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Summary:

The use of microaeration (or microoxygenation) to prevent hydrogen sulfide pollution in the
biogas has seen a noteworthy development in recent years. Mechanisms of sulfide
oxidation have been described and the technology is being applied with success in full-
scale digesters of agricultural wastes and sewage sludge. Recent research at the lab-scale
has shown further potential to be applied in the digestion of organic wastes, at a low rate
oxygen can promote consumption of VFA in unstable conditions and, ultimately, an
increase in biogas production. This study is aimed at evaluating the state-of-the-art of
microaerobic digestion to improve methane yields and organic matter removal, to provide
insights on the mechanisms underlying the process and on the optimal conditions to
increase methane production.

Resumen:

El uso de la microaireacion (o microoxigenacion) para evitar la contaminacion de biogas
por sulfuro de hidrogeno ha experimentado un importante desarrollo en los Ultimos anos.
Los mecanismos de oxidacion del sulfuro ya han sido investigados y la tecnologia se esta
aplicando con éxito en digestores a gran escala de residuos agricolas y fango de
depuradora. Estudios recientes a escala de laboratorio han mostrado su potencial para ser
aplicada en la digestion de residuos organicos, a bajas dosificaciones, el oxigeno puede
promover el consumo de AGVs en condiciones inestables y, finalmente, un aumento de la
produccion de biogas. Este estudio tiene como objetivo evaluar el estado del arte de la
digestion microaerobia para mejorar la producciéon de metano y la eliminacion de materia
organica, ayudar a entender los mecanismos subyacentes del proceso y las condiciones
Optimas para aumentar la produccion de metano.
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1. Introduccion

La digestion anaerobia es uno de los procesos biolégicos mas utilizados en el mundo para
valorizar residuos de diverso tipo; fangos generados en el tratamiento de aguas residuales,
residuos organicos de industrias agroalimentarias y ganaderas e incluso la fraccion
organica de los residuos sélidos urbanos pueden ser sometidos a este proceso [1]. Aparte
de ser una tecnologia bien conocida e implementada en la mayor parte del mundo ofrece
un conjunto de ventajas importantes. Entre ellas se encuentran la disminucién en volumen
de los residuos alimentados y la produccion de biogas, una fuente de energia renovable
formada por una mezcla de metano y diéxido de carbono que puede ser aprovechada para
producir grandes cantidades de energia y sustituir potencialmente a combustibles de
origen fosil [2]. En comparacion con una degradacion aerobia (compostaje) en la que se
pierde aproximadamente el 20% de la energia producida a través del aire en forma de
calor, la digestion anaerobia produce compuestos con un alto contenido energético:
alcoholes, acidos organicos y metano [3].

Fruto de este potencial, la cantidad de energia generada a partir de biogas en la Union
Europea no ha hecho sino aumentar en la Gltima década, con un total de 611 PJ
(Petajulios) generados en el ano 2020 en comparacion con 362 PJ en el ano 2011 segln
EuroStat. Esta tendencia puede seguir aumentando en los préximos anos, sin embargo, la
digestion anaerobia trae consigo ciertas limitaciones técnicas que pueden ralentizar esta
tendencia. Entre ellas pueden citarse la baja velocidad de hidrélisis de los sustratos,
especialmente para aquellos que poseen estructuras lignocelulésicas como pueden ser
los residuos agroalimentarios, generacion de HsS, un gas especialmente téxico que
provoca problemas de corrosion e inhibicion del proceso de digestion, acumulacion de
acidos grasos volatiles (AGVs) a altas cargas organicas con el resultado de acidificacion
del digestor e inhibicion final del proceso. Todas estas limitaciones ponen de relieve su
sensibilidad debido al complejo equilibrio termodinamico y cinético que debe existir entre
los microorganismos que participan en cada una de las cuatro etapas de la digestion:
hidroélisis, acidogénesis, acetogenesis y metanogénesis. Esto se debe a la dependencia
entre las comunidades microbianas de cada etapa, ya que los productos del metabolismo
excretados por cada una sirven como fuente de sustrato para la siguiente.

Sin embargo, se pueden superar todas estas limitaciones haciendo uso de microaireacion
durante el proceso de digestion o como pretratamiento al sustrato, que puede traer
consigo un potencial aumento de la cantidad de metano producida y mejorar la estabilidad
del proceso.

2. Efecto del oxigeno en las etapas de digestion anaerobia.

La introduccion controlada de oxigeno en un digestor crea unas condiciones intermedias
entre el ambiente anaerobio y aerobio, posibilitando que microorganismos de
metabolismos muy diferentes puedan sobrevivir conjuntamente. Esta caracteristica puede
potenciar ciertas propiedades de la digestion anaerobia, al mejorar la velocidad de
hidrélisis de sustratos con estructuras complejas, regular la acumulacion de acidos grasos
volatiles, mejorar la eliminacion de solidos volatiles y por ultimo incrementar la produccion
de metano.

2.1. Efecto en el metabolismo

En el metabolismo anaerobio el producto final contiene una gran cantidad de energia
(metano, etanol, acidos etc.) que pueden ser aprovechados como combustibles verdes
[4]. Este metabolismo es poco energético para los microrganismos, ya que la mayor parte
de la energia se produce por la fosforilacion a nivel de sustrato. La cantidad de energia
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generada es muy escasa en comparacion con el metabolismo aerobio: 4 mol ATP/mol
glucosa.
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Figura 1. Rutas metabdlicas aerobias y anaerobias [5], [6].

En cambio, el metabolismo aerobio produce mayor energia debido a la degradacion de la
Acetil-CoA a través del ciclo de Krebs. Este ciclo, en el que intervienen diferentes
compuestos organicos se degrada completamente esta molécula para producir 28 ATPs.
En conjunto, el metabolismo aerobio produce 32 mol ATP/mol glucosa por lo que los
microrganismos aerobios son capaces de crecer y degradar mas rapidamente la materia
organica. La figura 1 muestra las rutas metabélicas que pueden tener lugar conjuntamente
en condiciones de microaireacion.

Heaceion AGO(% elel\cl::r(cj)ies AGO(%
transferidos
C3Hs00+ H*+ 7/2 02 — 3 CO2 + 3 H20 -1493,8 14 -106,7
CH3COO + H* + 2 02— 2 CO2 + 2 H20 -853,9 8 -106,7
C4H7022 + H* + 5 02— 4 CO2 + 4 H20 -2133,8 20 -106,7

Tabla 1. Reacciones de oxidacién en condiciones de microaireacion[5]

La tabla 1 recoge la energia libre de Gibbs liberada por mol de AGV (propidnico, acético y

butirico), siendo todas ellas termodinamicamente muy favorables. Puesto que las

reacciones de acetogénesis, en las que se transforma los AGVs en acetato e hidrogeno,
2
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son termodinamicamente desfavorables en condiciones estandar [7], la microaireacion
puede facilitar el acoplamiento energético de las reacciones bioquimicas en las que
participan estos microorganismos. Por otro lado, la oxidacion aerobia de AGVs puede evitar
su acumulacion durante el proceso [8]. Una posible ruta de degradacion de estas
moléculas se muestra en la figura 2; los microorganismos facultativos degradarian los
AGVs hasta obtener CO2 y H20 haciendo uso del oxigeno introducido durante la
microaireacion. Parte del CO2 generado podria consumirse por arqueas hidrogenotroficas
para producir metano, pero cabe senalar que esta ruta metabdlica no esta probada.

