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1. INTRODUCCION

El tratamiento de agua residual genera como uno de sus subproductos a los lodos residuales,
los cuales concentran gran parte de los contaminantes removidos del agua (Metcalf & Eddy
2014). Con el aumento en el volumen de agua residual tratada alrededor del mundo, el rapido
incremento en la generacion de lodos es inevitable (Bougrier et al. 2006; Liu et al. 2018;
Manahan 2007; Yu et al. 2013). Debido a los posibles impactos a factores ambientales, de
salud publica, econémicos, sociales y legales, el tratamiento y eliminacion del exceso de lodo
representa un punto crucial para las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) (Fdz-
Polanco et al. 2008). Asi, con el fin de minimizar estos problemas, la reduccion del volumen
del lodo producido es un factor clave (Appels et al. 2008; Bougrier et al. 2006). En México,
al cierre de 2016 el registro de plantas de tratamiento de aguas residuales municipales en
operacion fue de 2,536 instalaciones, con una capacidad instalada de 180.57 m®s™ y un
caudal tratado de 121 m®s, lo que representa una cobertura del 58.3% en el total de aguas
residuales captadas en los sistemas de alcantarillado en México (CONAGUA 2017a).

De los constituyentes removidos por el tratamiento, el lodo es por mucho el que tiene méas
volumen, y su procesamiento y disposicion es quizas el problema mas complejo y costoso a
enfrentar en la ingenieria ambiental dentro del campo del tratamiento de agua (Liu, 2003;
Metcalf & Eddy, 2014). De manera general, se considera que el tratamiento de lodos para su
posterior disposicion tiene un costo de hasta el 50% del costo total de operacion de una PTAR
(Jiménez, 2002; Yu et al. 2013).

En este sentido, uno de los procesos utilizados ampliamente para el tratamiento y
estabilizacion de lodos residuales es la digestion anaerobia (DA) (Ak et al. 2013; Bougrier
et al. 2006; Fdz-Polanco et al. 2008; Mata-Alvarez et al. 2000). Este proceso permite la
reduccion del volumen de lodos de un 40 a un 50% del volumen, ademas de producir metano
(hasta 220 ml CHa4 kg™ SVsustrato), UN gas con alto valor calorifico por lo cual se considera
que tiene un gran potencial como fuente de energia renovable (Appels et al. 2008; Bougrier
et al. 2006; Mata-Alvarez et al. 2000; Sapkaite et al. 2017).

La DA consta de cuatro etapas principales que son: hidrolisis, acidogénesis, acetogénesis y
metanogénesis. En éstas, se considera a la hidrélisis de la materia organica suspendida como
el paso limitante del proceso (Fdz-Polanco et al. 2008). Por ello, al mejorar la etapa de
hidrolisis, los sustratos solidos son mas accesibles para los microorganismos anaerobios,
acelerando la digestién, aumentando el volumen de biogés producido y disminuyendo la
cantidad de lodo a reusar o disponer (Fdz-Polanco et al. 2008). Con el propdsito de mejorar
la hidrolisis, se ha propuesto someter el lodo a un pre-tratamiento que modifique sus
caracteristicas fisicoquimicas, y mejore la degradacion de la materia organica con el
consecuente incremento en la produccion de metano (Cesaro & Belgiorno 2014; Yu et al.
2013). Estos pre-tratamientos favorecen la hidrdlisis, y por ende mejorando la etapa de
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acidogénesis del lodo, con lo que incrementa la concentracion y producen mas &cidos grasos
volatiles (AGVs), a su vez que reducen el tamafio de particula, entre otros aspectos (Yu et al.
2013). De manera general, los pre-tratamientos pueden ser quimicos, fisicos, biolégicos o
una combinacion de éstos (Appels et al. 2008). De ellos, la electrooxidacion ha demostrado
incrementar el potencial de generacion de metano aun cuando no se han identificado los
principales efectos de este pre-tratamiento en las propiedades y caracteristicas del lodo.

Con base en la informacion anterior, este trabajo propone a la electrooxidacién como pre-
tratamiento de lodo y su posterior DA. Evaluar los parametros de: solubilizacion de DQO,
carbohidratos y proteinas, concentracion de &cidos grasos volatiles y la reduccion en el
tamafio de particula, los cuales tienen influencia en el proceso.



2. JUSTIFICACION

La sustentabilidad de la poblacion depende del uso de todos aquellos residuos que pueden
ser Utiles en algun proceso (Huang et al. 2016). La gestion de lodos residuales en formas
econdémicas y ambientalmente aceptables se ha convertido en uno de los temas mas
importantes en las instalaciones de tratamiento de aguas residuales (de Leon-Condes et al.
2016). Por este motivo, el proceso de DA de lodos de PTAR, provenientes de tratamientos
bioldgicos, como los lodos activados, es una excelente opcion (Barrios et al. 2017; Van
Loosdrecht & Brdjanovic 2014) debido a que se obtienen como productos un sustrato sélido
o0 semisolido rico en materia organica, apto como mejorador de suelo y fertilizante, asi como
la obtencidn de biogés con un alto porcentaje de metano (Barrios et al. 2017). Este Gltimo
tiene un importante potencial como fuente de energia alterna. No obstante, el proceso de DA
de lodos activados se ve limitado por factores como la hidrdlisis y el tamafio de particula
(Appels et al. 2008) y solamente degrada entre 20 y 50% de la materia organica presente en
el lodo (Tyagi et al. 2014). Por ello, se han propuesto diferentes pre-tratamientos fisicos,
quimicos, mecanicos, bioldgicos o térmicos para mejorar el proceso (Carrére et al. 2010;
Dogan & Sanin 2009). En este trabajo se propone un pre-tratamiento de electrooxidacion
para modificar las caracteristicas de los lodos activados, para obtener una mayor cantidad de
metano dado que es considerado como una fuente de energia en la sociedad actual por su
generacion en grandes cantidades en &reas urbanas (Barrios et al. 2017).



3. HIPOTESIS

El pre-tratamiento electroquimico del lodo activado de purga modifica la concentracion de
acidos grasos volatiles, la reduccion del tamafio de particula y la solubilidad de sustancias
poliméricas extracelulares, lo cual incrementa la produccion de metano en un proceso de
digestion anaerobia.

4. OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar el efecto del flujo de alimentacion de lodos activados del pretratamiento por
electrooxidacioén en la distribucion del tamafio de particula, el contenido de &cidos grasos
volatiles y la solubilizacion de la DQO, carbohidratos y proteinas identificando el factor mas
importante en la obtencion de la mayor produccion de metano.

Objetivos especificos

1.

Proponer una técnica de analisis de la distribucion de tamafio de particula en lodo
residual a partir del procesamiento de imagenes con un programa de cémputo.
Precisar la condicién de flujo éptima en la cual ocurra la mayor solubilizacion de la
materia organica, después de las pruebas de pre-tratamiento electroquimico a lodo
activado de purga (WAS) operando en condiciones de densidad de corriente y tiempo
de pre-tratamiento constante.

Determinar los efectos del pre-tratamiento de electrooxidacion en la distribucién de
tamafio de particula a los flujos analizados.

Decretar el flujo del lodo 6ptimo durante el pre-tratamiento de electrooxidacion entre
los analizados obteniendo la mayor produccion de metano.

Analizar el efecto de las caracteristicas fisicoquimicas analizadas (tamafio de
particula, acidos grasos volatiles y sustancias poliméricas extracelulares) sobre la
produccion de metano en un proceso de digestion anaerobia-determinando el méas
importante.

Determinar la factibilidad energética del pre-tratamiento electroquimico por medio
de un balance de la energia que se necesita para el pre-tratamiento y la que se genera
con el metano obtenido.



5. ALCANCESY LIMITACIONES

O

Se identificara el efecto flujo del fluido de alimentacion del lodo en el pre-tratamiento
por electrooxidacion sobre la solubilizacion de DQO vy sustancias poliméricas
extracelulares la disminucién en el tamafio de particula y el aumento en la concentracion
de &cidos grasos volatiles y en el lodo residual.

No se correlacionara el aumento de la solubilizacion de la materia organica (DQO,
carbohidratos, proteinas y AGVSs), ni la disminucion del tamafio de particula con el
aumento en la produccion de metano.

Las variables a medir, que no sean las que se relacionaran con el aumento en la
produccion de metano, serén variables de control de la electrooxidacion y/o digestion
anaerobia.

Se analizard la factibilidad de utilizar una metodologia alternativa propuesta de
determinacion de tamafio de particula, comparandola con la técnica mas utilizada para
este fin.



6. ESTADO DEL ARTE

6.1 Manejo de lodos residuales municipales

Tipos de lodos

El lodo residual es un subproducto que se genera como resultado del tratamiento de aguas
residuales (Anjum et al., 2016). El lodo estd compuesto generalmente de desechos humanos,
basura molida y particulada, residuos organicos, cieno y material particulado inorganico
procedente de la escorrentia del agua de tormentas y desechos organicos e inorganicos de
fuentes comerciales e industriales (Manahan, 2007). Estos lodos pueden ser primarios,
secundarios o quimicos, dependiendo del proceso que los genera (Manahan, 2007).
Tipicamente contienen de 0.25 a 12% de solidos totales (ST) por peso, dependiendo de la
operacion y del proceso usado (Metcalf & Eddy 2014). La Tabla 6.1 se presenta las
principales caracteristicas de los lodos en funcion de su tipo.

Tabla 6.1 Tipos de lodos producidos durante el tratamiento de aguas y sus caracteristicas

Tipo de lodo

Caracteristicas

Lodo
primario

Lodo residual separado al inicio del tren de tratamiento, es decir, es el lodo
proveniente del tanque de sedimentacion primaria. Este lodo se caracteriza
por ser, en la mayoria de los casos, de apariencia gris y viscosa. Contiene
una humedad de entre el 95 al 97%. El lodo primario puede ser facilmente
digerido bajo las condiciones de operacion adecuadas ya que esta formado
principalmente de s6lidos organicos altamente putrescibles.

Lodo
secundario

También conocido como lodo organico o biomasa, es el proveniente de los
procesos de tratamiento biolégico de aguas residuales como lodos activados,
de filtros percoladores o de reactores bioldgicos rotatorios. Estan
constituidos principalmente por materia organica de células bacterianas, y
contienen un porcentaje de humedad de entre el 98 y el 99%. En el caso del
lodo activado, su color puede ser indicador de la operacién del sistema, ya
que si el lodo es oscuro, puede estar acercandose a una condicion séptica,
mientras que si el color es méas claro que lo normal, es posible que haya una
disminucion de la actividad con una tendencia a que los solidos se asienten
lentamente.

Lodo de
precipitacion
guimica

Proviene de la precipitacion quimica derivada de la adicion de productos
quimicos, como sales metélicas (hierro o aluminio) o cal, durante la
eliminacion de solidos del agua residual. En la mayoria de los casos es de
color oscuro, aunque su superficie puede ser roja si contiene mucho hierro.
El lodo con cal es color marrén grisaceo. El olor del lodo quimico en general
es penetrante, pero no es tan fuerte como el del lodo primario. Mientras el
lodo quimico es un poco viscoso, el hidréxido de hierro o aluminio lo
vuelven gelatinoso. En el caso de que el lodo quede en el tanque, este se
descompone de manera similar al lodo primario, pero en una tasa menor.
Algunos gases pueden desprenderse y la densidad del lodo aumenta por el
largo tiempo de residencia en almacenamiento.

(Appels et al. 2008;

Liu 2003; Manahan, 2007; Metcalf & Eddy 2014)




Generacion de lodos

De acuerdo con Metcalf & Eddy (2014), el tratamiento del agua residual genera cantidades
variables de lodo que dependen de la calidad del agua residual, del tipo de proceso que los
generay de las condiciones de operacion de los mismos (Tabla 6.2). A pesar de que los lodos
activados representan alrededor de una tercera parte de los solidos que se generan en un
proceso de tratamiento convencional (primario + secundario), la DA de los mismos
representa mayor dificultad que la de los lodos primarios, al estar constituidos principalmente
por biomasa (Parkin & Owen 1989).

