr es la constante de Freundlich y es un indicador de la capacidad de adsorcién y 1/n es una constante
empirica que se relaciona con la intensidad de adsorcién, en este caso, la afinidad de los polifenoles con el

carbon activado. Si al graficar In(qg) contra In(C) se obtiene una linea recta, el valor de la pendiente es igual a
n, y el exponente natural de la ordenada al origen proporciona el valor de K.
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2.6.1.3. Isoterma de Dubinin — Radushkevich

El mecanismo de adsorcidén también puede ser explicado por la ecuacidon de Dubinin-Radushkevich (Euacién
2-17), la cudl es similar al modelo de Langmuir, pero no supone que las superficies de adsorcidn son
homogéneas.

1 2 Ecuacion 2-17
q=0,exp<—B|RTIn 1+E

La capacidad de adsorcion monocapa es gm, B s una constante relacionada con la energia mas probable de
adsorcidn, E, la cual se define como E=(2B) %2, R es la constante universal de los gases y T es la temperatura
absoluta. Si al establecer como variable €=RTIn(1+1/C), y al graficar In(q) contra €2 se obtiene una linea
recta, el valor de la pendiente es -B, y el exponente natural de la ordenada al origen es gm.

2.6.2 Energia libre de Gibbs en el proceso de adsorcién

Para determinar qué tan favorecido se ve el proceso de adsorcién de polifenoles en carbén activado es
necesario calcular la energia libre de Gibbs (Ecuacidn 2-18), AG®, donde K, es la constante termodinamica de
equilibrio, R es la constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta. De acuerdo con Marsal y
col. (2012) la contante de equilibrio termodindmica puede ser reemplazada por la constante de adsorcidn
de Langmuir. El proceso de adsorcidn usualmente se lleva a cabo a temperatura ambiente, debido a que en
la mayoria de los sistemas a medida que aumenta la temperatura la cantidad adsorbida por el adsorbente
va disminuyendo con rapidez. Por esta razén, si lo que se desea es un proceso de desorcion, este se ve
favorecido al aumentar la temperatura (Geankoplis, 2006).

AG =—RTIn K, Ecuacién 2-18

2.6.3. Balance de materia en el proceso de adsorcién

Mediante un balance de materia, y conociendo la ecuacién de la isoterma de adsorcidn para el sistema en
estudio, es posible calcular las etapas tedricas necesarias para alcanzar una determina concentracion final
del adsorbato en el efluente. El balance de materia se muestra en la Ecuacién 2-19, donde gr es la
concentracidn inicial del soluto adsorbido en el adsorbente, g es la concentracidn de soluto en el equilibrio,
M es la cantidad de adsorbente, S es el volumen de la solucién de alimentacion, C es la concentracion de
equilibrio, y Cr es la concentracidn inicial en la solucién.

g-M +c.S=gM +cS Ecuacion 2-19

A continuacidn, se presenta el capitulo correspondiente a la metodologia seguida en esta investigacién para
alcanzar el objetivo general planteado y corroborar la hipétesis.
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CAPITULO 1lI
METODOLOGIA

En este capitulo se presenta la descripcién de la fase experimental. Se trabajé con tres reactores tipo
RALLFA construidos a escala de laboratorio, alimentados con vinazas diluidas provenientes de un ingenio
azucarero alcoholero cooperante, las cuales se almacenaron a temperatura de refrigeracion a su llegada a
los laboratorios para reducir una posible variabilidad en su composicién. La evaluacidn de la carga organica
y de algunos contaminantes a productos gaseosos, biogds, se efectud utilizando las metodologias que se
describen en el Anexo 1, las cuales han sido utilizadas en estudios previos y han arrojado buenos resultados.

3.1. Vinazas

Las vinazas provienen de un ingenio azucarero alcoholero cooperante ubicado en Veracruz, México. Se
almacenaron en un cuarto frio a una temperatura de 622°C con el propdsito de conservar sus caracteristicas
fisicas y quimicas. Las vinazas se caracterizaron de manera general midiendo pH, DQO, DBOs, todas las
formas de soélidos (totales, suspendidos, volatiles), sulfatos, sulfuros, fosforo total y ortofosfatos. Las vinazas
analizadas se consideran muestras representativas puesto que se atribuye a que fueron colectadas
aleatoriamente, esto es, sin ningln tipo de sesgo, rednen las caracteristicas principales de la poblacién, y el
tamafio de las muestras proporcionadas es relevante y se empled un solo lote de 200 L para toda la
investigacion.

3.2. Técnicas analiticas

En la Tabla 3-1 se resumen las técnicas analiticas utilizadas para la caracterizacion de las corrientes de
vinaza de los reactores tipo RALLFA, mediante la evaluacién de pardmetros operacionales. En cada
evaluacidn las muestras se analizaron cuando menos por duplicado y para garantizar la reproducibilidad de
las técnicas, algunas muestras determinadas fueron analizadas por otros analistas en el laboratorio. La fase
general de experimentacion fue de 15 meses, iniciando en mayo del 2017 y culminando en julio del 2018.

Tabla 3-1. Técnicas analiticas para la evaluacién de parametros

Parametro Normativa o método analizado Periodo de evaluacion
AGV, mg/L CG-DIF (Adorno y col., 2014) Diario
Alcalinidad, mg CaCOs3 NMX-AA-036-SCFI, 2001 (DOF, 2001c) Diario
Biogas, L/d Desplazamiento de liquidos (Villalobos-Juvenal, 2015) Diario
Conductividad eléctrica, mS/cm Equipo de campo multiparamétrico Diario
DBOs, mg/L NMX-AA-028-SCFI-2001 (DOF, 2001a) Semanal
DQO, mg/L NMX-AA-030/2-SCFI-2011 (DOF, 2011) Diario
Factor de alcalinidad Valoracidn con acido-base (Rincén-Acelas, 2008) Diario
Fésforo y ortofosfatos, mg/L NMX-AA-029-SCFI-2001 (DOF, 2001b) Semanal
pH Equipo de campo multiparamétrico Diario
Polifenoles, mg/L Folin-Ciocalteu. Whaterhouse (2002) Diario
SSV, mg/L NMX-AA-034-SCFI-2015 (DOF, 2015) Semanal
SST, mg/L NMX-AA-034-SCFI-2015 (DOF, 2015) Semanal
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Parametro Normativa o método analizado Periodo de evaluacion
ST, mg/L NMX-AA-034-SCFI-2015 (DOF, 2015) Semanal
STV, mg/L NMX-AA-034-SCFI-2015 (DOF, 2015) Semanal
Sulfatos, mg/L NMX-AA-074-SCFI-2014 (DOF, 2014) Diario
Sulfuros, mg/L PROY-NMX-AA-084-SCFI-2005 (DOF, 2005) Diario
Temperatura, °C Equipo de campo multiparamétrico Diario

3.2.1. Parametros de seguimiento

Con el propésito de evaluar la estabilidad en el proceso de degradacién anaerobio llevado a cabo dentro de
los reactores tipo RALLFA, se cuantificaron continuamente pardmetros de seguimiento: temperatura, pH,
factor de alcalinidad y producciéon de acidos grasos volatiles.

La temperatura de operacién de los reactores se midié empleando termdmetros de vidrio con columna de
mercurio, mientras que la temperatura de las corrientes de vinaza se midié utilizando un termopar
incorporado a un equipo de medicion multiparamétrico, siguiendo los pasos descritos en el manual de
usuario y en la NMX-AA-007-SCFI-2013 (DOF, 2013) (A1.1.).

La medicidn del pH se realizé empleando la metodologia descrita en la norma mexicana NMX-AA-008-SCFI-
2016 (DOF, 2016) y utilizando un potenciometro (pH-metro) Hanna modelo Hi-4221. El procedimiento se
describe en el Anexo Al1.2.

La determinacion del factor de alcalinidad se efectué mediante la técnica descrita en el Anexo A1.3 (Rincon-
Acelas, 2008), en la cual la muestra se titula con una concentracién conocida de acido sulfdrico hasta
alcanzar dos valores especificos de pH: 5.75 y 4.3. Se registran los volumenes de 4acido utilizados y se
sustituyen en la Ecuacién Al1-1.

La cuantificacién de acidos grasos volatiles se realizd mediante cromatografia de gases con detector de
ionizacion de llama (CG-DIF). Las muestras se analizaron diariamente después de que los efluentes eran
recolectados. El cromatdégrafo de gases utilizado es de la marca Perkin Elmer y se utilizé Helio de alta pureza
como gas acarreador con una presién de 85.5 kPa (12.4 psi). La temperatura inicial de la columna fue de
70°C, se mantuvo 1.5 minutos y posteriormente aumentd a una velocidad de 10°C/min hasta alcanzar
110°C. El tiempo de corrida total fue de 5.5 minutos. La temperatura del inyector se fijé en 190°C y la del
detector de ionizacién de flama (DIF) en 210°C. Los 4cidos grasos se identificaron en tiempos de retencién
especificos obtenidos a partir del analisis de muestras estandar con concentraciones conocidas Los acidos
grasos identificados y sus respectivos tiempos de retencidn se presentan en el Anexo Al.4.

3.2.2. Mediciones de alcalinidad, biogas total y conductividad eléctrica

La alcalinidad se cuantificd utilizando la metodologia descrita en la NMX-AA-036-SCFI, 2001 (DOF, 2001c),
adaptada con la presentada por Jenkins y col. (1991). En ella se titula la muestra con una solucién de
concentracién conocida de acido sulfirico hasta alcanzar un pH final de 4.3, correspondiente al vire del
naranja de metilo de color canela a amarillo. En el Anexo A1.3 se presenta esta metodologia de manera
completa.
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La produccion de biogds a partir de la degradacidon anaerobia se cuantificd6 de forma semejante a la
metodologia que utilizd Villalobos-Juvenal (2015), la cual tiene como fundamento el desplazamiento de
liqguidos. En el Anexo A1.5 se detalla la metodologia completa.

La medicidn de conductividad eléctrica en las corrientes de los reactores RALLFA se realizé utilizando un
electrodo especifico de un potenciémetro Hanna modelo Hi-4221 siguiendo el instructivo para el usuario. El
procedimiento estd sefialado en el Anexo Al.6.

3.2.3. Mediciones de demanda bioquimica y quimica de oxigeno, DBOs y DQO

La DBO a los 5 dias fue cuantificada empleando la NMX-AA-030/2-SCFI-2001 (DOF, 2001a). En la cual
determinadas cantidades de muestra y de agua de dilucién se adicionan a frascos Winkler ambar y se mide
diariamente durante 5 dia seguidos el consumo de oxigeno. Los reactivos preparados, asi como la
metodologia completa se describen en el Anexo Al.7.

La DQO se cuantific6 empleando el método de reflujo cerrado descrito en la NMX-AA-030/2-SCFI-2011
(DOF, 2011). En el cual las muestras son oxidadas con dicromato de potasio bajo condiciones especificas. Las
muestras se leen en un espectrofotometro UV-Vis a una longitud de onda de 600 nm, utilizando una curva
de calibracion previamente elaborada se obtiene la DQO de la muestra. Esta metodologia se detalla en el
Anexo Al.8.

3.2.4. Mediciones de fésforo total y ortofosfatos, sélidos en todas sus formas, y, sulfatos y sulfuros

La determinacion de solidos totales, solidos totales voldtiles, sdlidos suspendidos totales y soélidos
suspendidos volatiles se realizé con base en la NMX-AA-034-SCFI-2015 (DOF, 2015), en la cual las muestras
son sometidas a procesos de calentamiento y calcinacién a temperaturas de 105°C y 550°C,
respectivamente. Los Anexos A1.9.1 a 4 presentan la descripcion completa para la cuantificacion de estos
pardmetros.

La cuantificacion de fosforo total y ortofosfatos se realizé mediante la técnica de cloruro estanoso descrito
en la NMX-AA-029-SCFI-2001 (DOF, 2001b). En la cual el fésforo reacciona con acido molibdico generando
un compuesto que a su vez es reducido con cloruro de estafio a azul de molibdeno. Esto propicia una
coloracién azul en la muestra que resulta susceptible de medirse espectrofotométricamente a una longitud
de onda de 690 nm. Con una curva de calibracién previamente elaborada se puede conocer la
concentracién de dichos compuestos. En el Anexo A1.10. se presenta la metodologia completa.

La cuantificacion de sulfatos se realizé mediante la NMX-AA-074-SCFI-2014 (DOF, 2014), la cual tiene como
principio la precipitacion de sulfatos en forma de sulfato de bario al agregar cloruro de baria la muestra.
Toda esta metodologia se encuentra en el Anexo Al.11. Para los sulfuros presentes en las muestras de
vinaza se uso la técnica yodométrica descrita en PROY-NMX-AA-084-SCFI-2005 (DOF, 2005). El método se
fundamenta en la adicién de yodo en exceso que oxida a los sulfuros. El yodo remanente es cuantificado
mediante una valoracién con tiosulfato de sodio utilizando almidén como indicador, y a partir de ello
conocer la concentracidn inicial de sulfuros en la muestra. El Anexo A1.12 se dan los pasos a seguir para su
medicidn.
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3.2.5. Mediciones de polifenoles. Método de Folin-Ciocalteu

La determinacién y cuantificacidon de polifenoles en las corrientes de los reactores tipo RALLFA se realizd
utilizando la metodologia descrita en Waterhouse (2002). La preparaciéon de los reactivos necesarios para la
cuantificacidon se presenta en la Figura 3-1, y el procedimiento desarrollado para la cuantificacion de
polifenoles se presenta en la Figura 3-2.

' ™ ' ™
Disolver 5 mg de acido
. s ;. gdlico en 10 mL de agua
Solucion de acido destilada. Verter el
gélico contenido en un matraz
volumétrico ambary
aforar a 100 mL
. J . J
e ™ g ™
Disolver 20 g de Na,CO3
Solucic')n de anhidro en 80 mL de agua
destilada y llevar a
carbonato de ebullicién. Una vez que la
. solucién se ha enfriado,
sodio afiadir 0.5 g mas de Na2CO3
. J . J

Preparar una serie de
muestras con
concentraciones conocidas
para la elaborar la curva de
calibracién (5, 10, 15, 20,
25, 35y 50 mg/L)

.

Filtrar la solucion
utilizando un filtro
Whatman No.1, aforar la
solucién obtenida a 100
mL en un matraz
volumétrico

Figura 3-1. Reactivos para cuantificacion de polifenoles

Colocar 0.5mL de
muestra en un
matraz volumétrico y
aforar a 50 mL

Transferir 100 uL de
muestra diluida a un tubo
de ensayo forrado con
papel aluminio que impida
el paso de la luz

Incubar las muestras

durante 30 minutos a

una temperatura de
50°C

Adicionar 1.5 mLde la
solucién de carbonato
de sodio y 900 pL de
agua destilada

Leer las muestras a
una longitud de onda
de 765 nm utilizando
una celda de cuarzo

Con la curva de calibracién

de 4cido gélico previamente

elaborada, determinar la

concentracién de polifenoles

en las muestras

Agregar 7 mL de agua
destilada, seguida por
500 pL del Reactivo
de Folin-Ciocalteu

Agitar los tubos de
ensayo en un equipo
vértex y dejar reposar

8 minutos

Figura 3-2. Diagrama de bloques para la cuantificacion de polifenoles
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En la Figura 3-3 se muestra la coloracion que se origina al afiadir el reactivo de Folin-Ciocalteu a las
muestras. Dicha coloracién desaparece después de afiadir la solucién de carbonato de sodio.

Figura 3-3. Adicién del reactivo de Folin-Ciocalteu a las muestras

3.3. Reactores

En la Figura 2-2 del capitulo anterior se mostraron los reactores cuando fueron arrancados por primera vez
(Rincdn-Acelas, 2008). Actualmente, se encuentran cubiertos con fibra de vidrio y una coraza de aluminio
para sostenerla. La Figura 3-4 muestra una fotografia de ellos actualmente. Es importante mencionar que el
reactor operando a 65°C se observa diferente y esto se debe a que el reactor original sufrié una rotura
interna y tuvo que cambiarse. Por ello, se encuentra en etapa de estabilizacidn puesto que, aunque la
reinoculacién de la biomasa anaerobia se buscé que fuera lo menos impactante posible, la operacion sigue
siendo inestable. Los reactores son alimentados de manera intermitente con 333 mL de vinaza diluida cada
dia. El tiempo de residencia hidraulico es de 7.2 dias. Los reactores de 45 y 55°C reciben una carga orgdnica
promedio de 33000 mg DQO/L mientras que el reactor de 65°C se alimenta con 17500 mg DQO/L. El tiempo
de retencién de sdlidos es de 10.3, 10.1 y 11.4 dias para los reactores de 45, 55 y 65°C, respectivamente. De
acuerdo con Rincén-Acelas (2008), la cantidad de sélidos suspendidos volatiles (biomasa) de los lodos al
momento de inocular los reactores fue de 111210 mg/L.

