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RESUMEN

Este trabajo presenta una nueva opcion para el tratamiento del subproducto semi-
liquido conocido como digestato, procedente de un proceso de digestion
anaerobia de la fraccion organica de los residuos soélidos urbanos (FORSU), que

tiene como objetivo principal la produccién de biogas.

En la actualidad existen métodos de tratamiento y reuso que pueden ser
empleados para el subproducto de digestores anaerobios (digestato), los mas
importantes son: los procesos convencionales como la estabilizacion o
compostaje, el secado, la concentracién térmica y los métodos fisicoquimicos:
osmosis inversa y ultrafiltracion, pero dichos procesos tienen limitaciones, las
cuales han motivado la busqueda de nuevas tecnologias que sean utilizadas para

el tratamiento de este tipo de efluentes.

Para este fin se seleccion6 un proceso de oxidacién avanzada (AOP por sus siglas
en inglés advanced oxidation process) por via electroquimica especificamente la
oxidacion electroquimica, utilizando un anodo dimensionalmente estable (DSA por
sus siglas en inglés dimensionally stable anodes) como tecnologia innovadora

para el tratamiento del digestato.

Se aplicéd el mecanismo de la oxidacion anddica en digestato y disoluciones de
digestato a diferentes concentraciones, con la finalidad de encontrar los
parametros adecuados para su tratamiento. Se probaron distintos valores de pH al
inicio del tratamiento, midiendo ademas el cambio en la demanda quimica de
oxigeno (DQO), el carbono organico total (COT) y el nitrdgeno amoniacal (N-
NH4*).




INTRODUCCION

La creciente demanda para el tratamiento de aguas contaminadas de diversos
origenes, con regulaciones cada vez mas estrictas, impulsa el desarrollo de
nuevas tecnologias con el fin de reducir a un nivel aceptable la concentracion de

los contaminantes tanto organicos como inorganicos.

En la practica, la aplicaciéon de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta
fundamentalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o
efluentes a tratar. Por la actividad humana, las aguas contaminadas deben ser
procesadas eficientemente en plantas de tratamiento biolégico, por adsorcion con
carbén activado u otros adsorbentes, o por tratamientos quimicos convencionales
(oxidacidon térmica, cloracion, ozonizacion y oxidacion con permanganato de

potasio) (Degrémont, 1991).

Sin embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para
alcanzar el limite permisible requerido por las normas o para el uso posterior del
efluente tratado. En estos casos, se recurre al uso de los procesos de oxidacion
avanzada (AOP por sus siglas en inglés advanced oxidation process) que son
eficaces en el tratamiento de efluentes reales, en especial, aquellos efluentes que

poseen una alta complejidad en cuanto a su composicién (Sanz, 2013).

En las ultimas décadas los procesos de oxidacion avanzada se han consolidado
como una alternativa eficiente en la degradacion de sustancias toxicas: las
organicas, inorganicas, metales o patégenos. En general, en el tratamiento de
aguas, los AOP se utilizan cuando los efluentes contaminados tienen una baja
biodegradabilidad (Poyatos et al., 2010).

Las principales ventajas de los AOP, via electroquimica son el bajo costo de
electricidad, comparados con aquellos que usan agentes quimicos, lo cual, los

hace atractivos econdmicamente ademas de ser de facil operacion y tener una




gama mas amplia de posibilidades de tratamiento (lhara et al., 2005), por otro lado
reducen significativamente la concentracion de amonio y el carbono organico total
(COT).




JUSTIFICACION

Actualmente la mayoria de los tratamientos existentes para el digestato es el
reuso de la fraccion sdélida como fertilizante organico; en el presente trabajo se
propone un tratamiento de disposicidon, con oportunidad de reuso por medio de un
proceso de oxidacion avanzada via electroquimica, ya que no hay tratamientos de
disposicion enfocados hacia digestatos que no pueden ser reutilizados como
fertilizantes organico, ya sea porque contienen metales pesados y/o una
concentracion alta de acidos organicos, fenoles, amonio y organismos patégenos,
que pueden causar, por ejemplo, fitotoxicidad (toxicos que afectan a los vegetales)
(Massaccesi et al., 2013).




HIPOTESIS

Si se utiliza un electrodo dimensionalmente estable (DSA por sus siglas en inglés
dimensionally stable anodes) de estano-antimonio-rutenio que promueve
reacciones de oxidacion por medio de la generacion de oxidantes como los
radicales cloro e hidroxilo (Cl- e HO-) que tienen un alto poder oxidante y si se
aplica para el tratamiento de disoluciones digestato-agua con una alta
concentracion de compuestos con carbono y nitrégeno, entonces se lograra una
disminucién comparada con la concentracion inicial de estos compuestos

oxidandolos hasta CO2 y H20.




OBJETIVO GENERAL

Aplicar un sistema electroquimico para tratar el digestato proveniente de un
proceso de digestion anaerobia de una mezcla de las fracciones organicas de los
residuos solidos urbanos (FORSU) del D.F., Estado de México y Morelos, por
medio de oxidacion anodica utilizando un electrodo dimensionalmente estable
(DSA por sus siglas en inglés dimensionally stable anodes) de estano-antimonio-

rutenio para eliminar contaminantes.

OBIJETIVOS PARTICULARES

® Evaluar la capacidad del sistema para promover reacciones de oxidacion,
midiendo la disminucion de la cantidad de materia organica en términos de
la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y el Carbono Organico Total
(COT) en el digestato tratado a diferentes valores de pH inicial para
determinar el valor de pH para llevar a cabo la oxidacion anddica mas

eficiente del digestato.

® Evaluar el impacto en la rapidez de degradacion, modificando Ia

concentracion inicial de disoluciones de digestato en agua.




CAPITULO 1

1.1 Digestidn Anaerobia

La digestion anaerobia es un proceso de degradacion microbiana de compuestos
organicos que ocurre en ausencia de oxigeno. Como producto se forma el biogas,
que es una mezcla gaseosa compuesta principalmente de metano (entre 50-70%),
dioxido de carbono (entre 30-40%), hidrogeno (Hz), sulfuro de hidrogeno (H2S), y
otros gases (< 5%). También se forma un subproducto semi-liquido con alto
contenido de solidos en suspension llamado digestato, el cual contiene materia
organica oxidada y estabilizada asi como productos minerales (N, P, K, Ca, etc.)
(BESEL, 2007).

En la Tabla 1 se presentan los componentes mas comunes del sustrato en la

digestion anaerobia.

Tabla 1. Ejemplos de los componentes mds comunes del sustrato en la digestion anaerobia (Ainia et
al., 2011).

Componentes Presente en
Remolacha o cafa de azucar.
Carbohidratos Subproductos de una azucarera o fabrica de golosinas, etc.
Excedentes de cereales, papas, etc., subproductos de fabricas de
Almidon botanas o de almidones.
Celulosa Paja triturada, hierba, pulpas y pieles de frutasy verduras.
Proteinas Subproductos animales, productos cdrnicos, lacteos, o de la
pesca.
Lipidos Subproductos de origen animal o vegetal.
Pesticidas, antibidticos y Restos de produccion vegetal, estiércol y purines, subproductos
detergentes de la industria farmacéutica.




El proceso de digestion anaerobia se lleva a cabo en cuatro etapas: hidrolisis,
acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis, durante las cuales ocurre la

transformacién de la materia biodegradable a biogas.

La hidrdlisis es la primera etapa para la degradacién de moléculas organicas muy
grandes que son absorbidas y usadas como substrato por microorganismos. En
esta fase, las moléculas organicas complejas y no disueltas (carbohidratos, grasas
y proteinas) se rompen en compuestos mas simples (aminoacidos, azucares,
acidos grasos y algunos alcoholes, entre otros), mediante la accién de enzimas
extracelulares secretadas por algunos microorganismos como las celulasas,

amilasa, proteasas y lipasas.

En la etapa de acidogénesis se metabolizan los productos de la hidrdlisis en el
interior de la célula y se obtienen compuestos de peso molecular intermedio tales
como acidos organicos (acético, propionico, butirico y lactico) y alcoholes, ademas
de subproductos importantes para etapas posteriores (amoniaco, hidrégeno,

dioxido de carbono, agua y sulfuro de hidrégeno).

En la etapa de acetogénesis, los productos finales de la etapa acidogénica se
transforman en acetato, asi la actividad principal de los microorganismos
presentes proporciona donadores de hidrogeno, didxido de carbono y acetato a las
arqueas metanogénicas que son microorganismos capaces de convertir los

productos finales de la microbiota acidogénica en acetato.

La metanogénesis es el ultimo paso del proceso de descomposicién anaerobia de
la materia organica. La degradacion metanogénica de cada sustrato depende
tanto de la naturaleza del mismo como de la ruta metabdlica seleccionada por los
microorganismos para su degradacién (Duran et al., 2014). En la Figura 1 se

observan las cuatro etapas de la digestién anaerobia.
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Figura 1. Etapas de la digestion anaerobia.

1.2 Biogas

Como se menciond anteriormente, el biogas es el producto gaseoso de la
digestion anaerobia de compuestos organicos. La composicion del biogas
depende del sustrato digerido y del tipo de tecnologia utilizada, siendo la mas

comun la siguiente (Ainia, 2011; Catells et.al; 2012):

® 50-70% de metano (CHa).
® 30-40% de dioxido de carbono (CO2).

® < 5% de hidrogeno (H2), sulfuro de hidrégeno (H2S), y otros gases.

Debido a su alto contenido en metano, el biogas tiene un poder calorifico mayor a

la mitad del poder calorifico del gas natural que es entre 9.54 y 10.6 kWh/m?3 con




una composicion aproximada de metano (CH4) (85 a 90%), etano (CzHs) (hasta el
9%) y otros gases como CO2 y N2 (<1) (PEMEX 2014). Un biogas con un
contenido en metano del 60% tiene un poder calorifico de 6.4 kWh/m3. La
produccion de metano o biogas que se obtendra de un residuo determinado
depende de su potencial (produccién maxima), del tiempo de retencion, de la
rapidez de carga organica, de la temperatura de operacion y de la presencia de
inhibidores (como el efecto negativo del nitrdgeno amoniacal, sobre todo en
régimen termofilico) en el reactor. Una variable adicional es el tiempo de
almacenaje superior a 3 meses, donde puede reducir su potencial de produccion
en mas del 70%, ya que durante el almacenaje tiene lugar un proceso de
fermentacién incontrolado donde puede perder parte de su composicion por
efectos de oxidacion (BESEL, 2007; Ainia et al., 2011).

1.3 Residuos utilizados para la produccion de biogas

La produccion de biogas y la composicion del digestato dependen del origen y
pretratamiento de la Fraccion Organica de Residuos Sdlidos Urbanos (FORSU).
Asi, la recoleccion en bruto de los residuos urbanos y la separacion mecanica de
la fraccion organica se traduce en pérdida de materia organica biodegradable y
reduccion del potencial de produccion de metano. En la Tabla 2 se ilustra la
diferencia de rendimientos de produccién de metano en funcion del origen.