6.2 Estabilizacion de lodos

De manera general, la calidad de los lodos esta intimamente ligada a la calidad de las
descargas que son tratadas en las PTAR. Sin embargo, puede destacarse que contienen
cantidades importantes de materia organica, asi como de microorganismos patdégenos y
parasitos que requieren ser inactivados para reducir el riesgo a la salud o al ambiente derivado
de su posterior aprovechamiento o disposicion. Por esta razén, los lodos deben ser sometidos
a un proceso de estabilizacion (fisico, quimico o bioldgico) que reduzca su contenido
microbioldgico, asi como la atraccion de vectores para evitar la diseminacion de agentes
infecciosos (Jiménez, 2002; NOM-004-SEMARNAT 2002; Weiner & Matthews 2003). Los
principales procesos de estabilizacion de lodos se describen a continuacién (Tabla 6.2).

Tabla 6.2 Generacion de lodos por diversos procesos de tratamiento de aguas residuales y
sequedad de los mismos

Generacion de lodos,

Proceso kg ST10° m?
Intervalo Valor ST %
tipico

Sedimentacion primaria 108 — 168 150 4.0-10.0
Lodos activados: 72 - 96 84 05-15
Filtro percolador 60 — 96 72 1.0-3.0
Remociodn de fésforo mediante la adicion de

cal

e Bajas dosis 241 — 398 301 2.0-8.0
e Altas dosis 602 — 1325 795 40-16.0

Estabilizacion alcalina

La estabilizacion alcalina es un proceso quimico mediante el que se afiade una dosis
suficiente de cal viva (6xido de calcio CaO) o cal hidratada (hidroxido de calcio Ca(OH)2) o
equivalentes, a la masa de lodos para elevar el pH hasta 12 unidades o0 mas con un tiempo de
contacto adecuado para inactivar o destruir patégenos (Jiménez, 2002; Manahan, 2007,
NOM-004-SEMARNAT 2002; Weiner & Matthews 2003). Este procedimiento puede
Ilevarse a cabo antes o despues del proceso de eliminacion de humedad en el lodo (Jiménez,



2002). La dosis de compuesto quimico depende del tipo de lodo, principalmente del
contenido de ST, y debe definirse por experimentacion (Jiménez, 2002)

Digestion aerobia

Se refiere a la transformacion bioquimica de la materia organica presente en los lodos, que
es transformada en bioxido de carbono y agua por los microorganismos en presencia de
oxigeno (Manahan, 2007; NOM-004-SEMARNAT 2002). El lodo se deposita en tanques o
reactores por un tiempo largo y los sélidos concentrados forman a ser parte de la respiracion
endogena, en la que el sustrato solo es obtenido por la destruccion de otros organismos
viables, con lo que los ST son reducidos (Weiner & Matthews 2003).

Produccién de composta

Se trata de mantener lodos por un minimo de 5 dias a 40°C y por 4 horas de este periodo con
temperaturas mayores a 55°C en pilas estaticas u otros métodos de composteo conveniente
(Jiménez, 2002). EI compostaje puede ser a nivel doméstico e industrial. Lo importante en
este proceso es mantener las condiciones aerobias en toda la composta, un ambiente
heterogéneo en el cual los gradientes de temperatura y humedad se conserven estables, con
la formacién de numerosos micronichos anaerobios, particularmente durante las dos fases de
degradacion intensiva cuando el consumo de oxigeno por los microorganismos es alto. El
reto en el compostaje es que el contenido de oxigeno en los poros no sea menor al 5% del
volumen total de la materia organica tratada, con el objetivo de evitar un estado anaerobio
prolongado (Bertrand et al. 2011).

Digestion anaerobia

La DA se define como un proceso de conversion bioldgica de la materia organica contenida
en los lodos residuales, sin un aceptor de electrén externo. El proceso requiere de condiciones
anaerobias estrictas (potencial 6xido reduccion < -200 mV) para llevarse a cabo (Appels et
al. 2008). El carbdén organico es convertido por medio de oxidaciones y reducciones
subsecuentes hasta el estado més oxidado (CO. 25-30%) y reducido (CHas, 65-70%)
(Angelidaki & Sanders 2004; NOM-004-SEMARNAT 2002). En este proceso se logra
destruir algunos agentes portadores de enfermedades, como los organismos patdgenos
aerobios (Manahan 2007). Ademas, reduce la masa y el volumen del lodo e idealmente da
lugar a la formacion de humus estabilizado y un gas rico en metano (Jimenez, 2002;
Manahan, 2007). Asi mismo, tiene la capacidad de reducir considerablemente los sélidos
finales, asi como de destruir parcialmente los microorganismos patdgenos en los lodos
(Anjum, et al., 2016). Por estas razones, es el proceso de estabilizacion de lodos mas
empleado a nivel mundial, ya que 70% de los lodos son tratados de esta manera (Tyagi & Lo
2011).
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De manera general, el proceso se lleva a cabo en cuatro etapas: hidrolisis, acidogénesis,
acetogénesis y metanogénesis (Appels et al. 2008; Mshandete et al. 2006; Yang et al., 2015)
(Figura 6.1)

o Hidrolisis. En el paso de hidrdlisis los solidos insolubles son transformados a monémeros
solubles, se degradan tanto la materia organica como los compuestos de alto peso
molecular, esto, gracias a las exoenzimas generadas por las bacterias acidogénicas Las
proteinas son hidrolizadas a amino &cidos, los polisacéridos a azlcares simples y los
lipidos a &cidos grasos de cadena larga, dejando estos compuestos disponibles para la
siguiente etapa (Appels et al. 2008; van Lier et al. 2008; Mshandete et al. 2006).

o Acidogénesis. Con la formacion de sustancias organicas solubles empieza la segunda
etapa, la acidogénesis, donde los mondmeros solubles producidos en la etapa anterior son
convertidos a &cidos grasos volatiles (AGVs) y alcoholes gracias a las enzimas excretadas
por las bacterias acidogénicas. En este paso participan bacterias fermentativas o
acidogeénicas, ademas se produce amoniaco (NHs), CO2 y acido sulfhidrico (H.S) asi
como otros subproductos (Appels et al. 2008; de Mes et al. 2003; Mshandete et al. 2006).
van Lier et al. (2008) presenta las siguientes ecuaciones durante la etapa de hidrdlisis
(ecuacién 6.1, 6.2 y 6.3), las cuales empiezan con sacarosa y generan diferentes
cantidades de AGVs, HCOz', Hp, H™.

