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RESUMEN

Hoy en dia, la sobreexplotacion de los recursos naturales, provocada principalmente
por el aumento de la poblacién a nivel mundial, ha ocasionado que éstos comiencen
a escasear, siendo el mas evidente y de mayor preocupacion el agua. Debido a
esto, la gestion de los recursos hidricos se ha convertido en un tema de relevancia.
Actualmente, México enfrenta un problema en el tratamiento de agua residual
(caudal que afio con afo aumenta) haciendo insuficientes las plantas de
tratamientos de agua residual (PTAR). Estas plantas estdn conformadas por
unidades de pretratamiento, sedimentacion primaria y secundaria, sistemas
bioldgicos, disposicion y tratamiento de lodos. Todo esto con la finalidad de generar

un efluente reutilizable y libre de toxinas y microorganismos patégenos.

Un residuo que se genera al realizar el tratamiento de las aguas residuales son los
lodos de purga. Estos lodos pueden encontrarse principalmente en forma liquida o
semisélida y, debido a su naturaleza, el proceso para poder reutilizarlos o
disponerlos al ambiente representa uno de los mayores problemas a los que se
enfrentan las PTAR’s, en donde se generan aproximadamente 3,500 toneladas de

lodo seco al dia, disponiéndose de manera cruda mas del 90%.

El tratamiento secundario de las aguas residuales generalmente utiliza los lodos
activados como proceso biologico. Estos lodos contienen una alta carga de
microorganismos que oxidan la materia organica presente en las aguas residuales,
por lo que se requiere que estas grandes cantidades de lodos activados sean
estabilizadas. Para ello, se ha demostrado que la digestiébn anaerobia es un proceso
gue posee grandes ventajas como: una disminucion de alrededor del 24 % del
volumen de los lodos, disminucion de la carga de microorganismos patdégenos, y
sobre todo, la generacion de energia en forma de biogas, Este ultimo representa el
de mayor importancia para la presente investigacion, puesto que el objetivo producir

biogas rico en metano a partir de lodos activados de purga.

El proceso de produccion de metano mediante digestion anaerobia esta compuesto

por cuatro etapas: hidrélisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis. Se ha



identificado que, para la estabilizacion anaerobia de lodos activados de purga, la
etapa limitante de este proceso es la hidrdlisis. Esto sucede debido a que los lodos
activados estan compuestos principalmente de células con paredes rigidas que
impiden su degradacion. En la literatura se ha encontrado que existen
pretratamientos que permiten acelerar esta etapa inicial, favoreciendo la produccién

de metano, los cuales se clasifican en térmicos, mecanicos, enzimaticos y quimicos.

Adicional al empleo de pretratamientos para lograr una estabilizacion anaerobia de
lodos activados de purga, se requiere del uso de bioestimulantes que reduzcan la
acumulacion de &cido propionico. Este &cido, ademas de inhibir la etapa de
metanogénesis, reduce el contenido de gases contaminantes en el biogas
generado, como lo es el sulfuro de hidrégeno (H2S). Trabajos previos han
identificado que el uso de nanoparticulas de Hierro (Fe) mejora las caracteristicas
del biogéas, por lo que su utilizacibn como una nueva estrategia para reducir los

problemas antes mencionados, ha traido resultado favorables.

Debido al interés que representa la produccion de energia mediante el empleo de
esta materia prima, en el presente proyecto de tesis se evaluardn y compararan tres
pretratamientos: electrooxidacion, acido peracético y explosion de vapor, los cuales
seran bioestimulados con 1 g de nanoparticulas de Fe por cada gramo de sélidos
volatiles. La finalidad sera identificar las condiciones donde se obtiene una mayor

produccién de metano a partir de lodos activados de purga.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

Hoy en dia México, al igual que el resto del planeta, asegurar el suministro de agua
a todos sus habitantes y a las futuras generaciones representa un gran e importante
reto. En 2010, la Asamblea General de las Naciones Unidas reconocio el derecho a
todo ser humano de recibir acceso al agua de calidad aceptable, segura y de presio
accesible, para uso domeéstico y personal (Ceja de la Cruz, 2019). Sin embargo,
esto se dificulta con el paso del tiempo debido al crecimiento poblacional y
urbanizacion. De acuerdo con el INEGI, en el 2020 habia 126 millones de habitantes
en México (afio con afio esta cifra aumenta) con 77% asentados en lugares donde
naturalmente no se encuentra agua. Adicional, el 67% del territorio mexicano es
arido o semi-arido y el 68% de las precipitaciones anuales se concentran en los
meses de junio a septiembre, lo que propicia que durante el resto del afio el agua
deba racionarse adecuadamente para evitar desabastos (CONAGUA, 2019). Asi
mismo, se estima que de los 653 acuiferos existentes en el pais, para el 2015, 105

se encontraban sobreexplotados (Ceja de la Cruz, 2019).

El sector industrial representa una parte importante del gasto de agua. En 2019,
México se posiciondé como el 4° exportador de vehiculos a nivel mundial, lo que
representa el consumo aproximado de 4000L de agua por cada coche
manufacturado. Durante el mismo afio, México encabezd la lista de paises
exportadores de cerveza, proceso que requiere entre 3y 5 L de agua por cada litro
de cerveza fabricado (CONAGUA, 2019).

De acuerdo con la Oficina de Informacién Cientifica y Tecnoldgica para el Congreso
de la Unién (INCyTU), en el 2015 los gastos generados por la contaminacién de
agua fueron de $57,403 millones de pesos, lo que represento el 0.3% del PIB, y los
dafios al territorio nacional por agotamiento y degradacion del ambiente fueron
superiores a $900 mil millones de pesos (5% del PIB nacional). Las cifras anteriores



demuestran claramente la importancia del tratamiento de aguas residuales como

una via para su reutilizacion y reduccion del estrés hidrico.

En México, el sistema de alcantarillado recolecta 211m?3/s de agua residuales, pero
Gnicamente el 57% son tratadas (Ceja de la Cruz, 2019) en las 2477 plantas de
tratamiento de aguas residuales (PTAR) que son distribuidas a los largo del territorio
nacional. Estas PTAR se encuentran integradas por unidades de pretratamiento,
sedimentacion primaria y secundaria, sistemas bioldgicos, fisicos, disposicion y
tratamientos de lodos. Su funcion es generar un efluente reutilizable libre de toxinas
y patégenos, que cumpla con la normatividad vigente en materia ambiental
(CONAGUA, 2019).

Durante el proceso de tratamiento de agua residual se producen lodos, los cuales,
usualmente, estadn presentes en forma liquida o semisolida con un contenido del
0.25% al 12% de solidos en peso, dependiendo del proceso y operacion al que sean

sometidos (Tchobanoglous et al., 2003).

Debido a los grandes caudales de tratamiento de agua residual, se generan
aproximadamente 3,500 toneladas de lodo seco al dia, de los cuales mas del 90%
se desechan de manera cruda o semi-tratada en rellenos sanitarios, tiraderos o
sistemas de alcantarillado sin recibir un tratamiento previo (CONAGUA, 2014). Esto
representa un riesgo a la salud publica ya que contienen una alta carga de
microorganismos (principalmente bacterias, protozoarios y hongos), asi como
metales pesados (Rajasulochana & Preethy, 2016), los cuales favorecen el aumento
de la biomasa microbiana del suelo. Esto sucede debido a la adicién de una nueva
carga microbiana, o a la estimulacion del crecimiento de la ya existente, provocado
por las nuevas fuentes de carbono que se estarian adicionando (Terreros-Mecalco
et al., 2009).

Para regular la disposicion de estos residuos generados en las PTAR, la Norma
Oficial Mexicana NOM-004-SEMARNAT-2002 hace mencion del manejo y limites
maximos permisibles de contaminantes en los lodos y biosélidos provenientes del

desazolve de los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, de las plantas



potabilizadoras y de las plantas de tratamiento de aguas residuales (SEMARNAT,
2003).

Dado que garantizan un efluente que puede ser empleado por el ser humano para
diversas actividades, el nimero de PTAR’s ha aumentado y, como consecuencia,
también la cantidad de lodos activados que se generan durante el proceso de
tratamiento. Para que puedan ser desechados sin que representen un riesgo a la
salud, estos lodos requieren ser estabilizados (Appels et al., 2011). Entre los
métodos mas comunes para lograr esto se encuentran: los procesos fisicos (como
filtraciobn y espesado), quimicos, térmicos y bioldgicos (digestibn aerobia y

anaerobia) (Terreros-Mecalco et al., 2009).

Profundizando en la tecnologia de digestiébn anaerobia como tratamiento biolégico
para la estabilizacion de lodos, esta descompone la materia organica, en ausencia
de oxigeno, dando como resultado una degradacion de residuos organicos. Esta
degradacion genera una produccion de gas con alto contenido de metano (biogas)
y una remocién de materia organica parcialmente estabilizada con potenciales

aplicaciones de enmienda de suelo (Gonzalez, 2019).

En cuanto al tratamiento de los lodos activados, este proceso puede representar
entre el 30 y 60% de los costos de operacion de una planta (Barrios et al., 2021).
Sin embargo, la cantidad de energia recuperada mediante la produccion de metano
a través de la digestion anaerobia, podria cubrir algunos de estos costos si se logra
reutilizar el biogas en procesos térmicos, o utilizarlo como electricidad si se acopla

a un sistema de cogeneracion (Deublein & Steinhauser, 2010).