Tabla 2. Produccion de metano de la fraccion orgdnica de residuos sdlidos urbanos (FORSU) y de
otros residuos (BESEL, 2007).

Componente L CH4 /kg SV Referencias
Residuos de cocina, restaurantes 600-790 Kibler et al, 1999
FORSU Separada en origen 240-280 Kibler et al, 1999
FORSU Separada en origen 200-300 Ahring et al, 1992
FORSU Recogida selectiva 477 Mata et al, 1991
FORSU Separacidon mecanica 117-254 Cecchi et al, 1990,1991
citado por Mata (1997)
Papel prensa 84-100 Clarkson, 1999

SV sdlidos volatiles
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1.4 Composicion del digestato procedente de un proceso de digestion
anaerobia

El digestato es el subproducto semi-liquido que es una mezcla de productos
minerales (a base de N, P, K, Ca, por mencionar a los principales) y compuestos
organicos simples, tiene ademas, un uso potencial como fertilizante organico. En
el digestato se preservan principalmente lipidos primarios y ligninas que son los
responsables de su alta estabilidad biolégica; como consecuencia, se incrementa
el pH, siendo alcalino; también ocurre un aumento en la cantidad de sales solubles
que se pueden estimar midiendo la conductividad eléctrica y comparando los

valores obtenidos al inicio de la digestién anaerobia y a la salida en el digestato.

La cantidad de fésforo (P) total durante el proceso de la digestién anaerobia tiende
a concentrarse en el digestato, también se encuentran valores entre 1y 2 % en
peso seco de potasio (K), los cuales son de interés desde el punto de vista
agronomo. El contenido total de P y K en los digestatos determina si pueden ser
utilizados como fertilizantes. Las desventajas dependen del origen del sustrato
utilizado en la digestion anaerobia, puesto que puede contener metales como
plomo (Pb) en bajas cantidades (entre 20 y 34 mg/L) y otros metales pesados
como zinc (Zn) o cobre (Cu) en concentraciones altas, el problema de estos
metales es que a diferencia de otros compuestos o elementos, no son
biodegradables y se pueden acumular llegando a concentraciones que los
convierten en potencialmente toxicos. Sin embargo, algunos de estos metales son
parte de las enzimas esenciales utilizadas en numerosas reacciones anaerobias

(Massaccesi et al., 2013).

1.5 Usos y tratamientos del digestato que proviene de un proceso de digestion
anaerobia

La producciéon de biogas a partir de la digestion anaerobia es un método
prometedor para producir energia a través de recursos renovables. Sin embargo,
el incremento en el numero de plantas productoras de biogas, especialmente de

las que poseen una capacidad de alrededor 500 kW de energia eléctrica, hace
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que sea sumamente complicado transportar largas distancias la materia prima

compuesta por biomasa y disponer a su vez del subproducto final o digestato.

Ademas, una acumulacion de plantas productoras de biogas en ciertas regiones
podria propiciar el exceso de oferta del digestato, especialmente en regiones con
alta actividad ganadera o la fermentacion de los residuos organicos y biologicos.
Si el area agricola es muy pequefa para usar el digestato, éste debera ser
transportado, lo cual causa problemas de logistica, ya que alrededor del 95% del
digestato es agua, por lo cual se han propuesto tratamientos para disminuir la

cantidad de agua o para separar los nutrientes y reutilizarlos como se muestra en

la Figura 2.
Tratamientos del digestato procedente
de procesos de digestdn anaerobia
I
I I I I ]
. e Concentracion - .o
Convencional Estabilizacién Secado P Fisicoquimico
térmica
* almacenamieto L compostaje |H seca.d?rde L*vaponzauon ultra filtracién
cinta .
* aplicacién en * osmosis inversa
tierras agricolas — * intercambiador
| | secadorde de iones
tambor
secador
solar

Figura 2. Distintas alternativas para el tratamiento del digestato de un proceso de digestion
anaerobia.

Para la seleccion del tratamiento del digestato se debe evaluar la demanda de
energia primaria, el potencial de calentamiento global, el potencial de acidificacion,
ademas de la diferencia en composicion, los distintos suministros de energia
adicionales, las emisiones a la atmadsfera y la logistica con la finalidad de reducir el
uso de recursos y el impacto ambiental en general. En este sentido, las opciones
mas adecuadas para el tratamiento del digestato procedente de una digestion
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anaerobia son: el secado solar, estabilizacion (compostaje) y los tratamientos

fisicoquimicos.

A continuacion se describen los métodos de tratamiento mas usados:
1.5.1 Tratamiento convencional

Consiste en aplicar el digestato en forma de riego al campo.

1.5.2 Compostaje

Se divide en tres etapas:

1. Pretratamiento mecanico.
2. Compostaje.

3. Manufactura del producto sélido.

El pretratamiento mecanico comprende una fase de floculacién y después una
separacion utilizando fuerza centrifuga para obtener una fase sélida y una liquida.
El proceso de separacién solido-liquido es comunmente aplicado como un
tratamiento fisico para residuos animales, principalmente en la manipulaciéon de
estiércol para remover la mayoria de los sdlidos y fibras del lodo liquido. Para
mejorar la rapidez de separacion se agregan sustratos que promueven la
floculacion al digestato. La materia resultante tiene un contenido de solidos de
entre el 20% y 30% dependiendo del contenido de materia seca en la composicién
inicial. La fase liquida se puede utilizar como fertilizante. En la primera etapa de la
separacion, la fase soélida del digestato se vierte en montones con un contenido de
materia seca de alrededor de 25% para someterse a compostaje por 10 semanas.
El compostaje se lleva a cabo en hileras cerradas con mezclado ocasional para
airearse, transcurridas las 10 semanas, las hileras se almacenan en cajas para ser
transportadas. Al final, se estima que el contenido de materia seca es de alrededor
57% y se asume que en promedio el 20% de NH4* se emite a la atmdsfera como
NHs, el 1.4% del nitrégeno total se emite como N20 y el 8% del carbono total

podria es liberado como CHa.
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1.5.3 Secado mecanico: secador de cinta

Consiste en mezclar el digestato fresco con material seco para retener alrededor
del 20% del contenido de agua. En este proceso, también conocido como
homogenizacion, se carga la cinta del secador y se seca a una temperatura de
85°C, después se almacena y se transporta a una planta donde se le agrega
almidon y cal para obtener pellets con la consistencia adecuada, finalmente se

empacan y se utilizan como fertilizante en agricultura y horticultura.
1.5.4 Secado mecanico: secador de tambor

El digestato recibe un pretratamiento mecanico similar al del compostaje, después
se aplica continuamente una delgada pelicula en la superficie del tambor rotatorio.
Como el tambor da vueltas y se calienta por dentro, entonces el producto queda
seco en la superficie, después se envia a una planta para darle forma de pellet
como en el tratamiento con secador de cinta. Un secador de tambor convencional

requiere alrededor de 3 kJ por kg de agua removida (Vetter y Burguer 2006).
1.5.5 Secador solar

Se utiliza un pretratamiento mecanico donde el agua es evaporada en un secador
de efecto invernadero, el cual esta cubierto con perfiles trasparentes de
policarbonato. Durante el secado, el digestato se mezcla con herramientas de
mezclado automatico y hay ventiladores que permiten la aireacion. El secado solar
permite alcanzar niveles de evaporacién en promedio entre 0.6 y 3.5 tonelada de
agua por m? de area seca. Se necesitan 200 kWh de electricidad para remover
una tonelada de agua mezclando y aireando el digestato con un contenido menor

al 35% en agua (Vetter y Burguer 2006).
1.5.6 Concentracién térmica

Se utiliza un decantador para separar la fraccion sélida y liquida del digestato. La
fase solida es almacenada y se puede aplicar en el campo sin tratamientos

adicionales, mientras la fase liquida se vaporiza para separar los ingredientes
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sustanciales del agua (Schulz et al. 2007). Después del proceso de concentracion
se tienen dos sustratos disponibles, uno de ellos es un concentrado con un alto
contenido de nutrientes. Dependiendo de la cantidad de nutrientes, el condensado
se puede utilizar para diluir los sustratos de la fermentacion en la digestion
anaerobia o puede terminar de ser tratado en una planta de tratamiento de aguas
residuales o transportado a una region con deficiencia de nutrientes y aplicarlo a la

tierra.
1.5.7 Tratamiento fisicoquimico

Las partes solidas del digestato son separadas y transportadas para su uso directo
en la tierra. La fase liquida es tratada mediante ultrafiltracién con el uso de
membranas y presion entre 2 y 10 bar separando el sustrato en permeado (dado
que este es agua y tiene un bajo peso molecular) se retiene con los remanentes
concentrados de alto peso molecular. El permeado se trata después por ésmosis
inversa. En una membrana semipermeable que retiene las sustancias disueltas en
el disolvente utilizando una presion estatica de entre 40 y 100 bar. Por ultimo el
permeado es tratado en un intercambiador de iones donde se desplazan iones
utilizando resinas de intercambio iénico. Los retentados formados durante la ultra
filtracion y la ésmosis inversa se mezclan y se almacenan para aplicarse en las
tierras. El permeado puede ser utilizado como agua de riego en la agricultura o
bien como agua limpia sin necesidad de ningun otro tratamiento (Rehl y Muller
2011).

15



1.6 Procesos de oxidacién avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (AOP por sus siglas en inglés advanced
oxidation processes) se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir
cambios en la estructura quimica de los contaminantes debido a que involucran la
generacion y uso de especies transitorias con un elevado poder oxidante como los
radicales, o aporte de energia para la destruccion de contaminantes. Los radicales
tienen un alto potencial redox y son capaces de destruir e incluso de mineralizar
cualquier contaminante organico (Hoigné y Bader 1983). El radical hidroxilo (HO-)
puede ser generado por varios medios y es altamente efectivo para la oxidacion
de materia organica, en especial aquella que no es biodegradable (Forero et al.,
2005).

La Tabla 3 presenta potenciales redox de distintas especies, se puede constatar
que después del fluor (F), el HO- es el oxidante mas enérgico. Para ser eficientes,
estos procesos deben generar altas concentraciones de radicales hidroxilo en

estado estacionario.

Tabla 3. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes.

Especie formula Eo (V, 25°C)
Fldor F 3.03
Radical hidroxilo HO- 2.80
Oxigeno atémico 0}] 2.42
Ozono Os 2.07
Perdxido de hidrdgeno H20, 1.78
Radical perhidréxilo OH? 1.7
Permanganato MnOy4 1.68
Didxido de cloro ClO; 1.57
Acido hipocloroso HCIO 1.49
Cloro Cl, 1.36

Los AOP involucrados poseen una rapidez de oxidacion que se incrementa por la
participacion de radicales, principalmente el radical hidroxilo (HO-), que se genera
in situ por la aplicacién directa o por la combinacion de agentes oxidantes como el

ozono (Os3), el peroxido de hidrégeno (H20:2), la radiacién ultravioleta o las sales
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férrico/ferrosas (reactivo de Fenton), entre otras. La especie HO® posee
propiedades adecuadas para atacar a todos los compuestos organicos y
reaccionar de 108-10'2 veces mas rapido que oxidantes alternativos como el
perhidroxilo (OOH") o hidroperoxilo (HOz2-).

