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Methane gas generation from palm oil milleffluent in experimental biodigesters
Abstract

The aim of the present study is to determine the rate of methane generation in experimental
bioreactors at laboratory scale, using acetate as a substrate and as microbial inoculum water
and sludge from wastewater treatment lagoons from a Palm Oil Mill located in the provin-
ce of Esmeraldas, Ecuador. Influent wastewater showed high concentrations of total and
soluble chemical oxigen demand (COD), total solids (TS) and volatile solids (VS) and an
acid pH. The specific methanogenic activities (SMA) of water and sludge from the lagoons
are very low, 0.032 and 0.035 gCOD-GlgVSS ™! d~* respectively, nevertheless the ac-
tivity of the bioreactor mixed liquor after 171 d of operation increases to 0.60 gCOPb-CH
gVSS! d=!. The biodigester was fed with a COD loading rate of 0.28 gGQR;. L ~*

d~!, a COD removal percentage of 89.2 % and a methane generation rate ol $7
molcg, L™ d™* was reached.

Keywords. methanogenic activity, methane, bioreactor, POME, anaerobic digestion, COD.

Resumen

En presente articulo reporta sobre la generacién de metano en biodigestores experimentales
a escala de laboratorio, utilizando acetato como sustrato y como in6culos agua y lodos
provenientes de lagunas de tratamiento del agua residual de una extractora de aceite crudo
de palma ubicada en la provincia de Esmeraldas, Ecuador. El agua residual que ingresa
a las lagunas presenta elevadas concentraciones 'de demanda quimica de oxigeno (DQO),
de sdlidos totales (ST) y solidos volatiles (SV) y un pH &cido. La actividad metanogénica
especifica (AME) de agua y lodos provenientes de las lagunas es muy baja, 0.032 y 0.035
gDQO-CH, gSSV~! d~! respectivamente, sin embargo la actividad del licor mezcla del
biodigestor después de 171 d de operacion aumenta a 0.60 gDQ@SIYV ! d~!. El
biodigestor se alimentd con una carga orgéanica de 0.28 gRQ@, L~ d~*, alcanz6 un
porcentaje de remocion de DQO de 89.2 % y una tasa de generacion de metan6 1217
moICH4 L~td?.

Palabras Clave.actividad metanogénica, metano, biodigestores, POME, digestion anaero-
bia, DQO.

Introduccién genera una importante cantidad de agua residual [2]. Se
estima que al extraer una tonelada de aceite crudo, se
descargan de 2.5 a Frde agua residual conocida como
POME (Palm Oil Mill Effluent) [3], la cual debe ingre-
sar a un sistema de tratamiento previo para que pueda
ser vertida al alcantarillado o hacia un cuerpo de agua
receptor. Debido a las elevadas temperaturas y concen-
tracién de materia organica, el tratamiento se inicia co-
munmente con procesos anaerohios [4].

La industia del aceite de palma, que abarca el cultivo,
extraccion, refinamiento y comercializaciéon de aceite,
puede generar grandes impactos ambientales tales co-
mo la deforestacion, pérdida de biodiversidad, contami-
nacion del agua y suelo y la emision de gases de efecto
invernadero a la atmosfera [1]. En las diferentes etapas
del proceso de extraccion de aceite crudo de palma, co-
mo esterilizacion, clarificacion y purga de calderas, se Actualmente la digestion anaerobia es muy utilizada en
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plantas de tratamiento de agua residual industrial debido Materiales y Métodos
aque tiene varias ventajas sobre la degradacion aerobia
[5]. Una de las ventajas es que al no requerir oxigeno, 10ma de muestras