Una Planta de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR), tanto industrial como
domeéstica, es un requisito importante para la conservacion y el cuidado del agua.
El tratamiento del agua residual consiste en una serie de procesos fisicos, quimicos

y biolégicos que tienen como fin eliminar los contaminantes presentes. Con el
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tiempo, se han mejorado los métodos y aplicaciones para el tratamiento del agua
residual, lo cual ha permitido una mejora en la recuperacion de recursos y en la

adicion de un valor importante al residuo que se genera.

La tabla 1 muestra los diferentes niveles de procesamiento de aguas residuales y el

porcentaje de plantas que los emplean.

Tabla 1. Niveles de procesamiento de aguas residuales en México.

Contaminantes Tipo de Porcentaje de
Proceso . lodo las plantas
removidos , :
producido existentes
Primario: ¢ Sedimentacion e Ajusta el pH Primario 31.14%
Asentamiento e Decantacién del agua
de sdlidos e Lagunas de ¢ Organicos e
estabilizacion inorganicos
Secundario: e Lodos activados e Organicos Secundario 60.7%
Tratamiento e Lagunas coloidales
biologico de aireadas e Organicos
la materia e Filtros biolégicos disueltos
organica  Reactores
disuelta anaerobios de
flujos
ascendentes
(RAFA)
Terciarios: e Desinfeccion e Orgénicos Terciario 3.35%
microfiltracion e Filtracion disueltos
y quimica e lones
desinfeccién e Bacterias
Virus
No 4.81%
especificado

(Ceja de la Cruz, 2019)

Debido a la procedencia de las aguas residuales, éstas deben ser sometidas a
diferentes niveles de procesamiento (primario, secundario y terciario) donde se
realice la absorcion de los contaminantes contenidos en las mismas, ocasionando
la generacion de lodos que se encuentran conformados mayormente por agentes

contaminantes.
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El lodo primario producido en las PTAR proviene de procesos mecanicos y contiene
entre el 93 y 99.5% de agua, asi como altas proporciones de materia organica
suspendida y disuelta que es facilmente biodegradable (Barrios et al., 2021). Por
otra parte, los lodos secundarios o lodos activados provienen del tratamiento
bioldgico de agua residual y suelen estar compuestos por microorganismo, de los
cudles las bacterias representan el 95% de la biomasa generada, siendo el resto
virus, protozoarios, fungi, metazoos y algas, los cuédles estdn compuestos de
polimeros organicos complejos. La concentracion de sélidos totales (ST) varia entre
0.8% y 1.2%, dependiendo del tipo de tratamiento biolégico empleado (Barrios et
al., 2021). También contiene entre el 58-88% (p/v) de materia organica no
biodisponible, la cual esta compuesta entre 50-55% de carbono, 25-30% oxigeno,
10-15% nitrégeno, 6-10% hidrégeno, 1-3% de fosforo y entre el 0.5-1.5% de azufre
(Orhon et al., 1994).

En cuanto al contenido energético del lodo, este proviene de la cantidad de solidos
volatiles (SV) presentes, los cuales se dividen en 2 grupos, siendo aquellos que se
encuentran listos para ser degradados (aproximadamente el 50% en lodos primarios
y 25% en lodos segundarios) y los que no lo estan (alrededor del 30% en lodos
primarios y 55% en lodos secundarios (Barrios et al., 2021). La tabla 2 muestra las

caracteristicas de cada tipo de lodo antes mencionado:
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Tabla 2. Caracteristicas del lodo primario y lodo activado.

. Lodo Lodo
Parametro

Composicién

primario secundario

% Solidos totales (ST) 5-9 0.8-1.2 Compuestos de Carbono orgénico

%Salidos volatiles 60-80 59-68 no toxico (aproximadamente 60% en

Nitrdgeno 1.5-4 2.4-5.0 base seca), Kjeldahl-N, fésforo.

Fosforo 0.8-2.8 0.5-0.7 Contaminantes téxicos: metales

Potasa 0-1 0.5-0.7 pesados (Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Cd, Hg,

Celulosa 8-15 7-9.7 As): las concentraciones varian de
1000 mg/L a < 1 mg/L), bifenilos
policlorados, hidrocarburos

poliaromaticos, dioxinas, pesticidas,
disruptores  endocrinos, nonil-

fenoles

Fe 2-4 -

Silica 15-20 -

pH 5.0-8.0 6.5-8.0

Grasas 7-35 5-12

Proteina 20-30 32-41 Patégenos y otros contaminantes
microbiolégicos

Alcalinidad 500-1500 580-1100 Compuestos inorganicos: silicatos,

Acidos orgéanicos 200-200 1100-1700 aluminatos, calcio y compuestos que

contienen magnesio
Contenido energético 23,000-29,000 19,000-23,000 Agua que varia de un pequefio
porcentaje a >95%

(Tchobanoglous et al., 2003).

Como se observa, los lodos secundarios poseen una saturacion mayor de acidos
grasos organicos, junto con una menor carga organica y una menor
biodegradabilidad, lo que se traduce en una mayor toxicidad y una disposicion mas

compleja en comparacion a los lodos primarios (Boehler & Siegrist, 2006).

1.3 Tratamiento biologico de lodos

Dentro de los procesos bioldgicos para estabilizar lodos se encuentran la digestion
aerobia y la digestion anaerobia. Ambos han sido estudiados ampliamente,
presentado ciertas ventajas y desventajas. Para el caso del proceso aerobio, este
requiere de: 1) un elevado costo energético (500 a 2000 kw-hr /1000kg de DBO) y
2) tiempos de retencioén hidraulica mayores a 30 dias. Aunado a esto, una digestion
aerobia solo puede soportar bajas cargas organicas de solidos suspendidos

volatiles (Terreros-Mecalco et al., 2009).
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Para el caso de la digestion anaerobia, aunque esta requiere de una alta inversion
inicial, los costos de operacion y mantenimiento son relativamente bajos, ademas
de permitir recuperar energia en forma de metano con un rendimiento de 0.35m?3 de
CH4 /Kg de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO - cantidad de oxigeno necesaria
para oxidar, por métodos quimicos, la materia organica presente en el agua)
metabolizada (Terreros-Mecalco et al., 2009). Adicional a esto, la digestion
anaerobia permite disminuir la cantidad de gases de efecto invernado, estabilizar y

controlar el olor, asi como disminuir la cantidad de sélidos presentes en el lodo.

En el caso de los lodos secundarios, la degradacion de la materia organica esta
limitada entre un 20 y 50%, debido a que estan conformados principalmente por
biomasa generada en el proceso secundario del tratamiento de aguas residuales
(Pérez-Rodriguez et al., 2019). Debido a esto, se considera a la hidrolisis como la
etapa limitante en el proceso de digestion anaerobia de lodos activados de purga,
ya que es donde se lleva a cabo la transformacién de moléculas orgénicas
complejas (carbohidratos, proteinas, lipidos) en productos facilmente

biodegradables.

Para favorecer a la etapa limitante en el proceso de digestion anaerobia de lodos
activados de purga, se han estudiado procesos previos a la misma, los cuales son

llamados pretratamientos (Pérez-Rodriguez et al., 2019).

Un parametro importante para medir el contenido de materia organica presente en
el lodo es la relacion SV/ST. Este parametro debe encontrarse en 0.5 para ser
considerado como un lodo con carga organica relativamente elevada y que puede
ser empleado para la digestion anaerobia, y producir biogas con altos rendimientos.
Una relacion menor a esta indica que es un lodo proveniente principalmente del
tratamiento secundario de las PTAR’s, donde se ha aplicado un proceso biologico

de remocion de materia organica y nutrientes. Estos lodos no son viables para el
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proceso de digestion anaerobia, ya que la solubilizacion del material particulado

presenta mayor dificultad que aquella con un mayor contenido de materia organica.

Debido a esto, es importante que el lodo sea sometido a un pretratamiento para
incrementar esta relacién mediante una mayor solubilizacion de la materia organica
(Wang et al., 2016).

Los pretratamientos aceleran la etapa de hidrdlisis de la materia organica mediante
el rompimiento de las sustancias poliméricas extracelulares, asi como de las
membranas celulares, lo que favorece la cantidad de particulas complejas
solubilizadas y por ende, su metabolizacion durante la digestion (Appels et al.,
2011). Sin un pretratamiento, se necesitaria de un mayor tiempo de retencion de
sélidos (20-50 dias) para lograr una degradacion entre el 20 y 50% de esta materia

organica particulada (Zhen et al., 2015).

Existen 4 divisiones de pretratamientos, a los cuales pueden someterse los lodos
activados antes de comenzar con el proceso de digestion anaerobia, los cuales se
muestran a continuacion con algunos ejemplos de cada uno (Karuppiah & Azariah,
2019):

e Térmicos: Hidrdlisis térmica, también llamada explosion de vapor (steam
explosion).

¢ Quimicos: Tratamientos con acidos o bases, oxidacion.

e Fisicos: Radiacién con microondas, molienda.

e Bioldgicos: Enzimatico o fangico.