Cy,Hy,04 + 9H,0 — 4CH5CO0~ + 4HCO3 + 8H* + 8H, ec. 6.1
C,,Hy,04, + 5H,0 - 2CH;CH,CH,CO0™ + 4HCO; + 6H* + 2H, ec. 6.2
Cy,H,,044 + 3H,0 » 2CH5CO0™ + 2CH;CH,CO0™ + 2HCO3 + 6H* + 2H, ec. 6.3

o Acetogénesis. Es la tercera etapa, donde los &cidos orgéanicos grandes y alcoholes
producidos por la acidogénesis son transformados por bacterias acetogénicas
principalmente en &cido acético, ademés de CO. y H2 (Appels et al. 2008). Los sustratos
mas importantes de esta etapa son el propionato (C2HsCOO") y el butirato (CsH120>), ya
que son intermediarios clave en el proceso de DA (ecuaciones 6.4 y 6.5 respectivamente)
(van Lier et al. 2008).

CH3;CH,CO0™ + 3H,0 — CH;CO0~ + HCO3 + H* + 3H, ec. 6.4
CH;CH,CH,COO~ + 2H,0 — 2CH;C00~ + H* + 2H, ec. 6.5

o Metanogénesis. Es el paso final del proceso, en la cual el metano puede producirse de
por dos diferentes grupos de bacterias y arqueas metandgenas. El primer grupo llamado
acetotrofico, el cual se conforma de dos diferentes metandgenos (Methanosarcina spec y
Methanosaeta spec.), desdobla el acetato en CHs y CO2 (ecuacion 6.6). El segundo grupo,
Ilamado hidrogenotréfico, utiliza al hidrégeno como donador de electrones y el CO>
como aceptor para producir el CHa (ecuacion 6.7)

CH;COOH™ + H,0 — CH, + HCO3 ec. 6.6
CO, + 4H, > CH, + 2H,0 ec. 6.7
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Figura 6.1 Reacciones bioguimicas generales en la DA de lodo residual (van Lier et al.,
2008)

Temperatura y pH

El éxito de la DA se basa en mantener las variaciones en las condiciones ambientales lo
minimas posible. Es decir, mantener estables las condiciones anaerobias, de pH y temperatura
ya que un digestor puede acidificarse cuando la formacion de CH4 se ve inhibida por alguna
razon (Weiner & Matthews 2003). Dependiendo de la temperatura del proceso, ya sea
termofila o mesofila es el grupo de metandgenas que va a predominar. Weiner & Matthews
(2003) mencionan que bajo condiciones termofilicas el proceso es mas rapido y la produccion
de metano es mayor, pero estas condiciones son mas dificiles de mantener y es mucho mas
costoso, por lo que las condiciones mesofilas pueden ser mas apropiadas para llevar a cabo
el proceso.

La temperatura tiene un efecto importante en las propiedades fisico-quimicas de los
componentes presentes en el sustrato. Esta tiene influencia en la tasa de crecimiento y el
metabolismo de los microorganismos y por lo tanto en la dinamica de poblacién en el reactor
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anaerobio. Las principales consideraciones son las siguientes: las bacterias acetotrdficas
metanogenas son las mas sensibles al incremento de la temperatura, mientras que la
degradacion del propionato y el butirato también es sensible a temperaturas mayores a 70°C.
(Appels et al. 2008), indican que un grupo activo productor de metano opera en optimas
condiciones a 35°C (condiciones mesofilicas), pero al incrementar la temperatura a 45°C
(condiciones termofilicas) es el segundo grupo de bacterias en que predomina (Weiner &
Matthews 2003).

Cada grupo participante en la DA tiene su pH éptimo. El sistema de pH en la fase gaseosa
esta controlado por la concentracion de CO2, mientras que en la fase liquida por la de los
radicales de bicarbonato (HCO3?) (Weiner & Matthews 2003). Uno de los principales
responsables de los cambios de pH en la DA son las bacterias formadoras de &cido las cuales
no dejan de producirlos; también los AGVs producidos durante la etapa de acidogénesis
pueden acidificar el medio (Appels et al. 2008).

Cada proceso de estabilizacion cuenta con sus ventajas y desventajas, dependiendo de las
caracteristicas del lodo, de los fines de uso o disposicion a los que se someteran y de las
posibilidades econdmicas destinadas a cumplir el objetivo. Estos pros y contras estan
descritos en la Tabla 6.3.
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Tabla 6.3 Ventajas y desventajas de los principales procesos de estabilizacién de lodos

residuales
PROCESO VENTAJAS DESVENTAJAS
Buena reduccion de SV (40% Requiere que los operadores sean
a 60%). experimentados.
Los costos de operacion Pueden formarse espumas.
pueden ser bajos si se utilizael Los organismos metandgenos pueden
CHas. crecer lentamente en “digestores
Amplia aplicacion y por lo 4acidos”.
tanto experiencia. Se recobra lentamente después de un
Digestion Los solidos obtenidos son colapso.
anaerobia apropiados para uso agricola.  Sobrenadante con alto contenido de
Reduccion de la masa total. DQO, DBO, SST, NHs.
Bajos requerimientos netos de La limpieza es dificil.
energia. Pueden generar olores desagradables.
Alto costo inicial.
Incrustacion potencial de minerales.
Medidas de seguridad por la
produccidn de gas inflamable.
Bajo costo inicial, Alto costo de energia.
particularmente para plantas Generalmente, menor reduccion de
Digestion pequenas. SSV que en anaerobia.
aerobia El sobrenadante es de mejor pH mas bajo y alcalinidad reducida

calidad que el anaerobio.
Control operacional simple.
Amplia aplicacion.

Bajo potencial de produccion
de olores con disefio y
operacion apropiados.

Reduce la masa total.

Se pueden formar espumas.

Potencial dispersion de patégenos por
formacion de aerosoles.