prescinde de un sistema de aireacion, lo cual reduce cos-| 535 myestras para el presente estudio se tomaron en dos
tos de operacion. Otra ventaja y una de las mas impor- giterentes puntos del sistema de tratamiento de agua re-
tantes es la formacion de biogas (mezcla de (tH, sidual en la extractora. El primer punto de muestreo fue
y otros gases) que se puede aprovechar energeticamentg ingreso de un tanque denominado “florentino”. En es-
[6]. Finalmente, la baja produccion de lodos disminuye e se inicia el proceso de tratamiento de agua, su funcion
costos para su tratamiento [7]. es separar y recuperar el aceite del efluente, también
La degradacién anaerdbica de materia organica se desasirve para sedimentar los solidos mas pesados y trozos
rrolla en cuatro etapas que son: hidrolisis, acidogéne- de fruta. El segundo punto de muestreo fue una laguna
sis, acetogénesis y metanogénesis. Cada una de estas e@aerobica del sistema, denominada “laguna 3”. En esta
muy importante ya que los productos de cada etapa sonlaguna se tomaron muestras del fondo (lodos) y de agua.
Ios’ precursores _d_e las siguientes [8]. I%n_la etapa de hi- Métodos analiticos
drélisis se solubilizan compuestos organicos macromo-
leculares gracias a la intervencién de enzimas hidroli- La determinacion de los parametros de calidad del agua
ticas; por lo tanto, la hidrélisis se encarga de la trans- se realiz6 de acuerdo a los protocolos del Laboratorio de
formacién de los diferentes polimeros en sus respecti- Ingennieria Ambiental USFQ (LIA-USFQ) que se ba-
vos mondmeros [6]. A continuacion, en la acidogénesis san en los métodos estandar para el analisis de agua y
o0 etapa fermentativa, los compuestos organicos solublesagua residual de la APHA (American Public Health As-
(productos de la hidrdlisis) son transformados principal- sociation) [13] y de la EPA (Environmental Protection
mente en acidos grasos volatiles (AGV) como el acido Agency) [14]: Los pardmetros fueron: demanda quimi-
acético, propionico y butirico [9]. En la acetogénesis, ca de oxigeno (DQO) total y soluble, sélidos totales
los AGV son convertidos en acetato, hidrégenoy dioxi- (ST), sélidos volétiles (SV), solidos suspendidos tota-
do de carbona [10]. Finalmente en la metanogénesis seles (SST), solidos suspendidos volatiles (SSV), nitrato,
produce metano y dioxido de carbono. Existen dos ru- amonioy pH.
tas para llegar a la metanogénesis, la primera a partir del
acetato (Ecuacion 1) y la segunda a partir de la reaccion
del hidrégeno y el dioxido de carbono (Ecuacion 2) [8]. Los bioensayos AME se realizaron mediante el méto-
do de desplazamiento de liquido/[15]. En una botella de
CH3;COOH — CHy + CO, 1) vidrio de 160 mL se afiadi6 90 rr_1L de medjo basal mi-
neral con acetato (Tabla 1) previamente ajustado el pH
entre 7.1-7.3, junto con 10 mL del inéculo microbiano
4Hy + CO9 — CH4 + 2H50 (2) previamente caracterizado y se la sell6 herméticamente.
_ . y . Se cambio6 la atmdésfera de la misma mediante un proce-
Uno de los productos f|_nales de la digestion anaerobia gg e “flushing” con N durante 3 minutos, con esto se
es el gas metano, el mismo que forma parte del grupo |oqr4 |as condiciones anaerobias. En una segunda bote-
de los gases de efecto invernadero (GEI) [11]. Por es- |53 'se colocé 150 mL de una solucién de NaOH al 2 %

te motivo se debe buscar un manejo adecuado de estey5r; disolver en la base el diéxido de carbono generado.
gas para gue no sea,llber_a_ldo directamente a la atmos-ginaimente se armé el bioensayo (Figura 1) de tal ma-
fera. La alternativa mas utilizada, de_bldo asu faC|I|(_jad, nera que la botella que contiene el medio basal mineral
es almacenarlo y luego quemarlo sin aprovechamiento o, acetato y el indculo microbiano, se conecte median-
energeético [2]. Sin embargo el metano con un poder ca- (¢ yna manguera a la botella que contiene la solucién de
Iqr|f|co p(omedlo de 890 kJ mpl tiene varias apllca- NaOH, la misma que cuenta con una aguja hacia el ex-
ciones utiles como la produccion y aprovechamiento de terior, Adicionalmente se colocé un colector para acu-
calor o vapor, la generacion d_e electricidad, e incluso se y,y1ar la solucién de NaOH desplazada por el gas me-
puede utilizar como combustible para vehiculos [12].  5n0 generado. Se incub6 a una temperatura 6€.30
Los objetivos del presente estudio son: 1) caracteriza- El monitoreo de la produccion de gas metano se realizo
cién de muestras de agua residual y lodos obtenido de registrando el peso de la solucion de NaOH desplazada
un sistema de tratamiento de aguas residuales de unacada dos horas por tres dias. Con estos datos se obtu-
extractora de aceite crudo de palma ubicada en la pro-vo una tasa produccion de gas metano que finalmente
vincia de Esmeraldas, Ecuador; 2) determinacion de la se expresa en unidades de actividad metanogeénica es-
actividad metanogénica especifica (AME) del in6culo pecifica: gDQO-CH gSSV-! d~!. Los bioensayos se
microbiano mediante bioensayos; 3) aclimatar a los mi- realizaron por triplicado.