Pueden encontrarse dos clasificaciones para pretratamientos térmicos,
dependiendo de la temperatura empleada. La primera es de bajas a moderadas
temperaturas (por debajo de 100°C) y la segunda de altas temperaturas (de 100°C
a 210°C). En el caso de la primera clasificacion, el emplear temperaturas moderadas

propicia que se tome demasiado tiempo en solubilizar la materia organica. En el
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caso de la segunda, a temperaturas altas, se toma de 20-60 minutos para alcanzar
una demanda quimica de oxigeno soluble (DQOSs) de 12-80%. A pesar de esto, se
pueden formar componentes recalcitrantes en temperaturas de 170-190°C que
inhiban la produccion de biogas (Zhang et al., 2018).

Desde finales de los 70°’s, comenzdé a emplearse una variacion de los
pretratamientos térmicos realizados a altas temperaturas, la cual es conocida como
explosion de vapor o hidrélisis térmica. Este pretratamiento ha demostrado ser el
mas rentable a nivel industrial debido a que la produccion de biogas y la reduccion
de sélidos impactan de manera positiva en los costos operacionales (Sapkaite et
al.,, 2017) y ha sido reconocido como uno de los mas comunes y exitosos
pretratamientos para incrementar la eficiencia de la digestion anaerobia (Zhang et
al., 2018). El proceso consiste en la aplicacién de temperaturas elevadas (180-
260°C) y presion de vapor (150-600 psi), para posteriormente liberar presion de
manera subita y producir una fuerza de corte sobre el lodo que favorece su

desintegracion (Zhang et al., 2018).

Al aplicar &cidos en el pretratamiento del lodo, se favorece la lisis en las células, lo
que ocasiona la liberacion de sustancias organicas intracelulares al medio,
aumentando la velocidad y eficiencia de la digestion anaerobia (Karuppiah &
Azariah, 2019).

Uno de los acidos empleados para la aceleracion de la etapa limitante (hidrolisis) en
una digestion anaerobia de lodos activados de purga es el acido peracético. Este
se encuentra como una mezcla de acido acético, peroxido de hidrégeno y acido

peracético de acuerdo a la siguiente reaccion reversible:

CHsCOOH + H202 %% CH3sCOOOH + H20
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Esta reaccion tiene un potencial de oxidacion de 1.81 eV por lo que es empleado en
purificacion de agua como agente oxidante y como desinfectante en industrias de

alimentos y medicamentos (Appels et al., 2011).
El &cido peracético forma radicales hidroxilo que reaccionan de la siguiente manera:
RH+ OH — H20 +R’

La materia organica se oxida, siguiendo la reaccion anterior, ocasionando que las

paredes celulares se rompan y liberen el contenido intracelular (Peralta et al., 2018).

La principal ventaja del acido peracético es que no permite la formacion de
productos téxicos al degradarse, ya que se transforma Unicamente en agua y acido
aceético. Este Ultimo es altamente biodegradable por lo que contribuye en la etapa

de metanogénesis a la produccion de biogas (ver tabla 4).

El pretratamiento por electrooxidacion es un proceso de oxidacion capaz de
descomponer la materia organica (macromoléculas) en moléculas de menor tamafio
mediante la generacion de radicales libres ((OH) (Peralta et al., 2018). Estos
radicales se generan en la superficie del electrodo logrando romper la pared celular

para asi liberar el material intracelular (Pérez-Rodriguez et al., 2019).

Se han estudiado diversos tipos de electrodo, asi como configuraciones, para lograr
maximizar la solubilizacion de la materia organica, asi como la produccién de
biogés. Algunos tipos de electrodo incluyen titanio recubierto con diéxido de rutenio
(Ti/RuOz2), electrodos de hierro, titanio recubierto con oxido de iridio (IrO2/Ti) y
electrodos de diamante dopado en boro. Este Ultimo tipo de electrodo ha sido
empleado en diversas aplicaciones de Ingenieria Ambiental debido a su estabilidad
obtenida de la gran resistencia a la corrosion, asi como la alta conductividad térmica

que posee (Pérez-Rodriguez et al., 2019).

El empleo de electrodos de diamante dopado en boro en el tratamiento de lodos

activados ha resultado en una solubilizacion de materia organica relativamente baja.
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Sin embargo, el incremento en la produccion de metano después de la digestion
anaerobia ha dado mejores resultados que aquellos donde se emplean otros tipos
de electrodos y configuraciones (61-81%) (Pérez-Rodriguez et al., 2019).

El pretratamiento con enzimas (empleando lipasas, amilasas, celulasas y/o
proteasas) es uno de los mas representativos de los pretratamientos bioldgicos.
Este tratamiento puede disminuir el tiempo de digestion, aumentar la digestibilidad
del lodo, asi como ser amigable con el ambiente. Sin embargo, el costo de las
enzimas es alto y presenta baja DQO soluble (Yuan et al., 2019).

La digestion anaerobia es un tratamiento en el cual se obtiene energia en forma de
biogas a partir de la transformacion de la materia organica presente en lodos
activados de purga. Este proceso ha resultado ser econémico y amigable con el
ambiente (Appels et al., 2011), debido a ello es empleado para tratar alrededor del

70% de los lodos que se producen globalmente (Pérez-Rodriguez et al., 2019).

La produccion de biogas mediante digestién anaerobia consiste en un conjunto de
procesos metabdlicos complejos y continuos en ausencia de oxigeno, dependiendo
de al menos tres distintos grupos de microorganismo (bacterias acidogénicas,
acetogénicas y metanogénicas) que participan en cuatro reacciones quimicas y
bioquimicas: hidrolisis, fermentacion o0 acidogénesis, acetogénesis Yy

metanogénesis (ver apartado 1.4.2) (Angelidaki et al., 2009; Moraes et al., 2015).

El uso de la digestién anaerobia para el tratamiento de lodos activados de purga ha
incrementado a lo largo de los afios, por las siguientes razones: 1) existe la
necesidad de encontrar una solucion ambientalmente amigable para la disposicion

de solidos residuales, 2) la oportunidad de obtener un beneficio del tratamiento de
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estos residuos, como lo es la produccion de biogas como fuente alternativa de
energia, y 3) la ventaja de ser un proceso relativamente de bajo costo (Esposito et
al., 2012). Esto ultimo es logrado debido a que el metano obtenido mediante este
proceso puede ser empleado como una fuente de energia y, al mismo tiempo,
beneficial la reduccion de las emisiones de gases de efecto invernadero (Yu et al.,
2014).

Diversos factores pueden afectar a las reacciones bioquimicas que se llevan a cabo
en el proceso de digestion anaerobia. Uno de ellos es la temperatura del sistema,
la cual afecta el crecimiento de las bacterias y, por ende, impacta en la degradacién
de la materia organica y en la cantidad de biogas producido (Cowley & Brorsen B.,
2018). Se ha identificado que elevar la temperatura en un proceso de digestion
anaerobia (hasta 55 °C, ver tabla 3) representa mayor rendimiento de metano en un
menor periodo de tiempo. Sin embargo, debe existir especial cuidado con los
choques de temperatura, ya que esto puede ocasionar la muerte de bacterias

metanogénicas, especialmente aquellas termolabiles (Esposito et al., 2012).

De acuerdo con su temperatura, la digestion anaerobia puede realizarse en dos
condiciones; la mesofilica y la termofilica. La tabla 3 muestra las caracteristicas de

ambos procesos.
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Tabla 3. Caracteristicas de la digestion mesofilica y termofilica.

Digestion Mesofilica Digestion termofilica
35°C 55°C
*TRS>20 dias *TRS<20 dias

Menor eficiencia en la reduccién de SVyenla Mayor €eficiencia en la reduccion de SV y en la
eliminacién de patégenos. eliminacién de patégenos al emplear altas
tasas metabdlicas de microorganismos.
Requiere menor energia para mantener Requiere energia adicional para calentar el
temperatura digestor.

Poco sensible a cambios en las condiciones de Mas sensible a cambios en condiciones de

operacion (caracteristicas del fango de

alimentacion (Van Lier Jules B, Nidal, &
Grietje, 2008).

operacion

*TRS: Tiempo de Retencién de Sélidos.
(Gonzélez, 2019)

Es importante resaltar que, en comparacién con la mesofilica, la digestion
termofilica puede soportar mayores cargas organicas. A pesar de ello, produce
biogads con menor concentracion de metano y es mas sensible a cambios en las
condiciones de operacién (como cambios de temperatura), lo que puede suscitar en
una disminucién del crecimiento de las arqueas metanogénicas (Karuppiah &
Azariah, 2019). Por su parte, al llevarse a cabo a una temperatura mas baja, la
digestion anaerobia mesofilica favorece la produccion de acido acético y propiénico;
mientras que a 55°C (termofilia) se favorece la presencia de acido butirico (Yuan et
al., 2019). Cabe mencionar que la produccion de acido acético, principalmente,

favorece la produccion de metano

Otro factor que puede afectar la produccion de metano es el pH, el cual debe
permanecer entre 7 y 7.8. Valores menores de 6.5 o mayores a 8 pueden inhibir la
actividad de bacterias metanogénicas. Para evitar caidas de pH, se deben adicionar
sustancias con capacidad buffer y que incrementen la alcalinidad. Entre las mas
usadas se encuentran bicarbonato de sodio, hidréxido de sodio, carbonato de sodio

o sulfuro de sodio (Esposito et al., 2012).
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Como puede observarse en la figura 1, para llevar a cabo la produccién de metano
se requiere de la presencia de bacterias acidogénicas, acetogeénicas, Yy

metanogeénicas.