En la Figura 3-5 se muestra un esquema funcional de los reactores tipo RALLFA. El influente es alimentado
por la parte inferior de los reactores. Posteriormente entra en contacto con lodos granulares que contienen
consorcios de microorganismos anaerobios y es llevada a cabo la transformacién bioquimica. El biogas
producido es recolectado en la parte superior de los reactores, al igual que el efluente.

3.3.1. Caracterizacion del lote de vinazas en estudio

La vinaza que proviene directamente del ingenio azucarero alcoholero cooperante se ha denominado vinaza
cruda (VC), de esta se tomaron cantidades necesarias para diluirla con agua de la llave y adicionarle una
solucién acuosa de sulfato ferroso (1 g/L). En el caso de los reactores de 45 y 55°C las proporciones
volumétricas fueron 45:45:10, vinaza, agua y solucion de sulfato ferroso, respectivamente, conformando la
vinaza diluida de alimentaciéon (VD). Esta dilucidn se utilizé debido a que en investigaciones precedentes se
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demostré que al incrementar la cantidad de vinaza cruda se puede conducir a la desestabilizacién del
proceso (Castro-Gonzalez, 2004). Para el reactor de 65°C la proporcién a partir del mes de septiembre del
2017 fue 22.5:72.5:5 debido a que se encuentra en etapa de estabilizacidn y requiere ser alimentado con
una menor carga organica. A esta vinaza de alimentacion se le denomind VD65. Es importante sefialar que
se utilizé el sulfato ferroso debido a que es que es un compuesto enriquecedor que puede ser aprovechado

en los procesos metabdlicos microbianos, especialmente los anaerobios (Harada y col., 1994; Pandiyan y
col., 1999a).

Reactores

Termometro [

Parrilla eléctrica

Recirculacion de
agua caliente

Bomba peristaltica [E—"

Figura 3-4. Reactores experimentales operando a 45, 55y 65°C

Biogas

I Efluente

Burbujas o % o
® e
de gas o ©® Lodogragular’

Influente ———

Figura 3-5. Esquema funcional de los reactores tipo RALLFA
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3.4. Adsorcion

La adsorcidén en carbon activado se realizd siguiendo la metodologia descrita por Caqueret y col. (2008).
Para evaluar la concentracién de equilibrio se tomaron muestras en intervalos de 30 minutos, hasta que la
concentracidén se mantuviera constante. El tiempo requerido fue de 210 minutos (3.5 h), el cual es cercano
al reportado por Caqueret (2006), que es de 180 minutos. El carbén activado utilizado es de origen vegetal,
marca Hycel. Su presentacidn fisica es en polvo, posee un diametro de particula <1mm, sus didmetros de
poro se encuentran entre 15 a 25 A, y su drea superficial es de 452 m?/g. Se utilizé tal como se recibié del
proveedor, sin ningln tratamiento adicional.

La isoterma de adsorcidn experimental se realizé anadiendo 1 g de carbdn activado a 50 mL de muestra de
acido galico con seis concentraciones diferentes, 500, 1000, 2000, 3000 y 4000 mg/L. Estas concentraciones
se obtuvieron a partir de la dilucidn de una solucién patrén. Las muestras se mantuvieron bajo agitacion
mecanica a 150 rpm utilizando un equipo multiple de calentamiento y agitacién marca Barnstead
Thermolyne. La temperatura se fijé a 20°C. Después del tiempo de contacto con el carbdn activado, las
muestras se filtraron utilizando un filtro Whatman No. 1, y posteriormente se centrifugaron a 3600 rpm
para separar la fase sélida de la fase liquida. Finalmente, a las muestras se les dio el tratamiento para
cuantificar los polifenoles empleando el método de Folin-Ciocalteu. Las mediciones espectrofotométricas se
realizaron en un espectrofotémetro Rayleigh UV-1800.

3.5. Anadlisis estadisticos de los datos

Todos los datos obtenidos experimentalmente se analizaron utilizando el paquete de software Minitab 17.
Se eliminaron datos atipicos mediante la prueba de Grubbs. Se evalud la distribucidn de los datos utilizando
pruebas de normalidad, y cada conjunto de datos se sometié a una prueba de Levene para evaluar su
homocedasticidad. Todo lo anterior con el propdsito de determinar si existen diferencias significativas en
los conjuntos de datos considerando un 95% de confianza (p<0.05).

En la caracterizacion fisica y quimica se obtuvo el promedio global para cada conjunto de datos, ademas de
su respectiva desviacion estdndar. También se reporta intervalo de confianza del 95%, lo que indica que, al
sumar y restar este valor a la media global de cada dato, se obtiene un intervalo donde se encuentran el
95% de los datos obtenidos.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Seguimiento de los reactores

Los procesos de degradacién anaerobio son mas susceptibles a verse afectados por diversos factores, en
comparacién con los procesos aerobios. Es importante evaluar continuamente parametros como:
temperatura, pH, factor de alcalinidad y produccién de acidos grasos volatiles para corroborar si la
degradacion anaerobia se lleva a cabo de forma adecuada dentro de los reactores tipo RALLFA,
manteniendo condiciones dptimas para el desarrollo de los microorganismos involucrados en el proceso, asi
como para la produccién de metano (Padilla-Gasca y col., 2011).

4.1.1. Temperatura

En la Figura 4-1 se presentan los promedios mensuales de temperatura obtenidos durante el transcurso de
mayo 2017 a julio 2018. En general, las variaciones en torno a la temperatura de cada uno de los reactores
no sobrepasan 1.5°C de desviacidn estandar. Es importante evitar variaciones bruscas de la temperatura
porque cambios por encima de 5°C pueden conducir a la desestabilizacion del proceso de transformacién
anaerobio. En este caso las variaciones no son muy elevadas, por lo que los sistemas de calentamiento y
agitacion son adecuados, permitiendo que los reactores operen de manera isotérmica.

Para el caso de los influentes de vinaza, las variaciones en torno a la temperatura no sobrepasan los 3.5°C
de desviacion estandar. Es importante sefialar que en los meses de diciembre a febrero hay disminucidn en
la temperatura de los influentes, esto se debe a que las diluciones se hacen con agua de la llave, y en los
meses de invierno el agua sale del grifo con una temperatura menor. Sin embargo, esto no afecta la
temperatura dentro de los reactores debido a que cuentan con su propio sistema de calentamiento.

4.1.2. Valores de pH

En la Figura 4-2 se muestran los valores promedios de pH obtenidos durante el transcurso de mayo 2017 a
julio 2018. A simple vista pareciera ser que las variaciones de pH son mayores en comparacion a las de la
temperatura, sin embargo, las desviaciones no sobrepasan las 0.5 unidades.

Las vinazas de alimentacion presentan un pH acido debido a la adicidon de acido sulfurico en el proceso de
produccién de alcohol etilico. El pH de los efluentes es un pardametro fundamental para evaluar la
degradacion anaerobia. Es deseable tener un pH que ronde de 7 a 8 unidades, debido a que se ha
demostrado que asi se favorece el desarrollo y crecimiento de las arqueas metanogénicas, maximizando la
produccién de metano (Cavinato, 2011). En este caso el valor de pH de los efluentes de los tres
efectivamente se encuentra dentro de este rango. Este incremento en el pH posiblemente es debido a la
generacidon de iones bicarbonato que se producen directamente en el proceso de transformacion
anaerobio, que es la forma natural de los consorcios microbianos de protegerse del ambiente. Ademas, una
determinada cantidad del diéxido de carbono generado se disuelve en el efluente propiciando la formacion
de iones carbonato que otorgan propiedades alcalinas.

33




Capitulo 4. Resultados y discucion

Temperatura(°C)

pH

70
R e S SR } ..... R S S S e e
60
B L T e SRR SNIIL AR Suss BRE S
50 | m°
| S - G- B @@ gl B
40
30
20 i; ------- e . _-.-:_a-‘.?"-"—"—"—"— Kaive .._._.+" _
___§ _____ _§,— i ...,__!‘___-:_—- :‘“‘*‘~‘_~i__~§/,'—"- - S Bo a]
10
o © o o @ @ & @ o © o D o o o
@9‘\ S Qg‘} & ¥ P ¥ %"“é @ Q\fé"' ¥ @’5“ SR
KRS« K @
R o Ao
(j
Mes
--®--VC ----VD --#--VD65 ---@--R45°C --4--R55°C ---A-—-- R65°C
Figura 4-1. Seguimiento de la temperatura en las corrientes de vinaza
9
85

75 Ry wodd: S S SR S S S

00
o
L
-

=
1
.II.
1
&
‘|I.
HE
)
i
Y
[ ]
o
[
[

—a$ A
[
[

[ ]
[
@
!
1
1
!
i1
]
]
1}
(]
1
1] \‘
.
W
‘l [}
[ A
1] 1
N
1
:I
.I :
l‘f’
t oy
1
1
\‘.

1]
— -
1
l‘i

u!
n
L
"y

6.5
6
55
ac i-"‘“-%"" hhhhh i’.- ’ ----- ----§;-::= =2l "':::'.;;,: ‘i\*a_'_',_-
4
o 0 o o 2 e ) e o o o > o -0 o
5 & 3 & » 3 » 3 e & v o ) & N
& ¢ W v"g & (}\‘9 & & & & ° NRC R N
& 0 S & <
@ Q
Mes

--#--VC --4--VD --4--VD65 ---@--R45°C ----R55°C ---A---R65°C

Figura 4-2. Evolucién del pH en las corrientes de vinaza




Capitulo 4. Resultados y discucion

4.1.3. Factor de alcalinidad

Otro parametro que permite evaluar la estabilidad de la transformacidn anaerobia dentro de los reactores
es el factor de alcalinidad. En la Figura 4-3 se muestran los promedios mensuales del factor de alcalinidad
para cada uno de los reactores durante el transcurso de mayo 2017 a julio 2018.

Para que el proceso de degradacién anaerobio se considere estable, el factor de alcalinidad debe
encontrarse en un intervalo de 0.2 a 0.4 unidades (Lépez-Lépez y col., 2015). En este caso los reactores de
45 y 55°C presentan un factor de alcalinidad que efectivamente se encuentra dentro de este intervalo. Sin
embargo, en el caso del reactor de 65°C, su factor de alcalinidad se encuentra por encima del limite
establecido, lo que indica que posee todavia una baja capacidad de amortiguamiento, ademas de que las
variaciones son mayores en comparacion a las que presentan los otros dos reactores. Una posible
explicacion para este suceso es que en el reactor de 65°C se producen mayores cantidades de compuestos
acidos como los acidos grasos volatiles que reaccionan y neutralizan los compuestos alcalinos productos de
la degradacidon anaerobia (bicarbonatos y carbonatos, principalmente). De igual forma, se comenta que
tiempo atrds los lodos del reactor de 65°C se airearon debido a un desperfecto que condujo a un
desequilibrio en la poblacién microbiana. Por lo tanto, el reactor de 65°C aun se encuentra en periodo de
estabilizacion.
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Figura 4-3. Seguimiento del factor de alcalinidad de los efluentes de los reactores de estudio
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4.1.4. Acido acético

Para evaluar la degradacion anaerobia se cuantificaron seis acidos grasos volatiles (Anexo A1.4.). El mas
importante de ellos es el acido acético debido a que es el principal precursor del metano. En la Figura 4-4 se
muestra la evolucién de la produccién de acido acético en los tres reactores bioquimicos. Es deseable tener
una concentracién menor a 250 ppm, dado que altas concentraciones disminuyen el pH del efluente lo que
resulta en condiciones téxicas para la biomasa dentro de los reactores (FAO, 2011).

En este caso las concentraciones medias de acido acético son 30.6, 37.2 y 29.1 ppm para los reactores de
45, 55 y 65°C, respectivamente. Es posible suponer que estas bajas concentraciones de acido acético se
deben a que es adecuadamente utilizado por las arqueas metanogénicas para la produccién de metano.
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Figura 4-4. Evolucién de la concentracion de acido acético para los efluentes de los RALLFA

De acuerdo con los resultados anteriores, se puede afirmar que el proceso de transformacién anaerobio de
los compuestos carbonosos en los reactores de 45 y 55°C se encuentra en régimen estable, pero no en el
reactor de 65°C que aln se encuentra en proceso de estabilizacidn por su alto factor de alcalinidad. A pesar
de que la produccidn de acido acético en el reactor de 65°C es menor a 250 ppm, es posible que exista una
produccién alta de este compuesto, al igual que de otros acidos grasos volatiles, los cuales reaccionan con
los carbonatos y bicarbonatos que son productos de la transformacidn anaerobia, propiciando el alto factor
de alcalinidad. Es por ello que la carga orgdnica que se alimenta al rector de 65°C es menor a la de los otros
dos reactores hasta que alcancen la estabilidad los consorcios microbianos que proliferan en ese ambiente.
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4.2. Seguimiento de los parametros
4.2.1. Alcalinidad

En la Figura 4-5 se presenta la evolucion de los resultados de alcalinidad durante el transcurso de junio 2017
a mayo 2018. Cabe mencionar que para los influentes Unicamente se reporta una alcalinidad parcial debido
a que su pH es menor a 5.75, por lo cual tampoco se pudo obtener un factor de alcalinidad para estos. Para
los efluentes se reporta una alcalinidad total. A partir del mes de septiembre la alcalinidad del reactor de
65°C disminuye notablemente debido a que el reactor se empezd alimentar con la solucién de VD65
sustituyendo a la VD. Esto se debe al haber menos sustratos carbonosos, se generan también menos iones
bicarbonatos, lo cual influye de manera directa en la alcalinidad. Debido a que las arqueas metanogénicas
son muy susceptibles a cambios bruscos en el pH, es deseable que el sistema de transformacién anaerobio
posea una capacidad de amortiguamiento suficiente que permita mitigar los cambios en el pH. Debido a que
la alcalinidad de los efluentes se encuentra en un rango de 2500 a 5550 mgCaCOs;, se puede amortiguar los
cambios bruscos de pH facilmente (Pereira y col., 2009).
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Figura 4-5. Evolucion de la alcalinidad de las muestras en estudio
4.2.2. Conductividad eléctrica

En la Figura 4-6 se muestran los datos de conductividad eléctrica obtenidos en el transcurso de junio 2017 a
julio 2018. A simple vista parece ser que no existe variacion significativa entre la conductividad eléctrica de
los influentes y efluentes, sin embargo, se realizé un andlisis de varianza, (ANOVA en inglés) (Anexo 2 A2.15)
el cual indicé que la conductividad eléctrica de los efluentes si es significativamente diferente a la de los
influentes. Esto debido a que en la degradacién anaerobia se producen formas ionizadas, como la de los
acidos grasos volatiles, que modifican la conductividad eléctrica de las corrientes. Debido a que en el
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periodo junio-agosto 2017 los tres reactores se alimentaban con el mismo influente, presentan valores
semejantes de conductividad eléctrica. A partir de septiembre cuando el rector de 65°C se empezd
alimentar con la VD65, su conductividad eléctrica se volvid semejante a la de su influente.
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Figura 4-6. Seguimiento de la conductividad eléctrica en las corrientes de vinaza
4.2.3 Demanda quimica de oxigeno

En la Figura 4-7 se presentan los datos de demanda quimica de oxigeno para los influentes y efluentes de
los reactores, recolectados durante el transcurso de septiembre 2017 a abril 2018. Los efluentes poseen una
DQO menor, ya que el principal objetivo de la trasformacién anaerobia es eliminar la carga organica,
produciendo un biogas con cualidades energéticas compuesto mayoritariamente por metano. La cantidad
de metano producido es directamente proporcional a la DQO removida. Es importante aclarar que la DQO
del reactor de 65°C es menor a la de los otros dos reactores, esto debido a su baja carga orgdnica
volumétrica con la que se alimenta (VD65). Los porcentajes de remocion de DQO fueron: 58.3%, 55.7% y
54.8% para los reactores de 45, 55 y 65°C, respectivamente.

4.2.4 Sulfatos

En la Figura 4-8 se muestra la evolucion de la concentracion de sulfatos obtenidos durante el transcurso de
octubre 2017 a abril 2018. Al igual que sucede con la DQO, también hay una disminucién de sulfatos en los
efluentes. La concentracién de sulfatos en los influentes es elevada, debido a que el acido sulfurico
adicionado durante el proceso de produccién de etanol contribuye a este aumento. Los porcentajes de
remocion de sulfatos fueron: 23.5%, 25.1% y 14.9%, para los reactores de 45, 55 y 65°C, respectivamente.
Esto indica que la remocion de sulfatos, como sefalé Castro-Gonzalez (2004), se debe a que los consorcios
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de bacterias

Concentracion DQO (mg/L)

Concentraciéon (mgS04=/L)

sulfato-reductoras utilizan este compuesto como aceptor final de electrones, reduciendo el
azufre hasta sulfuro y, de ahi, el incremento de estos ultimos (Anexo A1.11).
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4.2.5. Acidos grasos volatiles (AGV)

Como se menciond anteriormente, se cuantificaron seis acidos grasos volatiles: acido acético, acido
propidnico, acido butirico, acido isobutirico, acido valérico y acido isovalérico, los cuales son producidos
durante la degradacién anaerobia cuando la materia organica es hidrolizada y degradada a compuestos de
menor masa molecular (Figura 4-9) (Hill y col. 1987).