En la Tabla 4 se muestran los principales AOP clasificados en procesos

no fotoquimicos y procesos fotoquimicos (Sanz 2013).

Tabla 4. Clasificacion de los AOP.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacidén en medio alcalino (Os/ HO®) Oxidacién en agua sub/y supercritica
Ozonizacién con perdxido de hidrégeno (Os/ Fotdlisis del agua en el ultravioleta del vacio
H,0,) (Uvv)
Procesos Fenton (Fe?*/ H,0,) Ultravioleta con perdxido de hidrégeno (UV/
H.0:)
Oxidacién electroquimica Ultravioleta con ozono (UV/ 0s)
Radiolisis y y tratamiento con haces de Foto-Fenton y relacionadas
electrones
Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea

Descarga electrohidraulica- Ultrasonido

Los AOP no fotoquimicos originan especies reactivas potentes, principalmente el
HO:, a través de la transformacién de especies quimicas o mediante la utilizacion
de distintas formas de energia, con excepcion de la irradiaciéon luminosa. Los AOP

fotoquimicos hacen uso de la luz para generar radicales.

Las principales ventajas de los AOP respecto a los métodos tradicionales son:

@ Oxidan al contaminante.

® Poseen la capacidad de actuar sobre matrices complejas de distintos
contaminantes gracias a su caracter no-selectivo.

® Tienen una rapidez de reaccion elevada.

® Degradan quimicamente el contaminante hasta la mineralizacion (formacion
de diéxido de carbono (CO2) y agua (H20)).
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Tienen potencial de eliminar altas cargas de carbono organico (200 a 800
mg/L COT) (como se observa en la Figura 3).

En general, si la reaccibn es completa, no generan subproductos que
requieran posterior procesamiento.

Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos
de tratamiento, principalmente el biologico.

Funcionan en intervalos de operacion donde los sistemas convencionales
no son factibles.

Son ideales para preparar las corrientes para su direccionamiento posterior
a tratamientos convencionales puesto que aumentan la biodegradabilidad.
Son procesos de gran versatilidad, en ocasiones muy sencillos de operar y
que en su mayoria se producen a temperatura ambiente, aunque existen
desarrollos mas intensivos como la oxidacién con aire humedo (Wet Air
Oxidation).

En muchos casos consumen menos energia que otros métodos (por e;j.

incineracion).

2000 id
Incineracidn Dx’ aEien

1000 humeda

—

< Ox. humeda

- Oxidacién i

E Avanzada ox. biolégica
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= 100 Ozono Oxidacidn
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'E. Oxidacidn

o bioladgica

o

c

o

'E 10 O zono, Fotoc a t lisis

] Oxidacion biclégica

-+
Oxidacién biolégica
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Figura 3. Clasificacidn de las distintas tecnologias para el tratamiento de efluentes contaminados en

funcién del caudal y de la concentracién de carbono organico total (Domenech, 2004).
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1.7 Electroquimica

1.7.1 Reactores electroquimicos

La electroquimica estudia la relacidn entre la energia eléctrica y las reacciones
quimicas. En las celdas o reactores de tipo espontaneo se aprovecha la energia
liberada por una reaccion quimica espontanea, que libera electrones para obtener
energia eléctrica. En las celdas no espontaneas se aplica una diferencia de
potencial eléctrico que propicia que se lleve a cabo una reaccién quimica no

espontanea.

Las celdas electroquimicas constan de dos electrodos, un anodo o electrodo
positivo, en el cual se llevan a cabo las reacciones de oxidacion y, un catodo o
electrodo negativo en el cual se llevan a cabo las reacciones de reduccion (Figura
4) (Bockris y Reddy, 2003).

Fuente de
alimentacion

i

b
TH—1=
| |
Catodo ‘ ‘ Anodo
) (+)

Figura 4. Celda electroquimica.

1.7.2 Reaccidn electroquimica

Una reaccion electroquimica se define como una reaccion redox, en la que ocurre

un intercambio de electrones. Las reacciones de reduccion, son aquellas en las
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cuales las especies ganan electrones (se reducen), y las de oxidacion, son en las

cuales las especies pierden electrones (se oxidan).

1.7.3 Factores que afectan los procesos electroquimicos

Los procesos electroquimicos dependen de distintos factores tales como:

L

El material del que estan hechos los electrodos, el area de contacto, la
geometria y la condicion de la superficie.

El transporte de masa es decir, por la rapidez con que se le suministra
materia al electrodo o por la rapidez de transferencia de carga. Por ello
comunmente se habla de procesos controlados por transporte de masa o
por cinética de transferencia de carga, ademas de otros fendmenos de
transporte como la conveccion, difusion y adsorcion.

La concentracion de las especies electroactivas en la celda electroquimica,
la presencia de otras especies que actuan como electrolitos que ayudan al
flujo de la corriente eléctrica y otras que modifiquen el pH durante el curso
de la reaccion.

La diferencia de potencial e intensidad de corriente aplicada.

La temperatura, presién y tiempo de reaccion (Bockris y Reddy 2003).

1.7.4 Consumo especifico de energia en las reacciones electroquimicas

Los requerimientos de energia para un proceso de electrélisis se pueden calcular

de acuerdo a la ecuacion 1 (Szpyrkowickcz et al; 2005):

SEC = 1x 10-3(D)(U)(t) (1)

Donde SEC es el consumo especifico de energia (kWh/m?3), "I" es la corriente total

aplicada (A), "U" es el potencial de celda promedio (V) y "t"es el tiempo de

electrdlisis (h).

1.7.5 Tipos de control en los procesos de electrdlisis
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De acuerdo a la literatura, los procesos de electrdlisis pueden estar dominados por
dos tipos de control principal: control por corriente y control por transferencia de

masa, los cuales se presentan en la Figura 5 (Wendt et al., 1999).

Proceso electrogquimico dominado por:

.. Control por corriente  Control por transferencia de masa
Concentracion » &

Tiempo

Figura 5. Curva tipica de concentracién vs tiempo. Cambio en el tipo de control de la reaccion
electroquimica (Panizza et al., 2008).

Control por corriente: cuando la rapidez de reaccion depende de la rapidez de
transferencia de electrones. Se forman intermediarios organicos durante la

oxidacién, provocando que la DQO disminuya linealmente con respecto al tiempo.

Control por transferencia de masa: cuando la rapidez de reaccion es restringida
por la rapidez del proceso conveccion-difusion de las especias al electrodo. Es
donde los compuestos organicos se oxidan completamente hasta llegar a formar
CO2 y también hay reacciones secundarias como la generacién de oxigeno, e
hidrégeno por mencionar los principales. Como consecuencia, la disminucién de la

DQO sigue una tendencia exponencial.
1.8 Anodos Dimensionalmente Estables

En 1972 Beer obtuvo la patente en Estados Unidos del primer anodo

dimensionalmente estable (DSA por sus siglas en inglés dimensionally stable
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anode), fabricado con RuOz2 que en un principio se disefid para hacer mejoras en
la produccion de cloro a nivel industrial. Esta patente representé uno de los
desarrollos mas grandes en la electroquimica aplicada pues se trata de electrodos
con una gran actividad electro-catalitica, una vida util larga y que no disminuyen
sus dimensiones con el paso del tiempo, evitando cambios drasticos en las
condiciones de reaccion. Estos anodos consisten basicamente en oOxidos
metalicos depositados sobre un soporte de titanio (Ti) o algun otro metal conductor

resistente a la corrosion (lhara et al., 2005).
1.8.1 Composiciéon de los DSA

La composicién de los DSA debe cumplir con una serie de caracteristicas:

e Vida util larga y alta resistencia a la pasivacion (inactivacion).
e Selectividad hacia los mecanismos de oxidacion.

e Construidos con materiales con alta conductividad.

Las mallas de Ti son empleadas como soporte, ya que son altamente resistentes a

la corrosion.

Comninellis et al., (1997) mencionan que la combinacion de 6xido de estafno-oxido
de antimonio (Sn02-Sb20s5) es la mezcla electrocatalitica principal, debido a que
los anodos con bajo sobre-potencial para la evolucién de oxigeno tales como el
grafito, oxido de iridio (IrO2), oxido de rutenio (RuO2) o platino, tienen un
comportamiento activo, dando como resultado una preferencia hacia los
mecanismos de oxidacion parcial de los compuestos organicos. Mientras que los
anodos con un valor alto de sobre-potencial para la evolucion de oxigeno (o sea,
que resultan ser catalizadores pobres para la reaccion de generacion de oxigeno),
tales como la mezcla de SnO2-Sb20s5, PbO2 o el boro dopado con diamante (BDD),
tienen un comportamiento no activo, favoreciendo con ello mecanismos de

oxidacion completa hasta CO:a.

Con respecto al SnO2, debido a que es un semiconductor de tipo n (Tienen

atomos de impurezas que permiten la aparicion de electrones sin huecos
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asociados a los mismos semiconductores. Los atomos de este tipo se
llaman donantes ya que "donan" o entregan electrones) con propiedades electro-
cataliticas pobres, debe combinarse con otro elemento (como el antimonio (Sb))
para aumentar su conductividad (Feng et al., 2010). La combinacién de SnO2-
Sb20s5 resulta ser uno de los materiales para la preparacion de electrodos mas
prometedores en su aplicacién al tratamiento de aguas residuales solo superado
por el BDD en cuanto a poder oxidante (Kapalka et al., 2008; Zhu et al., 2008). De
acuerdo a lo reportado por Feng et al. (2010), el tiempo de vida util de los anodos
de Sn0O2-Sb20s5 aumenta considerablemente utilizando rutenio como un elemento

adicional agregado a la formulacion.

Para el caso de los electrodos de SnO2-Sb20s, el mecanismo de reaccion mas
aceptado es el que considera la generacién de radicales hidroxilo debido a la

electrdlisis del agua.
1.9 Oxidacién electroquimica

La oxidaciéon electroquimica involucra la oxidacion de los compuestos organicos
contaminantes con los compuestos adsorbidos en la superficie del anodo, lo que
da como resultado su degradacién y formacién de subproductos de estructura
molecular mas sencilla. Ademas, durante el proceso se generan especies
oxidantes que ayudan a la degradacion de los compuestos organicos en los casos
en los que la rapidez de oxidacién dada por los compuestos adsorbidos en la

superficie del electrodo sea lenta.

El mecanismo de oxidacion de compuestos organicos en un proceso de oxidacion
anddica que involucra la electrdlisis y la activacion del agua en el anodo, que,
dependiendo del tipo de material usado en el electrodo genera radicales hidroxilo

(HO-). Las reacciones involucradas son las siguientes (Ecuaciones 2,3 y 4):

H,0 - HO - +H* + e~ (2)
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Estos radicales se adsorben sobre la superficie del electrodo (M0,) reaccionando
posteriormente con los compuestos organicos presentes (Tomcsany y De Basttisti,
1996; Polcaro et al., 2009).