Lodos secundarios compuestos de:

Proteinas Carbohidratos Lipidos

Hidrdlisis Bacterias fermentativas

Acidos grasos de cadena

Aminodacidos Azlcares .
larga + glicerol
| b f U |
Acidogénesis Bacteriaglfermentativas
\ 4
AMONIaco |ttt ey Aciclos grasos volatiles, B
alcoholes
Acetogénesis
v Y v
- o < Acetogénas productoras Hidrégeno
Acido acético [¢ & . p S &
< de hidrégeno Didxido de carbono
Acetdgenas utilizadoras
Metanogénesis de hidrégeno
Metano
Bacterias metanogénicas Didxido de carbono Bacterias metanogénicas
acetoclasticas hidrogenotréficas

Figura 1.Diagrama de la digestion anaerobia (Van Lier Jules B et al., 2008).

Para la etapa de hidrdlisis, diversas cepas de bacterias fermentativas hidroliticas
excretan enzimas capaces de romper las macromoléculas en micromoléculas

organicas o monémeros mas facilmente digeribles (Karuppiah & Azariah, 2019).

En la tabla 4 se muestran las reacciones llevadas a cabo durante la digestion

anaerobia.
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Tabla 4. Reacciones durante la digestibn anaerobia.
Etapa Reaccion

Acidogénesis CeH1206 + 2H20 —»2CH3COO" + 2CO2 + 2H" + 4H2
CeH1206 + 2H2—» 2CH3CH2COO" + 2H20 + 2H*
CsH1206 —» CHs CH2CH2COO" + 2CO2 + H* + 2H2
Acetogénesis CH3CH2COO" + 3H20 —» CH3COO + HCO3z+ H* + 3H2
CH3CH2COO" + 2HCOs—» CH3COO" + H* + 3HCOO-
CH3CH2CH2COO" + 2H20— 2CH3COO™ + H* + 2H2
Metanogenesis CH3COO" + H20 —» CH4 + HCOs- + 2H2
H2 + 1/4 HCOg3™ + 1/4H* —» 1/ACHa+ % H20
HCOO + 1/4H20 + 1/4 H*—» 1/4CH4 + 3/4HCO3-

(Moraes et al., 2015)

Las bacterias acidogénicas emplean como sustrato los monosacaridos y
aminoacidos para convertirlos, en la etapa de acidogénesis, en acidos grasos de
cadena corta (acido acético, acido propionico y &cido butirico), alcoholes
(principalmente etanol), cetonas y dioxido de carbono (Yuan et al., 2019).

En la etapa de acetogénesis, las reacciones que se llevan a cabo son
termodinamicamente desfavorables en condiciones estandar. Sin embargo, la
interacciébn entre microorganismos acetogénicos y metanogénicos ocurre de
manera natural. Para ello, los productos de las reacciones llevadas a cabo en esta
etapa deben ser mantenidos a niveles bajos. Esto sucede debido a la presencia de
microorganismos metanogénicos hidrogenotroficos los cuales se encargan de
consumir el hidrégeno generado para asegurar que la produccion de acetato (el cual
ayuda a formar aproximadamente el 70% del metano) se mantenga de manera
ininterrumpida (Moraes et al., 2015). Finalmente, en la etapa de metanogénesis, las
bacterias metanogénicas emplean tanto el acetato como el hidrégeno para formar

metano (Karuppiah & Azariah, 2019).
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Los acidos grasos volétiles (AGV’s) producidos bajo la acciéon de las enzimas
presentes en la digestion anaerobia (como las amilasas, proteasas, celulasas,
queratinasas, Yy lipasas principalmente) son utilizados en la fase de la
metanogénesis como fuente de carbono para la produccién de metano. Los AGV’s
producidos bajo esta accidbn son el &cido propionico, butirico, valérico y
principalmente acético. Se ha demostrado que la produccién de metano llega a ser
inhibida debido a la acumulacion de estos AGV’s, asi como la generacion de AGV’s
de cadena ramificada como el &cido isovalérico e isobutirico que disminuyen la
capacidad buffer del sistema, bajando el pH y generando inestabilidad (Terreros-
Mecalco et al., 2009)

La adiciébn de micronutrientes en la DA se basa en los requerimientos que los
microorganismos acido-formadores y metano-formadores necesitan para estimular
el mejor funcionamiento de su actividad metabdlica, ya que estos nutrientes no se
encuentran presentes o estan en poca cantidad en los sustratos empleados (Barrios
et al., 2021). La acumulacion de AGV's, junto con una baja produccién de metano,
se debe a la falta de metales traza ya que se ha identificado que estos afectan el
desemperio de las poblaciones bacterianas, especificamente los microorganismos
responsables de producir acetato y metano (Lizama, Figueiras, Pedreguera, & Ruiz
Espinoza, 2019).

Algunos metales, como son el hierro (Fe), niquel (Ni), cobalto (Co), molibdeno (Mb)
y selenio (Se), promueven la produccién de metano al actuar como micronutrientes
y cofactores de enzimas, favoreciendo la estabilidad de la membrana y la
transferencia de nutrientes (Peralta et al., 2018). En la tabla 5 se muestran algunas

funciones de estos metales:
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Tabla 5. Funciones del Fe, Ni, Co y Mo.
Elemento Funciones encontradas

Hierro (Fe) e Favorece el crecimiento y la actividad de metanégenos
hidrogenoxidantes y la conversion de &cido acético a metano
(Espinosa et al., 1995).

e Esta involucrado en el metabolismo energético como citocromo y
ferrodoxidina en metandgenos y algunas enzimas. (Mancillas et al.,
2012).

e Estimula la conversién de acido acético en metano y participa como
reductor de sulfatos (Mancillas et al., 2012).

e Actla como cofactor de hidrogenasas participando en la etapa
acidogénica, y como monoxigenasa en la etapa metanogénica para
la produccién de metano (Braga et al., 2017).

Niquel (Ni) e Es un componente del factor F430 de bacterias metanogénicas,

esta contenido en la metil-Coenzima M reductasa (Espinosa et al.,
1995), la hidrogenasa y la cohidrogenasa, que participan en el paso
final de la metanogénesis (Mancillas et al., 2012).

e Acelera procesos biolégicos de enzimas metanogénicas (Bozym et
al., 2015).

e Actla como cofactor de hidrogenasas participando en las etapas
acidogénicas y metanogénicas para la produccién de metano
(Braga et al., 2017).

Cobalto (Co) e Es asociado a la formacion de componentes corrinoides vy

encontrada como vitamina B12 involucrada en la transferencia del
grupo metilo (Espinosa et al., 1995)

e Esté involucrado en la metil-transferasa y en la codeshidrogenasa

de numerosas enzimas procariotas (Mancillas et al., 2012).

Es asociado a la proteina molibdeno que reduce la formacién de

CO2 (Espinosa et al., 1995).

e Es asociado en la oxidacién del formato, un producto de la ruptura
del &cido propionico, forma parte de la enzima formato
deshidrogenasa, previniendo la oxidacion del acido propidnico.
(Mancillas et al., 2012).

Molibdeno (Mo)

(Gonzélez, 2019)

No obstante, se ha demostrado que una concentracion muy alta de metales pesados
en el sustrato puede inhibir la etapa fermentativa de la digestion anaerobia (DA), ya
que la presencia elevada de estos tiene un efecto tdéxico a nivel celular ocasionado
por el estrés oxidativo de los radicales libres (Bozym, Florczak, Zdanowska,
Wojdalski, & Klimkiewicz, 2015). En la tabla 6 se muestran algunos valores de

inhibicion o toxicidad de los metales Fe, Ni, Co y Mo:
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Tabla 6. Concentracién de inhibicion del Fe, Ni, Co y Mo.
Elemento Concentracion de Inhibicién
Hierro (Fe) No presenta aparente comportamiento toxico o inhibidor a cientos de mg/L
afadidos, por su alta solubilidad como Fe?* (Chen et al., 2008). Ademas, puede
ser considerado como un macronutriente, ya que es requerido a mas altas

concentraciones que otros metales traza (Braga et al., 2017).
Segun (Mamimin et al., 2019) concentraciones superiores de 1000 mg/L puede

presentar un efecto toxico para la comunidad metanogénica e impactar

negativamente en el rendimiento del metano.

Niquel (Ni) Segun (Mamimin et al., 2019) concentraciones superiores de 50 mg/L puede
presentar un efecto téxico para la comunidad metanogénica v,

consecuentemente, afectar el rendimiento del metano.

Cobalto (Co) Segun (Mamimin et al., 2019) concentraciones superiores de 250 mg/L puede
presentar un efecto toxico para la comunidad metanogénica e impactar

negativamente en el rendimiento del metano.

Molibdeno Sin aparente inhibicion a altas concentraciones (Pobeheim et al., 2010).
(Mo)
(Gonzalez, 2019)

A pesar de que la actividad de las arqueas metanogénicas es inhibida por altas
concentraciones de metales, se ha encontrado que pueden sobrevivir por largos
periodos de tiempo estando inactivas, sin verse afectada su capacidad de
biodegradar materia (Bozym et al., 2015). Ademas, se estan llevando a cabo
investigaciones con trazas de metales pesados, donde se ha demostrado que una
adiciébn moderada de estos (Fe:75, Ni:1.7, Co:0-75 y M0:0.5 mg/L) puede aumentar

la DQOs y produccion de metano en un 7'y 22%, respectivamente (Luo et al., 2020).