En un sistema anaerobio dptimo la concentracion de acidos grasos debe ser menor a 250 ppm (FAO, 2011).
En caso contrario, significa que hay un desequilibrio entre la acidogénesis y la acetogénesis. Un aumento en
la concentracién de acidos grasos volatiles es perjudicial para el sistema, implicando una desestabilizacion
del proceso de transformacidén anaerobio y, con ello, una disminucién de la produccién de biogds. No
obstante, son requeridos en cantidades pequefias debido a que son los intermediarios de la ruta para la
produccién de metano.

En la Figura 4-10 se presenta la evolucion de los 4cidos grasos volatiles, exceptuando el acido acético que se
presentd en la seccidn 4.1.4. Los datos se empezaron a recolectar a partir del mes de febrero del 2018 y
cada punto representa el promedio semanal obtenido de cada acido.
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Figura 4-9. Diagrama simplificado de las etapas de la degradacién anaerobia sin sulfatos

En general, las concentraciones promedio de cada acido se encuentran entre 20 y 30 ppm para cada uno de
los reactores. El acido propidnico es uno de los principales predecesores del acido acético. Existe una
relacion conocida como relacién acido propidnico/acido acético la cual debe encontrarse en un intervalo
menor o igual a 1.4 unidades para garantizar que no existen inestabilidades en la acetogénesis (Hill y col.,
1987). En este caso en ninguno de los reactores se supera dicha relacién y, por lo tanto, se garantiza que la
acetogénesis se realiza adecuadamente. Respecto del acido butirico, concentraciones cercanas a 10000
mg/L generan una disminucidn en el pH del sistema y elevan la concentracion de hidrégeno gaseoso en la
transformacién anaerobia (Zhao y col., 2010). En este caso las concentraciones de acido butirico e
isobutirico se encuentran muy por debajo de ese limite. Los acidos valérico e isovalérico son precursores del
acido propidnico y acido acético, de tal forma que también es necesario garantizar concentraciones
menores a 250 ppm, en este caso los promedios globales se encuentran entre 15 y 20 ppm para cada uno
de los reactores.
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4.3. Caracterizacion fisica y quimica

La caracterizacién fisica y quimica se realizé cuantificando determinados parametros a partir de las
metodologias que se presentaron en la Tabla 3-1.

4.3.1. Vinaza cruda

La vinaza cruda es aquella que proviene del ingenio azucarero alcoholero cooperante. En la Tabla 4-1 se
presentan los resultados de la caracterizacidn fisica y quimica de la vinaza cruda. A pesar de que esta vinaza
no se alimenta directamente a los reactores, su caracterizacién resulta importante, dado que se puede
observar que los valores de DQO, sulfatos, asi como todas las formas de sélidos, son mayores a los de la
vinaza diluida (VD), que a su vez son mayores a los de la vinaza de alimentacion del reactor de 65°C (VD65).
Es importante sefalar que los parametros de temperatura, pH, alcalinidad y conductividad eléctrica de los
influentes de los reactores: VC, VD, VD65, se cuantificaban poco antes de la alimentaciéon a los mismos.

La alta carga de materia organica de la vinaza cruda impide que pueda ser alimentada directamente a los
reactores, ya que, en caso de hacerlo, provocaria inestabilidad tal y como lo menciona Castro-Gonzalez
(2004) y, ademas, es necesario un tiempo muy largo para lograr la adaptacion de estos microorganismos.
Cuando se incrementa la cantidad de vinaza cruda en la alimentacidn, el sistema comienza a acidificarse por
la acumulacién de acidos grasos volatiles, y las cualidades energéticas del biogas disminuyen (Castro-
Gonzalez, 2004). Los resultados indican que la caracterizacién de la vinaza cruda es semejante a las que se
reportan en la literatura (Tabla 2-2).

4.3.2. Vinaza diluida

En la Tabla 4-2 se muestran los resultados de la caracterizacion fisica y quimica de la vinaza de alimentacién
de los reactores de 45 y 55°C. Se observa que la temperatura y pH son ligeramente superiores a los de la
vinaza cruda, esto debido a la influencia directa del agua de la llave que se adiciona. La conductividad
eléctrica, la alcalinidad, la DQO, los sulfatos, los sulfuros, las formas de fésforo y sélidos, reducen su
concentracién aproximadamente a la mitad respecto a la vinaza cruda. Lo cual tiene sentido al recordar que
la vinaza diluida es una dilucién cercana al 50% de la vinaza cruda, por lo tanto, es de esperar que la
concentracién de dichos parametros disminuya. De igual manera existe una disminucién de la DBOs debido
a que la concentracidon de materia organica disminuye, por lo tanto, es necesaria una menor cantidad de
oxigeno para degradar la materia organica presente.

La concentracion inhibitoria de acido sulfhidrico en los sistemas de tratamiento anaerobios se encuentra en
un intervalo de 100 a 150 mg/L para pH cercanos al neutro, tal y como lo sefialan Paula y Foresti (2009).
Para evitar una produccidn alta de este acido es necesario tener una relacién DQO/sulfatos mayor a 2.5
(Velasco y col., 2008; Seehone y col., 2016). Para la vinaza diluida la relacién DQO/sulfatos es de 6.8,
cumpliendo con el limite sefialado. De igual manera, la relacion DQO:N:P para los sistemas de tratamiento
anaerobio debe ser por lo menos 900:5:1.7 de acuerdo con Ammary (2004). Suponiendo que la
concentracion de nitrogeno en la vinaza cruda es de 1880 mg/L, y equivalente a 940 mg/L en la vinaza
diluida (Castro-Gonzalez, 2004), entonces la relacion DQO:N:P para esta alimentacidn es de 900:25:3, la cual
efectivamente se encuentra por encima de los requerimientos minimos.
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Tabla 4-1. Caracterizacion fisica y quimica de la vinaza cruda (VC)

Vinaza cruda (VC)

Parametro Valor Intervalo de Desviacion Unidades
promedio confianza estandar
Temperatura 17.02 0.59 3.19 °C
pH 4.728 0.028 0.157 -
Conductividad eléctrica 20.211 0.042 0.238 mS/cm
Alcalinidad 1830.7 76.6 393.7 mg CaCO3z
DQO 66791 2713 8256 mg/L
DBOs 6870 746.4 862.7 mg/L
Sulfatos 10876.5 177.4 532.1 mg/L
Sulfuros 209.9 324 80.2 mg/L
Fosforo total 191.43 22.91 44.61 mg/L
Ortofosfatos 53.94 4.19 4.02 mg/L
Solidos totales 32069 3372 4707 mg/L
Solidos totales volatiles 26438 5228 6546 mg/L
Soélidos suspendidos totales 5642 1217 2773 mg/L
Sélidos suspendidos volatiles 1517 290 379 mg/L

Tabla 4-2. Caracterizacion fisica y quimica de la vinaza diluida (VD)

Vinaza diluida (VD)

Parametro Valor Intervalo de Desviacion Unidades
promedio confianza estandar

Temperatura 18.47 0.535 3.169 °C

pH 4.79 0.026 0.133 -

Conductividad eléctrica 11.24 0.006 0.334 mS/cm

Alcalinidad 1012.9 41.7 212.8 mg CaCOs

DQO 33363 2070 6208 mg/L

DBOs 6180 547.3 675.6 mg/L

Sulfatos 4881 123.6 370.8 mg/L
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Vinaza diluida (VD)

Parametro Valor Intervalo de Desviacion Unidades
promedio confianza estandar
Sulfuros 171 36 92.8 mg/L
Fosforo total 120.52 47.2 40.85 mg/L
Ortofosfatos 24.36 6.37 8.38 mg/L
Solidos totales 29398 4227 6114 mg/L
Solidos totales volatiles 10508 1038 1257 mg/L
Soélidos suspendidos totales 2083 555 633.5 mg/L
Soélidos suspendidos volatiles 705.6 40.9 67.36 mg/L

4.3.3. Vinaza diluida de alimentacion del reactor de 65°C

En la Tabla 4-3 se presentan los resultados de la caracterizacidn fisica y quimica de la vinaza de alimentacién
del reactor de 65°C. Existe un ligero aumento de la temperatura y del pH respecto a la VD. De igual forma
existe una disminucidon analoga en los valores de los parametros de conductividad eléctrica, alcalinidad,
DQO, DBO:s, sulfatos, sulfuros, formas de fosforo y sélidos, debido a que la VD65 es a su vez una dilucién al
50% de la VD, por lo tanto, es de esperar que la concentracién de tales pardmetros disminuya. La relacidn
DQO/sulfatos en la vinaza diluida del reactor de 65°C continua siendo 6.8. Mientras que la relacion DQO:N:P
es, suponiendo una concentracion de nitrogeno analoga a 470 mg/L (Castro-Gonzalez, 2004), 900:24:4, la
cual también se encuentra por encima de los requerimientos minimos (Ammary, 2004).

Tabla 4-3. Caracterizacion fisica y quimica de la vinaza diluida de alimentacion del reactor de 65°C (VD R65)

Vinaza diluida del reactor de 65°C VD65

Parametro Valor Intervalo de Desviacion Unidades
promedio confianza estandar

Temperatura 19.473 0.482 2.629 °C

pH 4.837 0.028 0.151 -

Conductividad eléctrica 6.689 0.105 0.606 mS/cm

Alcalinidad 747.4 37.8 202.1 mg CaCOs

DQO 17579 1841 5522 mg/L

DBOs 4818 480.3 590.7 mg/L

Sulfatos 2576.6 89 246.7 mg/L

Sulfuros 91.92 14.95 31.93 mg/L
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Parametro Valor Intervalo de Desviacion Unidades
promedio confianza estandar
Fosforo total 80.68 24.75 34.05 mg/L
Ortofosfatos 19.74 2.665 6.01 mg/L
Solidos totales 21361 2797 4274 mg/L
Sdlidos totales volatiles 6202 1029 1180 mg/L
Sélidos suspendidos totales 1267 744 819 mg/L
Solidos suspendidos volatiles 583 171 268 mg/L

4.4. Comportamiento de los tres reactores

En esta seccidn se presentan las caracterizaciones de los efluentes de los tres reactores tipo RALLFA en
estudio, ademas del seguimiento a los pardmetros en cuestion.

4.4.1. Reactor tipo RALLFA de 45°C

En la Tabla 4-4 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacién fisica y quimica del efluente del
reactor de 45°C. Al comparar los resultados con respecto a los de la alimentacién, Tabla 4-2, se observa que
existe una remocién de la materia organica e inorgdnica susceptible de oxidarse, medida como DQQO. Esto es
de suma importancia dado que la cantidad de DQO removida es directamente proporcional a la produccién
de metano, tal y como lo sefialan las Ecuaciones 2-13 y 14. De igual forma existe una disminucién en la
cantidad de sodlidos totales y sdlidos totales volatiles, debido a que estos pardmetros representan
componentes considerados como fuente de nutrientes para los microorganismos presentes en los reactores
(FAO, 2011). No obstante, en el caso de los sélidos suspendidos totales y solidos suspendidos volatiles existe
un aumento, posiblemente debido a la biomasa que se genera dentro del reactor y que no puede ser
retenida por lecho debido al tamafo de particula. Existe también una remocion de sulfatos, debido a que
estos son utilizados por las bacterias sulfato-reductoras en sus procesos metabdlicos, por esta razon la
concentracion de sulfuros es mayor respecto a la vinaza de alimentacion (VD).

En cuanto a los valores de fésforo total y ortofosfatos, las diferencias no son significativas con respecto del
influente (Anexo 2, incisos A2.22 y 23). Esto posiblemente se debe a que en los sistemas de tratamiento
anaerobios la produccién de biomasa requiere una menor cantidad de nutrientes (fosforo y nitrégeno) en
comparacién con los sistemas aerobios (Espafia-Gamboa y col., 2011), por eso los requerimientos de fésforo
no son tan notorios. Mediante un balance de SSV, se supone que el reactor de 45°C esta generando en
promedio 1169.4 mg/L de biomasa y de acuerdo con FAO (2011) se necesitarian solamente 20 mg/L de
fésforo para su produccion. Utilizando las Ecuaciones 2-13 y 2-14, se puede conocer el flujo de metano
tedrico producido en el reactor de 45°C, el cual es de 330.5 mL/h. El flujo de biogds experimental obtenido
es un 35% menor al valor tedrico. Esto indica que no toda la DQO removida esta siendo utilizada para la
produccién metano, sino que también se utiliza para la generacién de biomasa, diéxido de carbono y H,S.

La alcalinidad al igual que el pH son mayores en comparacion a los de la VD, debido a que en la degradacién
anaerobia se producen iones bicarbonato y carbonato, originando este aumento. La DBOs es menor debido
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a que la concentraciéon de materia organica también es menor, de modo que el efluente necesita una menor
cantidad de oxigeno de los aniones para degradar esta materia, en comparacion con su respectivo influente.

Tabla 4-4. Caracterizacion fisica y quimica del efluente del reactor de 45°C

Efluente del reactor de 45°C

Parametro Valor Intervalo de Desviacion  Unidades
promedio confianza estandar
Temperatura 45.23 0.139 0.809 °C
pH 7.721 0.034 0.181 -
Conductividad eléctrica 11.537 0.074 0.432 mS/cm
Alcalinidad 5189.8 92.2 522.8 mg CaCOs
Factor de alcalinidad 0.3103 0.008 0.043 -
DQO 13895 886 2658 mg/L
DBOs 4908 171 342 mg/L
Sulfatos 3738.4 68.5 202.6 mg/L
Sulfuros 248.8 32.4 83.5 mg/L
Fésforo total 114.46 47.1 38.8 mg/L
Ortofosfatos 21.454 7.83 7.461 mg/L
Biogas 214.23 14.4 32.46 mL/h
Sélidos totales 20419 2107 2199 mg/L
Solidos totales volatiles 10252 533.38 623.3 mg/L
Solidos suspendidos totales 4813 933 1427 mg/L
Soélidos suspendidos volatiles 1875 549.5 652.8 mg/L

4.4.2. Reactor tipo RALLFA de 55°C

En la Tabla 4-5 se muestran los resultados de la caracterizacidn fisica y quimica obtenidos del efluente del
reactor de 55°C. Este reactor presenta valores semejantes a los del reactor de 45°C. Nuevamente,
comparando los resultados con respecto de la alimentacidn, Tabla 4-2, se observa que existe una remocion
de la DQO, sdlidos totales y sélidos totales volatiles. También existe una remocién de sulfatos debido a la
presencia de las bacterias sulfato-reductoras. Existe un aumento en los sélidos suspendidos totales y sélidos
suspendidos volatiles, presuntivamente por la biomasa que se genera al interior del reactor. Asimismo, se
presenta un aumento en el pH y la alcalinidad por la generacién de iones bicarbonato y carbonato, y una
disminucién en la DBOs. Los valores correspondientes a fésforo total y ortofosfatos, tampoco presentan
diferencias significativas respecto del influente. Con un balance de SSV, se sabe que el reactor de 55°C
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produce en promedio 682.4 mg/L de biomasa y, de acuerdo con FAO (2011), se requieren 11.7 mg/L de
fosforo. El flujo de metano tedrico producido en este reactor es de 318.1 mL/h y es un 40% superior al
experimental. Esto es debido a que posiblemente una determinada cantidad de DQO es utilizada para la
produccién de biomasa y didxido de carbono, asi como para transformar lo sulfatos a sulfuros y/o H»S.

Tabla 4-5. Caracterizacidn fisica y quimica del efluente del reactor de 55°C

Efluente del reactor de 55°C

Parametro Valor Intervalo de Desviacion Unidades
promedio confianza estandar
Temperatura 53.77 0.2 1.178 °C
pH 7.802 0.028 0.154 -
Conductividad eléctrica 11.457 0.0638 0.375 mS/cm
Alcalinidad 4918.9 62.7 345.2 mg CaCOs
Factor de alcalinidad 0.306 0.010 0.054 -
DQO 15177 1308 3978 mg/L
DBOs 3664 458 539 mg/L
Sulfatos 3689.4 58.4 170 mg/L
Sulfuros 254.7 33.1 85.6 mg/L
Fésforo total 108.16 10.28 37.96 mg/L
Ortofosfatos 19.74 4.74 4.52 mg/L
Biogas 192.86 13.73 30.98 mL/h
Sdlidos totales 20958 3221 4190 mg/L
Sélidos totales volatiles 10286 885 1038 mg/L
Soélidos suspendidos totales 4438 742 960 mg/L
Solidos suspendidos volatiles 1388 224.2 440 mg/L

4.4.3. Reactor tipo RALLFA de 65°C

En la Tabla 4-6 se encuentran compilados los resultados de la caracterizacion fisica y quimica del efluente
del reactor de 65°C. Comparando los resultados respecto a los de la alimentacidn de este reactor, Tabla 4-3,
se observa que existe una remocién de la DQO, sélidos totales y sdlidos totales volatiles. También existe una
remocion de sulfatos debido a la presencia de las bacterias sulfato-reductoras y un incremento en la
concentracién de sulfuros. En el caso de los sélidos suspendidos totales, sélidos suspendidos volatiles, la
alcalinidad y el pH, existe un aumento, debido a los factores mencionados anteriormente. Al igual que el
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decremento en la DBOs. En cuanto a los valores de fdsforo total y ortofosfatos, no difieren
significativamente respecto al influente. Empleando un balance de SSV, en el reactor de 65°C se producen
en promedio 304.5 mg/L de biomasa y, como se menciond arriba, de acuerdo con FAO (2011) se necesitan
5.22 mg/L de fésforo para la formacidn de la misma. El flujo de metano tedrico es 157.8 mL/h que es 49%
superior al experimental, lo cual se atribuye a razones analogas a las de los otros dos reactores.