R + MOy|HO -] > RHO - +MOy (3)
RH + MO,|HO -| > R - +H,0 + MO, (4)

Ademas también se lleva a cabo la reaccidén de mineralizacion de la materia
organica (R) debido al oxigeno que se produce durante la electrélisis del agua en

el anodo (Ecuacion 5).
R+ 0, » CO,+ H,0 (5)

1.9.1 Mecanismo de oxidacién electroquimica debido a la presencia de iones
cloruro

Los DSA mas usados en la industria para la producciéon de cloro son los que estan

recubiertos con IrOz2 y RuOz (Bejan et al., 2013).

Si hay cloro presente en el medio, se llevan a cabo las reacciones conocidas como
“evolucién de cloro”, las cuales involucran la generacion de cloro (Cl2) a partir de
cloruro (CI) del medio y su transformacion a derivados clorados (Clz2, hipoclorito
(ClO") y acido hipocloroso (HCIO)) los cuales actuan como compuestos oxidantes

secundarios, estas especies son conocidas como “cloro activo’.
El proceso inicia con la formacion del intermediario radical cloro (Cl-) (Ecuacion 6).
ClmeCl-+e” (6)

Este intermediario se adsorbe sobre la superficie del electrodo y se transforma a

Cl2 (Ecuaciones 7 y 8).

MOy[CLI ]+ Cl= > MOy + CL, (8)
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Entonces, ocurre la hidrdlisis del Cl2 en la cercania del anodo formando la especie

hipoclorito (Ecuacion 9).
Cl, + H,0 & ClO~ + Cl™ + 2H* (9)

Si el pH disminuye, ademas de CIO-, también se genera HCIO (Ecuacion 10), de
modo que los procesos de oxidacion se pueden llevar a cabo en un amplio rango
de pH.

ClO~ + H* & HCIO (10)

Asi, la concentracion relativa de las especies cloradas dependera de la
temperatura y el pH. La oxidacién de los CI- conduce a la formacion de Clz, CIO" y
HCIO, dependiendo del pH, los cuales pueden oxidar los compuestos organicos

cerca del anodo y/o en la disolucién (Scialdone et al., 2009).

Por lo tanto, durante las reacciones electroquimicas ocurre la oxidacion debido a
los radicales hidroxilos formados en el electrodo por la electrélisis del agua y por el

cloro activo formado a partir de cloruro (Brooks, 1999).
1.10 Mecanismos de oxidacidn electroquimica de compuestos nitrogenados

La oxidacion de compuestos nitrogenados ocurre por la “evoluciéon de cloro”,
donde se produce la desnitrificacion del amoniaco por su oxidacion con cloro hasta
nitratos y la reduccién posterior en el catodo a nitrogeno elemental (Bejan et al.,
2013). La reaccion de degradacion del ion amonio (NH4*) a nitrégeno gas (N2)
depende de algunos factores como la proporcion inicial del NH4* respecto al N, el

pH, la alcalinidad y el material del catodo (lhara et al., 2005).

Los DSA de Ti/RuOz2 y Ti/lrO2-Sb20s forman super 6xidos en el rango potencial de
inestabilidad del agua, dando como resultado en el proceso de oxidacion mezclas
de Nz, 6xido de nitrégeno (N20) y nitrato (NOs"), con un aumento de eficiencia de

la corriente respecto al pH (Bejan et al., 2013), ademas tienen mayores
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propiedades cataliticas hacia el mecanismo de “evolucion de cloro”, por lo tanto,

se puede prevenir la acumulacion de NOs™ (lhara et al., 2005).

1.10.1 Mecanismo principal de oxidacion electroquimica de compuestos
nitrogenados via oxidacion con cloro activo

Si se hace uso de NaCl como electrolito soporte éste actia como materia base
para la obtencién de especies oxidantes tales como CIO/HCIO en medio acido
(Ecuaciones 9 a 11).

2C1~ & Cl, + 2e” (11)

Entonces es posible la formacion de cloraminas (Ecuaciones 12 a 15):

HCIO + NH,* - NH,Cl+ H,0 + H* (12)
HCIO + NH; —» NH,Cl + H,0 (13)
HCIO + NH,Cl —» NHCl, + H,0 (14)
NHCl, + H,0 — NOH + 2H* + 2CI~ (15)

Los productos finales son principalmente N2 y en segundo lugar NOs. Las
siguientes reacciones (Ecuaciones 16 a 19) muestran la formacién de N2 y NOs"
(Brooks, 1999; Bejan et al., 2013).

2NH,” +3HCIO - N, + 3H,0+5H"+ 3Cl- (16)

NH,* +4HCIO - NO;~ + H,0+ 6 H" + 4 CIl™ (17)

2NH; + 3HCIO - N,+3H,0+3H"+ 3Cl” (18)
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NH; + 4 HCIO - NO;~ + H,0 + SH* + 4Cl” (19)

Sun y Chou (1999) reportan un mecanismo basado en la reaccion de oxidacién
indirecta entre el nitrito (NO2") y el oxidante, HOCI, generado en el anodo, que se

muestra en la siguiente reaccion (ecuacion 20):
NO,” + HCIO -» NO;  + Cl” +H* (20)

1.10.2 Mecanismo secundario de oxidacion electroquimica de compuestos
nitrogenados

Otro de los mecanismos de la desnitrificacidon se alcanza a través de la reaccion

entre cloramina (NH2Cl) y dicloramina (NHCI2) (Ecuacion 21) (Bejan et al., 2013).

NH,Cl+ NHCl, - N, +3H* +3Cl™ (21)

En el proceso de cloracién convencional, la formacién de cloraminas depende del
pH. A pH mayor a 7.5 predomina la NH2Cl, si el pH es mayor a 7.5 predomina la

presencia de NHCIz.

Si el pH es menor a 7.4 y se incrementa la proporcion de cloro respecto al

nitrégeno, predomina el tricloruro de nitrégeno (NCI3) (Ecuacion 22):

NHCl, + HClO - NCl; + H,0 (22)

A continuacion se muestra la reaccion de descomposicion de NClz que reacciona

con agua para formar NH2ClI (Ecuacion 23) (Szpyrkowics et al., 2005):
NCl; + H,0 — NHCl, + HCIO (23)

Una desventaja de la cloracién convencional con ClO- es que debe llevarse a cabo
a un pH de preferencia entre 6 y 11, donde las soluciones de CIO" son mas
estables. En cambio, la hipocloracién electroquimica del NH4" es una electrodlisis
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medida entre los ciclos del Cl-y el CIO-que oxida el NH4* regenerando el CI- como
se observa en las ecuaciones 18 y 19, ademas es menos sensible al pH que la
oxidacion quimica y en la literatura se reportd la presencia de cloraminas en

soluciones acidas (Bejan et al., 2013).

1.11 Mecanismo de reaccién electroquimico de la reduccion de nitratos

Los iones NO3™ y NO2™ generados en el anodo durante la descomposicion del NH4*

pueden ser reducidos a nitrégeno u 6xidos de nitrégeno de acuerdo a la Figura 6.

Figura 6. Combinacion de las reacciones de reduccidon de nitratos (NOs) y nitritos (NOs)
comunmente mencionadas en la literatura, formacién de amoniaco (NHs;) y oxido nitroso (N,O) en
contraste con las que llevan a la formacién de nitrégeno (N,) (Katsounaros et al., 2012).

La siguiente reaccion (Ecuacion 24) muestra la reduccion de NO3s a NOz :

NO;~ + H,0 + 2e~ +2H* > NO,” + 2H,0 (24)

Después el NO2 es reducido a 6xido nitrico (NO) y después a nitroxilo (NO-). Una
prueba de la formacion de nitroxilo (NO-) es la presencia de hiponitrito (N2027), que
es un intermediario de reaccién, donde el NO- es un mondémero para la formacion

de éste de acuerdo con la siguiente reaccion (Ecuacién 25):

2NO™ - N,0,~ (25)
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Hay mecanismos de reaccion adicionales que contribuyen a la formacion de 6xido
nitroso (N20).

Uno es en el cual la hidroxilamina (NH20H) contribuye parcialmente a la formacién
de N20, ya que se forma via oxidacién del NO2. Respecto a la formacion de la

NH20H se sabe que el precursor es NO- (Ecuacién 26):

NO~ + 3H,0 + 2e~ » NH,0H + 30H"™ (26)

Otro es la reaccion quimica entre NO2" e NH20H (Ecuacion 27):
NO,” + NH,0H — N,0 + H,0 + OH~ (27)
La NH20H es reducida electroquimicamente a amoniaco (NH3) (Ecuacion 28)
NH,O0H + H,0 + 2e~ - NH; + 20H~ (28)
También la descomposicion quimica del N2O2 (Ecuacion 29):
N,0,” + H,0 - N,0 + 20H" (29)

El nitrdgeno es el producto principal de la reduccion, aunque no es el unico
mecanismo, otros son la descomposicion quimica de hiponitrato o hiponitrito,
ademas de la posible reaccion entre el NO- e NH20H, entre otros (Ecuaciones 30
a 35):

NO~ + NH,0H > No+ H,0 + OH~ (30)
NO3™ + 3H,0 + 5e™ — = Ny + 60H™ (31)
NO;~ + 6H,0 + 8e~ — NH; +90H"™ (32)
NO,™ + 2H,0 + 3™ — =~ Ny + 40H™ (33)
NO,” + 5H,0 + 6e~ — NH; + 70H"~ (34)
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2NO,” + 3H,0 + 4e~ — N,0 + 60H" (35)

En soluciones con altas concentraciones de NOs  , durante la electrdlisis se
reportd en la literatura una pérdida significativa en el balance de materia, lo que se
atribuye a la formacién de un intermediario de reaccién, basandose en la quimica
del nitrégeno, el que puede ser nitramida (NH2NO:2), conduciendo a la formacion
de N2, posiblemente de acuerdo a las siguientes reacciones (Katsounaros et al.,
2012) (Ecuacién 36 y 37):

NH,NO, + H,0 + 2e~ — NH,NO + 20H"~ (36)

NH,NO, > Ny+ H,0 (37)

1.12 Efectividad de la oxidacidn electroquimica de los compuestos organicos

Los factores principales que determinan el comportamiento electroquimico son el
material del electrodo y recubrimientos, el potencial aplicado, el pH, la
temperatura, el régimen de flujo, la naturaleza de los grupos electroactivos en las
moléculas organicas que son la naturaleza del solvente y el electrolito soporte.
(Rajeshwar e Ibanez, 1997). En particular, el efecto de los iones cloro causa un
incremento en la eficiencia de remocion (lhara et al., 2005), ya que se forma cloro
activo en el proceso de oxidacion. Sin embargo, la adicién de iones cloro puede
promover la formacion de intermediarios halogenados, los que, si no se controlan

adecuadamente las variables de reaccion, seran toxicos y dificiles de degradar.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El trabajo experimental se dividi6 en dos etapas (Figura 7). La primera etapa

consistié en la recoleccion y caracterizacion del digestato y, la segunda etapa tuvo

por objetivo establecer las condiciones adecuadas de operacion con respecto al

pH y a la concentracion inicial del digestato, para el tratamiento via oxidacion

anddica en un reactor electroquimico; primero, variando el pH al inicio del

tratamiento a una concentracién constante de digestato y, después, variando la

concentracion del digestato al inicio del tratamiento a un pH constante.