Facultative [ O; Facultatlve
bacteria bactena @ CO,
ydrogenotrophlc
Hz methanogens
@006 o Hydrolytic ‘ - Acidogens j' —_ Syntrophic __ . Acetoclastic _ O
aoooe bacteria -’“ “ PO 2 acetogens 66 methanogens
Lignocellulosic Soluble Volatlle fatty Acetate CH,
substrate sugars acids

Figura 2. Posible ruta metabdlica en condiciones de microaireacion [8].

2.2. Efecto en la metanogénesis

La metanogénesis es la Ultima etapa de la digestion anaerobia y en la que se genera el
metano que conforma la mayor parte del volumen del biogas. A diferencia de las tres
etapas anteriores, en la que los microorganismos que participan son bacterias, el metano
es producido por arqueas estrictamente anaerobias. Existen tres rutas conocidas para la
obtencion de metano: hidrogenotréfica, acetoclastica y metilotrofica [9].

Aproximadamente el 30% del metano generado en la digestion se produce a través de la
via hidrogenotrofica [10]. El hidrégeno gas reduce el CO2y el HCOz - para formar metano
[3I:

CO, + 4H, » CH, + H,0 AG® = —131kJ/mol  Ec.1
HCO3 + 4H, + H* > CH, + 3H,0 AG® = — 135,4kJ/mol  Ec.2

La via acetoclastica produce entre un 60% y 70% [9] del metano a través de la reduccion
del acetato generado en la etapa de acetogénesis:

CH;C00™ + HY > CH, + CO, AG® = —30,9k]/mol  Ec.3

En la via metilotrofica compuestos organicos metilados (metanol, etanol, metilaminas,
etc.) son transformados en metano [10]:

4CH,0H - 3CH, + H,0 + HCO; + H* AG® = —314,3kJ/mol  Ec.4
CH;0H + H, > CH, + H,0 AG® = —113kJ/mol  Ec.5

El oxigeno que se introduce durante la microaireacion se transforma en especies reactivas

como Oz, H202,OH y RO2¢ debido a su participacion en la cadena respiratoria del

metabolismo aerobio [11]. Estas moléculas en concentraciones altas pueden provocar

estrés oxidativo en las arqueas, danando proteinas, acidos nucleicos, lipidos vy
3
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biomoléculas estructurales de la célula [12], aunque también son necesarias para llevar a
cabo procesos fisiolégicos de comunicacion entre bacterias [11]. Los microorganismos
anaerobios estrictos como las arqueas disponen de sistemas de defensa antioxidantes
para evitar danos en sus células [13]-[15]. Algunos sistemas enzimaticos que pueden
citarse son: superoxido dismutasa (SOD), catalasa, peroxidasa (familia PRX) y glutation
peroxidasa [15], [16]. La superdxido dismutasa convierte el O2 por desproporcion en Oz y
H202, y el perdxido es transformado en agua por accion de la catalasa, evitando que esta
especie oxidante cause dano en la estructura celular de las arqueas [15].

Methanobacterium bryantii, Methanobacterium thermoautotrophicum, Methanosarcina
acetivorans y Methanobrevibacter arboriphilus son algunas especies de arqueas que
disponen de sistemas de defesa en forma de catalasa y/o superoxido dismutasa [15]. La
microaireacion puede provocar un cambio en el tipo de especies de microrganismos que
conviven en el digestor, promoviendo la aparicion de arqueas aerotolerantes que
dispongan de estos mecanismos de defensa antioxidantes y de bacterias facultativas en
las etapas de hidrdlisis y acidogénesis [17], [18]. Las arqueas que no dispongan de estos
mecanismos pueden verse beneficiados por la simbiosis con bacterias facultativas. Los
microorganismos tienen la capacidad de formar fléculos en los que las bacterias
facultativas hidroliticas se localizan en la parte mas externa de esta estructura, tomando
el oxigeno y aquellas especies oxidantes que podrian danar a los microorganismos
anaerobios estrictos. Estos se situarian en la parte mas interna del fléculo, donde la
concentracion de oxigeno es escasa [19]. Debido a la estructura de sus paredes celulares,
las arqueas acetoclasticas se unen a las bacterias acetégenas, asegurandose un flujo
constante de acetato para producir metano o para acumularlo en el citosol en caso de
escasez. Las hidrogenotréficas también se unen a estas bacterias, que se ven
beneficiadas por la energia liberada por las arqueas durante su metabolismo [20]. Por lo
tanto, los productos de la hidrdlisis difunden hacia el interior del floculo, donde son
transformados hasta ser la fuente de sustrato de las arqueas. La figura 3 muestra la
disposicion de los microorganismos en un fléculo anaerobio y la relacion metabdlica de las
arqueas acetoclasticas e hidrogenotroéficas.

flocculation

Figura 3.Disposicion de los microrganismos en un fléculo anaerobio [20].
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3. Definicion de digestion microaerobia.

La digestion microaerobia se puede definir como un proceso biolégico semejante a la
digestion anaerobia, pero en el que se dosifican pequenas cantidades de aire u oxigeno
puro con diferentes objetivos. Otra terminologia empleada es “microoxigenacion” cuando
se hace uso de oxigeno puro, “microaireacion” si se hace con aire o incluso “aireacion
limitada”, aunque no es habitual hacer distinciones en funcion del modo de aireacion
empleado. En general la investigacion sobre este proceso biologico solamente utiliza el
término de microaireacion sin tener en cuenta otros aspectos de la misma, por lo que en
adelante se empleara solamente este término.

Es ampliamente conocido que el oxigeno tiene un efecto inhibitorio en el proceso de
digestion cuando la concentracion es superior a 0,1 mg/L de oxigeno disuelto [3] debido
al caracter estrictamente anaerobio de las arqueas metanogénicas, por lo que se tiende a
evitar la introduccion de aire en los digestores. Sin embargo, se ha comprobado que
dosificar pequenas cantidades de oxigeno o aire traen consigo algunas ventajas
importantes. Ya se ha demostrado que el H2S puede oxidarse en presencia de oxigeno
para dar lugar a azufre elemental o sulfato. De esta manera se solucionan problemas de
corrosion en tuberias y equipos provocados por este compuesto, evitando operaciones
posteriores de purificacion del biogas en procesos de upgrading.

La baja velocidad de hidrdlisis de los sustratos lignocelulésicos puede verse incrementada
mediante microaireacion. Esto se debe a que los microrganismos que participan en esta
primera etapa pueden ser anaerobios estrictos o facultativos. Estos Ultimos pueden ver
mejorada su actividad metabdlica con la introduccion de oxigeno en el digestor, con lo que
la degradacion de materia organica aumentaria en comparacion con condiciones
totalmente anaerobias.

3.1. Control de la aireacion

Se puede considerar que un sistema anaerobio se encuentra microaireado cuando la
concentracion de oxigeno disuelto se mantiene entre 0,1y 1 mg/L. Aunque este parametro
permite conocer en qué situacion se encuentra el digestor, no es practico debido a que las
sondas de oxigeno comunes no detectan concentraciones por debajo de 0,1 mg/L [21].
Debido a esta baja sensibilidad, es mas conveniente utilizar el potencial de oxidacion
reduccion (ORP) para determinar la concentracion de oxigeno disuelto.