Tabla 4-6. Caracterizacion fisica y quimica del efluente del reactor de 65°C

Efluente del reactor de 65°C

Parametro Valor Intervalo de Desviacion Unidades
promedio confianza estandar
Temperatura 64.03 0.221 1.267 °C
pH 7.529 0.073 0.43 -
Conductividad eléctrica 7.451 0.104 0.596 mS/cm
Alcalinidad 2848.8 40.1 197 mg CaCOs
Factor de alcalinidad 0.516 0.016 0.094 -
DQO 8846 1923 2728 mg/L
DBOs 4238 1038 418 mg/L
Sulfatos 2495.8 43.5 124.6 mg/L
Sulfuros 145.4 28.3 67 mg/L
Fésforo total 74.38 18.39 27.47 mg/L
Ortofosfatos 15.97 4.302 6.44 mg/L
Biogas 79.75 5.43 11.61 mL/h
Sdlidos totales 13458 1436 1367 mg/L
Sdlidos totales volatiles 6100 805 1114 mg/L
Soélidos suspendidos totales 2100 667 813.48 mg/L
Solidos suspendidos volatiles 887.5 584.5 491.4 mg/L

4.5 Polifenoles

Como parte de la caracterizacidon quimica, se cuantificaron los polifenoles en los influentes y efluentes de
los rectores tipo RALLFA con el propdsito de determinar si existe remocion de estos compuestos durante la
transformacién anaerobia.
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Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4-7. Con estos resultados se puede suponer que no hay
eliminacion de polifenoles en el tratamiento bioquimico anaerébico. Sin embargo, se realizé un analisis de

varianza (ANOVA) (Figura 4-11), que permitio justificar este supuesto.

Tabla 4-7. Concentracion de polifenoles en los influentes y efluentes de los reactores

Muestra

VC, mg eq. AG/L
VD, mg eq. AG/L
R45°C, mg eq. AG/L
R55°C, mg eq. AG/L
VD65, mg eq. AG/L
R65°C, mg eq. AG/L

Promedio

8600
3622
3689
3222.2
2400
2266.7

Grouping Information Using the Games-
Howell Method and 95% Confidence

Factor N Grouping
VC 11
R45°C 11 B
VD 11 B
R55°C 11 B
VD65 11
R65°C 11

C

C

9000

8000

7000

6000

5000

4000

Polifenoles (mg AG/L)

3000

2000

Intervalo de
confianza al 95%

1018
397
395

244.4
494

203.5

VC VD

Individual standard deviations were used to calculate the intervals.

R55°C

Deviacion
estandar

820
320
318
196.4
398
163.9

VD65 R65°C

Figura 4-11. Analisis estadistico de la concentracion de polifenoles en las corrientes de vinaza

De esta forma se corrobora que el tratamiento bioquimico anaerobio no disminuye la cantidad de
polifenoles en las corrientes de salida, verificando que los consorcios de microorganismos que existen

dentro de los tres reactores tipo RALLFA, no pueden utilizar los polifenoles como sustratos para su
metabolismo.

4.5.1. Adsorcion de polifenoles en carbén activado

Debido a que los compuestos polifendlicos deben ser removidos completamente para cumplir con las
regulaciones legales de las plantas de alcohol etilico (DOF, 1996-98). Se decidié utilizar un proceso de
adsorcién con carbdn activado para remover especificamente los polifenoles. Los datos de adsorcién

recolectados se ajustaron a las ecuaciones linealizadas de los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-
Radushkevich (DR). Los resultados se muestran en la Tabla 4-8. Estos datos definen el mejor modelo de
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ajuste para los datos experimentales, dando una idea de como ocurre el proceso de adsorcién. La
temperatura para la que son vdlidas es 293.15K (20°C).

Tabla 4-8. Ajuste de los modelos de isoterma para los datos experimentales obtenidos

Ecuacidn de regresidn Ecuacidn de la isoterma Constantes R?
mg acido galico
=1428.57
L 204721 10,0007 _ 1428.57xC b gcarbonactivado g9,
q C 29245.71+C K = 20045719 carbon activado '
' L
_ B B 0,878 n=0.878
Ing=0.878InC —2.2585 g=0.1045xC K, =0.1045 0.973
B mg? &cido galico
- 8 ¢ B=7x10° =
Ing=-7x10°&? +4.0642 -raof| mrinf1:2 | 0.817

g=58.21-e

mg &cido gélico

g, =58.21 ~ -
g carbon activado

Al graficar los modelos de isoterma y compararlos con los datos experimentales, se obtuvo la Figura 4-12.

100 - ,
—e— Freundlich

904 | —=— Langmuir
{1 | - - - Experimental
804 | ——D-R

70
60
50-
40
301
20

10+

g (mg acido galico/g carbon activado)

4 I i I ¥ I 4 I ¥ 1
0 500 1000 1500 2000 2500
C (mg acido galico/L)
Figura 4-12. Isoterma experimental e isotermas predictivas de los modelos de Langmuir, Freundlich, y D-R

El modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales es el de la isoterma de Langmuir (Ecuacién 4-1)
con un coeficiente de regresién de 0.9912.
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_ 142857xC
1= 20205711 C

Ecuacién 4-1

Esto significa que las suposiciones hechas por Langmuir como la formacién de una monocapa, la existencia
de un ndmero fijo de sitios activos y que la adsorcidn es reversible y alcanza el equilibrio, son las que mejor
se ajustan al comportamiento de los datos experimentales. Para determinar qué tan favorecido se ve el
proceso de adsorcién de los polifenoles sobre el carbdn activado, es necesario calcular la energia libre de
Gibbs con la Ecuacidn 2-18. De esta forma, la energia libre de Gibbs para el sistema de estudio es AG=-25.06
kJ/mol. Este valor es similar al reportado por Marsal y col. (2012) donde analizaréon la adsorcién de
polifenoles en virutas de cuero dando un resultado de -20.86 kJ/mol. Debido a que el signo de la energia
libre de Gibbs es negativo, el proceso de adsorcion es termodindmicamente favorable.

Empleando un balance de materia en el sistema (Ecuacion 2-19) y con la ecuacidn de la isoterma de
adsorcion (4-1) se pueden calcular las etapas tedricas necesarias para eliminar el 99.9% de los polifenoles
presentes en los efluentes de los reactores tipo RALLFA, en funcién de la cantidad de carbén activado
afiadido. Los resultados se muestran en la Figura 4-13.

8 T T T T T T T T T T T
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Figura 4-13. Masa tedrica de carbdn activado utilizado y nimero de etapas en funcion de la relacién L/M.
Donde L es la masa de la solucidn inicial y M es la masa de carbdn activado

Si la cantidad de carbdn activado afiadido es alta, un menor nimero de etapas seran necesarias para
eliminar los polifenoles de los efluentes de los reactores. Experimentalmente se lograron reducir en
promedio 45.5% de los polifenoles presentes en 50 mL de muestra, empleando solamente una etapa y
afiadiendo 1 g de carbdn activado. Mientras que al agregar 5 g de carbdn activado a la misma muestra los
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polifenoles se redujeron hasta en un 70.2%. Sin embargo, para que el proceso sea factible y pueda ser
escalado a nivel industrial es necesario emplear etapas sucesivas empleando columnas de adsorcidn.

Finalmente, también se determind la influencia del proceso de adsorcién sobre la remocién de la DQO de
los efluentes. Se obtuvo una correlacién para cada uno de los reactores que relaciona estas dos variables
(Ecuaciones 4-2, 3, y 4). Estas ecuaciones son validas para un intervalo de carbén activado afiadido entre 0.5

y28.

45°C-R %DQO,,, o =31.511M +36.077 R?=0.996 Ecuacion 4-2
55°C-R %DQO,,,,iqo = 31.517M +35.386 R?=0.995 Ecuacion 4-3
65°C-R %DQO,,,,.c =40.76M +17.83 R?=0.965 Ecuacion 4-4

Las tres correlaciones presentan una tendencia lineal, de modo que al incrementar la cantidad de carbdn
activado, el porcentaje de remocién de DQO incrementa de manera proporcional. Esto es debido a que los
polifenoles influyen en la carga orgdnica vy, por lo tanto, al ser adsorbidos es de esperar que efluente posea
una menor DQO, y con esto se corrobora la hipdtesis.

Ahora, en el Ultimo capitulo de este documento, se presentan las conclusiones derivadas de esta
investigacion y las perspectivas que se abren a ella.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

5.1. Conclusiones

De acuerdo con el objetivo general, caracterizar fisica y quimicamente vinazas provenientes de la primera
torre de destilacidon de la industria alcoholera del aztcar de cafia, estudiando el efecto de la transformacion
anaerobia termofilica sobre los polifenoles presentes en estos subproductos, asi como los objetivos
especificos de esta investigacion se puede concluir lo siguiente:

e Se lograron caracterizar fisica y quimicamente las vinazas de torres de destilacidn provenientes de la
industria alcoholera del azlcar de cafia y se estudié el efecto de la transformacion anaerobia
termofilica sobre los polifenoles, concluyendo que no existe remocidén representativa de estos
compuestos en los reactores tipo RALLFA por medio de los consorcios microbianos presentes en
ellos, independientemente de la temperatura de operacion.

e Se evalud la estabilidad de la transformacién anaerobia termofilica llevada a cabo dentro de los
reactores tipo RALLFA, cuantificando cuatro pardmetros seleccionados: temperatura, pH, factor de
alcalinidad y produccién de 4cidos grasos volatiles. Los resultados obtenidos indican que los
reactores de 45 y 55°C operan de forma estable debido a la uniformidad en su temperatura de
operacion, al pH cercano al neutro para la produccidon de metano, al factor de alcalinidad que se
encuentra en el intervalo de 0.2 a 0.4 unidades y a una produccién de acido acético menor a 250
ppm. El reactor de 65°C alin se encuentra en etapa de estabilizacién lo que se vio por su alto factor
de alcalinidad que supera el intervalo establecido, indicando que todavia los microorganismos no
estan produciendo suficiente CO, dando una baja capacidad de amortiguamiento.

e Se caracterizaron fisica y quimicamente las corrientes de vinaza antes y después del tratamiento
bioquimico anaerobio en los reactores tipo RALLFA. Dicho tratamiento logré disminuir casi en un
60% la carga organica de las vinazas medida como DQO, ademas de algunos otros contaminantes
como los sulfatos, sélidos totales y sélidos totales volatiles, produciendo un biogas aprovechable
como fuente alternativa de energia. La produccién del biogds experimental resultd ser inferior a la
calculada tedéricamente, seguramente debido a que no todos los compuestos carbonosos medidos
globalmente con la DQO removida se transforman en metano, sino que también se utilizan para la
sintesis de biomasa y de otros productos como los sulfuros, el didxido de carbono y el H5S.

e Se cuantificaron los polifenoles totales presentes en las corrientes de vinaza utilizando el método de
Folin-Ciocalteu. Se determind que la concentracidon promedio de polifenoles medidos en funcién del
acido galico para los influentes de vinaza fue de: 8600 mg/L en la vinaza cruda, 3622 mg/L en la
vinaza diluida, y 2400 mg/L en la vinaza de alimentacion al reactor de 65°C. Los resultados
obtenidos se analizaron estadisticamente indicando que no hay degradacién de polifenoles en el
tratamiento anaerobio estudiado. Asi pues, los microorganismos anaerobios de los reactores tipo
RALLFA a las temperaturas estudiadas no pueden aprovechar estos compuestos carbonosos como
fuente de alimento.

e Se evalué la remocion de polifenoles mediante un proceso fisico de adsorcién, el cual fue
seleccionado por los buenos resultados que han arrojado en investigaciones previas y por su bajo
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costo de operacion y mantenimiento (Caqueret y col., 2008). Se utilizdé carbdn activado en polvo de
origen vegetal marca Hycel para remover los polifenoles. Los datos experimentales de adsorcion se
ajustaron a tres modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich. El modelo de
isoterma de Lagnmuir presentd la mejor correlaciéon de los datos experimentales y fue posible
determinar la remocién de polifenoles en funcion de la masa de carbdén activado afadida.
Experimentalmente se logré remover en una sola etapa el 45.5% de los polifenoles presentes en
muestras de 50 mL y afladiendo 1 g de carbdn activado.

5.2. Perspectivas
De acuerdo con los resultados de esta investigacion se recomienda continuar con los siguientes puntos:

e Realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de polifenoles en las corrientes de vinaza que permita
identificar los compuestos mayoritarios, asi como sus respectivas cantidades. Para esto es
recomendable analizar las muestras mediante cromatografia liquida (HPLC en inglés) acoplada con
un espectrometro de masas o cualquiera de los métodos sefialados en el Capitulo 2.

e Evaluar la desorcién de polifenoles del carbdn activado utilizando diversos solventes que permitan
su regeneracién y reincorporacion en el proceso. De igual manera, estudiar la adsorcién de
polifenoles bajo diversas condiciones de pH y temperatura que permitan encontrar un éptimo de
adsorcién. Probar carbones activados obtenidos del propio bagazo de la cafia de azucar para reducir
los costos de este insumo de acuerdo con la investigacidn realizada por el grupo del Prof. Dr. J.A.
Solis-Fuentes de la Universidad Veracruzana (Morales-Téllez y col., 2012).

e Estudiar la degradacién de polifenoles en las corrientes de vinaza con tratamientos alternativos, por
ejemplo, mediante enzimas oxidasas presentes en diversas variedades de plantas vy
microorganismos como las lacasas que se caracterizan por catalizar la escision del anillo aromatico
en compuestos fendlicos, especialmente para vinazas (Michelena-Alvarez, 2018).

e Evaluar la viabilidad de escalar el método de adsorcidon a nivel piloto utilizando columnas de
adsorcién y estudiar la relacion costo:beneficio entre el nimero de etapas y la cantidad de carbdn
activado necesarios para llevar a cabo el proceso.

e Continuar con el proceso de estabilizacién del reactor de 65°C, evaluando continuamente sus
pardmetros de seguimiento, y una vez que su factor de alcalinidad se encuentre dentro del intervalo
optimo (0.2-0.4) aumentar progresivamente su carga organica de alimentacién hasta que sea
equivalente a la de los reactores de 45 y 55°C. En ese punto realizar un analisis comparativo en la
produccién de biogds y remocidn de carga orgdnica.

e Estudiar un tren de tratamiento para las vinazas que permita alcanzar los valores maximos
permisibles de acuerdo con las NOM-001-SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-1996 y NOM-
003-SEMARNAT-1997 (DOF, 96-98). Se recomienda agregar un tratamiento aerobio que permitan
remover la carga organica restante y, ademas, utilizar humedales artificiales como punto final de
depuracion de contaminantes (Duran-Dominguez-de-Bazua, 2011).
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ANEXOS

Anexo 1. Metodologias especificas y curvas de calibracion

Al.1. Temperatura

La temperatura de las corrientes de vinaza se midié siguiendo la metodologia descrita en el manual de
usuario del equipo multiparamétrico y la norma mexicana NMX-AA-007-SCFI-2013 (DOF, 2013). Las etapas
se describen en la Figura Al1-1

Extraer una muestra
significativa de los

efluentes de los reactores,

y recolectarla de un
recipiente de PEAD

Sumergir el termopar en
la muestra lo mas pronto
posible después de ser
recolectada

Esperar a que la lectura
en el equipo se estabilice.
y reportar la temperatura

Figura Al1-1. Diagrama de bloques para la medicion de la temperatura

Al.2. Determinacién de pH

La medicion del pH se realizd utilizando un potenciometro (pH-metro) Hanna modelo Hi-4221. El
procedimiento se describe en la Figura A1-2.

Calibrar el potenciémetro con
base en el manual de usuario
del equipo utilizando tres
soluciones amortiguadoras
(buffer en inglés) (4, 7 y 10)

Enjuagar el electrodo de
agua destilada o
desionizada el electrodo
del pH entre cada
medicién

Figura A1-2.