Etapa 1 Recolecciény
caracterizacion del
digestato.

4 )
Etapa 2.2 Pruebas de
degradacion de
compuestos organicos
variando el pH inicial
de disoluciones 50-50
digestato-agua.

\- J

/Etapa 2.3 Pruebas de )
remocion de
compuestos organicos
variando la
concentracion inicial
de disoluciones de
digestato-agua a un

\_ pH constante. )

Etapa 1.1 Recoleccién

del digestato.

Etapa 2.1

Pruebas preliminares.

Determinaciéon de la
remocién de compuestos

organicos. Seguimiento de la

\-

reaccioén electroquimica
midiendo los pardmetros:
DQO, COT, y nitrégeno
amoniacal.

Etapa 1.2
Caracterizacién del
digestato.

/

J

-

Etapa 2
Establecimiento de
las condiciones mas

eficientes de

operacion con
respectoalpHyala
concentracion inical

del digestato.

~

J

Analisis de
resultados y
discusion.

Figura 7. Diagrama de flujo de la metodologia experimental.
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2.1 Etapa 1 Recoleccidn y caracterizacion del digestato

2.1.1 Etapa 1.1 Recoleccién del digestato

El digestato se recolectd de la purga de dos reactores de vidrio (Figura 8), con un
volumen efectivo de 5 L donde se llevd a cabo la digestiéon anaerobia de una
mezcla de FORSU colectada en el D.F., Estado de México y Morelos. Estos
equipos se inocularon con un consorcio microbiano que se extrajo de un reactor
de flujo ascendente donde se lleva a cabo un proceso de digestiébn anaerobia en la
planta de tratamiento de aguas residuales de la Cerveceria Modelo de México
ubicada en Lago Alberto # 156. Col. Anahuac México. D.F.

Figura 8. Reactores para digestidén anaerobia.

La purga de ambos reactores se realiz6 a diario, extrayendo un volumen de
digestato promedio de 150 mL, el cual se guardé en un contenedor de plastico
hermético en un cuarto frio a 4 °C hasta el momento de su uso. No se le agregdé

ningun preservador.
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2.1.2 Etapa 1.2 Caracterizacion del digestato

La caracterizacion del digestato se realiz6 para conocer sus caracteristicas
iniciales y poder establecer las variables de operacion: la concentracion de materia
organica con base en los parametros DQO y COT, el pH inicial, también para

realizar comparaciones antes y después del tratamiento.

El digestato se caracterizé con los siguientes parametros que se presentan en la
Tabla 5.

Tabla 5. Parémetros que se midieron para la caracterizacion del digestato.

Parametro Abreviatura Método
Potencial de hidrégeno pH NMX-AA-008-SCFI-2011
Porcentaje de Humedad % H NMX-AA-034-SCFI-2001
Porcentaje de sdlidos totales % ST NMX-AA-034-SCFI-2001
Porcentaje de sdlidos voldtiles % SV NMX-AA-034-SCFI-2001
Demanda quimica de oxigeno DQO NMX-AA-030-SCFI-2001
Carbono orgdnico total coT utilizando un equipo de COT Shimadzu TOC V-SCN
Nitrégeno amoniacal N-NHz* NMX-AA-026-SCFI-2001

2.2 Etapa 2 Establecimiento de las condiciones de operacién respecto al pHy la
concentracion inicial del digestato para el tratamiento electroquimico eficiente
via oxidacion anddica

La metodologia experimental y de operaciéon del reactor electroquimico fue
implementada de manera que se obtuvieran las mejores condiciones para la
oxidacion de los compuestos organicos empleando las reacciones de generacion

de oxidantes descritas en el capitulo 1.

Se empled un reactor de acrilico con un volumen util de 2.2 L, de forma cilindrica,
sus medidas son 40 cm de largo, 10 cm de un diametro y 0.4 cm de espesor de
pared. También se empled una barra de grafito como catodo sus dimensiones son
1.5 cm de diametro por 51 cm de largo y un area de 244 cm?, con area Util de
135.5 cm? y ademas se utilizd una malla de titanio recubierta con dxido de titanio,
oxido de rutenio, 6xido de estafo y 6xido de antimonio (en el capitulo 1, seccion
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1.8 se explican los fundamentos por los cuales se eligié esta mezcla de 6xidos
para el recubrimiento del anodo) como anodo sus dimensiones son 28 cm de
largo, 60 cm de ancho y un area de 672 cm? (Figura 11), la malla se moldeo en
forma cilindrica para que pudiera acoplarse al reactor y ponerse en el interior de

este como se observa en la Figura 9.
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Figura 9. Anodo de titanio recubierto con la mezcla de Sn0,-Sb,0s-RuO,.

La corriente y diferencia de potencial requeridas para llevar a cabo las reacciones
fue proporcionada por una fuente de poder marca EXTECH INSTRUMENTS®
modelo 382275 Switching Mode Power Supply 1-30VDC 20A adjustable. El reactor
cuenta con una entrada de aire que fue provisto por una bomba de marca ELITE
modelo 802 Air pump dual outlet que alimenta un flujo de aire de (1.5x2) L/ minuto

con la finalidad de propiciar un régimen turbulento dentro del reactor.

El montaje final se muestra a continuacién en la Figura 10 y las caracteristicas del

reactor y electrodos en la Figura 11.
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Figura 10. Sistema electroquimico para la oxidacion anddica.
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2.2.1 Etapa 2.1 Pruebas preliminares

En esta etapa se realizaron 3 pruebas a 3 distintos rangos de pH entre 4 y 5, entre
7y 8yentre 12 y 13 en disoluciones de digestato-agua tratando de comenzar con

el mismo valor de COT para todos los experimentos.

Se inicié con la preparacion de 1 disolucion digestato-agua 50-50 se aforo con
agua destilada en un matraz volumétrico de dos litros, después se determind el
COT utilizando un equipo de determinacion de carbono organico total (COT)
marca Shimadzu TOC V-SCN y se tomé ese valor como referencia para preparar

otras 2 disoluciones restantes.

Sin embargo, hubo diferencias al homogeneizar la muestra de digestato, porque al
colectarlo de los reactores de digestion anaerobia, las muestras dificilmente tenian
las mismas caracteristicas porque la concentracién de materia organica cambiaba
diario, por lo que al volver a preparar las disoluciones el valor inicial de COT en

estas variaba, aun asi se prepararon las disoluciones digestato-agua 50-50.

Se prepararon 3 disoluciones 50-50 digestato-agua aforando en matraces
volumétricos de dos litros, se determiné el pH inicial con un potenciometro,
después se agrego el electrolito para lo que se pesaron 5.85 g de NaCl (0.1 M) por
cada disolucién de digestato y se disolvieron en cada una, después se modifico el
pH de cada una. Para el intervalo de pH entre 4 y 5 se utilizé H2SO4 al 97% y se
registré el volumen gastado, para el rango de pH entre 7 y 8 no fue necesario
modificarlo debido a las caracteristicas del digestato en ese momento y para el
intervalo de pH entre 12 y 13 se modific6 con NaOH 10 N y se registr6 el volumen

gastado, se determiné el pH con papel indicador y se registré.

El reactor se monté en una parrilla con agitacion magnética y se lleno
manualmente con toda la disolucion. El agitador magnético se puso a funcionar

cinco minutos antes de comenzar el experimento para propiciar un mezclado
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homogéneo y agitacion constante, se conectaron las terminales de los electrodos
a la fuente de poder, se encendio la fuente de poder y se aplico el valor de
diferencia de potencial de 5 V, la corriente se ajustdé automaticamente por la
cantidad de NaCl empleada vy el valor de diferencia de potencial. Se experimenté
sin un tiempo de reaccion establecido debido a que las pruebas fueron

preliminares.

Se midié la remocién de compuestos organicos respecto al tiempo con los

parametros que se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Pardmetros que se utilizaron para medir la remocion de compuestos orgdnicos con respecto
al tiempo durante el tratamiento del digestato.

Parametro Abreviatura Método
Demanda quimica de oxigeno DQO NMX-AA-030-SCFI-2001
Carbono orgdnico total coT Equipo de COT Shimadzu TOC V-SCN

Parametros de operacion

e Diferencia de potencial 5 V.

e Volumen de reaccion 2 L.

e Concentracion de electrolito soporte NaCl 0.1 M.

e Concentracion de la disolucion digestato-agua 50-50.
e Temperatura (22°C).

e Area de catodo 151 cm?2.

e Area anodo 672 cm?2.

La diferencia de potencial es mayor a la necesaria para asegurar que se lleven a
cabo las reacciones de generacion de las especies hidroxilo (OH), cloro (Cl2) y

acido hipocloroso (HCIO) (como se puede ver en la Tabla 7).
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Tabla 7. Semi-reacciones y potenciales estdndar de las especies HCIO, Cl, e OH -

Eo (V, 25°C)
Cly gy + 2H,0 — 2HCIO + 2H* + 2e~ -1.63
2C1" (qq) = Cly(g) + 2e” -1.36
H,0 - OH'+H* +e” 2.80

Arriba de estos valores de diferencia de potencial, se conoce como sobre-

potencial que influye sobre la rapidez de la reaccion.

En la literatura se reportd que al agregar una concentracion de 0.17 M de NacCl la

concentracion de cloro activo es de entre 1 y 7 mM, con densidades de corriente

entre 17 y 39 - (Scialdone et al., 2009).

Derivado de lo anterior, la concentracion del electrolito soporte se determiné 0.1 M
de NaCl, para que al mismo tiempo se aproveche el Cl2 presente en el NaCl para

que se generan los oxidantes clorados.

A una diferencia de potencial de 5 V y 0.1 M de NaCl la intensidad de corriente
que proporciona la fuente de poder es de 6 A, por lo tanto, la densidad de

corriente en el anodo es:

intensidad de corriente

densidad de corriente en el anodo = - -
area del anodo

intensidad de corriente B 6A e A
area del anodo T 0.672m2 " m?2

Con base a los resultados obtenidos de estas pruebas preliminares se
establecieron las mejores condiciones para la oxidacion de los compuestos

organicos para las etapas 2.1y 2.2 de este trabajo experimental.

2.2.2 Etapa 2.2 Pruebas de remocién de compuestos organicos a diferentes
valores de pH inicial en disoluciones 50-50 digestato-agua

Se inici6 con la preparacién de 3 disoluciones 50-50 digestato-agua, se aforé con
agua destilada en matraces volumétricos de dos litros, con un potenciémetro de
marca Thermo SCIENTIFIC modelo ORION 2 STAR pH Benchtop se determiné el
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pH inicial. Después se agrego el electrolito para lo que se pesaron 5.85 g de NaCl
(0.1 M) por cada disolucién digestato-agua y se disolvieron en cada una, después
se determind el pH con el potenciometro y, posteriormente, se modifico el pH de la
disoluciones a 2, 7 y 12 con HCI al 35.8% o NaOH 10 N segun el caso, se registro
el volumen gastado, después se verifico el pH de cada disolucion con el

potenciometro y se registro.