Asi mismo, los metales ligeros (Na, K, Mg y Ca) y algunos macronutrientes, son
esenciales para el crecimiento microbiano y para mantener la estabilidad del pH por
el efecto de alcalinidad que proveen, sin embargo, altos niveles de estos pueden
tener un efecto adverso, inhibiendo la proliferacion bacteriana, o llegando a ser
toxicos (Bozym et al., 2015).
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1.5 Metales traza en forma de nanoparticulas en la digestion
anaerobia

El incremento del uso de nanoparticulas (dimensién menor a 100 nanémetros) en
diversos productos comerciales ha dado como consecuencia su presencia en aguas
residuales donde finalmente son concentradas en los lodos activados de purga (Luo
et al., 2020).

Debido a esto, diversas investigaciones se han centrado en estudiar el uso de
nanoparticulas para potenciar la digestion anaerobia de lodos activados ya que su
estructura Unica y su gran area especifica hacen que éstas sean consideradas de

gran importancia en el area ambiental (Lizama et al., 2019).

El hierro (Fe) es uno de los aditivos que presenta mejores caracteristicas para
aumentar la produccion de metano en la DA, ya que es un potente agente reductor
(E°=-0.447 V) que actia como donador de electrones, y presenta un bajo costo y
baja toxicidad, en comparacién con otros metales. Asi mismo, se ha encontrado que
la actividad enzimatica en las etapas desde la hidrdlisis hasta la acidogénesis ha
aumentado de 0.6-1 veces mas con el uso de nanoparticulas de Fe° y el rendimiento
en la produccién de metano aumenté 43.5% (Zhen et al., 2015). En la tabla 7 se
muestran los diferentes resultados obtenidos con la adicion de diferentes
nanoparticulas y como es que estas influyen en la digestion anaerobia de lodos

activados:

Tabla 7. Influencia de nanoparticulas en la digestion anaerobia de lodos

activados de purga.
Influencia en la digestién de

Categoria de

. Concentracién : Referencia
Nanoparticulas Lodos activados de purga
nzZVvi 10mg/Kg ST Incrementa CH4 en un 20% (Wang et al., 2016)
nzZVi 1g/L Incrementa CHs4 en un 374% (Xiu et al., 2010)
nzZVi 5g/L Incrementa AGV’s de cadena (Luo et al., 2014)
corta en un 512%
nzZVi 1-30mM Decrece la produccién de CH4 (Yang et al., 2013)

entre un 20 y 69%

(Luo et al., 2020)
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A pesar de ser un nutriente esencial para todos los organismos, la disponibilidad del
hierro esta limitada por la baja solubilidad y la lenta cinética de disolucién en fases
minerales, en particular en entornos neutros o alcalinos, tales como suelos
carbonatados, agua de mar y digestores anaerobios, donde el pH tiene que ser
controlado con precision. El 6xido de hierro, presente en la mayoria de los suelos,

funge como la fuente mas comun de este metal para plantas y bacterias.

Dado que este debe suministrarse en fase soluble, su solubilidad y velocidad de
disolucidon son esenciales para su suministro. Para cada tipo de mineral en el que
se puede encontrar presente el Fe (como goetita, la hematita y la ferrihidrita) se ha
identificado que la constante de solubilidad (Kps) puede aumentar en varios érdenes
de magnitud con la disminucién del tamafio de las particulas. Por lo tanto, la adicion
del hierro como nanoparticulas permite que actle de mejor manera en las rutas
metabdlicas en las que se requiere, siendo el caso de la digestién anaerobia de
lodos activados de purga. Sin embargo, es necesario verificar si estas
nanoparticulas incrementan la produccion de biogas a partir de estos residuos (Zhen
et al., 2015).

La biodegradabilidad de la materia organica y la conversion a biogas dependen de
aspectos microbiolégicos, bioquimicos y fisicoquimicos de la naturaleza del in6culo
y del sustrato, asi como de diversos factores ambientales. Es por ello que se
necesita definir un protocolo estandar para analizar el avance de la conversién del
sustrato a biogas debido a que se trata de un sistema complejo y dinamico. La
técnica de PBM una de las mas empleadas por la facil implementacion experimental

y la utilidad de los datos recabados (Angelidaki et al., 2009).

El PBM es un indice de degradacion anaerobia donde se evalla la cuantificacion
del metano o el biogas producto del metabolismo microbioldgico, y se aplica para
sustratos organicos en mezcla con inéculo. Las pruebas de PBM dan informacién

importante acerca de la biometanizacion de sustratos especificos y proporcionan
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resultados experimentales esenciales para calibrar y validar modelos matematicos
(Esposito et al., 2012).

Estos ensayos se utilizan para medir el potencial de metano de un sustrato y se
realizan en reactores tipo Batch, donde se mide la cantidad de biogas en forma de
metano que se produce por kilogramo de sdlidos volatiles (kg SV) contenidos en el

lodo empleado para el proceso de digestion anaerobia (Esposito et al., 2012).

La agitacion es otro factor relevante, ya que favorece el contacto entre sustrato y
microorganismos, asi como asegura una humedad constante del lodo. Esta
agitacion se puede lograr de diversas formas, ya sea moviendo manualmente una
vez al dia los reactores, mediante agitacion magnética o mediante un sistema de

agitacion externo (Esposito et al., 2012).

La relacion de sustrato/indculo (S/Xo) debe encontrarse entre 0.5 y 2.3 para asi
prevenir que suceda un fendmeno de acidificacién. Alguna inestabilidad en el
proceso de digestion anaerobia, como la acumulacién de &cidos grasos volatiles
(AGV’s), puede presentarse cuando la relacién S/Xoes menor a 0.5 (Esposito et al.,
2012).

Para el desarrollo de la técnica de PBM, existen diferentes métodos para medir la
produccién de biogas, siendo los mas comunes el manométrico y el volumétrico
(Esposito et al., 2012).

El método manométrico mide la produccion mediante la sobrepresion que
experimenta el reactor al mantener temperatura y volumen constantes. El aumento
de presién puede ser medido empleando un manémetro diferencial o equipos

automatizados (Esposito et al., 2012)
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1.6.2 Meétodo volumétrico

Los métodos volumétricos miden el biogas producido cuando la presion y la
temperatura se mantienen constantes. Uno de los métodos mas sencillos consiste
en conectar el reactor a un piston graduado. Un equipo que monitorea el
desplazamiento de liquido es el Eudiometro. Equipos similares a éste puede
construirse usando una probeta colocada de forma inversa llenada con una solucién

que funcione como barrera (Esposito et al., 2012).

Este tipo de métodos permiten conocer la composicibn de biogas midiendo
directamente el flujo de metano, después de remover el CO:2 del biogas, al
burbujearlo en una solucién de NaOH 2N (figura 2), o empleando un cromatégrafo

de gases con ionizacion de llama (FID) o conductividad térmica (TCD).
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Bench scale digester % o= R

Figura 2. Diagrama de técnica empleada para medir la produccion diaria de
metano (Esposito et al., 2012).
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Cabe resaltar que un factor relevante en la determinacion del PBM es la
composicién de biogas generado a partir de digestion anaerobia. Ya que este gas
es una mezcla de distintos componentes (ver tabla 8) el resto de estos, al estar en

altas concentraciones, limitan el aprovechamiento del metano.

Tabla 8. Composicion del biogas generado a partir de digestion anaerobia.

Parametro Rango (%) Valor comUn
Metano, base seca 60-70 65
Diéxido de carbono 30-45 39
Nitr6geno 0.2-2.5 0.5
Hidrégeno 0-0.5 0.2
Vapor de agua 5.9-15.3 6
Sulfuro de hidrégeno (ppmv) 200-3500 500
Siloxanos (ppbv) 200-10000 800
Gravedad especifica (basada en la del aire=1.0) 0.8-1.0 0.91

(Zuza et al., 2018).

En la tabla 9 se resumen las propiedades mas importantes del biogas, donde se

observa el potencial energético que tiene y otras caracteristicas a considerar.

Tabla 9. Propiedades fisicoquimicas del biogas.

Caracteristica del biogas Valor

55 — 70% metano (CHa)

Composicién 30 — 45% diéxido de carbono (CO2)
Trazas de otros gases (N2, Hz, H2S)
Contenido energético 6.0 — 6.5 KWh/m3
Equivalente de combustible 0.60 — 0.65 L petroleo/m? biogéas
Limite de explosion 6 — 12 % de biogas en el aire
Temperatura de ignicion 650 — 750°C (con el contenido de CH4 mencionado)

Presién critica 74 — 88 atm

Temperatura critica -82.5°C

Densidad normal 1.2 kg/m?3

Huevo podrido (el olor del biogas desulfurado es
imperceptible)
Masa molar 16.043 kg/kmol

(Gonzalez, 2019)

Olor
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CAPITULO 2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Uno de los principales retos que enfrenta la humanidad es contar con agua potable
suficiente para satisfacer sus necesidades basicas. El tratamiento de agua residual
representa una opcion para la obtencién de agua que pueda ser reutilizada en
diversos procesos. Sin embargo, su tratamiento produce, entre otros, lodos

residuales los cuéles por si solos representan un dafio al ser humano y al ambiente.

Debido a ello, se ha estudiado su empleo para obtener beneficios, siendo uno de
los méas llamativos la produccion de energia. Sin embargo, las plantas de
tratamiento de aguas residuales municipales generan principalmente lodos
secundarios (lodos activados de purga), los cuales estdn compuestos de
mircroorganismos de dificil degradacion. Para favorecer su degradacion, existen
pretratamientos que aceleren la etapa de hidrdlisis con el fin de obtener gas metano

con el rendimiento y calidad necesarios para utilizarse con fines energéticos.