Corroborar que la calibracion
se realiz6 adecuadamente,
tomando 3 lecturas de cada
una de las soluciones buffer
de referencia

Recolectar muestras de
las corrientes de vinaza
en un recipiente de
muestreo (PEAD)

Obtener y registrar la
lectura

Sumergir el electrodo en la
muestra, agitar levemente y
esperar a que la lectura se
estabilice

Diagrama de bloques para la medicién de pH
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A1.3. Alcalinidad y factor de alcalinidad

La alcalinidad se determiné utilizando la metodologia descrita en la norma mexicana NMX-AA-036-SCFl,
2001 (DOF, 2001c), adaptada con la presentada por Jenkins y col. (1991). La norma mexicana establece que
la valoracién de alcalinidad se haga a través de titulaciones con dacido sulfdrico hasta el vire de la
fenolftaleina y naranja de metilo; sin embargo, debido al color y a la turbidez que presentan las vinazas, no
es posible observar los cambios de coloracidn. Por esta razdn las titulaciones se realizan hasta alcanzar
valores de pH especificos probados (5.75 y 4.3) como lo establecen Jenkins y col. (1991).

El acido sulfurico utilizado se preparé de acuerdo con el diagrama A1-3.

Llevar a ebullicién 1 L Colocar 2.72 mL de H,SO4
Solucién de acido de agua destilada concentrado en un
sulfirico 0.1 N durante 15 min para matraz volumétrico de 1
Ly aforar con el agua

eliminar el CO, disuelto libre de CO,

Figura A1-3. Diagrama de bloques para la preparacion de acido sulfurico 0.1 N

La metodologia para determinar la alcalinidad y el factor de alcalinidad de las muestras se presenta en la
Figura Al1-4.

Transferir 50 mL de Valorar la muestra con la Utilizando las ecuaciones
muestra a un vaso de solucién de H2S0401 N hasta A]:-Z!. y 2, calcular la
alcanzar dos pH: 5.74y 4.3. alcalinidad y el factor de
precipitados de 250 Registrar los volumenes alcalinidad,
mL utilizados para cada punto respectivamente

Figura Al1-4. Diagrama de bloques para la medicidn de alcalinidad y factor de alcalinidad

Ecuacién Al1-1
Vias X Niso x50000(mgCaCOaj
- ' 2 eq
Alcalinidad =
Vm
. VpH 3 —VpH 575 Ecuacidn Al1-2
VpH 43
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Donde
a Es el factor de alcalinidad
VpH 575 Es el volumen necesario de acido sulfurico para llevar la muestra de vinaza a un pH de 5.75
VpH 43 Es el volumen necesario de acido sulfurico para llevar la muestra de vinaza hasta un pH de 4.3
NHZSO4 Es la normalidad de la disolucién de acido sulfurico (0.1 N)
vV Es el volumen de la muestra de vinaza (50 mL)

A1.4. Acidos grasos volatiles (AGV)

Empleando la cromatografia de gases con detector de ionizacion de flama (CG-DIF) fue posible identificar
seis dcidos grasos importantes: dcido acético, acido propidnico, acido isobutirico, acido butirico, acido
isovalérico (3-metil-butanoico), y acido valérico. Los tiempos de retencién registrados para cada compuesto
se presentan en la Tabla A1-1:

Tabla Al1-1. Tiempos de retencién de los AGV

Acidos grasos volatiles Tiempo de retencién (min)
Acético 1.96
Propidnico 2.83
Isobutirico 3.13
Butirico 3.79
Isovalérico (2-metil 4.21
butilico)
Valérico 4.96

El procedimiento para la cuantificacidn de los acidos grasos volatiles se presenta en la Figura A1-5.

Al recolectar los efluentes Centrifugar las Filtrar las muestras

tomar 1 mL de muestray empleando un filtro Inyectar la muestra
. muestras a 360 rpm . .
depositarlo en tubos . membrana Millipore en el cromatdégrafo
durante 10 minutos
Eppendorf de 0.45 um

Figura A1-5. Diagrama de bloques para cuantificacion de AGV
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A1.4.1. Acido acético

70
60
50

40

Altura

30

20

10

Tabla A1-2. Datos de la curva de calibracion del acido acético

Muestra

i A W N PR

Figura A1-6. Curva de calibracion del acido acético

A1.4.2. Acido propidnico

Tabla A1-3. Datos de la curva de calibracién del acido propidnico

Muestra Concentracion

u A WN PR

Concentracion
(ppm)

40

20
40
50
60
90

(ppm)

20
40
50
60
90

60

Concentracion

Altura

7.809
16.435
28.182
35.991
63.116

y=0.8145x-12.047 @

R?=0.9813

Altura

13.25
34.134
50.406
63.592
98.539

80

100
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120

y=1.2384x-12.41
R?=0.9967

100

80

60

Altura

40

20

0 20 40 60 80 100

Concentracion

Figura A1-7. Curva de calibracion del acido propiénico
A1.4.3. Acido isobutirico

Tabla A1-4. Datos de la curva de calibracion del acido isobutirico

Muestra Concentracion Altura
(ppm)
1 20 16.39
2 40 44.508
3 50 61.298
4 60 79.735
5 90 125.695
140
y =1.5795x-16.61
120 R?=0.9985
100
= 80
E
< 60
40
20
0
0 20 40 60 80 100

Concentracion

Figura A1-8. Curva de calibracion del acido isobutirico
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A1.4.4. Acido butirico

Tabla A1-5. Datos de la curva de calibracion del acido butirico

Muestra Concentracion Altura
(ppm)
1 20 20.626
2 40 44,519
3 50 66.313
4 60 81.226
5 90 125.679

140
y=1.5294x-11.855

120 R?=0.995

100

80

Altura

60

40

20

0 20 40 60 80 100

Concentracion

Figura A1-9. Curva de calibracion del acido butirico

A1.4.5. Acido isovalérico

Tabla A1-6. Datos de la curva de calibracion del acido isovalérico

Muestra Concentracion Altura
ppm
1 20 20.626
2 40 55.159
3 50 76.54
4 60 94.098
5 90 145.318
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160

y=1.791x-14.783
140
120
100

80

Altura

60

40

20

0 20 40 60 80

Concentracion

Figura A1-10. Curva de calibracién del acido isovalérico
A1.4.6. Acido valérico

Tabla A1-7. Datos de la curva de calibracion del acido valérico

Muestra Concentracion Altura
(ppm)
1 20 19.592
2 40 54.491
3 50 73.864
4 60 91.232
5 90 143.571
160
y=1.775x-15.75
140 R? =0.9998
120
100
S 80
=
60
40
20
0
0 20 40 60 80

Concentracion

Figura A1-11. Curva de calibracién del 4cido valérico
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A1.5. Medicidon del biogas

Para cuantificar el biogas producto de la degradacion anaerobia se utilizé una metodologia semejante a la
de Villalobos-Juvenal (2015), cuyo fundamento es el desplazamiento de liquidos.

Primeramente, se llena un recipiente con una solucion compuesta por cloruro de sodio, acido clorhidrico y
rojo de metilo, de forma que el biogas que sale del reactor burbujea esta solucién, y al irse incrementando
la presién en el recipiente, la solucidn es desplazada. El desplazamiento del liquido se mide con una probeta
y el volumen registrado es proporcional al volumen del biogas generado en un tiempo especifico. El sistema
se muestra en la Figura A3-3 (Anexo 3).

La preparacion de la solucidn de desplazamiento se detalla en la Figura A1-12:

Solucién de cloruro
de sodio

Disolver 32.5 g de
NaCl en 100 mL de
agua destilada

~N

Solucion de acido
clorhidrico

AN
~N
AN

Afadir 50 mL de HCI
concentrado a 50
mL de agua
destilada

N

\

Solucién de rojo de
metilo

AN
N
AN

Disolver 0.1 g de rojo de
metilo en 1.5 mL de etanol.
Traspasar a un matraz
volumétrico de 100 mLy
aforar con agua destilada

J AN J

Solucién general

de

desplazamiento

Mezclar la solucion de
NaCl con la de HCl en
una proporcion de
10:1

Anadir 5 gotas de la
solucion indicadora
rojo de metilo

Figura A1-12. Diagrama de bloques para la preparacion de la solucién de desplazamiento

El procedimiento para la cuantificacidn del biogas de detalla en la Figura A1-13.
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™ 4 ™ 4
| Colocar un tapén con septo de Al momento de colocar el
Llenar un matraz dos vias, de modo que por una .
o o tapon empezar a cronometrar
Erlenmeyer de 500 de las vias ingrese el biogas .
tente del X el tiempo. En la
mL hasta el tope con proveniente del reactory por experimentacién el tiempo se
la solucién general 'ja S?g”"da se desplace el precisaba a 60 minutos
liqguido dentro del matraz
J (. vy AN
4 ™ 4

Trascurrido el tiempo,
desconectar el tapdn del matraz,

y con una probeta medir el
horas de haber alimentado a volumen del liquido desplazado.

Nota: La medicidn de biogas
se realiza en las primeras 2

los reactores. Este volumen corresponde al del
biogas generado

Figura A1-13. Diagrama de bloques para la cuantificacidn del biogas

A1.6. Conductividad eléctrica

La medicién de conductividad eléctrica en los influentes y efluentes de los RALLFA se realizé utilizando un
electrodo especifico de un potenciémetro Hanna modelo Hi-4221 siguiendo el instructivo para el usuario. El
procedimiento se muestra en la Figura A1-14.

Almacenar las Sumergir el electrodo de Enjuagar con agua
conductividad en la muestra destilada o desionizada el
muestras en envases .
) junto con el de temperatura electrodo de
de PEAD con tapon y esperar a que la lectura se conductividad eléctrica
de rosca estabilice entre cada medicién

Figura A1-14. Diagrama de bloques para la medicion de la CE

A1.7. Demanda bioquimica de oxigeno (DBOs)

La DBO a los 5 dias se cuantific6 empleando la NMX-AA-030/2-SCFI-2001 (DOF, 2001a) con la adaptacidn
presentada por Rincon-Acelas (2008). Los reactivos preparados y el procedimiento se muestran en el
diagrama de la Figura A1-15. El equipo utilizado se denomina HACH y se presenta en la Figura A3-2 (Anexo
3).
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e A e A
., Disolver 8.5 g de KH,PO,,
Solucion 21.75 g de K;HPO,, 33.4 g de
amortiguadora de Na,HPO,.7H,0 y 1.7 g de
fosfatos NH4Cl en 500 mL de agua
destilada. Aforara 1L
\ J \ J
e N e N
Solucién de sulfato Disolver 22.5 g de
de magnes|o IVIgSO47H20 en agua
MgS04.7H20 destilada y diluir a 1L
\ J \ J
e A s N
Disolver 27.5 g de
Solucién de cloruro CaCl, anhidro en
de calcio CaCl, agua destilada y
diluirall
\ J \ J
e N s N
Solucién de cloruro Disolver 0.25 g de
férrico hexahidratado FeCl;.6H,0 en agua
FeCls.6H,0 destilada y diluira 1
L
\ J \ J
™\ '
Llenar un recipiente con Agregar 1 mL de las .
agua destilada Por cada soluciones de: fosfatos, Saturar la solucién
Agua de dilucion litro de agua, agregar 2 MgS04:7H,0, CaCl, y con oxigeno durante
capsulas de agente FeCl3+6H,0, por cada litro al menos 1 hora
nutritivo de agua destilada
A L

Tomar 1 mL de muestra
y aforar con agua
destilada a 100 mL en un
matraz volumétrico

Registrar las mediciones
en el mismo lapso
durante 5 dias
consecutivos

Agregar 5 mL de la muestra
diluida en un frasco Winkler y
adicionar 345 mL del agua de
dilucion. Colocar un agitador

magnético

Ajustar la medida de
mercurio a cero en la
escala del equipo HACH

Pesar 1 gde LiOHy
colocarlo en copas de

cartucho para cada frasco.

Este se encargard de
remover el CO, generado

Cerrar cada uno de los
frascos asegurando que
queden completamente

cerrados

Figura A1-15. Diagrama de bloques para la determinacién de la DBOs
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La DBOs se puede calcular mediante las Ecuaciones Al-3, 4, y 5. Donde F; es la fracciéon volumétrica entre el
agua de dilucién y el volumen total (350mL), y Fm es la fracciéon volumétrica entre la muestra y el volumen
total. La suma de las dos fracciones es igual a la unidad.

DBO, - ( DBO, -F ) Ecuacion A1-3
DBO5 — Muestra F Blanco
m
F — VAgua de dilucion Ecuacién Al1-4
s V—
Total
F = VMuestra Ecuacién A1-5
"V

Total

A1.8. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La DQO se realizd utilizando el método de reflujo cerrado descrito en la NMX-AA-030/2-SCFI-2011 (DOF,
2011). Para ello se prepararon dos soluciones denominadas solucidn de digestién A y B, cuyo método de
preparacion se presenta en la Figura A1-16. En la Figura A3-1 (Anexo 3) se muestra la imagen de las distintas
coloraciones que presentd la curva de calibracién.

. L, Pesar 0.851 g de biftalato de Con la solucién anterior
Curva de calibracion. potasio previamente secado preparar soluciones con
Solucidn estandar de 2h a 110°C, disolver en agua concentraciones de 60, 80,
. . destilada y aforara 1 L para 100, 200, 300, 400, 500 y 600
biftalato de potasio obtener una concentracién de mg de DQO/L para elaborar la
1000 mg/L curva de calibracion
-~ ™y ' ™
Pesar 10.216 g de KyCr,07
Solucién de previamente secado a 105°C por
digestidn A:

2 h, afiadirlos a 500 mL de agua, y
adicionar 167 mL de H,SO,, y 33.3

g de HgSO.. Disolvery aforara 1L
.

Alta concentracion

\. J J
' ™y ' ™y
Adicionar 10.12 g de Ag,S04
Solucién B: por cada lito de H,SO.. Dejar
Reactivo de la mezcla reposar de 1 a 2
H2504 dias, para que todo el
sulfato se disuelva

N A L A
Figura A1-16. Preparacién de reactivos para la determinacién de la DQO

El procedimiento para determinar DQO se presenta en el diagrama de la Figura A1-17.
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Lavar previamente los
tubos de digestidn y sus
respectivas tapas con
H,S04 al 20%

Colocar los tubos en el
horno durante 30
minutos

Retirar los tubos del

horno y transferir las

muestras a tubos de
centrifugacion

Diluir 1 mL de muestra con
agua destilada en un
matraz aforado a 100 mL.
Poner 2 mL de la muestra
diluida dentro de los tubos
de digestion.

Precalentar a 165°C un
horno para llevar a cabo
la digestidn

Colocar las muestras en
la centrifuga, y
centrifugar a 3600 rpm
durante 15 minutos

Adicionar 1 mL de la
solucion de digestion Ay
3 mL de la solucién B a
cada muestra

Cerrar los tubos y
homogenizar los
reactivos en un agitador
vortex

Medir la absorbancia en
un espectrofotémetro a
600 nmy leer la
concentracion en la
curva de calibraciéon

Figura A1-17. Diagrama de bloques para la determinacion de la DQO

Los datos de absorbancia obtenidos al leer una serie de patrones de concentracidon conocida de biftalato de
potasio, para cuantificar la demanda quimica de oxigeno por medio de reflujo cerrado, se presentan en la
Tabla A1-8.

Tabla A1-8. Datos de la curva de calibracion de la DQO

Concentracion Absorbancia Absorbancia Absorbancia

mg DQO/L 1 2 promedio
100 0.028 0.036 0.032
250 0.087 0.082 0.0845
500 0.155 0.166 0.1605
750 0.246 0.24 0.243
1000 0.299 0.304 0.3015
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La curva de calibracion se muestra en la Figura A1-18

0.35

0.3

0.25

0.2

Absorbancia

0.05

200 400 600
Concentracién

y =0.0003x+0.0071
R*=0.9962

800 1000 1200

Figura A1-18. Curva de calibracién de la demanda quimica de oxigeno

A1.9. Sélidos

A1.9.1. Sdlidos totales ST

La determinacién de sdlidos totales, sdlidos totales volatiles, sdlidos suspendidos totales y sdlidos
suspendidos volatiles se realizd con base en la NMX-AA-034-SCFI-2015 (DOF, 2015). Con el procedimiento
desarrollado la Figura A1-19 y mediante la Ecuacidn Al1-6, se puede evaluar la concentracion de los sélidos
totales. En la Figura A3-4 (Anexo 3) se muestran los sélidos totales que quedan en las capsulas de porcelana

después del secado en el horno.

Secar durante 24 h a
masa constante cdpsulas
de porcelana en un
horno precalentado a
105°C

Dejar enfriar las capsulas en
un desecador. Pesar cada
capsula tres veces
consecutivas y promediar
las masas (M)

Colocar 5 mL de muestra
en las capsulas y calentar
en horno a 105°C aprox.
3.5 h para obtener una
masa constante

Dejar enfriar las capsulas.
Pesar cada una tres veces
consecutivas y promediar
las masas (M,). Realizar los
calculos con la Ec. A1-6

Figura A1-19. Diagrama de bloques para la determinacién de sdlidos totales
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M, en mg - M, en mg 1000 Ecuacién A1-6
mL de muestra

mg/L de solidos totales =

A1.9.2 Sélidos totales volatiles STV

En la Figura A1-20. se especifica el diagrama de bloques para la determinacion de sdélidos totales volatiles y
mediante la Ecuacién Al-7 se puede evaluar su concentracién. En la Figura A3-5 (Anexo 3) se muestran los
solidos totales volatiles y sélidos suspendidos volatiles al salir de la mufla.