El lodo es tipicamente dificil de
desaguar mecanicamente.
Las bajas temperaturas
adversamente la eficiencia.

afectan

Estabilizacién
con cal

Bajo costo.

Facil operacion.

Bueno como método
emergente de estabilizacion.
Alta eficiencia en reduccion de
patdgenos.

El biosdlido puede ser aplicado
en suelos

Incrementa la masa de sélidos, por lo
que incrementa los costos de
transporte

Jiménez 2002
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6.3 Uso de lodos activados para generar energia

El sistema de tratamiento biolégico por lodos activados es el mas usado alrededor del mundo,
ya que aproximadamente el 90% de las aguas residuales municipales son tratadas por este
sistema (Liu, 2003). De manera particular, en México, este proceso es el segundo mas
utilizado para tratar el agua residual municipal. Hasta el afio 2016 se contabilizaron en
operacion un total de 732 plantas de lodos activados, con un caudal tratado de 69 m3s™, lo
que corresponde aproximadamente al 56% del total del agua residual municipal tratado
(CONAGUA, 2017b). EIl lodo activado estd compuesto principalmente de agua, materia
orgénica, células microbianas y sustancias poliméricas extracelulares (principalmente
carbohidratos y proteinas) (Liu et al. 2016). Por esta razon, puede ser usado para generar
energia en forma de biogas a partir de la DA. La composicién tipica del biogas generado por
DA es: metano, dioxido de carbono, oxigeno, hidrégeno, sulfuro de hidrégeno, disulfuro de
carbono, etano, propano, haldégenos y siloxanos. De los considerados como impurezas son el
sulfuro de hidrogeno (H2S), sulfuro de carbonilo (COS), disulfuro de carbono (CS2) y los
siloxanos como octametilciclotetrasiloxano (D4) y decametilciclopentasiloxano (Ds) (Bak et
al. 2019).

Sin embargo, de acuerdo con algunos autores (Tyagi et al. 2014), la AD degrada unicamente
entre el 20 y el 50% de la materia organica presente debido a que es necesario hidrolizar la
materia organica presente en el lodo. A pesar de ello el lodo obtenido por este proceso puede
ser usado como mejorador de suelos o como fertilizante agricola (Anjum et al., 2016;
Bougrier et al. 2006).

Generalmente, los lodos activados contienen un alto grado de humedad, asi como una gran
cantidad de materia organica expresada como SV (Tabla 6.4). Asi mismo, contienen acidos
grasos volatiles que pueden ser empleados directamente en la DA para la produccion de
metano.

Tabla 6.4 Caracteristicas fisico-quimicas y microbiolégicas de lodos activados

PARAMETRO VALOR
pH 6.5+0.2
Turbiedad (NTU) 110+ 20
ST% 0.83-1.31
SV% 59 - 88
Carbon orgénico total (COT) 11 000 + 84
Demanda quimica de oxigeno soluble (DQOs) (mgL™) 60.7+4
Acidos grasos volatiles (mgL como HACc) 1,100 - 1,700

dio (17 £0)
Tamafio de particula (um) dso (47 £ 1)
doo (121 * 3)

(Metcalf & Eddy 2014; Tyagi & Lo 2012)
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En la actualidad, la DA es una tecnologia ampliamente usada, y a causa del creciente
requerimiento en la produccidon de energia renovable y ecol6gicamente amigable, esta opcion
se ha vuelto més atractiva y es cada vez méas considerada como alternativa entre los
tomadores de decisiones (Ak et al. 2013; Angelidaki et al. 2009; Mshandete et al. 2006). Es
un proceso bioquimico versatil, capaz de convertir casi todo tipo de materia organica
biodegradable bajo condiciones anaerobias en un biogas rico en energia que consiste en 60 a
70% de metano (Appels et al. 2008; Mshandete et al. 2006). Esto se logra con la degradacién
bioquimica y conversion de polimeros, en un ambiente en el cual consorcios de poblaciones
microbianas crecen armoniosamente (Mshandete et al. 2006) (Figura 6.2).

Espesado

v

Pre-tratamiento

del lodo
Biogas v Digestion Biosdlido
i A4
Tanque de Deshidratacio
almacenamie n
v v v
Uso Mejoramiento Sobrenadant Secado,
directo y combustion o
l aplicacion al
: suelo
Al influente de la

PTAR

Figura 6.2 Procesamiento del lodo para DA en una PTAR (Appels et al. 2008)

En PTAR modernas, y a partir de cierta capacidad (400 L s) es esencial integrar un sistema
de DA de lodos residuales, para transformar la materia organica en biogas que contiene mas
del 60% de metano (CHa4) (Anjum et al. 2016). EI metano es practicamente insoluble, tiene
un potencial de calentamiento global de 21-56 veces mas alto que el didxido de carbono
(CO2) vy se estima que contribuye del 18-21% del calentamiento global (Angelidaki &
Sanders 2004; Mshandete et al. 2006). No obstante, el IPCC (2006) establece que cuando se
tratan los lodos residuales en un proceso de DA y se quema el biogas resultante, las emisiones
de metano y oxido nitroso son muy pequefias por lo que no se requiere estimarlas.
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En México, se encuentran en operacion 16 PTARs, las cuales estabilizan el lodo residual por
medio de DA, sin embargo, solo 6 utilizan este biogas con el fin de recuperacion de energia
y una en pruebas de generacion (Tabla 6.5) (Mantilla-Morales 2016). Esto debido a la
necesidad de operadores especializados y equipo de calentamiento y mezclado, reactores de
volumenes grandes, el mantenimiento es complicado debido a que los procesos son cerrados.