El potencial de oxidacion reduccion se define como la tendencia que tiene una disolucion
acuosa a aceptar o ceder electrones. Una ventaja importante de este parametro es que
guarda una relacion lineal con el logaritmo de la concentracion de oxigeno disuelto, siendo
mas sencillo detectar cambios en la disolucion y controlar mas eficazmente el proceso de
digestion. Los valores positivos del potencial indican que las condiciones son oxidantes o
aerobias, mientras que valores negativos son caracteristicos de procesos reductores o
anaerobios. EI ORP para una digestion microaerobia se sitla en valores comprendidos
entre O y -300 mV [5], [8], [22], tomando como referencia un electrodo de hidrégeno
estandar, aunque este valor puede variar en funcion del objetivo buscado y de las
condiciones de operacion. La tabla 2 muestra los valores ORP de algunos procesos
biologicos y los utilizados en investigaciones previas.
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Tabla 2. Potenciales de oxidacion reduccién de fermentaciones y pares redox.

ORP Par redox/Fermentacion Microorganismo Referencia

(mV)

-150 | Fermentacion alcohdlica S. Cerevisiae. [23]

-240 | CO2/CHa. Metanogénesis Arqueas metanogénicas. [23]

-280 | CO2/CH3COO . Acetogénesis Bacterias acetégenas. [5]

-220 | S042/HS Bacterias oxidantes de azufre. [21]

-320 | Reducciéon NAD*/NADH. Bacterias y arqueas. [23]

-350 | Fermentacion de  acido | A. succinogenes. [23]
succinico.

-420 | Reduccion H*/H. Condiciones | Bacterias anaerobias y [5]
anaerobias facultativas.

-470 | Disminucion de AGVs Bacterias facultativas. [8], [21]

Puesto que los microorganismos encargados de las etapas de hidrélisis y acidogénesis son
anaerobios y facultativos, pueden sobrevivir en estas condiciones de microaireacion al
hacer uso de la cadena transportadora de electrones. Sin embargo, las arqueas
metanogénicas son estrictamente anaerobias, por lo que pequenas concentraciones de
oxigeno pueden afectarlas negativamente. Existen arqueas aerotolerantes que no se ven
especialmente afectadas en presencia de oxigeno, aunque no se las pueden considerar
como organismos facultativos. Algunos géneros de este tipo de arqueas son
Methanosarcina y Methanobacterium cuya abundancia es mayor en condiciones de
microaireacion [2]. EI ORP puede ser de gran utilidad por tanto para evitar que
concentraciones altas de oxigeno disuelto inhiban el metabolismo de estos
microorganismos.

Mediante la aireacion puede modificarse el valor del ORP del medio de digestion, lo cual
afecta directamente al metabolismo celular de los microrganismos que viven en €él. Esto
es posible al modificar el flujo de electrones que intervienen en la cadena respiratoria y la
concentracion de sustancias reductoras. A nivel estrictamente molecular el ORP puede
alterarse a través de ingenieria genética al modificar las secuencias de ADN que expresan
las enzimas que intervienen en reacciones redox del metabolismo [23]. Este ultimo
mecanismo es mucho mas complejo y podria presentar dificultades en su implementacion
en sistemas a gran escala, por lo que se prefiere modificar el proceso en si para su
posterior implementacion industrial [23]

Este parametro presenta a su vez algunas desventajas: depende del pH de la disolucién,
de la temperatura y de la fuerza i6nica. Pequenas perturbaciones en estos parametros
podrian provocar un mal comportamiento del digestor, acumulacion de AGVs y descenso
de la produccion de metano, lo que a la larga afecta a la estabilidad del proceso y su
capacidad de tratar los sustratos alimentados. Precisamente desarrollar un sistema de
control robusto y automatico es una de las limitaciones de la tecnologia de microaireacion,
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si bien es cierto que a través de un sistema SCADA podrian solucionarse estas
complicaciones [5].

3.2. Métodos de microaireacion

Los métodos de microaireacion son variados y dependen fundamentalmente del objetivo
buscado y de la configuracion del sistema. Principalmente existen dos métodos de
aireacion: la microaireacion durante el pretratamiento y la microaireacion directa durante
la digestion anaerobia. Se ha investigado el efecto del pretratamiento en los siguientes
sustratos: paja de arroz y maiz, fango de depuradora, hierba de elefante
(Pennisetum giganteum), paja de trigo y purin de vaca entre otros. La figura 4 muestra las
dos opciones posibles de microaireacion que existen.

Microaireacion —_——
»> Biogas
B \ .
k 4
) Y
) Digestion
Sustrato Pretratamiento anaerobia . Digestato
A Ne—

Microaireacién

Figura 4. Posibles opciones de microaireacion. Opcion A- Pretratamiento. Opcién B- Microaireacion directa.

3.2.1. Microaireacion en el pretratamiento

Consiste en microairear el sustrato durante el pretratamiento con el objetivo de aumentar
su biodegradabilidad, o que a posteriori puede traducirse en un aumento en la solubilidad
del sustrato y finalmente una mayor produccion de metano. El sustrato se somete a un
pretratamiento en un reactor cerrado interviniendo microorganismos que degradan
parcialmente moléculas complejas. Ademas, algunos autores realizan este pretratamiento
en condiciones terméfilas con la adicion de oxigeno o aire [24]-[28]. La introduccion de
oxigeno mediante jeringa a presion atmosférica [24], [27] o el uso de bombas de vacio son
formas comunes de realizar la microaireacion en un pretratamiento [28]. Esta opcion de
microaireacion se aplica mas habitualmente en sustratos lignoceluldsicos cuya estructura
impide su degradacion completa.

3.2.2. Microaireacion directa

Otra metodologia aplicada es introducir aire u oxigeno en los reactores en los que se
produce la digestion del sustrato sin un pretratamiento previo. Esta forma de
microaireacion puede producirse al comienzo de la digestion, mas comuin para ensayos en
discontinuo, o durante toda su duracion, mas habitual para experimentos en continuo. En
funcion de la intensidad de la aireacion, el efecto puede ir dirigido a mejorar la velocidad
de hidrolisis, aumentar la produccion de metano o incluso reducir la concentracion de
AGVs para operaciones en continuo [8]. Existe otro mecanismo que permite microairear
el digestor a través de una reaccion electrolitica del agua [19]. El procedimiento consiste
en aplicar una descarga eléctrica en electrodos sumergidos en el medio de digestion, lo
que provoca la descomposicion de la molécula de agua en Oz e Ha. El oxigeno dentro del
digestor permitiria crear las condiciones de microaireacion deseadas mientras que el

7


https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/pennisetum
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/gigantea

: g : ESCUELA DE INGENIERIAS
Review de digestién microaerobia @ INDUSTRIALES
Universidad deValladolid

hidrogeno puede ser tomado como sustrato por arqueas para generar metano o
simplemente ser evacuado junto con el biogas. A pesar de las ventajas que puede
conllevar, el uso de electricidad para generar condiciones microaerobias puede dificultar
la implementacion de este tipo de sistemas por el elevado consumo energético [29].

4. Eliminacion de H-S.

Una de las primeras aplicaciones conocidas de la microaireacion tuvo el objetivo de oxidar
el H2S que se genera durante la digestion anaerobia. Este gas se produce por la actividad
metabdlica de bacterias sulfato reductoras (SRB en inglés), que toman el sulfato como
aceptor final de electrones y producen H»2S. Este gas, aparte de ser toxico para la salud
humana, puede provocar la inhibicion de la metanogénesis con concentraciones
superiores a 50 mg/L [30], [31]. Un problema anadido es la corrosion acida que puede
provocar en tuberias y equipos de combustion (motores, calderas, turbinas) cuando este
compuesto se convierte en HoSO4 en presencia de agua [32], llegando a atacar al hierro,
cobre y cemento [33]. Es habitual que lo concentracion de HzS en el biogas generado en
EDARs se encuentre en torno a 1000 ppmy [33], aunque dependiendo de las
caracteristicas del sustrato el rango puede ir desde O a 10000 ppmy al emplear fango de
depuradora y residuos agroganaderos [34]. La formacion de H2S depende también de
otros factores; la abundancia de proteinas en el medio de digestion, temperaturas altas y
pH acidos favorecen la aparicion de H2S y otros compuestos sulfurados [35], [36]. En los
procesos de upgrading para la conversion de biogas a biometano, se busca que la
concentracion final de H2S sea menor a 5 mg/m3 para ser inyectado a red o como
combustible para vehiculos [34].