Entre los pretratamientos usados mas ampliamente se encuentran la
electrooxidacién y explosion de vapor, los cuales incrementan la remocién de SV y
la produccion de energia durante la digestion anaerobia. Ademas, se ha reportado
gue la adicion de nanoparticulas de hierro incrementa la produccion de metano,
cuando se usan concentraciones bajas (<1 g/L) ya que mejora las caracteristicas
del lodo estabilizado para su aprovechamiento o su disposicion, y reduce su riesgo
a la salud y al ambiente.

Aunque en la literatura se indican concentraciones maximas y minimas de
nanoparticulas, no esta del todo clara la forma en que las nanoparticulas actian en
la digestion anaerobia de lodos activados de purga. Por lo tanto, en la presente tesis
se utilizaron lodos activados pretratados, por electrooxidacion y por explosiéon de
vapor, para evaluar la efectividad de la suplementacion con nanoparticulas de hierro

en la digestion anaerobia, ya que en la actualidad existen escasos estudios donde

31



se acoplen el pretratamiento con la suplementacién de hierro para mejorar la

eficiencia de la produccion de metano a partir de estos residuos.

Incrementar la produccion de biogas a partir de la digestion anaerobia de lodos

activados de purga pretratados por explosion de vapor y suplementados con

nanoparticulas de Fe.

a)

b)

Evaluar la actividad metanogénica de lodos activados de purga pretratados por
electrooxidacion y &cido peracético mediante la adicién de &cido acético como
sustrato.

Determinar la reduccion de la materia organica presente en los lodos activados
de purga, al emplear explosion de vapor como pretratamiento y al suplementar
la digestion anaerobia con nanoparticulas de Fe.

Evaluar el efecto de la adiciébn de nanoparticulas de Fe a lodos activados de

purga pretratados por explosién de vapor.

El empleo de un pretratamiento a lodos activados de purga, ya sea empleando
explosién de vapor o electrooxidacion, aumentard la produccion de biogas
generado durante la digestiébn anaerobia.

La adicién de nanoparticulas de Fe como suplemento a la digestion anaerobia
de lodos activados de purga pretratados por explosion de vapor, incrementaran

la produccion de biogas.
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los lodos activados de purga se obtuvieron de una PTAR localizada en la Ciudad
de México, en el Cerro de la Estrella, en la alcaldia de lIztapalapa. Esta PTAR
emplea un proceso de tratamiento biolégico de lodos activados y trata 2m3/s. La
recoleccion del lodo se realizO mediante el empleo de bidones de plastico que

posteriormente fueron resguardados en un cuarto frio a 4°C.

Para eliminar el exceso de agua, el lodo fue centrifugado a 10,500 rpm durante 15
minutos. Con el lodo concentrado, y adicionando agua, se prepararon lodos con
concentraciones de ST del 2% y 3%, respectivamente. El primero fue destinado
para la preparacion de lodo pretratado con APA (&cido peracético), y el segundo
para la preparacion del PEO (pretratamiento por electrooxidacion) y el litro restante
al 3% de ST se utiliz6é como sustrato sin pretratamiento. Estas mismas
concentraciones de ST fueron las establecidas para la alimentacién de tres
reactores en lote, segun las investigaciones de tesis previas en el tema, debido a
gue en estas se obtuvieron los valores mas altos de PBM (Tapia et al., 2011;
Gonzalez, 2019).

Se empled un reactor de electrélisis Diachem®, compuesto por dos electrodos de
diamante dopado con boro acoplado a un tanque de almacenamiento con agitacion
mecanica y bafio de agua para el control de la temperatura (Figura 3). Se alimenté
1L de lodo al 3% ST empleando una bomba peristéaltica (Masterflex L/S EW-07554-
90). Se le suministré una densidad de corriente de 28.6 mA/cm? por 30 minutos con
una fuente de poder con capacidad de 2 Amperes (BK Precision 9181) (Barrios,

Duran, Cano, Cisneros-Ortiz, & Hernandez, 2017), de acuerdo con las mejores
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condiciones encontradas en investigaciones anteriores. Posteriormente, la muestra

fue almacenada en una garrafa de plastico limpia (Gonzalez, 2019).

Figura 3. Reactor de electrdlisis Diachem® empleado para el pretratamiento por
PEO.

3.3 Pretratamiento empleando acido peracético

Para el pretratamiento se empled un equipo de jarras con agitacion multiple marca
Phipps and Bird, modelo 7790-400 (Figura 4), el cual fue llenado con 1 L de lodo
secundario al 2% de ST. Posteriormente, con una pipeta graduada, se fue
agregando la dosis de acido peracético (500 ppm) mientras se encontraba en
agitacion constante a 300 rpm durante 30 min como tiempo de contacto. Estas
fueron las mejores condiciones para la digestion de lodos encontradas en la
investigacion anterior de (Tapia et al., 2011). Transcurrido el tiempo de contacto, la

muestra fue almacenada en una garrafa de plastico limpia (Gonzéalez, 2019).
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Figura 4. Equipo de jarras empleado para la preparacion del pretratamiento con
APA.

3.4 Cinética empleando &cido acético como sustrato

Como sustrato fue empleado: lodo sin pretratamiento (SP), lodo pretratado con
acido peracético (APA) y lodo pretratado por electrooxidacion (PEO), para realizar
ensayos de PBM en condiciones mesofilicas. Como in6culo se utilizé lodo de tres
digestores que se encontraban operando previamente en estado estacionario. Estos
in6culos se compararon con un lodo granular anaerobio que presentaba una alta
produccion de metano. Se prepararon los ensayos por duplicado, a los cuales se
les adicion6 una mezcla de 4cido acético con un pH de 7(neutralizado con hidréxido
de sodio) como sustrato, y se utilizaron como controles negativos ensayos con
in6culo, pero sin sustrato. Para realizar las cinéticas se emple6 el equipo OxiTop®
control OC 110, el cual estd compuesto de 12 botellas de 250 mL con cabezales de
cuantificacion del biogas producido por diferencias de presién, donde se emplearon
80mL de volumen de trabajo, dejando el resto como espacio de cabeza (ver Figura
5).

35



Bol  WAMSATONIO D INGINIERIS
AmRiiwEaL
- "D CRTIRLEP venisaTa

Figura 5. Equipo empleado para las cinéticas de Potencial Bioquimico de Metano.

Previo al arranque de la cinética se adicion6 1g/L de NaHCOs a cada botella con la
finalidad de evitar la acidificacion de los ensayos. En la tabla 10 se muestra la

preparacion que se empled para los ensayos con acido acético:

Tabla 10. Preparacién de ensayos empleando acido acético como sustrato.

Parametro Lodo SP Lodo APA Lodo PEO Lodo Inéculo
[Inéeulo] (gSVIL) 14.68 9.20 13.85 15.45
Vinéeulo (ML) 68.1 73.7 72.2 64.7
masainsculo (9) 1.0 1.0 1.0 1.0
Masasustrato (9) 0.5 0.5 0.5 0.5
Vsustrato (ML) 5.0 5.0 5.0 5.0
Vagua (ML) 6.9 1.3 2.8 10.3
pH inicial 7.0 7.0 7.0 7.0
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Se tomo6 muestra de biogas en la mafiana, al medio dia y en la tarde, con 5 horas

aproximadamente de diferencia entre cada toma, excepto los fines de semana.

Los ensayos se mantuvieron en agitacion a 140 rpm, en condiciones mesofilicas
(37°C £ 2°C). La produccion de gas fue medida tomando 0.5mL del biogas del
espacio de cabeza con una jeringa Hamilton modelo GASTHINGT, esta muestra fue
inyectada en un cromatografo de gases Fisher Partition 1200 con detector de
conductividad térmica, el cual es capaz de detectar metano (CHa4), nitrégeno (N2) y
diéxido de carbono (CO2).

3.5 Cinética con nanoparticulas de Fe°

Se emplearon botellas serolégicas de 160mL, donde 80mL fueron empleados como
espacio de cabezal (Figura 6). Se mantuvieron en un cuarto caliente con

temperatura de 37°C + 2°C y una agitacion de 140rpm.

Figura 6. Cinética de Fe® empleando botellas seroldgicas.
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Las caracteristicas de los ensayos realizados se muestran en la tabla 6, los cuales
fueron preparados por duplicado, asi como un control negativo para evaluar el
efecto de las nanoparticulas Fe®°.

Tabla 6. Condiciones de explosion de vapor y adicion de nanoparticulas de Fe°.

No. ensayo Presencia de oxigeno Nanoparticulas de Fe®
1 220 Si Si
2 220 Si No
3 220 No Si
4 220 No No
5 185 Si Si
6 185 Si No
7 185 No Si
8 185 No No

El tiempo de pretratamiento con explosion de vapor fueron de 20 min para todos los
ensayos, Yy se adicionaron 0.5g de nanoparticulas de Fe®a los ensayos 1, 3,5y 7.

Los calculos para la preparacion de las muestras se presentan a continuacion:
In6culo
54gSV/L
54 g SV/L * 20mL * 1L/1000mL = 1.08gSV
Sustrato
16.84gSV/L * 33mL * 1L/1000mL = 0.55gSV
S/Xo = 0.55/1.08 = 0.513

Para mantener constante el volumen de trabajo en 80 mL, se utilizd agua destilada
(27mL). Se realizaron los céalculos considerando una S/Xo del 0.5, obteniendo una
relacion de 0.513 (tabla 11):
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Tabla 11. Preparacion de la cinética con explosion de vapor.