El reactor se llen6 manualmente con toda la disolucion, se encendio la bomba de
aire cinco minutos antes de comenzar el experimento para propiciar un mezclado
homogéneo y agitacion constante, se conectaron las terminales de los electrodos
a la fuente de poder, se encendio la fuente de poder y se aplicé un valor de
diferencia de potencial de 5 V, la corriente se ajusté automaticamente por la
cantidad de NaCl que se empled y el valor de diferencia de potencial. El tiempo de

reaccion se establecioé en 4 horas.

Se midié la remocidén de compuestos organicos con respecto al tiempo utilizando
como referencia los parametros que se muestran en la Tabla 8. Adicionalmente, al
inicio de cada experimento se midieron el porcentaje de solidos fijos y volatiles
(%SF y %SV con el método NMX-AA-034-SCFI-2001) para conocer la proporcion

de estos solidos con respecto al liquido.

Tabla 8. Pardmetros que se utilizaron para medir la remocidn de compuestos orgdnicos con respecto
al tiempo durante el tratamiento del digestato.

Parametro Abreviatura Método
Demanda quimica de oxigeno DQO NMX-AA-030-SCFI-2001
Carbono orgdnico total coT utilizando un equipo de COT
Shimadzu TOC V-SCN
Nitrégeno amoniacal N-NHg4* NMX-AA-026-SCFI-2001

Parametros de operacion

e Diferencia de potencial 10 V.

e Volumen de reaccion 2 L.

e Concentracion de electrolito soporte NaCl 0.1 M.

e Concentracion de la disolucion digestato-agua 50-50.

e Temperatura (22°C).
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e Area de catodo 151 cm?2.

e Area anodo 672 cm2.

La concentracién de la disolucién digestato-agua fue elegida con base en las

pruebas preliminares.

En este experimento, el factor a controlar fue el pH inicial en 2, 7 y 12 en las

disoluciones de digestato-agua 50-50.

2.2.3 Etapa 2.3 Pruebas de remocidon de compuestos organicos variando la
concentracion inicial de disoluciones de digestato-agua a un pH constante

En la etapa experimental 2.1 se selecciond el valor de pH 2, el que propicio la

oxidacion anddica mas eficiente en la remocidon de compuestos organicos.

Se inici6 con la preparacion de 4 disoluciones de digestato-agua a distintas
concentraciones 30-70, 50-50, 70-30 y 100-0, se aforé con agua destilada en
matraces volumétricos de dos litros, con el potenciometro se determiné el pH
inicial y se registrd, después se agrego el electrolito para lo que se pesaron 5.85 g
de NaCl (0.1M) por cada disolucion digestato-agua y se disolvieron en cada una,
después se determind el pH con el potencidmetro, posteriormente se modifico el
pH de la disoluciones a pH 2 con HCI al 35.8%, se registré el volumen gastado, y

posteriormente se verificd el pH con el potenciémetro.

La preparacién y operacion del reactor fue similar a la de la etapa 2.1. Los
parametros de operacion fueron las mismas que en la etapa 2.1 pero en este
experimento las variables a controlar fueron la concentraciones iniciales diferentes
en las disoluciones de digestato-agua 30-70, 50-50, 70-30 y 100-0.
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CAPITULO 3 RESULTADOS  EXPERIMENTALES, ANALISIS Y
DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion del
digestato, las pruebas preliminares y las pruebas de remocion de compuestos
organicos a distintos valores de pH inicial en disoluciones de digestato-agua con
concentracion constante y a diferentes concentraciones iniciales en disoluciones

de digestato-agua a pH constante.
3.1 Caracterizacion del digestato

A continuacién se muestran los valores de la caracterizacion del digestato en la
Tabla 9.

Tabla 9. Caracterizacion del digestato.

Parametro  unidad valor
pH 9
H % 98.2
ST % 1.2
sv % 0.41
DQO (mg Oz/L) | 5037
coT (mg C/L) 402
N-NH4* (mg N/L) | 40448.8

3.2 Pruebas preliminares

Los parametros iniciales de las disoluciones de digestato-agua 50-50 en los

intervalos de pH 4-5, 7-8 y 12-13 se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Condiciones iniciales de las disoluciones digestato-agua 50-50 a distintos valores de pH.
Pardmetro unidad pH4-5 pH7-8 pH12-13

DQO (mgOy/L) | 1680 | 2147 981

cort (mgC/L) | 1142 513 2881

Para poder obtener resultados comparables en los experimentos posteriores se
colectdé un volumen de nueve litros de digestato el cual se homogeneizd y se

caracterizod. Los resultados se muestran en la Tabla 9.
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En la Tabla 10 se observa que los parametros iniciales de las 3 disoluciones
difieren aunque se prepararon a la misma concentracién 50-50 digestato-agua, lo
que se atribuye a que las caracteristicas del digestato colectado de los reactores

de digestion anaerobia cambiaba continuamente.

En las pruebas preliminares se evaluaron dos parametros para la remocion de
compuestos organicos que fueron la DQO y el COT, a continuaciéon se muestran

los resultados.

3.2.1 DQO

En la Grafica 1 se observa para los resultados a pH entre 4 y 5 que ocurre un
rapido aumento en el porcentaje de remocion de materia organica con base a la
DQO de tipo exponencial hasta el minuto 240, tiempo donde se logra el maximo
porcentaje. Con base en lo anterior la rapidez del proceso es funcion de la rapidez
con la que llegan los reactantes al anodo, de modo tal que, la rapidez es

controlada por el transporte de masa (véase Figura 5) (Trinidad et al., 1998).

Se asume que ocurre la oxidacién simultdanea de una gran cantidad de especies
(carbohidratos, proteinas y lipidos). Se logra una remocién del 98%, que se
atribuye a la actividad del mecanismo de oxidacion de la “evoluciéon de cloro”,

aportado por el electrélito NaCl ya que a pH menor a 5, se genera cloro activo (Clz,
CIO- y HCIO) y OH’, los que pueden oxidar los compuestos organicos cerca del

anodo y/o bien en el medio.
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Grdfica 1. Porcentaje de remocion de materia orgdnica con base a la DQO a distintos rangos de pH.
Pruebas preliminares.

En los resultados a pH entre 7 y 8 se observa que también ocurre un aumento en
el porcentaje de remocion de materia organica con base a la DQO de tipo
exponencial, aunque la remocion es menor comparada con el experimento a pH
acido. Se logra una remocion del 62 %, porque a que a este valor de pH se genera
una menor concentracion de HCIO, que tiene mayor poder oxidante que el Cl2 y el
CIO- . En la literatura se reporté que la remocion de compuestos con nitrégeno es
mas selectivo en presencia de NaCl porque en los anodos DSA con IrO2 u RuO2

en su composicion generan oxidantes clorados (Li et al., 2010).

Para los resultados a pH entre 12 y 13 se observa una tendencia lineal en el
aumento del porcentaje de remocidén de materia organica con base a la DQO que
se debe posiblemente a que ocurre una disminucion significativa en la accién del
mecanismo de generacion de “cloro activo” debido al valor de pH en el medio,
entonces prevalece el mecanismo de generacion de radicales hidroxilo a partir del
agua, pero estos resultan ineficientes para degradar la materia organica
formandose una gran cantidad de intermediarios. Sin embargo, se logra una

remocion del 33%.
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3.2.2 COT

Figura 12. Remocién de COT a pH entre 4 y 5. Pruebas preliminares.

En la Figura 12 se observa el cambio de color de las muestras (la muestra inicial
se encuentra en la izquierda, de izquierda a derecha) del tiempo 0 a 120 minutos,
con muestras tomadas en intervalos de 30 minutos. La disminucion del COT se

muestra en la grafica 2.
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Grdfica 2. Porcentaje de remocion de COT a distintos rangos de pH. Pruebas preliminares.

En la Grafica 2 se observa que, para los resultados a pH entre 4 y 5 se logr6é una
remocion del 93% en cuatro horas de experimentacion. Se observan cambios en
las pendientes entre 60, 90 y 120 minutos, lo que indica la presencia de
compuestos organicos estables y resistentes al efecto de la oxidacion (como son
compuestos con carbono se puede asumir que ocurre la generacion de acidos
carboxilicos) (Mdller K. y Muller T. 2012).
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En los resultados a pH entre 7 y 8 se observa una remocién del 79 % en dos horas
y 20 minutos de experimentacion. Ademas, a partir de los 40 minutos ya no hay
una disminucidn tan pronunciada, lo que indica la presencia de compuestos

organicos estables y resistentes al efecto de la oxidacion.

Para los resultados a pH entre 12 y 13 se observa una remocion del 50 % en seis
horas y 30 minutos de experimentacion. También se ve un cambio en la pendiente
entre los 60 y 150 minutos, con un porcentaje de remocion entre 21 y 24 %, este
comportamiento se atribuye a que primero se degradan los compuestos con
carbono presentes en su estructura y después el resto, compuestos con nitrégeno,
azufre y otros, los que también son resistentes al efecto de la oxidacion en estas

condiciones.

3.3 Pruebas de remocion de compuestos organicos variando el pH inicial de
disoluciones 50-50 digestato-agua

Las condiciones iniciales de las disoluciones digestato-agua con concentracién 50-

50apH 2, pH7ypH 12 se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11. Condiciones iniciales de las disoluciones digestato-agua 50-50 a distintos valores de pH.
Pardametro pH2 pH7 pH12
DQO (mg Ox/L) | 2396 | 2244 | 2244
COT (mg C/L) 489 547 519
N-NHs* (mg N/L) | 18340 | 512.2 | 134.4

% ST 0.88 1.71 | 1.26
% SV 0.83 | 0.083 | 0.14
% H 98.2 98.2 | 98.6

Durante la experimentacion se evaluaron tres parametros para la remocion de
compuestos organicos DQO, COT y N-NHs*, a continuacién se muestran las

graficas con los resultados.

3.3.1DQO
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En la Grafica 3 se observa que, a pH 2, ocurre un aumento rapido en el porcentaje
de remocion de materia organica con base a la DQO de tipo exponencial durante

los primeros 30 minutos; se logra una remocién del 72%.

En los efluentes como el digestato con una alta concentracion de materia organica
y presencia de microorganismos, se presenta la formacién de espuma. Esta se
produce por secreciones del material polimérico exocelular o material hidrofébico
(proteinas, ligninas, lipidos, etc) (Velazquez 2006). Otra fuente para la formacion
de espuma es que al agregar acido, ademas de disminuir el pH, propicia una
reaccion entre la materia organica y esté liberando CO2 que forma espuma (Rehl y
Mdller 2011). Uno de los métodos mas difundidos para solucionar el problema de
espumamiento asociado a los microorganismos filamentosos es la adicion de cloro
(Urrutikoetxea et al.,, 1994). Por esta razén se acidifico el medio con HCI para

promover la disminucion en la formacién de espuma.