croorganismos para la produccién de gas metano utili-
zando medio basal mineral con acetato; 4) determinar la
produccién de gas metano y el porcentaje de remocién Se instalaron 3 biodigestores utilizando recipientes plas-
de materia organica en biodigestores a escala de laboraticos herméticos, cada uno con una capacidad de 4 li-
torio. tros y un volumen de operacioén de 2 litros (Figura 2).

Bioensayos AME

Biodigestores
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Compuesto mg L1
NH,CI 280
KH5PO, 250
MgSQ,-7H,O 100
CaCh 10
NaHCGO; 3000
Extracto de

10
levadura
Solucién de 1mL L-1
elementos traza
CH3;COONa 350" 5316

*equivalente a 2.5 g DQO de acetato

Tabla 1: Composicion del medio basal mineral con acetato. Com-
posicion elementos de solucién traza: gBOg, FeCly 4H20,
ZI"IC|2, MnCIg, (NH4)6M07024 4H20, A|C|3 6H>0, COC|2
6H20, NiCly 6H20, CuSO4 5H20, NaSeQ 5H20, EDTA, re-
sazurin, HCI 36 %.

CH4
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Figura 1: Esquema Bioensayos AME.

Los biodigestores se llenaron inicialmente con 1 litro de
aguay 1 litro de lodo de lalaguna 3. Los tres biodigesto-
res tienen una agitacion alternada, es decir 12 horas con
agitacion (dia) y 12 horas sin agitacion (noche). La ali-
mentacion, de medio basal mineral con acetato, Unica-

mente se realizé en 2 biodigestores (R2 y R3) el restante
sirvi6 como control. El caudal de alimentacion fue 222
mL d—!, logrando un tiempo de residencia de 9 dias. La
carga organica la aporta el acetato y estd expresada co-
mo DQO. En la Tabla 2 se indica la concentracion de
DQO en la alimentacion y la carga organica utilizada en
el tiempo de operacion de los biodigestores.

Concentracion  Carga organica

P'%  (gDQOL"!) (gbQOLtd)

0-14 - -

15-29 15 1.66

30 - 47 - -

48 - 89 2.5 0.28
90-117 5 0.56
118 - 147 - -

148 -172 2.5 0.28

Tabla 2: Concentracién de DQO en la alimentacién y carga orga-
nica de R2y R3.

Resultados y Discusion

La caracterizacion fisico-quimica de las tres muestras
tomadas en la planta de tratamiento de agua residual de
la extractora de aceite crudo de palma se presenta en la
Tabla 3.

Como se muestra en la Tabla 3, el pH del agua residual
que ingresa al sistema de tratamiento es muy acido y
aumenta a medida que pasa por las lagunas, en la laguna
3 alcanzavalores de 5.4y 5.3 en el fondo. A partir de un
pH de 5, los microorganismos son capaces de iniciar los
procesos de digestion anaerobia de la materia organica
[1€].