Transferir las capsulas Dejar enfriar las cdpsulas
después de la en el desecador. Pesar Realizar los calculos de
determinacion de los cada capsula una tres

acuerdo con la Ec. A1-7
solidos totales, a una mufla

veces consecutivas y
a 550°C por 30 minutos

promediar las masas (Ms)

Figura A1-20. Diagrama de bloques para la determinacién de sélidos totales volatiles

M, en mg - M, en mg
mL de muestra

Ecuacion A1-7

mg/L de solidos totales volatiles = %1000

A1.9.3 Sélidos suspendidos totales SST

En la Figura A1-21 se presenta la metodologia para la cuantificacién de los sélidos suspendidos totales y en
la Figura A3-6 (Anexo 3) se muestran estos solidos al salir del horno.

Secar durante 24 h a

Dejar enfriar los crisoles en Colocar 1 mL de muestra
masa constante crisoles un desecador. Afiadir un en los crisoles y calentar
Gooch de porcelana en filtro de fibra de vidrio en un horno a 105°C
un horno precalentado a Whatman 934-AH, y pesar aprox. 3.5 h para obtener

105°C cada crisol tres veces (M) una masa constante

Dejar enfriar los crisoles en
el desecador. Pesar cada
uno tres veces consecutivas
y promediar las masas (M).
Calcular los SST con Ec. A1-6

Figura A1-21. Diagrama de bloques para la cuantificacion de sélidos suspendidos totales

68




Anexos

A1.9.4 Sélidos suspendidos volatiles SSV

En la Figura A1-22 se muestra el diagrama de bloques para la cuantificacion de sdélidos suspendidos volatiles.
Las imagenes de los solidos totales volatiles al salir de la mufla se muestran en la Figura A3-5 (Anexo 3).

Transferir los crisoles Dejar enfriar los crisoles
después de la en un desecador. Pesar Determinar los SSV con
determinacién de los SST, a cada uno tres veces la Ec. A1-7
una mufla a 550°C por 30 consecutivas y promediar
min.

las masas (M)

Figura A1-22. Diagrama de bloques para la cuantificacion de sélidos suspendidos volatiles

A1.10. Fésforo total y ortofosfatos

La determinacidn de fdésforo se realizd a partir del método de cloruro estanoso presente en NMX-AA-029-
SCFI-2001 (DOF, 2001b). Los reactivos preparados y la metodologia se muestran en la Figura A1-23.

Disolver en agua destilada 110 Con la soluci6n anterior
., , mg de KH,PO,4 anhidro, secado preparar soluciones con
Solucién estandar previamente a 105°C.Aforar la concentraciones de 0.25, 0.5,
de fosforos solucién a 500 mL. La 0.75,1, 1.5y 2 mg de P/L para
concentracién resultante es 50 elaborar la curva de
me de P/L calibracién
., Disolver 2.5 g de
Solucién de (NH4)2M004.4H0 en 20mL de
molibdato de amonio agua destilada. Agregar 28 mL
tetrahidratado | de H2S0a. Transferir a un

matraz volumétrico y aforara 1
L

Disolver 1 g de
Solucidn indicadora fenolftaleina en 100 mL de
de fenolftaleina etanol, y adicionar 100 mL
de agua destilada. Agitary
almacenar

Disolver 0.25 g de
Reactivo de SnCl; en 10 mL de

cloruro estanoso glicerina, calentando

en bafio maria

. J . J

Figura A1-23. Diagrama de bloques para la cuantificacion de fésforo total y ortofostatos
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Tomar 1 mL de muestray
aforar con agua destilada a 100
mL. Colocar 20 mL de muestra
diluida en un matraz
Erlenmeyer y adicionar 1 mL
de H2SO4y 5 mL de HNOs.

Calentar la mezcla en una
parrilla de agitacién dentro
de una campana de
extraccion, hasta que el
volumen final sea aprox. 1
mL

Después de 10 minutos,
pero antes de 12, leer la
absorbancia a 690 nm

Agregar 20 mL de agua
destilada, 1 gota de
fenolftaleina y adicionar gota
a gota NaOH 0.1 N hasta
obtener un color
ligeramente rosado

Adicionar 4 mL de la
solucién de molibdato I.
Agregar 0.5 mL (10 gotas)
de la solucidn de cloruro
estanoso y mezclar

Extrapolar el valor de la
absorbancia obtenida en la
curva de calibracion para
determinar la concentracién
de fésforo total

Transferir la muestra
anterior a un matraz
volumétrico de 100 mLy
aforar con agua destilada

Para determinar
Unicamente los
ortofosfatos, realizar el
mismo procedimiento,
exceptuando la digestion

Figura A1-23. Diagrama de bloques para la cuantificacion de fésforo total y ortofostatos (cont.)

A1.10.1 Fésforo total

Para elaborar la curva de calibracién de fosforo total se utilizaron una serie de estandares elaborados con
fosfato monopotasico KH,PO, anhidro. Las absorbancias obtenidas para los estandares de concentracion
conocida se muestran en la Tabla A1-9. Para curva de calibracidén se prepararon muestras con diferentes
concentraciones (Figura A3-7, Anexo 3).

Tabla A1-9. Datos de la curva de calibracidon de fésforo total

Concentracion Absorbancia

(mg/L) promedio

0 0
0.25 0.1
0.5 0.192
0.75 0.3

1 0.385
1.5 0.596

2 0.771
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La curva de calibracion se presenta en la Figura A1-24

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5

0.4

Absorbancia

0.3 y =0.3883x+0.0021
R?=0.9994
0.2
0.1
0
0 0.5 1 15 2 2.5

Concentracion

Figura A1-24. Curva de calibracion de fésforo total

A1.10.2 Ortofosfatos

La metodologia para cuantificar los ortofosfatos es muy semejante a la cuantificacion de fésforo total,
exceptuando Unicamente la etapa de digestién. De igual manera la curva de calibracidn se obtuvo a partir
de la lectura de absorbancia de soluciones estandar de fosfato monopotasico anhidro a concentraciones
conocidas. Los datos obtenidos se presentan en la Tabla A1-10

Tabla A1-10. Datos de la curva de calibracion de ortofosfatos

Concentracion Absorbancia
(mg/L) Repical Réplica2 Promedio

0.1 0.095 0.095 0.095
0.2 0.164 0.164 0.164
0.3 0.269 0.268 0.2685
0.4 0.342 0.342 0.342
0.5 0.412 0.402 0.407
0.6 0.5104 0.504 0.5072

1 0.735 0.752 0.7435
1.5 1.094 1.052 1.073

2 1.343 1.321 1.332

5 2.765 2.731 2.748
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La curva de calibracion de ortofosfatos se presenta en la Figura A1-25.

0.6

0.5

= ©
W IS

Absorbancia

o
[N

y=0.8181x+0.0109
R?=0.996

0.1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Concentracién

Figura A1-25. Curva de calibracién de ortofosfatos

A1.11. Sulfatos

La cuantificacidon de sulfatos se realizé mediante la NMX-AA-074-SCFI-2014 (DOF, 2014). Se prepararon los
reactivos que se presentan en la Figura A1-26. En la Figura A3-8 (Anexo 3) se presenta la determinacién de
sulfatos en los influentes y efluentes de los reactores tipo RALLFA en estudio.

. ., Disolver 0.1479 g de Na,SOs Con la soluci6n anterior
Curva de calibracién. anhidro en agua destilada y preparar soluciones con
Solucién patrén de diluir a 1 L. La concentracion concentraciones de 10, 25, 50,
-2 75 mg de SO47/L para elaborar
de esta solucion es 100 mg de
sulfatos SO./L la curva de calibracién

Disolver 30 g MgCl..6H20, 5 g

Solucién de acetato de sodio, 1 g de
.. KNOsy 20 mL de acido
acondicionadora A acético al 99%, en 500 mL de

agua destilada y diluir a 1L

Figura A1-26. Preparacion de reactivos para la determinacién de sulfatos
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El procedimiento se desarrollé siguiendo el diagrama de bloques de la Figura A1-27.

Tomar 1 mL de muestra y Transferir la muestra Adicionar 20 mL de la
aforarlo con agua diluida a un matraz solucién acondicionadora
destilada en un matraz Erlenmeyer de 250 mL Ay mezclar en un
volumétrico de 100 mL Verificando que no agitador vértex

presente turbiedad

Extrapolar el valor de la Verter parte de la Sin detener la agitacion
absorbancia para obtener solucién en una celda del adicion.ar 0.25gdeBaCl;ya
la concentracion de espectrofotémetro y leer partir de ese momento

sulfatos mediante la curva la absorbancia a 420 nm agitar por un minuto a

. ., velocidad constante
de calibraciéon

Figura A1-27. Diagrama de bloques para la determinaciéon de sulfatos

Para la elaboracidon de la curva de calibracidn de sulfatos se utilizdé una solucidn estandar de sulfato de sodio
anhidro. A partir de esta se realizaron diversas diluciones para obtener las concentraciones que se
presentan en la Tabla A1-11. En la Figura A1-28 se muestra la curva de calibracion obtenida.

0.7
0.6 0
0.5

0.4

0.3
y =0.0066x-0.073

R%=0.9948

Absorbancia

0.2

0.1

0 20 40 60 80 100 120

_O' 1 .
Concentracion

Figura A1-28. Curva de calibraciéon de sulfatos
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Tabla A1-11. Datos de la curva de calibracion de sulfatos

Concentracion Absorbancia

(mg/L)
10 0.013
25 0.082
50 0.249
75 0.409
100 0.61

A1.12. Sulfuros

La determinacion de sulfuros se realizd mediante la técnica yodométrica presente en PROY-NMX-AA-084-
SCFI-2005 (DOF, 2005) y realizada en investigaciones precedentes por Rincdn-Acelas (2008). Los reactivos
preparados se presentan en el diagrama de bloques de la Figura A1-29.

Disolver 25 g de Kl en Valorar la solucién anterior
Solucién patrén de 100 mL de agua con una solucién
yodo 0.025 N destilada. Afiadir 3.2 g de estandarizada de tiosulfato

de sodio 0.025N, utilizando

yodoy aforar hasta 11 almidén como indicador

s ™ s ™
Disolver 220 g de acetato
» inc dihi
Solucién de acetato de zinc dihidratado en 500
) mL de agua. Aforar la
de zinc solucion con agua
destilada hasta 1 L
\. J \. J
s ™ s ™
Disolucién estandar Disolver 812.4 mg de
de biyodato de biyodato de potasio
potasio en aguay diluir a 1L
\. J \. J
s ™ s ™
Disolver 2 g de almiddn
Solucién de soluble y 0.2 g de &cido
almiddn salicilico en 100 mL de
agua
\. J \. J

Figura A1-29. Preparacion de reactivos utilizados para la determinacién de sulfuros

El procedimiento para la determinacidn de sulfuros se presenta en la Figura A1-30 y la ecuacién A1-8 se
utiliza para determinar la concentracion del analito de interés.
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Diluir 1 mL de muestra
en 100 mL de agua
destilada

Agregar 1 mLde HCL6 N, 2
mL de la solucién de
acetato de zinc, y gota a
gota NaOH 6 N hasta
alcanzar un pHiguala 9

Continuar titulando con la
solucién de tiosulfato de
sodio hasta el vire del
color azul a la
transparencia.

Agitar y dejar reposar 30
minutos. Posteriormente
filtrar el sedimento formado y
recuperarlo en un matraz con
100 mL de agua destilada

Titular las muestras con
tiosulfato de sodio.
Cuando la solucién se
torne amarillo paja, afiadir
1 mL de almiddn

Anadir 1 mL de solucion
de HCl al 50% y 5 mL de
la solucion
estandarizada de yodo

Figura A1-30. Diagrama de bloques para la determinacién de sulfuros

Con el volumen total de tiosulfato afiadido, determinar la concentracién de sulfuro en la muestra con la
ecuacion Al-5. En la Figura A3.9 (Anexo 3) se muestra la coloracion azul al afiadir el almidén a la muestra
con yodo, después de haber alcanzado el color amarillo paja con el tiosulfato de sodio.

Ecuacién A1-8

mg SZ—/ L - [(VSO|. de Yodo X NSol. de Yodo) _ (VTiosquato de Sodio X NTiosquato de Sodio )] X 16000
mL de la muestra
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A2.1. Temperatura

Anexo 2. Datos experimentales y analisis estadisticos

Tabla A2-1. Datos experimentales de temperatura (°C)

A2.2. pH

Mes VvC VD R 45°C R 55°C VD65 R 65°C
Mayo 19.1442.43 20.01+1.30 44.60+0.94 50.5040.51 - 64.50+0.69
Junio 17.9242.30 20.64+1.13 43.81+1.17 53.81+1.38 - 64.06+1.18
Julio 17.96+1.17 20.8910.96 44.58+1.10 54.58+1.14 - 64.63+1.21
Agosto 20.24+1.85 20.58+1.73 45.73+1.32 54.32+1.36 - 63.27+1.52
Septiembre 18.68+2.54 18.68+2.06 45.85+1.34 52.85+1.50 20.14+1.97 62.69+2.93
Octubre 17.25+2.51 18.86+1.54 45.88+1.17 53.29+1.57 19.38%+1.39 62.88+1.80
Noviembre 16.72+4.19 18.36+3.19 45.50+£1.09 54.29+0.61 19.01+2.80 64.86+0.53
Diciembre 13.39+2.92 15.1842.62 45.41+0.80 53.41+0.71 16.14+2.50 63.71+1.31
Enero 14.4843.01 15.27+2.22 45.00+0.71 53.41+1.23 15.16+1.79 63.29+1.33
Febrero 17.36%£3.61 18.56%+3.18 45.17+0.51 53.94+1.00 19.02+2.44 63.94+1.48
Marzo 20.01+3.06 20.76+1.75 44.94+0.44 54.53+0.99 21.41+1.50 64.75+0.58
Abril 19.8643.80 21.35+1.99 44.63+0.50 54.16+1.01 21.69+1.70 64.16+1.01
Mayo 18.054#3.14 19.58+1.57 45.17+0.83 53.33#0.65 19.22+1.60 64.00+1.60
Junio 19.5442.92 19.54+2.92 45.20+0.79 53.10+1.29 19.674#3.11 64.10+0.88
Julio 18.9243.60 17.93+2.50 44.88+0.64 54.63+0.52 18.20+2.00 64.63+1.30
Tabla A2-2. Datos experimentales de pH
Mes VC VD R45 R55 VD65 R65
Mayo 4.68+0.15 4.81+0.11 7.64+0.20 7.91+0.20 - 8.1040.14
Junio 4.54+0.18 4.75+0.08 7.53+0.22  7.35+0.12 - 6.81+0.45
Julio 4.72+0.23 4.9310.18 7.69+0.14 7.76+0.20 - 7.67+0.21
Agosto 4.59+0.08 4.70+0.11 7.7440.13  7.85+0.12 - 7.69+0.23
Septiembre  4.83+0.14 4.91+0.15 7.64+0.23 7.83+0.18 4.95+0.14 7.49+0.48
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Octubre
Noviembre
Diciembre
Enero
Febrero
Marzo
Abril
Mayo
Junio

Julio

4.71+0.09

4.75+0.10

4.72+0.19

4.64+0.07

4.90+0.15

4.89+0.14

4.52+0.05

4.79+0.20

4.57+0.03

4.64+0.09

4.77+0.06

4.80+0.10

4.80+0.07

4.6610.09

4.70+0.14

4.94+0.20

4.57+0.04

4.80+0.19

4.57+0.10

4.64+0.09

7.60+0.17

7.58+0.16

7.72+0.14

7.7610.14

7.98+0.27

8.02+0.24

7.7310.13

7.89+0.19

7.64+0.17

7.57+0.17

7.75%0.12
7.77+0.11
7.72+0.14
7.74+0.13
8.10+£0.23
8.16+0.20
7.81+0.17
7.94+0.21
7.64+0.25

7.69+0.22

4.86+0.08

4.85+0.10

4.85+0.14

4.91+0.16

5.03+0.14

5.04+0.25

4.66%0.05

4.82+0.23

4.58+0.24

4.88+0.15

7.35+0.38

7.35+0.38

7.42+0.28

7.41+0.24

7.6210.42

7.87+0.44

7.57+0.22

7.70+0.36

7.70%£0.26

7.50+0.39

A2.3. Conductividad eléctrica

Tabla A2-3. Datos experimentales de conductividad eléctrica (mS/cm)