Para los resultados a pH 7 y 12 se observa que no ocurre un aumento en el
porcentaje de remocion de materia organica con base a la DQO significativo como
a pH 2, debido a la reduccion en la accién del mecanismo de “cloro activo” por el

pH del medio. Sin embargo, se logra una remocion del 56% en ambos casos.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

base ala DQO

s

organica con

0 30 60 90 120 150 180 210 240
tiempo (minutos)

Porcentaje de remocionde materia

pH 2 pH 7 pH 12

46



Grdfica 3. Porcentaje de remocion de materia organica con base a la DQO a distintos valores de pH
en disoluciones digestato-agua 50-50.

En la Tabla 12 se muestran los gramos por litro de Cl2 que aporta el NaCl y el HCI
a las disoluciones 50-50 digestato-agua a distintos valores de pH, el mayor aporte
de cloro a través del acido clorhidrico es en el caso a pH 2, donde este aporta
63% mas lo que aporta el cloruro de sodio, para el caso a pH 7 el HCI aporta 8%
mas de lo que aporta el NaCl. Por lo tanto, en teoria en el caso a pH 2 donde el
aporte de CI- por el HCI es significativo, deberia de observarse un aumento en la
eficiencia del mecanismo de oxidacion via “cloro activo”, pero experimentalmente

no es asi.

Tabla 12. Cloro aportado por NaCly HCl en las disoluciones de digestato-agua 50-50 a distintos
valores de pH.
Parametro pH2 pH7 pH12
NaCl (g/L) 5.8 | 5.8 5.8
HCl (mL/L) 75 | 1 -
Cl(g/L) de NaCl | 3.52 | 3.52 | 3.52
Cl(g/L)de HCI | 2.20 | 0.29 | -
Cl(g/L) total | 5.72 | 3.81 | 3.52

3.3.2COT

En la Grafica 4 se observa que para los resultados a pH 2 se logré una remocion
del 47% en cuatro horas de experimentacion, a los quince minutos se observé una
disminucién de tipo lineal que comenzd con un valor de remocion de 32%, la cual
durd hasta el término del experimento indicando la presencia de compuestos con

carbono estables y resistentes al efecto de la oxidacion.
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Grdfica 4. Porcentaje de remocion de COT a distintos valores de pH en disoluciones digestato-agua
50-50.

En los resultados a pH 7 se observa el valor de remocion mas alto, 80 % en cuatro
horas y al igual que en el caso a pH 2 se observa que a los quince minutos hay un
cambio en la tendencia hacia una reaccion de mineralizacion lenta de todos los

compuestos con carbono presentes.

Para los resultados a pH 12 se observa una remocion del 51 %, en dos etapas de
aproximadamente dos horas cada una .En la primera etapa se alcanza una
remocién maxima del 14 %; después de 30 minutos (minuto +/-150), se observa
un rapido aumento en el porcentaje de remocion que llega hasta el 42 %,

incrementandose lentamente hasta el 47% al término del experimento.

3.3.3 N-NH4*

La reaccion electroquimica de NH4* con los compuestos oxidantes clorados es
una electrélisis medida entre el ciclo del ClI- y el CIO-, el cual oxida al NH4*
regenerando el ClI- como se observa en las reacciones que se muestran en las

ecuaciones 9 a 11y 16 a 19, ademas es mucho menos sensible al pH que la
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cloracién quimica convencional (la cual se lleva a cabo a pH entre 6 y 11), y se

encuentran presentes cloraminas en soluciones acidas (Bejan et al., 2013).

En la Tabla 13 se muestran los datos obtenidos de la disminucion del nitrogeno
amoniacal que es el producto de las reacciones entre los oxidantes y los

compuestos organicos con nitrogeno en la muestra.

Tabla 13. Evolucion del N-NH4* a distintos valores de pH en disoluciones digestato-agua 50-50.

pH 2 pH7 pH 12
tiempo N_NH/*
(min) (mg/L)

0 18340 515.2 134.4
15 6440 1960 19320
30 4480 1400 1680
60 4760 1960 1960
120 21280 12880 3360
180 53480 5600 1960
240 212.8 2581.6 39.2

Los resultados muestran que en los tres experimentos hay una concentracion
inicial de NH4*, a pH 2 de 18340 mg/L, a pH 7 de 515.2 mg/L y a pH 12 de 134.4
mg/L. Conforme se lleva a cabo la oxidacion la concentracion de NH4" aumenta
hasta llegar a un maximo; para el caso a pH 2 se observa a los 180 minutos un
valor de 53 500 mg/L; para el caso a pH 7 se observa a los 120 minutos con un
valor de 12 880 mg/L; para el caso a pH 12 el maximo se observa a los 15 minutos

con un valor de 19 320 mg/L.

En el experimento a pH 2 hay una mayor concentracién inicial de NH4" a
comparacion de los experimentos a pH 7 y pH 12, esta disminuye 26 % a los 60
minutos. Después el comportamiento cambié incrementando la concentracién de
NH4* hasta llegar a un maximo. Esto indicé que el nitrdgeno que contienen los
compuestos nitrogenados en el digestato se liberaron, de modo que a los 180
minutos la mayoria de estos se transformaron a NH4*, disminuyendo la
concentracion en la siguiente hora; estos maximos indican la etapa determinante
de las reacciones de oxidacion via “cloro activo”, que es cuando estas especies

reaccionan con el NH4"; a los 3 distintos pH, por lo que después de ese maximo la
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concentracion decae. De acuerdo con la literatura, se generan NO2,, NO3s™ y N2 en
forma de gas. También se pueden formar intermediarios como las cloraminas que
al reaccionar entre si también generan N2. Debido a que se utilizé NaCl como
electrolito soporte, éste actuia como materia base para la obtencion de especies
oxidantes como se observa en las reacciones que se muestran en las ecuaciones
8a19.

Los iones NO2" y NOs™ generados en el anodo durante la descomposicion del NH4*

se reducen en el catodo a N2 u 6xidos de nitrogeno de acuerdo a la Figura 6.

La rapidez de las reacciones de oxidacion electroquimica via cloro activo son
independientes de la concentracion de amonio y linealmente dependientes de la

densidad de corriente y la concentracion de cloro en el medio (Bejan et al., 2013).

Ademas se evaluaron otros 2 parametros, la intensidad de corriente (I) y el
consumo especifico energético con la finalidad de conocer su variacion durante los

experimentos de oxidacion de las disoluciones digestato-agua.

3.3.4 Intensidad de corriente

Intensidad de corriente (A)
O B N W b U1 OO N ©®©
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Grdfica 5. Intensidad de corriente a distintos valores de pH en disoluciones digestato-agua 50-50.
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En la Gréafica 5 se observa que durante los experimentos la corriente aumento

respecto al tiempo.

Para los casos a pH 2y pH 7 la corriente aumento6 en 30% y 32% respectivamente
después de cuatro horas, para el caso a pH 12 la corriente aument6 44% lo que
indica que la disoluciones adquirieron un caracter mas conductor durante la
reaccion lo cual se debe a la disminucién en la cantidad de compuestos organicos
presentes en el medio los que poseen propiedades resistivas a los mecanismos de
transferencia de corriente y al aumento en la temperatura de las disoluciones de
entre 10 y 15 °C de inicio a fin de la reaccién, lo que también incrementa la

corriente que se mide en la fuente de poder.

3.3.5 Consumo especifico de energia

Se calcul6 el consumo especifico de energia de acuerdo a la ecuacion 1 de la
seccion 1.7.4

En las tablas 14 y 15 se observa que el consumo de energia especifico aumento
conforme transcurrié la reaccién, siendo menor el consumo para el caso a pH 7
donde el valor final es 0.206 kWh/m3. También se puede ver que el consumo para
los casos a pH 2 y pH 12 coinciden con un valor final (consumo global de energia)
de 0.276 kWh/m?,

Tabla 14. Costo del consumo especifico de energia (kWh/m?) en pesos mexicanos (S) cargo por kW
hora de energia base en disoluciones digestato-agua 50-50 a distintos valores de pH.
Cargo por kWh energia de base

pH2 | pH7 | pH12
tiempo $ costo del consumo especifico de
(min) energia (kWh/m?3)

(1] 0.0000 0.0000 0.0000
15 0.0102 0.0088 0.0088
30 0.0217 0.0183 0.0183
60 0.0488 0.0410 0.0410
90 0.0805 0.0659 0.0659
120 0.1132 0.0927 0.0927
150 0.1488 0.1134 0.1134
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180 0.1859 0.1405 0.1405
210 0.2271 0.1690 0.1690
240 0.2693 0.2010 0.2010
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Tabla 15. Costo del consumo especifico de energia (kWh/m?3) en pesos mexicanos (S) cargo por kW
hora de energia de punta en disoluciones digestato-agua 50-50 a distintos valores de pH.
Cargo por kWh energia de punta

pH2 | pH7 | pH12
tiempo $ costo del consumo especifico de
(min) energia (kWh/m?3)

(1] 0.0000 0.0000 0.0000
15 0.0250 0.0215 0.0250
30 0.0531 0.0447 0.0531
60 0.1192 0.1001 0.1192
90 0.1967 0.1609 0.1967
120 0.2766 0.2265 0.2766
150 0.3636 0.2772 0.3636
180 0.4542 0.3433 0.4542

210 0.5549 0.4131 0.5549
240 0.6581 0.4912 0.6581

3.4 Pruebas de remocidon de compuestos organicos variando la concentracién
inicial de disoluciones digestato-agua a pH 2

De la etapa experimental anterior (Pruebas de remocion de compuestos organicos
variando el pH inicial de disoluciones 50-50 digestato-agua), se seleccioné el valor
de pH 2, el cual dio los mejores resultados para la remocion de compuestos
organicos respecto al porcentaje de remocién de materia organica con base a la
DQO con un porcentaje de 98% de remocion. Se decidié variar la concentraciéon
de las disoluciones de digestato, con la finalidad de saber si aumentando la
cantidad de agua disponible, manteniendo constante la cantidad de electrolito
soporte NaCl, aumentaba la generacion de radicales hidroxilo, incrementando con
ello la remocion de compuestos organicos, ademas de probar el tratamiento en el

digestato crudo sin diluir.

Las condiciones iniciales de las disoluciones de digestato-agua a 30-70, 50-50, 70-
30y 100-0 a pH 2 se presentan en la Tabla 16.
Tabla 16. Condiciones iniciales de las disoluciones digestato-agua a distintas concentraciones y pH 2.