Parametro Valor

Carga (S/Xo) 0.51
Fase liquida (mL) 80
Vhotella (ML) 160
Bicarbonato de Sodio por ensayo (g/L) 1
Solidos indculo (gSVIL) 54
Solidos sustrato (gSV/L) 16.84
Vinseulo (ML) 20
Vsustrato (ML) 33
Vagua (ML) 27

Los ensayos se mantuvieron bajo agitacion magnética en condiciones mesofilicas
(37°C £ 2°C) en un cuarto oscuro. Las muestras de biogas fueron tomadas
diariamente, exceptuando fines de semana, asi como la produccién de biogas fue
medida tomando 0.5mL de biogas con una jeringa Hamilton modelo GASTHINGT la
cual fue inyectada en un cromatégrafo de gases Fisher Partition 1200 con detector

de conductividad térmica.
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CAPITULO 4. RESULTADOS

Previo a los ensayos de PBM, se realizé una cinética con acido acético para
determinar la actividad metanogénica acetoclastica inicial del inéculo de los
digestores, con la finalidad de determinar si el incremento de la produccion de
metano es debida a la adicion de nanoparticulas.

En la figura 7 puede observarse la remocion de DQO que se presentd en los
diferentes in6culos empleados. Este factor es importante debido a que permite
determinar la cantidad de material organica disponible que fue transformada a
biogas por los microorganismos anaerobios, asi como indicar si existen limitaciones
metabdlicas en la etapa de hidrolisis que pudiese afectar las subsecuentes etapas
(Deublein & Steinhauser, 2010). Como puede observarse, se obtuvieron eficiencias
de remocion de DQO mayores al 40% en los lodos de los digestores al compararse
con un lodo granular anaerobio. Se obtuvo un mayor porcentaje de remocién para
el lodo SP, seguido del lodo PEO. Esto indica que los inéculos de los digestores que
seran utilizados en los posteriores ensayos consumen la DQO alimentada via

metanogénesis acetoclastica.

Los valores obtenidos de DQO soluble indican que los in6culos empleados tienen
una alta actividad metabdlica, la cual permitira evaluar el efecto de las
nanoparticulas sin que pueda presentarse alguna inhibicion, en especial, por la
acumulacion de AGV’s derivada de la rapida degradacion de la materia organica
(Lizama et al., 2019).

Asimismo, la remocion de DQO indica que se empled una relacion S/Xo adecuada
para la cinética ya que, de acuerdo a Esposito et al., (2012), esta relacion debe
presentarse entre 0.5y 2.3 g SVsustrato/g SVinsculo para prevenir los fenébmenos de

acidificacion e inestabilidad en el proceso anaerdébico.
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Figura 7. Remocién de Demanda Quimica de Oxigeno de ensayos con diferentes
indculos.

Como se observa en la figura 8, la mayor cantidad de AGV’'s generada fue en el
ensayo con el lodo PEO, donde se obtuvieron 150 mg HAc/L, concentraciones
menores a las reportadas por Chen et al. (2008) las cuales indican que no hubo
inhibicibn de las bacterias acetogénicas, ya que estas se inhiben con
concentraciones superiores a 2,000 mg HAc/L. Estos resultados confirman que no
se presentd una sobrecarga por la materia organica soluble presente en los lodos y

gue el sustrato utilizado fue facilmente degradado.

También puede observarse que el sistema se mantuvo amortiguado, ya que hubo
presencia de alcalinidad que impidi6 la disminucion significativa del pH y que, por lo
tanto, los distintos microorganismos involucrados llevaron a cabo la acidogénesis y
acetogénesis de la materia organica soluble presente en los lodos, de manera que
la metanogénesis se vio favorecida (Carrére et al., 2010).
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Figura 8. Alcalinidad y Acidos Grasos Volatiles (AGV’s) finales promedios.

Se observa que la mayor produccion de metano se dio en el lodo PEO, seguido del
lodo APA. Esto esta directamente relacionado con las altas eficiencias de remocion

de DQO que presentaron estos inoculos.

Con base en los resultados de produccién de metano (figura 9), se observé un
incremento de la produccion de 1.6 veces en el lodo APA y de 3.3 veces en el lodo
PEO, con respecto al lodo SP. El aumento en la produccion de biogas del lodo PEO,
con respecto al APA, se debié a que durante el pretratamiento con acido peracético
este compuesto genera altas concentraciones de &cido acético y peroxido de
hidrogeno, asi como una disminucion del pH a valores cercanos a 4.5. Existen
reportes donde se indica que la exposicidbn de los lodos anaerobios al &cido
peracético limita la produccion de metano debido a que los microorganismo
anaerobios requieren largos periodos de adaptacién a este compuesto para ser
capaces de producir biogas a bajos pH’s a partir del acido acético generado por el
pretratamiento (Appels et al., 2011).
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Figura 9. Produccion promedio de Metano a partir de &cido acético empleado
como sustrato.

En la tabla 12 se observa la cantidad de acido acético consumido durante la cinética
de evaluacion de actividad metanogénica. Se presentan porcentajes de consumo
de &cido acético, los cuales estuvieron entre el 97.6 y 99.4%, lo cual indica que los
lodos empleados son in6culos idoneos para los ensayos de potencial bioquimico de
metano, ya que consumen el sustrato por la ruta metanogénica acetoclastica,
permitiendo evaluar el efecto de las nanoparticulas de Fe°® en la produccion se

metano a partir de lodos activados de purga.

Tabla 12 . Porcentaje de eficiencia de consumo de acido acético.

Concentracic')n inicial de Conqentracién final de
Acido Acético Acido Acético % Eficiencia
(mg/L) (mg/L)

SP 6250.00 131.12 97.90%
APA 6250.00 150.23 97.60%
PEO 6250.00 112.80 98.20%

Inéculo 6250.00 39.75 99.36%
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La remocion de SV (figura 10) es un parametro importante, ya que permite evaluar
los efectos que las nanoparticulas de Fe tienen sobre la reduccion de material
organica. De acuerdo con los estandares para la disposicion de lodos residuales de
la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (U.S. EPA, 2012), es
recomendable un minimo de 38% de remocion de SV. En todos los ensayos se logré
obtener un porcentaje de remocion superior a este valor estdndar, como puede
observarse en la figura 10. Esto indica que los lodos empleados como indculos
tienen la capacidad de remover SV de los lodos activados de purga, tanto
pretratados como no pretratados. Existen evidencias que sefialan la posibilidad de
incrementar la remocion de SV mediante la adicién de Fe, empleando residuos
municipales y de comida para la produccion de biogas (Cheng et al., 2020),
obteniendo un 18% de incremento en la remocion de SV con la adicion de viruta de

Fe, en comparacion con ensayos donde este compuesto no fue afiadido.

De acuerdo con Lizama et al. (2019), la remocién de SV se puede aumentar de
manera proporcional conforme se incrementa las dosis de nanoparticulas de Fe. Sin
embargo, el mayor incremento que se obtuvo fue del 19.6% para la remocién de
DQO, empleando un lodo crudo y una cantidad de 9 mg/g SV de nanoparticulas de
Fe.

En otro estudio donde se realizaron ensayos de digestion anaerobia empleando
estiércol de ganado como sustrato y un lodo anaerobia pretratado en el siguiente
orden: choque térmico (90°C por 1h), pretratamiento acido (HCI 3N por 24h),
pretratamiento alcalino (NaOH 1N por 24h) y burbujeo de gas nitrdgeno (para
mantener condiciones anaerobias) (Begum et al., 2016), se obtuvo una reduccién
de SV del 71% con 12.5mL de nanoparticulas de Fes3Oa4 (Juntupally et al., 2017).
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Figura 10. Remocion de solidos volatiles.

Con respecto a la DQO soluble (figura 11), se obtuvo que para los experimentos a
185-20-1 con Fe y 220-20-1 con Fe, el pretratamiento no produjo una cantidad
significativa de materia organica soluble, por lo tanto, esto se vio reflejado en una

baja produccién de metano.

Para el resto de los ensayos, se observa una remocion entre el 35 y 65%, lo cual
indica que estos ensayos presentaron las mejores condiciones para la generacion
de metano, es decir, los microorganismos contaban con materia organica soluble o
biodisponible que permitié tener una mayor produccién de biogas. Esto se presentd
debido al pretratamiento por explosion de vapor al que fue sometido el lodo.
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Figura 11. Solubilizacién o remocién de Demanda Quimica de Oxigeno soluble

Con base en la produccion de AGV’s (figura 12), para los ensayos de explosién de
vapor realizados a 185°C en ausencia de oxigeno, la adicion de nanoparticulas de
hierro favorece la generacién de estos en un 25%, mientras que aquellos donde se

realiz6 una explosion de vapor en presencia de oxigeno, la adicibn de

(%) (DQOs).

nanoparticulas disminuye la produccion de AGV’'s en un 31%.