Tabla 6.5 PTAR generadoras de biogas en México

PTAR Estado Uso de biogas
La Paz BCS Quemador
Villa Alvarez COL Generacion de energia eléctrica
Chihuahua norte CHIH Quemador
Chihuahua sur CHIH Quemador
Juarez Norte-Sur CHIH Quemador/pruebas de generacion
Principal COAH Generacion de energia eléctrica
Purisima del Rincon GTO Generador de energia eléctrico y quemador
Ledn GTO Generacion de energia eléctrica
Atotonilco HGO Generacion de energia eléctrica
Agua Prieta JAL Generacion de energia eléctrica
El Ahogado JAL Generacion de energia eléctrica
SEAPAL Norte Il JAL Quemador
Norte NL Quemador
San Pedro Martir QRO Generacion de energia eléctrica
Tanque Tenorio SLP Quemador
Hermosillo SON En pruebas de operacion

(Mantilla-Morales 2016)

Es sabido que la produccion de metano por DA depende de ciertos factores especificos para
Ilevarse a cabo, con el objetivo de lograr los mejores resultados. De acuerdo con Carlsson et
al. (2012) estos factores son: el tamafio de particula, la biodegradabilidad de los compuestos
organicos, asi como la presencia de compuestos refractarios, entre otros.

6.4 Principales factores limitantes de la generacién de metano a partir de la DA
de lodos activados

Hidrolisis de la materia organica particulada y de las células

En el tratamiento bioldgico de lodos activados la hidrolisis es el primer paso, donde
macromoléculas organicas (carbohidratos, proteinas y lipidos) se degradan hasta compuestos
mas sencillos, los cuales estaran disponibles para que las bacterias y arqueas metanogénicas
puedan usarlos como alimento (Anjum et al., 2016). Los estudios de DA de materiales
organicos, para la produccion de biogas, consideran a eésta como la etapa limitante en el
proceso (Anjum et al., 2016; Fdz-Polanco et al. 2008; Yu et al. 2013). Por lo tanto, el punto
clave de la desintegracion del lodo es facilitar la disponibilidad de materia organica
intracelular mediante la ruptura de la pared celular (Anjum et al., 2016). Se ha propuesto la
solubilizacion de materia organica como un indicador de la hidrdlisis ya que ésta representa
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la transferencia de la fraccion orgénica particulada del lodo (sélidos después de la
centrifugacion) a fraccion soluble (sobrenadante después de la centrifugacion) (Bougrier et
al. 2006; Sapkaite et al. 2017). Para calcular este pardmetro se utiliza en andlisis de
carbohidratos y proteinas por el gran porcentaje que representan a diferencia de los lipidos
(Ren et al. 2018).

Grado de solubilizacion

El grado de solubilizacion indica la fraccion de demanda quimica de oxigeno total (DQOt)
que se encuentra de forma soluble (DQOs) y disponible para los microorganismos que
producen metano. Por lo anterior, el incremento en la DQOs puede ser expresado con el grado
de solubilizacién (Yu et al. 2013). Los mecanismos para la solubilizacién de lodo en diversas
tecnologias de pre-tratamiento son la disrupcion de la pared celular de bacterias, la
solubilizacion de sustancias poliméricas extracelulares (SPE) o la combinacion de ambos (Yu
et al. 2013). Debe mencionarse que algunos autores como Sapkaite et al. (2017) afirman que
el grado de solubilizacion no siempre es un indicador de la produccién de metano, ya que no
existe una relacion directa entre estos dos parametros, puesto que el grado de solubilizacion
puede indicar la formacion de compuestos solubles, pero no biodegradables.

De acuerdo con (Appels et al. 2010) el grado de solubilizacion se calcula de la siguiente
manera (ecuacion 6.8).

_ DQOs-DQOs,
T DQOt,

GS x 100 ec. 6.8

Donde:
GS representa el grado de solubilizacién (%)
DQOs es la DQO soluble en el lodo tratado (mg O2 L)
DQOso es la DQO soluble en el lodo al que se le ha aplicado un pre-tratamiento (mg
0,LY
DQOty es la demanda quimica de oxigeno total en el lodo sin pre-tratamiento (mg O2
L

Tamafio de particula

El tamafio de particula en la produccion de metano por DA ha sido documentado por varios
autores como un factor relevante, con una relacion inversamente proporcional a la cantidad
de CHa producido (Li et al. 2016; Martinez et al. 2017; Mshandete et al. 2006; Ormaechea
et al. 2018; Santos et al. 2015; Yu et al. 2013). Lo anterior debido a que las particulas grandes
tienen relativamente un area superficial pequefia que impida que los microorganismos no
degraden la materia organica por lo que el incremento del area accesible en las particulas del
sustrato permite la liberacion de sustancias inorganicas a la fase liquida y el acceso de las
enzimas carbohidroliticas durante de la DA, lo que facilita la degradacion a metano y CO>
durante el proceso de DA (Mshandete et al. 2006; Ormaechea et al. 2018). Por lo tanto,
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mientras mas pequefias sean las dimensiones de las particulas, méas influye de manera positiva
en la solubilizacion del material sélido, ya que aumenta el area de contacto con los
microorganismos de la degradacion e incrementa la actividad microbiana (Mshandete et al.
2006; Santos et al. 2015; Yu et al. 2013). Por este motivo, el anélisis de los cambios en el
tamano de particula puede ser usado para medir la eficiencia de diferentes métodos de pre-
tratamiento (Martinez et al. 2017). En los pre-tratamientos de lodo, el incremento en el area
de contacto significa una exposicion y rompimiento de las proteinas, lo que resulta en un
incremento del amoniaco a través de una reaccion hidrolitica, ademas de células bacterianas
hidrolizadas, las cuales liberan su nitrégeno organico intracelular lo que de manera
subsecuente se transfoma en amoniaco (Li et al. 2016). También, el aumento en el area de
superficie especifica en el lodo estd asociado con la destruccion de los floculos en el lodo
(Martinez et al. 2017). La proporcion de proteinas y carbohidratos solubles en la DQOs tienen
una relacion directa con un menor tamario de particula, miientras mas pequefio sea el tamafio
de particula, el contenido de estos serd mayor (Li et al. 2016).

La composicion en las especies microbioldgicas en una matriz de lodos activados también
puede informar sobre un posible mal funcionamiento de la parte bioldgica de la planta de
tratamiento de aguas residuales. El uso seguro de lodos residuales deshidratados, por
ejemplo, para la aplicacién agricola de &reas degradadas, también depende de la presencia de
metales pesados y organismos patdgenos (Curds, 1973 y Klimowicz, 1983). Estas
propiedades estan notablemente relacionadas con la morfologia de los floculos o particulas
de los lodos, asi como con sus diametros, pueden ser determinados a través de diversos
métodos tradicionales, entre las cuales los de mayor aplicacion a nivel internacional se basan
en el cambio de resistencia eléctrica, el bloqueo de la luz y los fraccionamientos de flujo de
campo, la sedimentacion y el método de difraccion laser (Bieganowski et al. 2012; Wang et
al. 2009).