4.1. Eliminacion de H2S mediante microaireacion

Las técnicas para eliminar el HoS del biogas se dividen en métodos fisicoquimicos y
biologicos, siendo estos Ultimos preferibles por su bajo coste de operacion y por su menor
impacto medioambiental. Entre los Ultimos se ha demostrado que la microaireacion es
eficaz para eliminar hasta un 99% H2S del biogas sin afectar a otros parametros como la
produccion de metano o la eficacia de eliminacion de materia organica [22]. Una ventaja
que ofrece la microaireacion es la desulfurizacion in situ del biogas, sin ser necesario
anadir reactivos quimicos como FeCls para provocar la precipitacion del H2S disuelto. El
uso de sales de hierro esta extendido en digestores que tratan fangos de depuradora, sin
embargo, el coste de estos reactivos y la produccion de fangos metalicos [33] son
desventajas que pueden evitarse mediante microaireacion. Cabe mencionar que la
implementacion de microaireacion no requiere grandes inversiones ni equipos, por lo que
su coste econémico es mucho menor al compararlo con otros procesos de desulfurizacion.

El mecanismo de eliminacion de H2S mediante microaireacion esta mediado por bacterias
oxidantes de azufre (SOB), que son organismos que toman el oxigeno como aceptor final
de electrones para oxidar el H2S a azufre elemental o sulfato. Estos organismos pueden
ser quimiolitotrofos o fotoautotrofos, teniendo prevalencia los primeros ya que en los
digestores anaerobios no hay ninguna entrada de luz a su interior. La mayor parte de estas
bacterias son mesofilas, siendo las del filo Proteobacteria las mas abundantes en
digestores microaireados [31]. La figura 5 muestra el proceso de oxidacion de HzS en el
que participan diferentes microorganismos pertenecientes al filo Proteobacteria; la
formacion de H2S también se realiza por bacterias de este filo, con la excepcion de
Lentimicrobium que pertenece al superfilo FCB [37].

La oxidacion de H2S a otras especies de azufre depende de la concentracion de oxigeno
introducido en el digestor y de la cantidad de H>S formado. La oxidacion a azufre elemental
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se favorece con una concentracion de oxigeno en torno a 0,5 mol/mol S2 y una alta
disponibilidad de H2S. A concentraciones superiores de oxigeno y menor cantidad de H2S
se produce una oxidacion total a sulfato. La formacion de tiosulfato, S,03%7, tiene lugar
cuando la actividad metabdlica de las bacterias oxidantes del azufre es baja, lo cual es
habitual en digestores con altas concentraciones de H»S [31]. Dentro del digestor pueden
tener lugar tres reacciones diferentes de oxidacion de H»S:

HS™ + 0, > 2S° + 20H" AG® = —169,4k]/mol  Ec. 6
2HS™ + 40, —» 2502~ + H* AG® = — 732,6 kJ/mol  Ec.7
2HS™ + 20, - S,02~ + H,0 AG® = — 387,4k]/mol  Ec.8

---- Reduction reaction
—— Oxidation reaction

H,S Formation H,S Removal

S Desulfomicropjym,
Lent/'microbium

1
AT T . s I
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Desulforhabdus
Desulfurella
Desulfovibrio

- via Sulphate-reducing bacteria Thiomicrospira sp.
Thiobacillus sp.

Halothiobacillus neapolitanus
Sulfurimonas denitrificans

Figura 5. Proceso de formacion y eliminacion de sulfuro de hidrégeno [38].

Un aspecto critico en la desulfurizacion del biogas esta relacionado con la introduccion de
oxigeno o aire en espacio de cabezas o directamente en la fase liquida del digestor. Se ha
demostrado que las bacterias oxidantes del azufre crecen en las paredes del espacio de
cabezas del digestor o en la interfase gas-liquido [39]; a medida que oxidan el Hs2S a azufre
elemental este queda adherido a las paredes y techo del digestor, creando capas de azufre
que al superponerse sirven como soporte para el crecimiento de estas bacterias. Esto
indica que el espacio de cabezas es el lugar en el que ocurre la oxidacion del H2S, por lo
que se prefiere introducir el aire en esta parte [34], [39]. Otra metodologia consiste en
introducir el aire u oxigeno directamente en la fase liquida del digestor, con la ventaja de
oxidar el HoS disuelto que puede ser toxico para los organismos metanégenos. En este
altimo caso el caudal de aireacion introducido debe ser mayor para facilitar el contacto
entre el HaS y el oxigeno y poder oxidarlo eficazmente [31].
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Figura 6. Microaireacion de la fase liquida y de la fase gas [40].

Para facilitar la transferencia del oxigeno en todo el digestor puede dividirse el caudal de
aireacion, introduciendo parte en la recirculaciéon que se mezclaria con la alimentacion y
la otra parte directamente en la fase liquida del digestor. Si la microaireacion se lleva a
cabo en el espacio de cabezas, la recirculacion de biogas para mantener una mezcla
homogénea en el interior del digestor puede ser aprovechada para poner en contacto el
licor mezcla con el oxigeno (Figura 6).

4.2. Investigacion previa de eliminacion de H2S con microaireacion

Como se ha explicado anteriormente el uso de la microaireacion para oxidar
biologicamente el H2S fue uno de sus primeros aspectos estudiados. La eficacia de
eliminacion de este compuesto ha permitido que esta tecnologia se haya implementado
con éxito en plantas a gran escala [41], [42]. La tabla 3 recoge algunas de estas
investigaciones previas en las que se alcanzaron eficacias de eliminacion elevadas, de en
torno al 99% en los mejores casos. Por otro lado, la microaireacion no tuvo efectos
negativos en la produccion de metano en los experimentos descritos en [33] y [43]. En
cambio, en [41] si se menciona un descenso en la concentracion de metano en el biogas
del 2%, mientras que en [44] y [45] el nitr6geno del aire inyectado diluyd la mezcla del
biogas afectado negativamente a su calidad. Por lo general se ha comprobado que
dosificar un volumen de oxigeno de entre el 1 y 3% del volumen de biogas generado no
afecta negativamente a la produccion de metano [31], [41].

Tabla 3. Experimentos sobre la eficacia de la microaireacion en la desulfurizacion del biogas.