La DQO total al ingreso al florentino es muy alta com-
parada con el agua residual doméstica (500 mg)L
[17]. En varios estudios previos de efluentes residuales
en extractoras de aceite, se encuentran valores de DQO
en un rango de 44.3 a 79.7 g L [18]. La diferencia

en estos rangos se debe a la produccién en la extractora,
cuando la produccién es baja, la DQO también es bajay
viceversal[19]. La DQO soluble es 2.7 veces menor de
la total, en la literatura se presentaun rangode 25a35g
L~!, esto quiere decir que alrededor del 45 al 60 % de la
materia organica presente en el agua residual esta solu-
bilizada y se puede degradar biol6gicamente con mayor
facilidad [20]. En la laguna 3 la DQO total y soluble
del agua disminuyen con un porcentaje de remocion del
51.4% y 83 % respectivamente, en la literatura se en-
cuentran porcentajes de remocion hasta del 90 % en este
tipo de lagunas anaerobias y se atribuye al consumo de
la materia organica por parte de los diferentes grupos de
microorganismos, especialmente arqueas metanégenas
y bacterias sulfato-reductoras[21]. La DQO total de los
lodos es alta debido a la presencia de particulas organi-
cas, alcanzando un porcentaje de remocién del 14.3 %,
mientras que la DQO soluble presenta un porcentaje de
remocion del 45.1 %.

Con respecto a los sdlidos, el efluente llega al floren-
tino con 44.0+£ 0.7 g L"! de STy 37.2+ 0.6 de SV.
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Figura 2: Esquema de biodigestores: control y dos réplicas.

Parametro Unidad fllngres_o a Agua Lodo
orentino laguna 3 laguna 3
pH 3.9 5.4 5.3
DQO total gL™! 74.94 2.2 36.4+ 3.9 64.2+ 0.6
DQO soluble gt 27.840.6 4.7+ 0.0 15.3+ 0.8
Sdlidos totales gt! 44.0+ 0.7 26.1+ 0.4 62.6+ 0.0
Solidos volétiles gL! 37.2+ 0.6 19.3+ 0.3 32.6+ 0.3

Solidos suspendidos totales gL 22.6+3.6 19.4+ 0.4 43.1+ 0.3
Sélidos suspendidos volatiles gk  20.3+2.9 16.2+ 0.3 25.6+ 0.1
Nitratos mgL~! 68.8+21 4148117 82.4£05

Amonio mglL~! 122.0+£35 82.0+4.0 123.2-24.6

Tabla 3: Caracterizacion de muestras tomadas en la planta dedtamiento de agua residual de la extractora de aceite crudo de palma.

Estos valores estan dentro de los rangos encontrados edaguna, ya que a mayor profundidad, el oxigeno disuelto
la literatura. Para los ST se presenta un rango de 31.5 aes escaso o inexistente [23]. Este proceso esta relaciona-
72.0g L~ ! mientras que paralos SV de 34a49.3¢L do con las concentraciones de amonio (NHjue ini-

[22]. Enlalaguna 3 los ST y SV del agua disminuyen a cia en 122+ 3.5 mg L~! en el florentino y en la laguna
26.14+ 0.4y 19.3+ 0.3 g L~ ! respectivamente. Enlos 3 alcanza un valor de 82:8 4.0 mg L;"! mientras que
lodos de la misma laguna la concentraciéon de ST y SV en el fondo de la laguna (lodo) su concentracion es de
es de 62.6 y 32.6 0.3 g L™! respectivamente. Estos  123.2+ 24.6 mg L~*. Como se puede notar el NG el
valores son elevados comparados con los obtenidos alNH] no interfieren en los proceso de digestion de la ma-
inicio del tratamiento debido a la gran cantidad de par- teria organica. En un estudio realizado sobre los efectos
ticulas sedimentadas en el fondo de la laguna, donde sede los compuestos de nitrdgeno en la metanogénesis,
tomé la muestra. La concentracién de SST y SSV en el se obtiene que hasta los 600 mgNQ~! no hay nin-
florentino también se encuentra dentro de los rangos degun efecto significativo, pasado este limite se presenta
estudios realizados con este tipo de efluentes, para losinhibicién. La toxicidad del nitrdgeno amoniacal sobre
SST se tiene un rango de 15.6 a 39.1d ly para los la actividad metanogénica se debe principalmente a su
SSV de 3.6 a 27.3 g 1! [18]. En el agua de la laguna  forma no ionizada (amoniaco libre, NHy a elevadas

3 sereducenlos SSTy SSVa 1940.4y 16.2+ 0.3 concentraciones de amonio (1300 a 4500 m)L[24].