Este ultimo permite llevar a cabo la medicion del diametro de las particulas (Bieganowski et
al. 2012); sin embargo, esta técnica tiene sus desventajas, tales como el uso de equipos de
difraccion laser diferentes, unidades de reporte de cada equipo, asi como métodos distintos
lo que produce resultados dificilmente comparables, en los diferentes trabajos, debido a que
el tamafio de las particulas de lodo activado no es un valor real y a que los fléculos del lodo
activado son propensos a la fragmentacion por el manejo de la muestra dentro del equipo, es
necesaria una estandarizacion de las condiciones de la medicion, (Bieganowski et al. 2012).
Ademas, la inversion en los equipos e incluso el costo de las determinaciones pueden resultar
considerables.

Por su parte, la microscopia se ha empleado durante décadas como método para dimensionar
y contar las particulas de diversas matrices y tiene la ventaja de permitir que las particulas
individuales sean vistas, escrutadas y analizadas con diversos aumentos. En el campo del
analisis de tamafio de particula, investigaciones en lodo activado enfocadas en el monitoreo
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del tamafio de particula durante el tren de tratamiento de aguas residuales a través del analisis
de las imégenes digitales microscopicas ha sido reportada. Su objetivo es realizar un
monitoreo in situ para estudiar, optimizar y controlar que el proceso sea rapido y confiable
para la formacion de floculos y con ello evitar problemas de sedimentacion causados por la
acumulacién de floculos de lodo (Koivuranta et al., 2013). Otras ventajas incluyen que el
tratamiento de la muestra solo requiere de su dilucion y que permite visualizar y caracterizar
de manera Optica los floculos en una forma bidimensional, asi como analizar un alto
contenido de particulas en un periodo de tiempo menor que al enviarlo a un laboratorio
externo donde la muestra puede quedar en una larga lista de espera (Koivuranta et al. 2013).

Con el fin de llevar a cabo la captura de las imégenes microscopicas de la muestra, se han
puesto a prueba la adicién de una dilucién de lodo en placas de agar o en preparaciones, ya
que esto elimina los problemas de profundidad del campo (Molina et al. 2016). Sin embargo,
es dificil aceptar que este enfoque no cambie los floculos debido a su naturaleza delicada y
es probable que la compresidn del deslizamiento de la cubierta cambie considerablemente.

Se usan diversos procesadores de imagenes, capaces de calcular estadisticas de valores de
area pixel de selecciones definidas por el usuario, ademas de medir la distancia y el &ngulo,
admiten funciones de procesamiento de imagenes estdndar, como la manipulacion de
contraste, la nitidez, el suavizado, la deteccion de bordas y el filtrado de mediana lo cual
pueden ser una opcion para la determinacién del tamafio de particula. Algunos ejemplos de
su aplicacién son: ImageJ (Kumara et al., 2016), Image Tool (Molina et al. 2016; Souza &
Menegalli 2011), MOFI (Koivuranta et al. 2013), IPACS, TUCIPS, FragScan, CIAS,
GoldSize, WipFrag, Split-Desktop, PowerSieve and Fragalyst (Yaghoobi et al. 2019); las
cuales permiten obtener una base de datos de las particulas detectadas que permita su
identificacion y posterior analisis a través de distintas operaciones las cuales pueden incluir
separar los objetos de las imagenes por medio de una binarizacion de las mismas.

Concentracidn de acidos grasos volatiles

Los acidos grasos volatiles (AGVs) son sustratos de carbono criticos para producir energia
en forma de biogas durante la DA y han sido producidos en diversos estudios, con la finalidad
de utilizarlos ademas como fuente de energia, para la remocién biolédgica de nitrégeno y
fosforo de diversos efluentes (Liu et al. 2018). Los AGVs durante la DA son principalmente
generados de compuestos organicos pequefios en la etapa de acidogénesis. Este grupo esta
conformado por los &cidos: acético, propionico, n-butirico, iso-butirico, n-valérico, iso-
valérico y n-caproico (Anderson & Yang 1992). En las etapas consecutivas de acidogénesis
y metanogeénesis, las cadenas mas largas de acidos grasos volatiles (Cs a C7) son degradados
gradualmente por los microorganismos a acido acético, el cual es convertido principalmente
a metano por la via acetyl-CoA “Wood-Ljungdal” (Appels et al. 2011; Ding et al. 2017), por
ello, una baja concentracion de AGVs limita la produccion de metano. Por el contrario, una
alta concentracion de estos puede provocar la acidificacion del digestor (Yu et al, 2013). La
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hidrélisis, antes mencionada como la etapa limitante de la digestion, favorece la produccion
de &cido acético y propionico por ser los mas simples en esta etapa, y se ve favorecida a un
pH de entre 2.25 y 11 unidades. Para ser mas especifico, en funcién del tipo de &cidos
producidos durante esta etapa, la fermentacion se clasifica en: fermentacion de tipo etanol,
de tipo acido mixto, de tipo &cido propidnico y de &cido butirico, y se espera que se produzcan
dentro del rango de pH de 4.0-4.5. 4.5-5.0, 5.0-5.5 y 5.5-6.5 respectivamente (Kuruti et al.
2017; Yu et al. 2013; Zheng et al., 2010). Por el contrario, las bacterias aciddgenas, que se
encargan de producir estos &cidos no pueden sobrevivir a unidades de pH menores a 3 ni
mayores a 12 (Liu et al. 2012). En cuanto a la etapa de acidogénesis las moléculas degradadas
favorecen la produccién del conjunto de AGVs (Kuruti et al. 2017; Yu et al. 2013). Durante
el pre-tratamiento de electrooxidacion los compuestos acidos presentes en el lodo, los cuales
son la causa de un medio acido, pueden ser oxidados en el anodo del electrodo (ecuacion
6.9), el agua se adsorbe disociativamente en el electrodo, seguido de una descarga de
hidrogeno (ecuacién 6.10) y resultando en la formacion de radicales hidroxilo unidos
qguimicamente a la superficie del &nodo (ecuacion. 6.11) donde la M representa el electrodo
(Comninellis & Chen 2010).