Tipo de reactor Sustrato  Carga volumétrica Flujo de oxigeno o Eficacia de Referencia

aire eliminacion
(%)
S5 Fango 1,52,2 kg 534 L/d (02 0 33,
(7000L) mixto SV/ms3/d concentrado)

Digestor de mezcla
completa fﬁ;‘fg No especificado  6,7-144 m3/d (Aire) 73,8 -99,5 [41]
(2100-30000 m3)
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Digestor de mezcla

- 3
completa ?:fg 183/%%? 0,09 0’77 KNme/d 94,5 [43]
(4500 m?) (Aire)
Digestor de mezcla Suero de e .
completa (20 L) queso No especificado 0,48 L/d (Aire) 90 [44]
Digestor modelo  Purin de . : ~100
taiwanés (8500L) cerdo 1,13 kg SV/m3/d 2,08 L/d (Aire) [45]
UASB Agua 7,1 kg DQO/m3/d 0,001 m3/d 56 - 99 [46]
residual

4.3. Ventajas e inconvenientes

Una de las ventajas mas importantes de la desulfurizacion a través de microaireacion es
su bajo coste econdémico en comparacion con otros métodos fisicoquimicos y biolégicos
como puede verse en la tabla 4. El coste de operacion estimado es de 0,0018 €/m3piogas
al emplear oxigeno concentrado (92- 98% de 02), 0,0026 €/m3piogas para aire y 0,0037
€/M3piogas para oxigeno puro [34]. Por otro lado, los costes de instalacion de nuevos
equipos pueden ser de 10000€, 19000€ y 30000€ para oxigeno puro, aire y oxigeno
concentrado respectivamente [47]. Otra ventaja adicional es que la microaireacion permite
obtener un fango de mayor calidad al evitar problemas de aparicion de espumas y mejorar
su deshidratabilidad. El azufre elemental que queda adherido a las paredes del digestor
podria ser valorizado en el tratamiento de aguas residuales para la precipitacion de
metales pesados y la desnitrificacion autotrofica [48], aunque hasta ahora no se ha
desarrollado un método para recuperar eficazmente el azufre elemental generado en el
digestor [31]. También se han observado mejoras en la estabilidad del digestor
microaireado, al ser capaz de amortiguar cargas organicas altas que provocarian la
acumulacién de AGVs y posterior acidificacion [49]. Un aspecto relacionado es la mejora
en la hidrélisis del sustrato, que suele ser junto con la metanogénesis la etapa limitante
de la digestion anaerobia [31], este hecho se discutira en el siguiente apartado en base a
los experimentos en los que se estudia el efecto de la microaireacion.

Tabla 4. Costes de operacion de distintos métodos de desulfurizacién.

Método de eliminacion Costes de operacion (€/m3piogss)
Con aire 0,0026
Microaireacion Con 02 concentrado 0,0018
Con O2 puro 0,0037
Precipitacion con FeCls 0,024
Adsorcion con carbon activado 0,0005 - 0,037
Absorcion con NaOH y H20- 0,03
Biofiltracion 0,013 -0,016
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Sin embargo, existen algunas desventajas asociadas a la introduccion de oxigeno en el
digestor como su toxicidad para las arqueas metandgenas y la oxidacion parcial del
sustrato si se dosifican cantidades muy elevadas. Ademas, la acumulacion de azufre
elemental en la cabeza del digestor podria provocar una reducciéon de su volumen y
obstruir tuberias de evacuacion de biogas, aumentando la presion en el digestor y
ocasionando fugas de biogas al exterior [31]. Las fugas de biogas tienen un mayor riesgo
de explosividad que la propia introduccion de oxigeno en el digestor ya que los limites de
inflamabilidad del metano en aire son de entre un 5% y 15% en volumen [41], por ese
motivo es importante controlar estas fugas. Finalmente, al microairear con aire es posible
que se produzca la dilucion de biogas debido al nitrégeno introducido, por lo que su uso
como combustible en sistemas de cogeneracion puede no resultar adecuado [50].

5. Efecto en la produccion de metano y AGVs.

5.1. Efecto de la microaireacion en el pretratamiento

En el pretratamiento de paja de maiz se ha comprobado que una Unica dosificacion de 5
mLO2/gSV en presencia de Bacillus subtilis da lugar a una mejora de hidrélisis, lo que
conlleva una produccion de metano superior a una muestra no aireada cuando se realizan
ensayos BMP (Biochemical methane potential) [26]. El tiempo de duracion del
pretratamiento fue de 24 horas a 37°C, a partir del cual se ensayé con el sustrato un test
BMP. En base a estos resultados, se ha propuesto un tratamiento secundario terméfilo en
el momento en el que la produccion de metano decrece [24]. En primer lugar, se realizo
un pretratamiento termofilo a 55°C de la paja de maiz con fango anaerobio e inyectando
de nuevo 5 mLO2/g SV, tras lo que se realizé un BMP durante 22 dias en los que se alcanz6
mayor cantidad de metano en las muestras pretratadas en comparacion con las no
pretratadas. A continuacion, tres muestras fueron sometidas a un tratamiento secundario
termofilo en el que se dosificaron 5 (RS1), 10 (RS2) y 20 (RS3) mLO2/gSV
respectivamente, (ver Grafico 1). Al finalizar el ensayo, estas tres muestras produjeron mas
metano en comparacion con el grupo de control [24].
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Grafico 1. Produccion acumulada de metano durante el ensayo [24]. A (No pretratado), R (pretratado solo una vez).

En el pretratamiento de la hierba de elefante [51], se emplearon fango anaerobio, indculo

de compost de paja, excrementos de vaca y oveja e inéculo junto con dosis de oxigeno

crecientes: 0, 5, 10, 20y 40 mLO2/g SV. La forma de aireacion fue una inyeccion Unica de
12
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oxigeno al comienzo del experimento, tras lo que se incubaron las muestras 5 dias a 37°C.
A continuacion, se llevd un ensayo BMP mesofilo durante 44 dias para comparar los
valores obtenidos al aplicar microaireacion. Por un lado, las concentraciones de AGVs
aumentaron en la mayor parte las muestras aireadas en comparacion con las no aireadas,
evidenciando una mejora clara del proceso de hidrolisis inicial, especialmente en el caso

de los excrementos de vaca.

Sin embargo, las producciones de metano acumuladas durante la digestion posterior de
algunas muestras aireadas fueron menores que las no aireadas e incluso inferiores a las
no pretratadas. En el grafico 2 puede verse que las muestras pretratadas, pero no
aireadas, produjeron mas metano en todos los casos salvo para los excrementos de vaca.
Aun asi, el pretratamiento con microaireacion resulta de utilidad para mejorar la
producciéon de metano con respecto a las muestras no pretratadas. Solamente las
muestras de excrementos de vaca con una aireacion de 10 mLO>/g SV obtuvieron mayor
produccion de metano. La diferencia en la carga organica introducida con cada grupo de
pretratamiento puede ser otra causa de la disparidad en la produccion de AGVs y en la

produccion especifica de metano.
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Gréfico 2. Producciones especificas de metano durante el ensayo BMP [51]. LI (indculo), Sl (indculo de compost de
paja), CM (excrementos de vaca), SD (excrementos de oveja), BS (fango anaerobio).
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En [27] se estudi6 el efecto de un pretratamiento termoéfilo microaireado en la
biodegradabilidad de paja de maiz. El proceso consistié en pretratar el sustrato con fango
anaerobio a 55°C y dosificar mediante inyeccion concentraciones variables de oxigeno
puro: 0, 5, 10, 20, 30, 40 mL O2/g SV. El ensayo BMP posterior a 37°C dio como resultado
la mejora en la produccion de metano para todas las muestras en comparacion con el
grupo no pretratado. Mediante el grafico 3 puede concluirse que la concentracion optima
de oxigeno para obtener mas metano es de 5 mLO2/gSV. Por otro parte, la mejora en el
proceso de hidrolisis pudo observarse a través de las concentraciones de AGVs, que fueron
mayores que en el grupo no pretratado. El grafico 4 muestra que al dosificar pequenas
cantidades de oxigeno la concentracion de AGVs incrementa respecto al grupo no
microaireado, pero a partir de la concentracion éptima de 5 mLO2/gSV disminuye
progresivamente debido a su oxidacion aerobia.
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Gréfico 3. Produccién acumulada de metano [27].