Para los ensayos donde se realizo una explosion de vapor a 220°C en ausencia de
oxigeno, la adiciéon de nanoparticulas de hierro favorecio la produccion de AGV’s

en un 69%. Para una explosién de vapor adicionando oxigeno, la adicion de

nanoparticulas favorecié los AGV’'s generados en un 60%.
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Analizando los valores maximos para cada temperatura empleada durante la
explosion de vapor (185-0 con FeO y 220-0 con FeO), se observa que a 185° se
tiene una mayor produccion de AGV’s (del 39%), en comparacién con el ensayo a
220°C.

Debido a esto, se puede concluir que el pretratamiento por explosion de vapor a
185°C y en ausencia de oxigeno presenta elevadas producciones de AGV's. Esto
es un indicador de una correcta digestion anaerobia,ya que fue superada la etapa
limitante de este proceso (la hidrolisis), logrando llegar a la de acidogénesis para
producir AGV’s, los cuales son precursores para la formacién de metano (Lizama
et al., 2019).
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Figura 12. Produccion de AGV’s y alcalinidad.

En la figura 13 pueden observarse las producciones de metano de los ensayos PBM
realizados con lodos pretratados por explosion de vapor a 185°C. Los valores
maximos alcanzados de produccién de metano y en ausencia de oxigeno fueron en
presencia de nanoparticulas de Fe (294 L-CH4/Kg SV). Esto indica que se mejor6
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la produccion de metano en la digestion anaerobia con la adicion de estas
nanoparticulas en un 11.2%, en comparacion con los ensayos realizados sin Fe y

en ausencia de oxigeno.

Referente a los ensayos realizados mediante una explosion de vapor en presencia
de oxigeno, se observa que el ensayo con Fe presenta una produccién méaxima de
212 LCH4/Kg SV (aun cuando este presento solubilizacion de materia organica), lo
que indica que se mejoré la cantidad de metano producido en un 16%, en
comparacion con los ensayos donde no se adicion6 Fe. Esto indica que la digestion

anaerobia se ve favorecida por la presencia de nanoparticulas de Fe.
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Figura 13. Produccién de Metano a 185°C.

Empleando lodos pretratados por explosion de vapor a 220°C (figura 14) y en
ausencia de oxigeno, se observa que la produccion de metano se ve favorecida con
la presencia de Fe, al alcanzar el valor maximo de metano producido a los 37 dias
de digestion anaerobia. Posterior a este tiempo, se ve aumentada la produccion de
metano del ensayo sin Fe, llegando a una produccion maxima en el dia 65. Estos

resultados muestran que se aumento la generacion de metano en un 53% para los
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ensayos donde no se adiciono Fe, sin embargo, es importante resaltar que el tiempo
de digestion anaerobia para alcanzar la méxima produccion se logré reducir en un

76%, en comparacion con los ensayos sin nanoparticulas de hierro.

En los ensayos realizados a 220°C en presencia de oxigeno, se observa que la
produccién de metano se vio favorecida en un 60% en el ensayo donde no hubo
presencia de Fe, mostrando un posible efecto inhibitorio debido a la adicion de

nanoparticulas de hierro.
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Figura 14. Produccién de Metano a 220°C.

En la Figura 15 pueden observarse los promedios de los ensayos realizados, donde
se tuvieron diferencias por la temperatura y presencia de oxigeno durante el
pretratamiento por explosion de vapor, asi como también el efecto en la digestion
anaerobia por la presencia o ausencia de un suplemento de nanoparticulas que

mejore la produccion de metano en la digestion anaerobia.

De acuerdo con los ensayos realizados a temperatura de 185°C, se observa que la
mayor produccion de metano generado en la digestion anaerobia se encuentra en

el ensayo donde se le adicionaron nanoparticulas de hierro. Asi mismo, esta
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produccion se vio favorecida en un 38% con el lodo pretratado por explosion de
vapor y en ausencia de oxigeno, en comparacion con aquella donde se identifico la

mayor produccion de metano en presencia de oxigeno.

Tomando los valores maximos de produccién de metano de cada temperatura, se
observa que la explosion de vapor anaerobia realizada a 185°C y una digestion
anaerobia suplementada con Fe mejoraron en un 78% esta produccidon, en
comparacion con aquella realizada a 220°C en presencia de oxigeno sin Fe (valor
de produccion mas alto registrado a esta temperatura). Asi mismo, a 220°C en
ausencia de oxigeno y con Fe se tuvo una produccion maxima de 106 L-CHas / kg
SV, lo cual indica que la produccion de metano aumentd en un 177% al disminuir la
temperatura de la explosion de vapor a 185°C, empleando las mismas condiciones

de Fe y oxigeno (presencia de Fe y ausencia de oxigeno).

Este comportamiento fue observado por Sapkaite et al. (2017), donde a altas
temperaturas y tiempo prolongados de explosion de vapor, la solubilizacién
aumentd subitamente, mientras que la produccion de metano tuvo un
comportamiento opuesto. Esto indica que a altas temperaturas pueden llegar a
formarse de algunos componentes solubles, pero no biodegradables, por lo que se

ve afectada la produccién de biogas.
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Figura 15. Produccion promedio de metano en ensayos donde se realizé una
explosion de vapor variando temperatura (185 y 220°C), presencia de oxigeno y
suplementadas con nanoparticulas de Fe.

En la figura 16 se presentan las velocidades de generacion de metano de los
ensayos realizados a 185°C. Se observa que la adicién de nanoparticulas de hierro
favorece este valor. Para aquel donde se realizé una explosion de vapor y sin
oxigeno, se presenta una velocidad de produccion de metano de 34.23 L CHa4 kg
SV por cada dia de digestion anaerobia. La velocidad de generacion de metano
para el ensayo realizado con una explosion de vapor y en presencia de oxigeno, se
presenta una velocidad 21.11 L CH°Ca/kg SV por cada dia de digestion anaerobia.
Un comportamiento similar fue observado por Zhang et al. (2018), donde logré
aumentar la velocidad de produccion de metano del 22.4 L/kg SV a 68.8-122.1 L/kg
SV al emplear explosion de vapor, sin embargo, estos ensayos no fueron

suplementados con nanoparticulas de Fe.

La velocidad de generacion de metano en los experimentos con explosion de vapor
y presencia de oxigeno se vio favorecida en un 60% con la adicion de

nanoparticulas de Fe, en comparacion con aguel donde no se le adicionaron. Asi
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mismo, la velocidad de produccién de metano para los ensayos en ausencia de
oxigeno se vio favorecida en un 77% con la adicion de nanoparticulas de Fe, en

comparacion con el ensayo donde no le fueron afiadidas.

Por lo tanto, en los ensayos donde se adicionaron nanopatrticulas de Fe se observo
un mayor incremento en la velocidad de produccién de metano, siendo superior para

aguellos ensayos donde el pretratamiento fue realizado en ausencia de oxigeno.
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Figura 16. Velocidad de produccién de metano empleando una explosion de vapor
a 185°C, variando presencia de oxigeno y nanoparticulas de hierro.

En los ensayos realizados a 220°C sucede algo contrario a lo observado en aquellos
a 185°C. La cinética realizada empleando un pretratamiento de explosion de vapor
en presencia de oxigeno y sin la adicion de Fe presenta la mayor velocidad de
produccion de metano, con un valor de 12.41 L CHa / Kg SV-dia, lo que representa
casi 5 veces mas, en comparacion con los ensayos donde se adicionaron

nanoparticulas de hierro (figura 17).

Este comportamiento es esperado ya que, de acuerdo a lo que menciona Zhang et
al., (2018), se observé que al aumentar el tiempo de explosién de vapor de 8 a 12
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min, la velocidad maxima de produccion de biogas se vio disminuida. Asi mismo,
Karuppiah & Azariah (2019) observaron que a altas temperaturas (mayores a
200°C) se produce una reduccion en la biodegradabilidad del lodo debido a que se
llevan a cabo procesos de degradacion de la materia organica que dan lugar a la
formacion de componentes recalcitrantes y/o toxicos que puedan actuar como

inhibidores en la produccion de biogas.
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Figura 17. Velocidad de produccién de metano empleando una explosion de vapor
a 220°C, variando presencia de oxigeno y nanoparticulas de hierro.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

. Los ensayos con los indculos de los digestores presentaron una alta actividad
metanogénica y un consumo de acido acético cercano al 100%, que permitieron
la evaluacién tanto del efecto del pretratamiento como de las nanoparticulas de

hierro.

. Se selecciond el in6culo del digestor PEO para los ensayos posteriores. La
produccion de metano de los indculos fue la siguiente: el lodo PEO tuvo una
produccién de 667 L-CHa/kg SV, seguido del lodo APA con una produccion de
367 L-CHa4/kg SV y finalmente el lodo SP tuvo un valor de 106 L-CHa/kg SV.

. Se obtuvo una remocion de DQO, en los ensayos de PBM, entre 35 y 65%, lo
que demuestra que el pretratamiento de los lodos activados de purga con
explosion de vapor incrementé la solubilizacion de la materia organica,

favoreciendo la ultima etapa de la digestion anaerobia.

. Los ensayos realizados con los lodos pretratados por explosion de vapor a
185°C y en presencia de nanoparticulas de hierro, mostraron la mayor
produccion de AGV'’s, permitiendo alcanzar una generacién de metano de 294
L-CHa/kg SV.

. La aplicacion de nanoparticulas de hierro como suplemento en la digestion
anaerobia de lodos activados de purga incrementa la produccion de metano.
Esto permitira obtener energia a partir de un residuo de dificil degradacién y que

es producido en grandes cantidades por las PTAR municipales.
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