g L~! respectivamente mientras que en el lodo las con-
centraciones se mantienen altas 48.0.3 y 25.6+ 0.1

g L~' respectivamente. La actividad metanogénica especifica (AME) es una me-
dida utilizada para evaluar la capacidad que tienen los
La concentracion de nitratos (NQ en el florentino es microorganismos metanogénicos para convertir un sus-
68.84+ 2.1 mg L', en la laguna 3 la concentracion au- trato organico en CQy CH, bajo condiciones contro-
mentaa414.8 11.7mg L' yenelfondodelamisma ladas|[25]. La produccion de gas metano, expresado en
es de 82.4t 0.5 mg L!. El incremento de la concen-  moles, en funcion del tiempo, se presenta en la Figura 3,
tracion de N@ en la laguna 3 se atribuye a procesos como se puede ver, la tendencia de generacion para las
biolégicos como la nitrificacion a nivel superficial de la 3 muestras analizadas es muy parecida a la que aparece

Bioensayos AME
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en la literatura, es decir primero crece aceleradamente laBiodigestores

generacién de Clj después se estabiliza y nuevamente . .,

empieza a crecel [26]. La Tabla 5 presenta un resumen@ Figura 4 muestra la concentracion de DQO total y
de la actividad metanogénica especifica y el porcenta- S0luble @ lo largo del tiempo de operacion de los bio-

je de relacion que existe entre los SSV y SST de las 3 digestores R2 y R3 en periodos con agitacion (durante
muestras analizadas. el dia) y sin agitacion (durante la noche). Es evidente la

tendencia que existe en la disminucion de esta concen-

porcentajes de remocién del 80-90 % en biodigestores
con TRH de 1 a 3 dias [18-20].

5 200 o tracién. R2 arranca con 76.1y 6.2 gLde DQO total
C y soluble respectivamente, mientras que R3 con 67.51y
é 15E-04 | voo 3.06 g L !. Los dos biodigestores se estabilizan a partir
4 Pl del dia 70 con una carga organica de 0.28 gDQO L
§ codd oo d—! alcanzando porcentajes de remocion del 89.2 % en
E LOBO4 B oo i " R3y tan solo el 38.4 % en R2. En el dia 127 se aumenta
2 0 e TAAAAA la carga organica a 0.56 gDQO Ld~! con porcenta-
T som05 | 0°° AAAA o jes de remocion del 61 y 38 % de remocién en R2'y R3
E g - respectivamente. En la literatura se encuentran valores
& A - de 0.5 hasta 50 gDQO! d~! de carga organica con

0.0E+00 A0S, :

0 10 20

30 40 50 60 70

Tiempo (h)
Figura 3: Generacion acumulada de CH en los bioensayos en La Figgra 5 muestra la Qoncentra‘:ién de_s:(')lidos tOtaleS
funcién del tiempo. Leyenda: (\) inéculo agua del biodigestor R3, y volatiles a lo largo del tiempo de operacion de los bio-
(o) in6eulo lodos de la laguna 3, M) indculo agua de la laguna 3. digestores R2 y R3 con agitacion y sin agitacion. Tam-

bién se evidencia la tendencia de disminucion de estos

Como se indica en la Tabla 4, tanto el lodo como el 4rametros hasta su estabilizacion en el dia 70. La lite-
agua de la laguna 3 presentan valores bajos, de activi-ra¢ra indica que tanto los sélidos totales como los vo-

dad metanogenica especifica, mientras que el agua deljijes tienden a acumularse debido a que en el proceso
biodigestor R3 tiene un valor mucho mas alto. Unatasa e gegradacion de la materia organica se producen lo-
maxima especifica de generacion de metano 6ptima Sy, [17]. La alimentacion de los biodigestores también
aquella gue se encuentra en un rango de 0.5a 19 DQO-414rta 4n porcentaje al aumento de lodos, en este caso la
CH, gSSV™" d™". Estos valores son comunes cuando gjimentacion fue soluble, por lo tanto solamente salian
los bioensayos se realizan con lodos granulares, ya que|gqos del sistema pero no entraban.