450

I zicohol acetate
400 228 propionate [__]isobutyrate
EJbutyrate [KXXisovalerate
[EE valerate 23 caproate

350

300

250 - EEEEEED

200

150 4 ¢

VFA composition (mg/L)

100

50

Gréfico 4. Concentraciones de AGVs en el primer dia de digestion [27]. A (no pretratado), R1, R2, R3, R4, R5
y R6 (pretratados con 0, 5, 10, 20, 30 y 40 mLO2/gSV respectivamente).

Los resultados obtenidos con paja de maiz como sustrato indican que el pretratamiento
aireado es eficaz para aumentar su biodegradabilidad, lo que da lugar a un aumento en la
produccion de metano y concentracion de AGVs, especialmente en forma de acido acético.
La dosis 6ptima de oxigeno para conseguir estos resultados se encuentra en tornoa 5 mL
02/gSV cuando se inyecta en reactores BMP. Por otra parte, los resultados indican que no
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€s necesario una colonia bacteriana pura como se describe en [26], sino que puede
hacerse uso de fango anaerobio o residuos organicos [24], [27], [51].

La paja de arroz es otro sustrato lignocelulésico cuya degradacion suele ser complicada,
por lo que los pretratamientos quimicos o biolégicos [52] suelen ser necesarios para
facilitar la hidrolisis de este sustrato. En [53] se aplicaron cinco residuos organicos que
contienen los microorganismos responsables del pretratamiento de la paja de arroz. En
reactores BMP desgasificados se inyectaron 0O, 6, 12, y 24 mLO2/gSV de oxigeno puro
mediante jeringa y se incubaron a 37°C. Pudo observarse que el oxigeno se consumio
completamente en 24 horas en todas las muestras, tras lo cual se realizd el ensayo BMP
a 37°C durante 50 dias. Los resultados obtenidos concluyeron que la microaireacion
aplicada durante el pretratamiento aumentd la concentracion de metano al compararlo
con las muestras no aireadas. La concentracion optima de oxigeno al emplear estos
sustratos organicos estuvo en torno 6 y 12 mLO2/g SV, ver grafico 5. Por otra parte, la
concentracion de AGVs alcanzé su pico maximo para las concentraciones 6ptimas de
oxigeno referidas anteriormente. Congruentemente con los resultados de otros articulos,
la concentracion de AGVs aumentd progresivamente al dosificar mayor cantidad de
oxigeno hasta llegar a una dosis a partir de la cual disminuye.
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Grafico 5. Producciones acumuladas de metano [53]. A (In6culo), B (Estiércol de vaca), C (Excrementos de oveja), D
(Fango anaerobio), E (Inéculo de compost de paja).

Aparte de estos sustratos de dificil degradacion, es de interés conocer que efecto tiene la
microaireacion en el fango de depuradora ya que es un residuo que se produce en grandes
cantidades en nudcleos urbanos. En [54], el pretratamiento llevado a cabo se baso en airear
fango mixto, modificando las variables de caudal de aireacion, tiempo de pretratamiento y
temperatura. Mediante compresores de pequeno tamano se vario el caudal de aire entre
Oy 1 vvm (caudal de aire por minuto entre volumen de reactor) con tiempos de tratamiento
entre 24y 60 horas y temperaturas entre 20°Cy 35°C. Con un caudal de 0,3 vwvm, 48 horas
de pretratamiento a 35°C se alcanzaron concentraciones superiores de DQO soluble y
mayor eliminacion de SV en contraste con condiciones anaerobias puras, lo cual indica
una mejora clara del proceso de hidrélisis. Con estos parametros 6ptimos el ensayo BMP
realizado posteriormente confirm6 un aumento en la produccion de metano debido a la
mayor concentracion de DQO soluble inicial. Un estudio similar, [55] encontré6 que un
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caudal de aireacion de 0,2 vwvm durante 40 horas a 38°C aumento la concentracion de
DQO soluble y la eliminacion de SSV, lo que contribuyd a mejorar la produccion de metano
un 121%.

La operacion en semi continuo como la descrita en [17], consiste en pretratar en un reactor
microaireado fango mixto introduciendo continuamente aire mediante un compresor. El
caudal de aire de 4 vmm (referido como caudal de aire por minuto por gramo de sélido
total) y un tiempo de 4 horas a 35°C fueron las condiciones 6ptimas de operacion. El
digestor anaerobio continuo al que se aliment6 el fango aumento su produccion de metano
debido a la mejora en su hidrdlisis y la disponibilidad de mayor DQO soluble. El grafico 6
muestra el porcentaje de eliminacion de sélidos volatiles a lo largo del tiempo para el
reactor microaireado y el anaerobio siendo de media del 24,5% y 18,3% respectivamente.
La produccion de biogas media fue de 109,3 + 16,1 mL/gSV, un 16,4% mayor que el
reactor anaerobio y con una concentracion de metano superior al anaerobio.
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Gréfico 6. Eliminacion de sélidos volatiles y evolucion de la produccion de biogas. (MA; fango microaireado, Raw; fango
no microaireado) [17].

5.2.

En relacion con los sustratos lignocelulésicos estudiados en el apartado anterior, varios
autores han basado sus experimentos sobre la biodegradabilidad de la paja de trigo [56],
[57]. En ellos la forma de aireacion consistio en introducir oxigeno al comienzo del ensayo
en discontinuo. En [56] se especifica que el volumen de oxigeno inyectado se hizo
directamente sobre la fase liquida del reactor BMP, hasta alcanzar las concentraciones
deseadas de 5, 10 y 15 mLO2/g SV. En ensayo dur6 35 dias a una temperatura de 55°C.
La diferencia en este experimento es que el volumen de oxigeno se repartié en nimero de
pulsos al dia (1-3) durante un tiempo de 1y 3 dias. Los resultados observados fueron que
el grado de solubilizacion de la paja de trigo fue mayor para las muestras aireadas. Esto
se debe a que la concentracion de DQO soluble fue mucho menor al finalizar el proceso de
digestion en comparacion con la muestra sin microairear, por lo que se podria concluir que
esta DQO soluble se transform6 mas facilmente en metano. Por otro lado, la dosis 6ptima
de oxigeno para incrementar la produccion de metano fue de un pulso de 5 mLO2/gSV
durante 3 dias consecutivos, si bien es cierto que la diferencia con la muestra no aireada
no fue estadisticamente significativa. Las conclusiones a las que se llegaron fueron
semejantes a las descritas en [57], el ensayo BMP termofilo a 55°C mostré que una Unica
inyeccion de 5 mLO2/g SV incrementaba la produccién de metano y mejoraba la hidrolisis
de carbohidratos. En este mismo articulo el experimento sobre la codigestion de paja de
trigo y purin de vaca en continuo tuvo un impacto positivo en la generacion de metano. En
este caso la aireacion se llevo a cabo de manera continua con un caudal de 7,3 mLO>/g
SV/d y un tiempo de retencion hidraulico de 15 dias.

Efecto de la microaireacion directa
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La microaireacion directa puede ayudar a controlar la acumulaciéon de AGVs en sistemas
continuos. A altas cargas organicas, implementar un sistema de control a través del ORP
es una forma efectiva de reducir la concentracion de AGVs y devolver la estabilidad al
digestor. En [8], el punto de consigna de -470 mV permitié disminuir la concentracion de
acido acético (HAc) de 9,2 g HAc/L a 3 g HAc/L mediante la microaireacion de la fase
liquida del digestor. En este caso una aireacion entre 0,1y 0,35 L O2/Lreactor/d fue eficaz
para este proposito.