Mes VvC VD R 45°C R 55°C VD65 R 65°C

Junio 19.82+0.43 12.09+1.20 12.62+0.65 12.50+1.01 - 12.44+1.12
Julio 19.97+0.53 11.15+0.98 11.96+0.41 12.27+0.70 - 11.84+0.65
Agosto 19.69+0.66 10.81+0.72 11.11+0.75 11.20+0.60 - 10.20+1.44
Septiembre 19.90+0.33 9.68+1.43 11.84+0.60 10.94%0.66 7.53+1.37 8.90+0.45
Octubre 20.00+0.32 10.88+1.04 11.09+0.29 11.35+0.29 6.98+1.15 7.75+0.27
Noviembre 20.10+0.22 11.33%0.53 11.63#0.44 11.46%0.49 7.10x0.76 7.59+0.27
Diciembre 19.88+0.70 11.17+0.36 11.78+0.33 11.75%#0.26 6.85%0.61 7.77+0.27
Enero 20.34+0.36 11.14+0.83 11.54+0.28 11.46+0.35 6.32+0.43 7.27+0.23
Febrero 20.261+0.17 11.23+0.59 11.54#0.36 11.27+0.26 6.81+0.75 7.29+0.74
Marzo 20.50+0.56 11.20+0.85 10.76+0.28 11.34+0.24 6.55+0.41 6.85+0.30
Abril 20.31+0.22 11.31+0.25 11.64+0.28 11.74+0.23 6.55+0.27 6.87+0.30
Mayo 20.21+0.47 11.12+1.17 11.75#0.63 11.74+0.33 7.12+0.56 7.73+0.80
Junio 20.18+0.51 10.83+1.05 11.62+0.27 11.52+#0.59 7.27+1.00 7.81+0.74
Julio 19.84+0.60 13.03+0.80 11.61+0.22 11.54+0.39 6.64+0.40 7.94+0.32
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A2.4. Alcalinidad

Tabla A2-4. Datos experimentales de alcalinidad (mg CaCOs)

Mes vC VD R 45°C R 55°C VD65 R 65°C
Junio 1239+159 6641109  4500+367 4210434 - 41261453
Julio 1223+154 686+142  4777+549 46721540 - 4701+497
Agosto 1163+190 812+264  4860+320 4630+335 - 4015+380
Septiembre 21144388 10671242 5046467 4684+227 908+170 2913+250
Octubre 1705+171 929+107  4578+122  4606+125 632188 2860+207
Noviembre  1895+256 1146184 4826276 48571275 739+52 2810+221
Diciembre 19544293  1106+149 5034+155 4792+218 691+65 2876%153
Enero 1704+277 976+162 51564215 4945+154 6761101 2905%200
Febrero 1964+263 1309+184 5127+359 4874+448 1010196 3278+167
Marzo 1960+303 892+154  5238+576 5185555 1030+70 3290461
Abril 13514342 7331125 55861198 51441165 6061278 2704+118
Mayo 1340+127 940485 5650+184  5165+120 591429 2945+106
Junio 1259+189 690+155 5285+341 50341360 570+95 3006+341
Julio 13561264 612+236  5194+182 4932+154 534+120 3156+258

A2.5. Factor de alcalinidad

Tabla A2-5. Datos experimentales de factor de alcalinidad

Mes R 45°C R 55°C R 65°C
Junio 0.37£0.04 0.40+0.03 0.57+0.06
Julio 0.33+0.03 0.36%0.04 0.45+0.03
Agosto 0.28+0.05 0.27+0.04 0.48+0.07
Septiembre  0.33+0.04  0.29+0.04  0.49%0.05
Octubre 0.33+0.04 0.32#0.03  0.56+0.07
Noviembre 0.32+0.06  0.32+0.02  0.55+0.07
Diciembre  0.31+0.03 0.30+0.04 0.48+0.04
Enero 0.32+0.03  0.33%0.04 0.53+0.07
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Mes R 45°C R 55°C R 65°C
Febrero 0.28£0.04 0.27+0.05 0.56+0.06
Marzo 0.26£0.04 0.25+0.04 0.450.06
Abril 0.33+0.04 0.36+0.04 0.52+0.06
Mayo 0.23+0.01 0.27+0.01 0.45+0.04
Junio 0.32£0.01 0.33#0.03  0.46%0.06
Julio 0.29+0.04 0.31+0.04 0.48+0.07

A2.6. Demanda quimica de oxigeno

Tabla A2-6. Datos experimentales de demanda quimica de oxigeno (mg/L)

Mes VC VD R 45°C R 55°C VD65 R 65°C
Septiembre 5763316000 3296713200 16300+1000 1363311200 1996713200 29671700
Octubre 7418945300 34967+3480 1363311155 13522+2009 1874415966 941112411
Noviembre 73411+5933 3418943507 13800+1505 12325+1590 1863314495 9522+1807
Diciembre 7263316566 33411+3533 13967+1856 13522+1171 18522+3015 963311202
Enero 66800+7406 3471742485 1413341972 1496711764 2080013512 7383+2573
Febrero 6709217557 3542546459 1538312158 18008+3184 1877616582 9110+4004
Marzo 67700+7166 3475517626 1236713050 1423945176 1602716062 9367+3154
Abril 62200+6500 29467+4574 1415242996 1544814217 1644815583 8596+1457
A2.7. Sulfatos
Tabla A2-7. Datos experimentales de sulfatos (mg/L)
Mes VC VD R 45°C R 55°C VD65 R 65°C
Octubre 102654539  4902+330 40004185 39554121 22504168 2409+193
Noviembre 11530420 55154492 41061116 3803+193 22581184 2606+118
Diciembre 11000+1007 4985+750 3402+110 35001186 24321196 2545+164
Enero 110834525 5167+600 3553+118 3644+204 3000+142 2568+96
Febrero 111254604  4684+409 36494220 3661+244 25304377  2552+119
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Mes vC VD R 45°C R 55°C VD65 R 65°C

Marzo 107404512 5039+184  3770+£178 38021117 2605+225  2508+159

Abril 10745£399  4778+313 38361106 3644+115 25404139 2423480

A2.8. Sulfuros

Tabla A2-8. Datos experimentales de sulfuros (mg/L)

Mes VvC VD R 45°C R 55°C VD65 R 65°C
Feb S1 91486 49+89 215153 174+48 29166 132+41
Feb S2 164+94 122+100 169+64 20075 81+49 148+46

Feb S3 243+79 181+79 195142 215+21 153483 174436
Mar S1 27843 215+76 215+43 174+18 153156 112162
Mar S2 231+7 143+73 288+44 247+15 70+29 132188
Mar S3 304+171 2831104 371471 3714119 247+120 309+153
Mar S4 195+125 278162 34070 319494 25769 402+98

Abr S1 174+121 298182 361457 340+80 382+73 444192

Abr S2 247+79 164421 221+69 210169 91417 117143

Abr S3 189171 96160 210+43 236142 96126 106+31

Abr S4 382+220 160186 229+24 271+29 91142 105124
A2.9. Biogas

Tabla A2-9. Datos experimentales de la produccién de biogas (mL/h)

Mes R45°C R55°C R65°C

Abr S1 253+ 31 210+ 38 127+ 36
Abr S2 200+ 26 176+ 16 84+ 5
Abr S3 235+ 23 211431 86+ 15
Abr S4 213+ 22 189+ 23 79+ 13
May S1 196+ 17 179+ 13 70+ 3

May S2 178+ 40 193+ 71 78+ 14
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Mes R45°C R55°C R65°C
May S3 177+ 32 167+ 36 68+ 4
May 5S4 207+ 15 196+ 12 69+ 6

A2.10. Demanda bioquimica de oxigeno

Tabla A2-10. Datos de demanda bioquimica de oxigeno a los 5 dias

Muestra VvC VD R45°C R55°C VD65 R65°C
Conjunto 1 - - 4667.00 4317.00 4510.00 3757.00
Conjunto2  7480.00 6080.00 - 3630.00 4446.67 3827.44
Conjunto3  6260.00 5560.00 4948.00 3460.00 - 4260.00
Conjunto 3 - 6900.00 5150.00 3050.00 5500.00 4560.00

Promedio 6870.00 6180.00 4921.67 3614.25 4818.89 4101.11

Desv. Est. 862.67 675.57 242.57 527.98 590.71 378.21

A2.11. Acidos grasos volatiles

Tabla A2-11. Datos de acidos grasos volatiles (mg/L)

Acido acético mg/L

Acido propiénico mg/L

Mes

R 45°C R 55°C R 65°C R 45°C R 55°C R 65°C
Feb S1 24.61 28.01 43.73 40.58 23.09 20.49
Feb S2 38.83 46.68 18.48 24.48 21.64 24.06
Feb S3 27.04 39.63 31.86 17.42 20.71 21.51
Mar S1 25.99 24.96 17.00 20.40 35.34 13.12
Mar S2 - 24.52 47.97 29.58 25.70 30.33
Mar S3 54.00 30.65 27.05 45.97 - -
Mar S4 35.95 42.00 - - 10.02 -
AbrS1 28.18 67.46 27.92 10.02 47.93 -
Abr S2 19.95 36.69 - 52.25 35.27 47.09
Abr S3 23.45 - - 31.98 38.83 41.13
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Acido isobutirico mg/L

Acido butirico mg/L

Mes
R 45°C R 55°C R 65°C R 45°C R 55°C R 65°C
Feb S1 44.14 25.67 24.40 28.89 22.59 32.92
Feb S2 18.00 21.77 51.00 15.99 12.75 21.62
Feb S3 23.54 25.85 16.80 13.00 14.27 10.81
Mar S1 16.62 13.24 14.82 24.34 15.29 14.45
Mar S2 24.23 20.74 26.03 24.45 16.22 34.77
Mar S3 24.23 36.54 - 22.51 19.63
Mar S4 22.06 10.52 18.05 21.39 7.75 24.62
Abr S1 10.52 - - 15.18 - 18.46
Abr S2 - 29.63 - 18.70 14.75 14.41
Abr S3 18.04 - - - 13.86 -
Acido isovalérico mg/L Acido valérico mg/L
Mes R 45°C R 55°C R 65°C R 45°C R 55°C R 65°C
Feb S1 15.72 19.09 19.56 12.07 15.13 22.29
Feb S2 14.77 11.06 13.92 18.60 13.55 16.70
Feb S3 12.16 15.96 10.91 12.42 14.53 13.95
Mar S1 12.90 13.69 10.82 10.60 15.45 18.07
Mar S2 21.70 42.81 29.00 - 16.00 -
Mar S3 17.86 38.70 17.11 18.10 14.95 11.78
Mar S4 - 16.83 - - 8.87 16.30
Abr S1 8.25 15.54 - 8.87 34.78 30.56
Abr S2 22.83 25.10 32.79 25.45 16.51 39.99
Abr S3 13.68 16.28 - 15.30 - -
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A2.11.1. Cromatogramas de AGV

En la Figura A2-1 se presentan tres cromatogramas de acidos grasos volatiles para cada uno de los
reactores. El area bajo la curva se integré y se determind la altura de cada pico, y utilizando las curvas de
calibracion (Anexo A4.4.) se pudo obtener la concentracion para cada AGV.
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Voltage
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100+
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Figura A2-1. Cromatogramas de AGV para cada uno de los rectores: 45, 55 y 65°C
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Woltage

L]

500+

400

300+

200+

100+

L.

,,,,,,,,,,,,,,,,, b ortoh i \ \
“d LS 4 e e 4 1 AECCE i SERREELCLREY LB ik 10 T

z 4 ] 8
Timne:

Figura A2-1. Cromatogramas de AGV para cada uno de los rectores: 45, 55 y 65°C (cont.)
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A2.12. Polifenoles

Tabla A2-12. Datos de absorbancia de polifenoles a 765 nm

vC VD R45°C R55°C VD65 R65°C
0.0745 0.03 0.03 0.0265 0.024 0.019
0.0855 0.0305 0.029 0.027 0.015 0.0155
0.067 0.03 0.034 0.026 0.018 0.017
0.068 0.024 0.026 0.0225 0.0155 0.0155
0.0745 0.031 0.0295 0.0255 0.018 0.0175
0.061 0.0245 0.0275 0.0225 0.0165 0.0125
0.065 0.03 0.031 0.0285 0.0175 0.017
0.069 0.0315 0.035 0.0325 0.0175 0.0155
0.074 0.0295 0.0265 0.0295 0.0205 0.018
0.075 0.0295 0.0235 0.029 0.0145 0.0125
0.0715 0.0215 0.024 0.0195 0.014 0.012

Tabla A2-13. Datos de concentracidn de polifenoles (mg. eq. AG/L)

VvC VD R45°C R55°C VD65 R65°C
8666.7 3722.2 3722.2 3333.3 3055.6 2500
9888.9 3777.8 3611.1 3388.9 2055.6 21111
7833.3 3722.2 4166.7 3277.8 2388.9 2277.8
7944.4 3055.6 3277.8 2888.9 2111. 21111
8666.7 3833.3 3666.7 3222.2 2388.9 2333.3
7166.7 3111.1 3444 .4 2888.9 2222.2 1777.8
7611.1 3722.2 3833.3 3555.6 2333.3 2277.8
8055.6 3888.9 4277.8 4000 2333.3 21111
8611.1 3666.7 3333.3 3666.7 2666.7 2388.9
8722.2 3666.7 3000 3611.1 2000 1777.8
8333.3 2777.8 3055.6 2555.6 1944 .4 1722.2

Tabla A2-14. Datos de las isoterma de adsorcién
Concentracion q q q q

(mg/L) experimental Langmuir Freundlich D-R
254.54 12.17 13.42 13.54 9.56
527.27 24.64 26.40 25.65 38.18
709.10 39.24 34.34 33.27 46.10
936.37 48.08 43.57 42.47 50.92
1663.6 67.42 68.80 70.34 55.80

2300 84.50 86.67 93.48 56.94
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Tabla A2-15. Datos de la correlacién numero de etapas y masa de carbdn activado

Relacion Masa de carbon  Numero de

a=L/M activado (g) etapas
7.142 7 3
10 5 4
16.67 3 5
25 2 6
33.33 1.5 8
50 1 10
66.67 0.75 12
100 0.5 17

A2.12.1. Linealidad del sistema de medicion

m= ”z Xy —Z XZ y Ecuacién A-1

N3 X (X x)

Ordenada al origen

. Zy_mzx Ecuacién A-2
n

Coeficiente de regresion

2 [(nz xy)—(2x3] y)]2 Ecuacion A-3

r- =

=X [nZy -(Zy) |

En el andlisis quimico, la linealidad de la curva de calibracidn es un requisito fundamental. Generalmente no
se cuantifica, pero se puede justificar mediante la pendiente (m), la ordenada al origen (b) y el coeficiente
de determinacion (r?), tomando como criterio de aceptacidén r?>0.98. Para tener una buena exactitud y
confiabilidad estadistica, se utiliza el método de minimos cuadrados para encontrar los pardmetros de la
curva de calibracién. Este método se fundamenta en que la suma de los cuadrados de las distancias
verticales entre cada punto experimental y la recta de calibrado tiende a cero. De este método se han
derivado expresiones matematicas que perimen calcular la pendiente, la ordenada al origen y el coeficiente
de determinacién, las cuales corresponden a las ecuaciones Al-1, 2 y 3, respectivamente (Dosal y
Villanueva, 2008).
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La curva de calibracién para la cuantificacion de polifenoles se replicé cinco veces, cada una por duplicado.
Los resultados de absorbancia obtenidos se presentan en la Tabla A2-15.

Tabla A2-16. Absorbancias de acido gdlico. Curvas de calibracion

Concentracion Curval Curva 2 Curva3 Curva4g Curva
(mg/L)
5 0.001 0.002 0.002 0.001 0.006 0.008 0.003 0.004 0.004 0.002
10 0.004 0.003 0.008 0.004 0.008 0.018 0.008 0.008 0.008 0.007
15 0.01 0.011 0.013 0.014 0.014 0.021 0.016 0.013 0.011 0.01
25 0.018 0.019 0.031 0.024 0.036 0.043 0.024 0.024 0.022 0.019
35 0.026 0.027 0.045 0.033 0.049 0.048 0.037 0.035 0.029 0.027
50 0.039 0.041 0.055 0.052 0.071 0.061 0.052 0.049 0.044 0.042

Los datos de absorbancia se promediaron para cada curva de calibracidn, y a su vez, se obtuvo un promedio
global para cada concentracién especifica de acido galico. Los resultados se presentan en la Tabla A2-16.

Tabla A2-17. Datos de la curva de calibracién de acido galico

Concentracion

Absorbancia a

(mg/L) 765 nm
5 0.0033
10 0.0076
15 0.0133
25 0.026
35 0.0356
50 0.0506

A partir de los datos de absorbancia (variable y) obtenidos en funcidon de la concentracion acido galico
(variable x) fue posible obtener las siguientes expresiones matematicas empleando una hoja de célculo de

Excel.

Suma del producto concentracién y absorbancia

Suma de las concentraciones

Suma del cuadrado de las concentraciones

Suma de las absorbancias

Suma del cuadrado de las absorbancias

D xy=4718
> x=140
D x* =4700

> y=0.1364

D" y?=0.004749

Ecuacién Al1-4

Ecuacién A1-5

Ecuacién Al1-6

Ecuacién A1-7

Ecuacién A1-8
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Sustituyendo estos valores en las ecuaciones Al-4 a 8, se determina el valor de la pendiente, la ordenada al
origen y el coeficiente de determinacién.
M= 6x4.718—-140x0.1364

= —0.001071
64700 —(140)

~0.1364-0.001071x140
6

b =-0.0023

o [(6x4.718)(140x0.1364) |

[ 6x4700-(140)" ][ 6x0.004749 - (0.1364)’ | ~Oo

Dichos valores son semejantes a los que se obtienen directamente de la regresion en Excel, tal como se
observa en la curva de calibracién (Figura A2-16).