por sus caracteristicas el lodo granular proporciona un

medio adecuado para la aglomeracion y enriquecimien- Generacion de CH;

to de los microorganismads [27]. En un estudio realizado
en diferentes tipos de lodos, se demuestra que la concen S S
tracion de SSVpes inversamente proporcio?]al ala AME CH:e€nR2,R3yen el c_ontrol (sin a”mentamon)._(_)orn_g
[2€]. En la literatura se encuentran rangos desde 0.094 S€ Puede ver, en los primeros 14 dias de estabilizacion,
hasta 1.54 gDQO-CHgSSV-! d~! para in6culos mi- solamente R3 tiene una generacién considerable compa-

crobianos que son o seran utilizados para el tratamiento ra<_ja_a R2Yy el control. A partw del dia 15. existe un de-
anaerobio de POME [21]. caimiento en la generacién de CEn los biodigestores

debido a una inhibicion por exceso de sustrato en la ali-
Con respecto a la relacion %SSV/SST, el agua de la la- mentacion (15 g DQO t1) [30]. En el dia 30 se dej6 de
guna 3 presenta el porcentaje mas alto, sin embargo noalimentary los biodigestores se recuperaron, a partir del
tiene la mejor actividad metanogénica. La relacion del dia 48 se comenzé unanueva alimentacion de 2.5 gDQO
agua del biodigestor también es muy buena y su activi- L~!. R2 y R3 presentaron su tasa maxima de generacion
dad metanogénica esta dentro del rango 6ptimo. Esta re-de CH, 2.34 1073y 1.7510~3 mol d~! (corresponde a
lacion es muy importante ya que los SST representan la 1.17.10~3 molcy, L= d=! y 0.881073 molcy, L1
concentracion de sélidos presentes en el indculo micro- d—1) respectivamente con esta alimentacién, R2 se de-
biano y los SSV representan la fraccion de los SST que moro alrededor de 10 dias en adaptarse, pero después se
esta presente como biomasa, responsable de la degradagual6 a R3. En el dia 90 hubo un cambio de operaciony
cion de la materia organica en ¢® CH, [29]. Por lo se alimento el doble de concentracién de DQO esperan-
tanto mientras mayor sea el porcentaje de esta relacion,do una aumento en la generaciéon de,Glh embargo
el inéculo sera mas saludable, la literatura sugiere que R3 no tuvo una generacion significativa en este periodo.
una buena relacion es del 60 al 80 % dependiendo el ti- R2 al igual que antes, se demoro 10 dias en adaptarse
po de lodo que se utilice [17]. La concentracion de SSV a la nueva concentracién y comenzar a generar gas me-
del agua del biodigestor es de 16 a 25 veces menor contano, pero su generacién no fue mayor a la de la anterior
relacidn a los SSV del agua y lodo de la laguna 3. Por fase y después de 8 dias de operacion, dejo de producir
este motivo su AME también aumenta en estos rangos CH, y no pudo recuperarse. R3 por otro lado se recu-
ya que esta indica la actividad de SSV como microorga- peré después de quitar la alimentacion en el dia 126. Se
nismos metanogénicos. regresé a operar con la alimentacion de 2.5 gDQO L

En la Figura 6 se presenta la generacion acumulada de



Garzon et al.

Av. Cienc. Ing.

(Quito), 2015 Vol. 7, No. 2, Pags. C130-C137

Muestra gDQO-CH4 gSSV-1d=! SSV(gL-—1!) %SSV/SST
Lodo laguna 3 0.035 25.6+0.1 59.5
Agua laguna 3 0.032 16.2+ 0.3 834
Agua
L 0.60 1.0+ 0.0 75.5
biodigestor R3
Tabla 4: Actividad metanogénica especifica, SSV y porcentafie relacion SSV/SST de las muestras analizadas.
80 4 80 4
70 70
60 60
%50 - 350
8 40 8 40
230 g30
20 f 20
10
0 :
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en el dia 148 y se obtuvo una generacién maxima de Agradecimientos
gas metano de 1.680~3 mol d~!, valor cercano a lo
producido anteriormente. El control presenta una gene- Agredecemos a las autoridades de la Universidad San

racién maxima de metano de 0:7@3 mol d~! y una Francisco de Quito por el apoyo en el desarrollo de este
curva parecida a las de actividad metanogénica ya quetrabajo cientifico. Nuestro agradecimiento también para
se trata de un reactor batch. los representantes de la extractora de aceite crudo de
palma por la apertura y ayuda durante el desarrollo del
012 ; ; proyecto.
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