La microaireacion directa en experimentos BMP, siendo el sustrato fango mixto [58], tiene
impactos positivos al inyectar aire en la fase liquida del reactor. Concentraciones de aire
de 0,68y 1,37 L /kg SV/d inyectadas con una frecuencia de entre 3y 5 dias a la semana
redujeron la concentracion de acidos volatiles a lo largo del proceso de digestion, de forma
parecida a lo descrito en [56], concentraciones superiores de oxigeno provocaron una
acumulacion de AGVs dentro de los reactores, dando como resultado una menor
producciéon de metano. En este experimento la produccion de metano aumenté en
comparacion con la muestra no aireada para las concentraciones de aire de 0,68y 1,37 L
/kg SV. Para flujos de aire superiores pudo observarse un efecto negativo en la produccion
de metano segln muestra el grafico 7.
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Grafico 7. Produccion de metano con diferentes flujos de aire introducidos [58].

También se han llevado a cabo experimentos en continuo con reactores UASB alimentando
purin de cerdo [59]. Al contrario de los resultados de otros autores, no pudo detectarse
metano en el reactor microaireado, probablemente debido al efecto de dilucion del aire
sintético ya que no hubo acumulacion de AGVs en el efluente del reactor.

Ademas, una microaireacion excesiva puede tener efectos negativos sobre los
microrganismos estrictamente anaerobios o promover el metabolismo aerobio, o que
disminuye la concentracion final de metano al oxidar la materia organica de manera
aerobia [60]. Los autores que han estudiado la biodegradabilidad de sustratos
lignocelulosicos mediante pretratamientos, termofilos y mesofilos, llegaron a resultados
similares en cuanto al aumento en la concentracion de AGVs y las concentraciones de
oxigeno necesarias para facilitar la etapa de hidrélisis [28]. La microaireacion directa en
sistemas continuos presenta la ventaja de que puede evitar la acumulacion de AGVs y
recuperar la estabilidad del digestor, aunque el control de esta manera de aireacion debe
ser mas preciso ya que al no desacoplarla de la digestion del sustrato podria provocar la
inhibicion de las arqueas metanégenas.
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Tabla 5. Resumen de los pardmetros y resultados de los experimentos anteriores.

Produccion de

Mpo &l Carga organica Aporte de Sistema de metano con e 65 . .
reactory Sustrato retratamiento | oxigeno 6ptimo microaireacion microaireacion produccion de Comentarios Referencia
volumen P g P metano

(mL CHa/gSV)

1. Microaireacién en el pretratamiento

*Pretratamiento secundario.
Batch BMP Paja de 50 gSVsustrato/L 10 mL O2/gSV* Inyeccion de oxigeno

_ o - 9 **Pretratamiento primario.
0,22L MaiZ | 4,4 gSVinscuo/L | 5 mL Oz/gSV** | PUro con jeringa. 381-283 32,7%-28,6% P [24]
Batch BMP ; 2 P Se empled un cultivo puro de
Paja de 20,3 5mLOy/gsy | nyeccion de oxigeno 232-263 2,9%-16,5% | Bacillus Subtilis. BMP realizado en [26]

02L maiz gSVsustrato/ L puro con jeringa.

rango mesoéfilo (35°C).

BMP realizado en rango mesoéfilo

Batch BMP Paja de Inyeccién de oxigeno

021 maiz 50 gSVsustrato/L | 5 mL 02/gSV pUTO con jeringa 295-325 6% - 16,2% (35°C). [27]
Batch BMP Hierba de Inveccién de oxiseno Uso de cinco agentes organicos
0L clefante | L 8SVsusuao/L | 10 mL 02/g SV ptilro con jeringaf.g 246-265 16% - 24,4% diferentes en el pretratamiento. (51]
*Concentracion 6ptima para el
; 12 mL O2/gSV* 4 : consorcio bacteriano comercial
Batch BMP Paja de Inyeccion de oxigeno
20 gSVsustrato/L o 257-312 55,4% - 88,7% [53]
025L arroz 6 mL Oz/gSV+* | Purocon jeringa. **Concentracion optima para el
resto de agentes de pretratamiento
Batch Fango Introduccién de aire * Reactores BMP con volimenes de
. g 3,1-3,8 gSV/L 0,3 vvm mediante ~400 111% 280 mL para obtener la produccién [54]
09LvyA4L* mixto
LY compresor. de metano.
Batch Fango Introduccion de aire
. No especificado 0,2 vwvm mediante ~250 121% [55]
1L mixto

compresor.
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Tabla 6. Resumen de los pardmetros y resultados de los experimentos anteriores.
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Produccion de

Tipo de 2 . metano con Incremento de la
rezlactor y Sustrato Carga organica Aponzgt?n?'glgeno mii'fé::?:ag%n microaireacion produccion de Comentarios Referencia
volumen metano
(mL CHa/gSV)
Microaireacion directa
Batch BMP Inyeccion de BMP realizado en rango
atc It Afi 0
o Paja de trigo 4,33 gSV/L 5 mL 02/gSV ;’ﬂﬁeggoeaulgof‘;‘;g 264 7,.2% termofilo (55°C). 561
2L
liquida.
Batch BMP Inyeccion de Se validaron los resultados
(0,2L) Paja de trigoy 4,33 gSV/L (BMP) 5 mL 02/gsV oxigeno puro con ~300 (BMP) 10% (BMP) obtenidos con un modelo (57]
purin de vaca 1,7 gSV/L/d (CSTR 7.3 mL02/gVS/d jeringa en la fase 276 (CSTR 7% (CSTR matematico especifico en
CSTR (3L) gsV/L/d (CSTR) /8VS/ liquida. (CSTR) #(CSTR) BioModel.
Batch BMP Inyeccion de aire BMP realizado en rango
atc Ui A o
095 L Fango mixto No especificado | 1,37 Laire/kgSV/d | o1 g‘;ag‘flé'ggs'd;m 186 19% mesofilo (35°C). (58]
, semana.
UASB Introduccion de Metano no  detectado
Purin = de | 1046COD/L/d | 0,5 LOo/Laimentacion/d | aire sintético por el | O S€ detecto debido_probablemente al (59]
16L cerdo metano efecto de dilucion del aire
, fondo del reactor. e )
sintético introducido.
Batch BMP Inyeccién de aire BMP realizado en rango
atc iari Afi o
ool Paja de maiz 4,77 8SVsustrao/L | 12,5mL Oo/Lreactor/d ‘;‘r’g ;igrr:”ga a 216,8 16,5% termofilo (55°C). [60]

atmosférica.
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6. Efecto en la microbiologia

El efecto de la microaireacion tiene como consecuencia un cambio importante en los
microorganismos que participan en cada etapa de la digestion anaerobia. La presencia de
oxigeno puede fomentar la prevalencia de ciertos microorganismos facultativos aerobios
o de arqueas aerotolerantes en funcion de la naturaleza del sustrato y de si ha sido
pretratado.