0.06

y =0.0011x-0.0023
0.05 R2=0.9977
0.04

Absorbancia
(=]
(=]
o

0.02

0.01

0 10 20 30 40 50 60

Concentracion (mg/L)

Figura A2-2. Curva de calibracion de acido galico (polifenoles)
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Anadlisis estadisticos
A2.13. Analisis estadistico para los datos de temperatura

En la Figura A2-3 se muestra el andlisis de varianza para los datos de temperatura. Los reactores presentan
diferencias significativas en sus temperaturas, lo que indica que efectivamente operan a temperaturas
diferentes. En el caso de la vinaza cruda y las vinazas de alimentacién (VD y VD65) no existen diferencias
significativas en su temperatura.

Grouping Information Using the
Games-Howell Method and 95%

70

Confidence
60
Factor N Grouping
Y s0
R45°C 160 A g
o g 40
R55°C 164 B £
-
R65°C 157 C 30
VD65 138 D
20
VD 1 60 D \'/ VD R45°C R55°C VD65 R65°C
Individual standard deviations were used to calculate the intervals.
VC 134 D

Figura A2-3. Analisis de varianza para los datos de temperatura

A2.14. Analisis estadistico para los datos de pH

En la Figura A2-4 se presenta el analisis de varianza para los datos de pH. Para cada reactor existen
diferencias significativas en el pH de su efluente. El reactor de 55°C presentd los mayores valores de pH,
mientras que la vinaza cruda fue quien presenté los valores mas bajos. En el caso de la vinaza cruda y la
vinaza diluida, no existen diferencias significativas en los valores de pH, no obstante, para la vinaza diluida
del reactor de 65°C, estas diferencias si son significativas.

A2.15. Analisis estadistico para los datos de conductividad eléctrica

En la Figura A2-5 se encuentra el andlisis de varianza de los datos de conductividad eléctrica. Para los tres
reactores existen diferencias significativas en la conductividad de los efluentes en comparacién con sus
respectivos influentes. La CE de los reactores de 45 y 55°C es semejante y no existen diferencias
significativas entre ellos. La vinaza cruda posee los valores mas elevados de conductividad eléctrica,
mientras que la vinaza diluida del reactor de 65°C presenta los mas bajos.
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Grouping Information Using the
Games-Howell Method and 95%

8.0

Confidence 75
Factor N Grouping 7.0
R45°C 139 A s
R55°C 141 B " 60
R65°C 156 C 55
VD65 132 D >0
VD 128 E S o i e e e
ve 147 Tttt it A S Gl Tt

Figura A2-4. Analisis de varianza para los datos de pH

Grouping Information Using the

Games-Howell Method and 95% 200
Confidence
§ 17.5
Factor N Grouping e
S 150
VC 144 A 5
E 2.5
R45°C 158 B 2
>
T 100
R55°C 160 B -§
o
(V)
VD 112 C "
R65°c 155 D >0 VC VD R45°C R55°C VD65 R65°C
Individual standard deviations were used to calculate the intervals.
VD65 149

Figura A2-5. Andlisis de varianza para los datos de conductividad eléctrica

A2.16. Analisis estadistico para los datos de alcalinidad

En la Figura A2-6 se presenta el anadlisis de varianza para los datos de alcalinidad. Al comparar los tres
reactores, existen diferencias significativas en sus valores de alcalinidad, de igual forma sucede al comparar
los efluentes con sus respectivos influentes. De este modo la transformacién anaerobia aumenta la
capacidad de amortiguamiento de los efluentes, posiblemente debido a los iones carbonato y bicarbonato
que se producen en el tratamiento anaerobio.

20




Anexos

Grouping Information Using the
Games-Howell Method and 95%

5000

Confidence
Factor N Grouping § 4000
R45°C 139 A 2 3000
©
R55°C 133 B 3
% 2000
R65°C 107 C <
1000
VC 118 D
0
VD 1 12 E R45°C R55°C R65°C VD65 VD VC
Individual standard deviations were used to calculate the intervals.
vD65 119

Figura A2-6. Andlisis de varianza para los datos de alcalinidad

A2.17. Anilisis estadistico para los datos del factor de alcalinidad

En la Figura A2-7 se muestra el andlisis de varianza para los datos del factor de alcalinidad. Se observa que
en el caso de los reactores de 45 y 55°C no existen diferencias significativas entre ellos, sin embargo, en el
caso del reactor de 65°C si existen diferencias significativas presentando valores muy altos para el factor de
alcalinidad.

Grouping Information Using
the Games-Howell Method
and 95% Confidence

0.50

Factor N  Grouping T ous
2o
R65°C 129 A G
Tz 0.40
R45°C 120 B ‘g
R55°C 136 B ® e
o
0.30 —— T
R45°C R55°C R65°C

Individual standard deviations were used to calculate the intervals.

Figura A2-7. Andlisis de varianza para los datos de factor de alcalinidad

A2.18. Analisis estadistico para los datos de DQO

En la Figura A2-8 se encuentra el andlisis de varianza para los datos de DQO. En ellos se observa que si
existen diferencias significativas en los valores de DQO de los efluentes comparados con los de sus
respectivos influentes. La vinaza cruda es quién posee los valores mas altos de DQO, mientras que el reactor
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de 55°C es quién posee los valores mas bajos. En el caso de los reactores de 45 y 55°C, la DQO de sus
efluentes es muy similar y no presentan diferencias significativas entre ellos.

Grouping Information Using the

Games-Howell Method and 95% 70000

Confidence 60000

Factor N Grouping 50000

vC 39 A B o0

o

VD 36 B 9 30000

VD65 38 C 20000

R55°C 39 C D 10000
R45°c 3 8 D ° vC VD R45°C R55°C VD65 R65°C

Individual standard deviations were used to calculate the intervals.
R65°C 36 E

Figura A2-8. Andlisis de varianza para los datos de DQO

A2.19. Anilisis estadistico para los datos de sulfatos

En la Figura A2-9 se encuentra el andlisis de varianza para los datos de sulfatos. Para el caso de los reactores
de 45 y 55°C, presentan valores semejantes de sulfatos en sus efluentes, y no existen diferencias
significativas entre ellos, pero si existen al compararlos con la vinaza diluida de alimentacién. La vinaza
cruda presenta los valores mas altos de sulfatos, mientras que el efluente del reactor de 65°C presenta los
mas bajos.

Grouping Information Using

the Games-Howell Method 11000
and 95% Confidence 10000
Factor N Grouping 2000
< 8000
()]
vC 37 A -
[]
VD 37 B £ a0
. 5000
R45°C 36 C
4000
R55°C 35 C 3000
2000
VD65 32 D vC VD RA45°C R55°C VD65 R65°C
Individual standard deviations were used to calculate the intervals.
R65°C 34 D

Figura A2-9. Andlisis de varianza para los datos de sulfatos
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A2.20. Analisis estadistico para los datos de sulfuros

En la Figura A2-10 se encuentra el andlisis de varianza para los datos de sulfuros. En ellos se observa que los
tres reactores presentan diferencias significativas al comparar la concentracién de sulfuros en los efluentes
y en sus respectivos influentes. La concentraciéon de sulfuros en los reactores de 45 y 55°C es semejante y no
existen diferencias significativas entre ellos.

Grouping Information Using
the Games-Howell Method
and 95% Confidence

300

250
Factor N Grouping

R55°C 28 A 2 200
8
R45°C 28 A %
" 150
VC 26 A B
VD 28 B C 100
R65°c 24 C \'( VD R45°C R55°C VD65 R65°C
Individual standard deviations were used to calculate the intervals.
VD65 20 D

Figura A2-10. Analisis de varianza para los datos de sulfuros

A2.21. Analisis estadistico para los datos de la produccion de biogas

En la Figura A2-11 se muestra el andlisis de varianza para los datos de la produccién de biogas. En el caso de
los reactores de 45 y 55°C no existen diferencias significativas en su produccion, por lo tanto, se puede
suponer que producen la misma cantidad de biogas. En el caso del reactor de 65°C la produccién es menor
por lo que si existen diferencias significativas al compararlo con los otros dos reactores.

Grouping Information

Using the Games-Howell 20

Method and 95% 220
Confidence 200
Factor N  Grouping < 0
TE' 160
R45°C 25 A % 0
R55°C 25 A 20
100

R65°C 23 B

80

60
R45°C R55°C R65°C

Individual standard deviations were used to calculate the intervals.

Figura A2-11. Analisis de varianza para los datos de biogas
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A2.22. Analisis estadistico para los datos de fésforo total

En la Figura A2-12 se encuentra el analisis estadistico para los datos de fdésforo total. Practicamente no
existen diferencias significativas en la concentracion de fésforo de los efluentes ni de los influentes.

Grouping Information Using

the Games-Howell Method

and 95% Confidence

Factor N Grouping

VvC 3 A
R55°C 3 A
R45°C 3 A

VD 3 A
R65°C 3 A
VD65 3 A

500

400

300

200

100

Fosforo mg/L

-100

-200

vC VD R45°C R55°C VD65 R65°C

Individual standard deviations were used to calculate the intervals.

Figura A2-12. Anilisis de varianza para los datos de fésforo total

A2.23. Anilisis estadistico para los datos de ortofosfatos

En la Figura A2-13 se presenta el andlisis de varianza para los datos de concentracién de ortofosfatos. Se
observa que no existen diferencias significativas en la concentracidn de ortofosfatos en los efluentes
comparandolos con su respectivos influentes. Por lo tanto, no existe remocién de ortofosfatos en la
transformacion bioquimica anaerobia llevada a cabo en los reactores tipo RALLFA.

Grouping Information Using
the Games-Howell Method

and 95% Confidence
Factor N Grouping
VvC 6 A
VD 5 B
R55°C 6 B C
R45°C 5 B C
VD65 6 C
R65°C 6

D

D

60

50

40

30

Ortofosfatos

20
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\'e VD R45°C R55°C VD65 R65°C

Individual standard deviations were used to calculate the intervals.

Figura A2-13. Analisis de varianza para los datos de ortofosfatos
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Anexo 3. Acervo fotografico
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Figura A3-3. Sistema de cuantificacion de biogas
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Figura A3-6. Solidos suspendidos totales
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Figura A3-7. Muestras de la curva de calibracion de fésforo

Figura A3-9. Titulacidn, prueba de sulfuros
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Figura A3-12. Cambio de coloracidn de los efluentes después de remover los polifenoles
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Anexo 4. Disposicion controlada de los residuos producidos en esta investigacion

En el desarrollo de la investigacidn se generaron diversos residuos que pueden afectar el agua, suelo, aire, y
a los seres vivos que habitan en dichos ecosistemas. La mayoria de los residuos generados provienen de
técnicas analiticas, las cuales se presentan a continuacion:

A4.1. Demanda quimica de oxigeno

El mayor inconveniente que presenta esta técnica es que produce residuos con alto contenido de plata,
mercurio y cromo hexavalente. Estos compuestos son altamente tdxicos y costosos. La plata es uno de los
elementos mas nocivos para la comunidad microbiana y los invertebrados que viven en los ecosistemas
acuadticos. En suelos se ha observado que la presencia de nanoparticulas de plata reduce los indicadores de
actividad enzimatica sensiblemente (Jain y Pradeep, 2005). El mercurio inorganico es altamente téxico. Es
mortal si se ingiere o inhalada, y ademas puede ser absorbido a través de la piel. Su presencia en aguas
residuales afecta a los organismos acuaticos y genera efectos nocivos duraderos en el ecosistema. El
mercurio es bioacomulado y se distribuye en los organismos a través de la cadena trofica (Cheremisinoff y
Habib, 1972). Por su parte, el cromo hexavalente es un agente cancerigeno, y en los humanos puede causar
danos en el higado, problemas reproductivos y trastornos gastro-intestinales. El cromo presente en suelo
puede ser lixiviado y contaminar mantos acuiferos (Oliveira, 2012).

En el desarrollo del proyecto de investigacion, mensualmente se produjeron 1 L de residuos de DQO. Estos
residuos se recolectaron y almacenaron en envases de pldstico debidamente etiquetados. Posteriormente
se entregaron durante las colectas de residuos a la Facultad de Quimica de la UNAM, quién se encargd de
disponer de ellos.

A4.2. Sulfatos

En un principio la presencia de sulfatos, por si misma en aguas residuales es inofensiva, no obstante, puede
acarrear graves perjuicios si son vertidos en receptores, principalmente contaminados por materia orgdnica,
propiciandose la reduccién de sulfatos a sulfuros, ocasionando perjuicios al medio receptor tales como
olores, corrosién y toxicidad. Los residuos provenientes de esta técnica contienen compuestos tales como
cloruro de bario, cloruro de magnesio, nitrato de potasio y nitrato de sodio. El cloruro de bario tiene efectos
sobre el sistema nervioso central y el sistema muscular, dando lugar a arritmias y paralisis cardiacas. Es muy
soluble en agua, y al entrar en ecosistemas acuaticos con presencia de sulfatos o carbonatos, reacciona
formando compuestos poco biodegradables como el sulfato de bario y el carbonato de bario. Estos
compuestos pueden ser encontrados tanto en aguas como en suelos (Adams, 2014). El cloruro de magnesio
es un compuesto idnico que se disocia en el agua en forma de iones magnesio y cloruro. Estos iones son
nutrientes esenciales importantes para el crecimiento normal de las plantas, sin embargo, en
concentraciones elevadas pueden ser perjudiciales para el desarrollo de estas, debido a que impiden que la
planta pueda acumular correctamente los nutrientes de suelo y el agua (Li, y col., 2004). Los nitratos de
potasio y sodio son una fuente soluble de nutrientes esenciales muy importantes para las plantas, no
obstante, en concentraciones elevadas en cuerpos de agua favorecen la eutrofizacion. Los residuos de
provenientes de la determinacidn de sulfatos, al igual que sucedié con los de DQO, se almacenaron en
recipientes debidamente etiquetados, y posteriormente se entregaron en las colectas de residuos a la
Facultad de Quimica. La Facultad se encargd de evaluar el tratamiento o disposicién final de estos residuos.

99




Anexos

A4.3. Sulfuros

Los efluentes producidos por medio de esta técnica contienen yoduro de potasio, tiosulfato de sodio y
azufre. Los residuos de yoduro de potasio estan exentos de tolerancia maxima permitida en las descargas
cuando se utilizan de acuerdo con las buenas practicas de fabricacion, sobre todo en la industria
farmacéutica, pero existe la posibilidad de que en el ambiente este compuesto pueda degradarse a otros
mas persistentes (Heberer, 2002). El tiosulfato de sodio puede descomponerse por la accién del calor a
temperaturas mayores de 45°C y en presencia de nitritos existe riesgo de explosidn. En ambientes acidos
puede producir la formaciéon de sustancias peligrosas como los éxidos de azufre (Kelly y col., 1997). El azufre
elemental en ecosistemas acudticos resulta perjudicial para muchos organismos, tales como peces,
bacterias, y especies vegetales (Pardos y col. 1999).

Los residuos generados a partir esta técnica se neutralizaron con hidréxido de sodio, se depositaron en un
envase de plastico etiquetados, y posteriormente pasan a manos de la facultad de quimica en las colectas
de residuos.

A4.4. Fésforo y ortofosfatos

Los residuos provenientes de esta técnica contienen principalmente cloruro estanoso y molibdato de
amonio. El cloruro estanoso es absorbido facilmente por los leucocitos humanos y puede casar dafio al ADN,
sin embargo, es utilizado como conservante quimico en medicamentos y alimentos (Dantas, y col., 1999). El
molibdato de amonio es un agente cancerigeno, y su presencia en cuerpos de agua perjudica a los
organismos acuaticos (Abbott, 1977).

Los residuos provenientes de esta técnica se almacenaron en un envase de plastico etiquetados, y en las
colectas de residuos se entregaron a la Facultad de Quimica.

A4.5. Biogas

El biogds producido en los reactores tipo RALLFA puede ser almacenado en recipientes de 20 L. El biogas al
salir de los reactores pasa a una solucidn de cloruro de sodio en la que el diéxido de carbono se disuelve,
posteriormente el efluente compuesto en su mayoria por metano pasa al recipiente de almacenamiento
donde desplaza una solucidn liquida que permite cuantificar su volumen. Una vez llenado el recipiente, el
metano se puede llevar a combustion en presencia del oxigeno del aire. Durante la combustidn el metano
se transforma en didxido de carbono y agua, liberados a la atmdsfera.

A4.6. Polifenoles

Los residuos provenientes de esta técnica contienen reactivo de Folin-Ciocalteu, el cual puede contaminar el
agua de acuerdo con su hoja de seguridad. También puede corroer las tuberias metalicas por lo que no
debe ser vertido en las trajas. Estos residuos se almacenaron en envases de PEAD etiquetados y se
entregaron a la Facultad de Quimica en las colectas de residuos.
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