Parametro 30-70 50-50 70-30 100-0
DQO (mg Oy/L) | 1387 | 2692 | 3073 | 5037 |
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COT (mg C/L) 202 419 353 402
N-NH;* (mg N/L) | 1646 | 18340 | 274 | 3231

% ST 0.91 0.88 1.12 | 1.42
% SV 0.09 0.83 0.22 0.4
% H 99 98.2 98.6 | 98.2

Durante la experimentacion se monitorearon tres parametros para la remocion de
compuestos organicos DQO, COT y N-NHs4*, a continuacién se muestran las

graficas con los resultados.
3.4.1 DQO

En la Grafica 8 se observa para las cuatro concentraciones distintas que ocurre un
aumento de tipo exponencial en el porcentaje de remocion de materia organica
con base a la DQO, lograndose la mayor remocién del 92% para el digestato
crudo porque a mayor concentracion de compuestos organicos es mayor la
remociéon debido a que en el medio hay mayor numero de especies que
reaccionan con las especies oxidantes generadas en el electrodo, después una
remocion del 89% para la disolucion 70-30 digestato-agua, después 87% para la
disolucion 30-70 digestato-agua y por ultimo la remociéon menor de 72% para la

disolucion 50-50 digestato-agua.

Si se observa la tendencia en la Grafica 6 se puede ver que durante los primeros
15 minutos ocurre un aumento en el porcentaje de remocion de materia organica
con base a la DQO promedio del 50% en todas las concentraciones y después la
remocion comienza a ser constante. Se eligid trabajar a pH 2 para optimizar las
condiciones del proceso y tanto en esta grafica (8) como en la Grafica 12 se
observa que es mas favorable operar a pH acido por que el consumo especifico
energético es el menor con la mayor remocion de materia organica con base a la
DQO.
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Grdfica 6. Porcentaje de remocién de materia organica con base a la DQO a distintas
concentraciones en disoluciones digestato-agua a pH 2

Si el porcentaje de remocion de materia organica con base a la DQO para el
digestato crudo es de 92%, los porcentajes de remocion tedricos para las
disoluciones digestato agua deben ser mayores a 92% porque tienen una menor
concentracion inicial de compuestos organicos y una cantidad mayor de agua que
puede generar una cantidad mayor de OH' para la oxidacién de los compuestos

organicos, pero esto no es asi como se observa en la tabla 16.

Sin embargo, en este tipo de procesos el grado de conversion es mayor a mayor
concentracion. En el experimento con la disolucién digestato-agua 70-30,
posiblemente existe una discrepancia en la tendencia debido a un error

7experimental como se observa en la Tabla 17.

Tabla 17. Porcentaje de remocion experimental de materia orgdnica con base a la DQO de las
disoluciones digestato-agua a distintas concentraciones y pH 2.

Disolucion % de remocidon experimental DQO
30-70 digestato-agua 89
50-50 digestato-agua 89
70-30 digestato-agua 72
100-0 digestato-agua 92
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3.4.2 COT

En la Grafica 7 se observa para todos los resultados a distintas concentraciones
una tendencia parecida a los resultados que muestra la Grafica 4 para el

experimento a pH acido.

100
80
60
40

20

Porcentaje de remocion de COT

0 30 60 90 120 150 180 210 240
tiempo (minutos)

30-70 50-50 70-30 100-0

Grdfica 7. Porcentaje de remocion de COT a distintas concentraciones en disoluciones digestato-
agua a pH 2.

La remocién mayor es para los casos de las disoluciones digestato-agua a
concentracion 70-30 y 50-50 con remociones del 36 % y 34 % respectivamente y
las remociones menores para los casos de las disoluciones digestato-agua 30-70
y 100-0 con remociones de 28 % y 26 % respectivamente. En todos los casos se
observa una pendiente constante en los intervalos entre 30 y 150 minutos,
después de los 150 minutos se observa un cambio en la pendiente lo que puede
indicar la presencia de compuestos organicos estables durante este tiempo y que

después cedieron a la oxidacion.
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3.4.3 N-NH4*

En la grafica 8 se observa como en el medio de reaccidon los compuestos
nitrogenados (moléculas grandes) poco a poco se van oxidando liberando amonio,
este se acumula en el medio hasta el tiempo donde se observa un maximo en la
concentracion de amonio a los 15 minutos para la disolucion 30-70 digestato
agua, a los 180 minutos para la disolucion 50-50 digestato-agua, a los 30 minutos
para la disolucion 70-30 digestato agua y a los 180 minutos para el digestato
crudo, momento en el que este empieza a oxidarse porque ya no existen otras
especies y reacciona con las especies de “cloro activo”, siendo esta la etapa que
determina la rapidez en el mecanismo de reaccidon de oxidacion via cloro activo de

los compuestos nitrogenados.
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Grdfica 8. Evolucidn del N-NH4" a distintas concentraciones en disoluciones digestato-agua a pH 2.

Ademas se evaluaron otros 2 parametros la intensidad de corriente y el consumo
especifico energético con la finalidad de conocer el consumo energético durante la
reaccion de oxidacion de los compuestos organicos en las disoluciones de

digestato-agua.
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3.4.4 Intensidad de corriente

En la Grafica 9 se observa que durante los experimentos la corriente aumenté

respecto al tiempo.

Intensidad de corriente (A)
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Grdfica 9. Intensidad de corriente a distintas concentraciones de disoluciones digestato-agua a pH
2.

La corriente aumenté en todos los casos después de cuatro horas, 32 % en la
disolucion 30-70 digestato-agua, 30 % en la disolucion digestato-agua 50-50, 36 %
en la disolucion 70-30 digestato-agua y 24 % en el digestato crudo; lo que indica
que la disoluciones adquirieron un caracter mas conductor durante la reaccién lo
que se debe a la disminucion en la cantidad de compuestos organicos presentes
en el medio que tienen naturaleza aislante y al aumento en la temperatura de las
disoluciones de entre 10 y 15 °C de inicio a fin de la reaccion, lo cual también
incrementa la corriente que se mide en la fuente de poder. Aunque en el digestato
crudo no hubo un gran aumento en la intensidad de corriente se obtiene la mayor
remocion de materia organica con base a la DQO como se puede ver en la Grafica
9, haciendo el proceso una opcion viable para el tratamiento del digestato.
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3.4.5 Consumo especifico de energia

Se calculé el consumo especifico de energia de acuerdo a la ecuacion 1 de la

seccion 1.7.4

En las Tablas 18 y 19 se observa que el consumo especifico de energia aumento
conforme transcurrié la reaccion, siendo menor el consumo para el caso con la
disolucion digestato-agua 30-70 donde el valor final es 0.232 kWh/m3. También se
puede ver que el consumo de especifico de energia aumenté conforme aumenté
la concentracidén en las disoluciones digestato-agua, para la disolucién digestato-
agua 50-50 y 70-30 el valor final (consumo global de energia) es 0.276 kWh/m3 y

para el digestato crudo el valor final es 0.29 kWh/m3,

Tabla 18. Costo del consumo especifico de energia (kWh/m?3) en pesos mexicanos (S) cargo por kW
hora de energia base en disoluciones digestato-agua a distintas concentraciones pH 2.
Cargo por kWh energia de base

3070 | 50-50 | 7030 | 1000
tiempo $ costo del consumo especifico de energia
(min) (kWh/m3)

0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
15 0.0098 0.0102 0.0110 0.0141
30 0.0205 0.0217 0.0234 0.0295
60 0.0429 0.0488 0.0512 0.0620
90 0.0703 0.0805 0.0842 0.0973
120 0.0976 0.1132 0.1181 0.1376
150 0.1281 0.1488 0.1537 0.1707
180 0.1581 0.1859 0.1903 0.2108

210 0.1929 0.2271 0.2288 0.2476
240 0.2264 0.2693 0.2693 0.2830

Los costos calculados (para 1 m® de efluente) con la tarifa en alta tensién
(industrial) del mes de agosto del afio 2014 de la comision federal de electricidad
CFE por cargos fijos H-SF tipo cargo por kW hora de energia base con un costo
de $0.9757 en la zona central del pais y cargo por kW hora de energia punta con

un costo de $2.3843 en la zona central del pais.
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Tabla 19. Costo del consumo especifico de energia (kWh/m?3) en pesos mexicanos (S) cargo por kW
hora de energia de punta en disoluciones digestato-agua a distintas concentraciones pH 2.
Cargo por kWh energia de punta

3070 | 5050 | 7030 | 1000
tiempo $ costo del consumo especifico de energia
(min) (kWh/m3)

0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
15 0.0238 0.0250 0.0268 0.0346
30 0.0501 0.0531 0.0572 0.0721
60 0.1049 0.1192 0.1252 0.1514
90 0.1717 0.1967 0.2056 0.2378
120 0.2384 0.2766 0.2885 0.3362
150 0.3129 0.3636 0.3755 0.4173
180 0.3863 0.4542 0.4649 0.5150

210 0.4715 0.5549 0.5591 0.6050
240 0.5532 0.6581 0.6581 0.6914
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CAPITULO 4 CONCLUSIONES

® Al aplicar el tratamiento electroquimico de la oxidacion anddica utilizando
un anodo DSA de titanio recubierto con una mezcla de 6xidos de estafio,
antimonio y rutenio en el digestato proveniente del proceso de digestion
anaerobia del tratamiento de FORSU, se disminuyd la concentracion de

contaminantes.

® A pH acido se logré la mayor remocion de compuestos organicos en el
digestato. Esto se atribuye a que a condiciones acidas el electrodo
promueve de manera simultanea la generacion de las especies oxidantes:

radicales hidroxilo HO- y cloro activo.

Al diluir el digestato (a pesar de haber mayor cantidad de agua disponible y
por lo tanto mayores posibilidades de generacién de radicales hidroxilo,
experimentalmente) no se observé un aumento en la remocion de
compuestos organicos, por lo tanto se concluye que el grado de conversion

es proporcional a la concentracion del digestato.

® E| mecanismo secundario de la oxidacion electroquimica via cloro activo es
independiente de la concentracién de amonio y linealmente dependiente de
la densidad de corriente y la concentracién de cloro en el medio. La etapa
determinante en la rapidez de reaccion de oxidacion via cloro activo es la
reaccion de las especies de “cloro activo” (cloro, hipoclorito y acido

hipocloroso) con el amonio.

® |Los resultados obtenidos indican flexibilidad en el uso del proceso
electroquimico de la oxidacion anddica, ya que es posible adecuarlo a las
necesidades particulares de disposicion de un efluente sin agregarle
sustancias quimicas adicionales excepto un electrolito, unicamente con el
fin de aumentar la conductividad del medio. Debido a que durante la
oxidacion anddica el agua se “activa” sobre la superficie del anodo, ésta

proporciona las especies reactivas (radicales hidroxilo), ademas de generar
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oxidantes clorados a partir del NaCl usado como electrolito, los cuales

degradan los compuestos organicos.

En el aspecto econémico es una tecnologia con un costo de inversion alto,
debido a los materiales de soporte y recubrimiento del anodo. Aunque con
un costo de operacién que depende de la calidad final requerida y esta a su
vez depende de la concentracion inicial de contaminantes (de acuerdo a los
resultados obtenidos la oxidacion de estos es proporcional a su
concentracion) y de esto depende el requerimiento de NaCl y el tiempo de
reaccion que influye directamente en el costo de la energia eléctrica. Si se
desea implementar este tipo de tecnologia a escala industrial es necesario
evaluar cuidadosamente las variables antes mencionadas con la finalidad

de obtener la mayor relacion costo/beneficio.
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