6.1. Bacterias

Los filos bacterianos presentes habitualmente en un digestor anaerobio son: Firmicutes,
Proteobacteria, Bacteroidetes, Actinobacteria y Sinergistetes [61]. Las bacterias del filo
Firmicutes se encargan de la etapa de hidrélisis al excretar enzimas extracelulares y
transformar moléculas complejas en otras mas simples [62]; al filo Bacteroidetes se le
asocian funciones de degradacion de AGVs y de polisacaridos [63]. Las Proteobacterias
juegan un papel importante en los procesos de acidogénesis y acetogenesis, en esta
Ultima etapa las Actinobacterias también desempenan funciones relevantes [64]. Por
altimo, las bacterias del filo Sinergistetes transforman AGVs en acetato. [65]

En el pretratamiento de paja de arroz [53] se pudo observar que los géneros de
Syntrophomonas 'y Candidatus Cloacamonas, Firmicutes 'y Bacteroidetes,
respectivamente, aumentaban su abundancia relativa en las muestras microaireadas en
comparacion con el sustrato no microaireado (Grafico 8), por el contrario, otros géneros
como Clostridium sensu stricto y Sphaerochaeta disminuian su abundancia.
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Grafico 8. Abundancia relativa de generos microbianos [53]. URS (paja de maiz no tratada), ver Grafico 2 para el resto
de notacion.
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Segun este estudio los géneros como Clostridium Ill, Syntrophomonas, Candidatus
Cloacamonas contribuyeron al incremento en la cantidad de metano debido a la mayor
velocidad de hidrélisis de los carbohidratos. De manera similar, en el pretratamiento
microaireado de la hierba de elefante con excrementos de vaca [51] se observo una mayor
abundancia relativa de Acinetobacter, del filo Proteobacteria, durante el pretratamiento
microaireado lo que fomentd la generacion de AGVs a partir de la degradacion de la lignina.

Por Gltimo, al evaluar el efecto de la microaireacion en la codigestion de purin de vaca y
paja se llegd a la conclusion de que no produjo cambios significativos en el consorcio
bacteriano de manera general debido a que el reactor operaba con bacterias facultativas
aerobias que se adaptaron sin problemas a la presencia de oxigeno. A pesar de ello, se
detecté una abundancia 12,5 superior de Clostridia. la cual se asocia a la hidrélisis de
carbohidratos en sustratos lignocelulésicos [57].

En reactores UASB alimentados con purin de cerdo [59] se observdé un cambio en la
abundancia relativa entre el reactor microaireado y el no microaireado. Para este ultimo,
la abundancia relativa de Firmicutes, Bacteroidetes y Proteobacteria fue de 39%, 30% y
17% respectivamente, en contraste con el reactor microaireado en el que hay un aumento
ligero de Bacteroidetes y Proteobacteria, 34% y 20%, y una disminucion de Firmicutes
hasta el 31%, (ver grafico 9).
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Grafico 9. Abundancia relativa de filos del in6culo, reactor microaireado (R2), reactor anaerobio (R1) [59]

6.2. Arqueas

En las arqueas los principales géneros mas abundantes son Methanosarcina,
Methanosaeta, Methanoculleus, Methanobacteriales y Methanospirillum, con mayor
prevalencia de arqueas acetoclasticas en condiciones anaerobias puras [66].

Los pretratamientos de sustratos lignocelulésicos mediante el uso de agentes organicos
[51], [53] encontraron que el efecto del oxigeno cambia ligeramente la abundancia relativa
de las arqueas. Particularmente la hierba de elefante pretratada con inoculo y
microaireacion presentd una mayor abundancia relativa de Methanosarcina (77,6%) y
Methanosaeta  (20,5%) 'y una  disminucibn  Methanoculleus  (0,9%) vy
Methanomassiliicoccus (0,6%) en comparacion con el grupo pretratado con inéculo sin
microaireacion, siendo las abundancias respectivamente de 73,5%, 19,8%, 3,1% y 2,8%.

21



. e : ESCUELA DE INGENIERIAS
Review de digestion microaerobia @ INDUSTRIALES

Universidad deValladolid

Los dos primeros géneros de arqueas pueden generar metano mediante la via
hidrogenotroéfica, acetoclastica y metilotréfica mientras que los dos ultimos solo pueden
hacerlo a través de la hidrogenotrofica y la metilotrofica [67], con lo que podria concluirse
gue los organismos acetdgenos se vieron favorecidos debido a la mayor disponibilidad de
AGVs después del pretratamiento.

El caso de la codigestion en continuo de purin de vaca con paja y microaireacion directa
[57], se observé una abundancia 6,3 veces mayor de Methanosarcina thermophila y un
descenso de 7,8 y 37 veces la abundancia de Methanoculleus palmolei 4 y
Methanothermobacter thermoautotrophicus debido a la inhibicidon causada por el oxigeno.
Estos resultados también concuerdan con lo descrito en [60], en el que las condiciones de
micoraireacion duplicaron la abundancia relativa de Methanosarcina y de
Methanobacterium, descritas en el apartado 2.2 como arqueas aerotolerantes, y
disminuyeron un 43,5% la abundancia de Methanoculleus tal como puede verse en el
grafico 10. Esto se debe principalmente a que el género Methanosarcina vy
Methanobacterium tienen mayor tolerancia por el oxigeno que Methanoculleus [19].

B unclassified
I Mcthanobacterium 3.1%
[ Methanothermobacter 2.5%
I Mcthanoculleus
] Methanosaeta
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18.8%
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[ Methanothermobacter 6.2%
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Grafico 10. Abundancia relativa de las arqueas [60]. TO (no microaireado), T1 (microaireado).

En general, en estos estudios pudo observarse un cambio en la abundancia de
determinadas especies y géneros de arqueas, pero no un cambio en la ruta metabdlica
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predominante para formar metano como se refiere en [5], donde algunos autores
detectaron un cambio de la via acetoclastica a la hidrogenotrofica.

7. Conclusiones

Los articulos de diferentes autores sobre la digestion microaerobia que han sido recogidos
en este trabajo han permitido extraer una serie de conclusiones acerca del efecto de la
introduccion de oxigeno en un sistema anaerobio.

El uso de microaireacion para mejorar la producciéon de metano de un sustrato parece
tener un impacto positivo cuando se emplean concentraciones de oxigeno bajas. En
funcion de la naturaleza del sustrato, la microaireacion durante el pretratamiento o la
microaireacion directa durante la digestion son dos formas habituales de operar. En
particular en algunos sustratos lignocelulésicos (paja de maiz, paja de arroz, paja de trigo)
produjeron mayor cantidad de metano al inyectarles una concentracion de oxigeno de 5
mL O2/gSV durante el pretratamiento, mientras que el fango mixto dio resultados que
duplicaban la producciéon de metano con valores de entrono a 0,2 vvm. La microaireacion
directa también mejora la produccion de metano, pero en general estos incrementos son
ligeramente menores en comparacion con el pretratamiento microaireado y tiene como
desventaja la posible inhibicion de la metanogénesis si se introduce demasiado oxigeno
en el digestor. Estos cambios en la produccion de metano estan relacionados con
variaciones de la abundancia relativa de bacterias y arqueas. Dependiendo del tipo
sustrato y de si ha recibido pretratamiento o no, el oxigeno puede promover la aparicion
de microorganismos que hidrolicen mas eficientemente la materia organica y de arqueas
aerotolerantes.

Ya se ha demostrado que la microaireacion en digestores anaerobios es eficaz para
eliminar el H2S contenido en el biogas y a dia de hoy su implementacion a gran escala ha
dado buenos resultados por su eficacia y bajo coste en comparacion con otras alternativas
biologicas y fisicoquimicas. Como se ha visto, la microaireacion presenta resultados
prometedores al mejorar la produccion de metano, la velocidad de hidroélisis e incluso
controlar la acumulacion de AGVs. Sin embargo, existen limitaciones a nivel de control que
dificultan utilizar esta tecnologia en digestores a gran escala puesto que no se ha
desarrollado aun un sistema automatico de control que dosifique el oxigeno necesario en
cada momento. Ademas, se precisa de un conocimiento mas profundo de rutas
metabdlicas que tienen lugar en condiciones de microaireacion y de los cambios en la
comunidad microbiana. En el futuro la investigacion deberia estar enfocada en resolver
estos aspectos para sacar el maximo potencial a esta tecnologia y que su implementacion
sea viable.
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