H,0+M —-> M —0OH*+M —H ec.6.9
M—H->M+H"+e" ec. 6.10
H,0+M > M —OH*+H* + e~ ec. 6.11

Estos procesos llamados mineralizacion electroquimica (ecuacion 6.12) ocurren a
diferencias de potencial bajos, por lo que pueden controlarse con una diferencia de potencial
alta, esto con el fin de evitar la oxidacion excesiva de los acidos grasos volatiles (AGVs),
como, por ejemplo, el &cido acético a CO2 (ecuacion 6.13) y lograr la produccion de radicales
que reaccionen solubilizando otros compuestos y logrando una alta concentracion de estos
acidos para una mejor produccion de metano en la DA (Ding et al. 2017; Song et al. 2010).

2H,0 - 0, + 4H" + 4e~ ec. 6.12
CH3CO0Hqq + 2H,0 — 2C04(g) + 8HZ, + 8e™ ec. 6.13

Diversos autores (Appels et al. 2011; Choi et al. 2018; Han et al. 2017) han documentado
aumento en los AGVs después de los pre-tratamientos, lo que relacionan a un favorable
aumento en la produccion de metano durante la digestion anaerobia. Los diversos pre-
tratamientos proveen al lodo diferentes caracteristicas para la produccién de metano mas
favorable, entre ellas estan el promover la hidrolisis de las SPEs a compuestos organicos de
bajo peso molecular y AGVs, especialmente acido acético, por lo que se facilita la produccion
de biogas en la fase metanogénica durante la DA (Ding et al. 2017; Song et al. 2010).
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6.5 Pre-tratamiento de lodo residual

El objetivo principal del pre-tratamiento de lodos residuales en la produccién de energia, es
mejorar la produccion del metano, con la modificacion de las caracteristicas del lodo
(Bougrier et al. 2006). Esto puede lograrse con la desintegracion del lodo, es decir, la ruptura
de la pared celular microbiana o lisis celular, llevando a la liberacion de compuestos
orgénicos extracelulares e intracelulares (Anjum et al. 2016; Bougrier et al. 2006). A
continuacion de describen diferentes procesos de pre-tratamiento.

Trituracion

Mshandete et al. (2006) analizé la produccion de metano a diferentes tamafios de particula
en la DA de fibra de sisal, con 24 biorreactores de prueba y 3 de control y en un rango de pH
de entre 7.5-8.4. Su trabajo demostro6 que la reduccion del tamafio de particula tiene un efecto
significativo en la degradabilidad del sustrato. El rendimiento de metano vario6 con el tamafio
de particula y un tamafio de particula de 2 mm incrementd la produccion de metano de 0.018
m3CHa kg a 0.22 m3 CH4 kg, es decir, en un 23% aproximadamente.

Hidrolisis térmica

La hidrolisis térmica en lodos residuales es un pre-tratamiento robusto el cual no requiere de
un sistema de operacion muy sofisticado y que deja mejoras significativas en la DA, con un
incremento en la produccion de metano de 70%, operando en un amplio rango de condiciones
(Sapkaite et al. 2017). Tiene influencia principalmente en la solubilizacién de las sustancias
poliméricas extracelulares y la lisis celular, ya que las células se rompen por la diferencia de
presion interna causada por la elevacion de temperatura, asi como en la reduccién de sélidos
volatiles (SV), cuando se trabaja a una temperatura superior a los 100°C (Bougrier et al.
2006; Sapkaite et al. 2017; Tyagi & Lo 2012). A mayor temperatura de pre-tratamiento, los
tiempos de reaccion se reducen, en este sentido se pueden combinar y elegir las mejores
condiciones para lograr un menor consumo de energia, obteniendo resultados similares. No
obstante Sapkaite et al. (2017) afirma la posible formacién de compuestos melanoides como
consecuencia del tratamiento térmico, los cuales son inhibidores de las bacterias.

En un reciente estudio del pre-tratamiento de hidrolisis térmica de lodos realizado por
Sapkaite et al. (2017), donde las variables del proceso, ademas de la temperatura fueron el
tiempo de retencion y un numero de descompresiones repentinas durante el tratamiento. En
este trabajo, maximo grado de solubilizacion obtenida, no coincidio con la mayor produccion
de metano. Se alcanzo un grado de solubilizacion del 37% de la DQOt, asi como un aumento
en la produccién de metano del 72% a una temperatura de 150°C, un tiempo de retencion de
30 min y una descompresion repentina. De acuerdo con los autores, los efectos de esta ultima
mostraron ser despreciables, mientras que los de la temperatura y tiempo de retencion
tuvieron un mayor efecto. En este experimento la produccion de metano paso6 de 220 a 362
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ml CH4 VS sustrato @ UNa temperatura de 163°C, un tiempo de retencion de 35 minutos y una
descompresion repentina.

Choi et al. (2018) pusieron a prueba el pre-tratamiento térmico en el que se modifican los
pardmetros de temperatura y tiempo de retencion hidraulica (TRH). En este estudio, las
mejores condiciones resultaron ser una temperatura de 180°C y un TRH de 76 minutos. Con
estas condiciones el aumento en la produccion de metano alcanzado fue 41%. Ademas, la
degradacion de SPE y productos microbianos solubles (SMP) se debi6 a la capacidad de
transformar sustancias de alto peso molecular a moléculas de bajo peso, las cuales son
facilmente biodegradables. Esto resultd en el incremento de las particulas menores a 1kDa y
1kDa-10kDa, asi como un decremento en las particulas mayores a 10kDa (0.45 um). Altos
valores de absorbancia ultravioleta especifica (SUVA) indican una baja o nula
biodegradabilidad de la materia organica, como los llamados melanoides, SPMs y sustancias
hdmicas. Estos valores decrecieron después del pre-tratamiento lo que indica una mayor
biodegradabilidad de la materia organica y su efectividad en la degradacidn de sustancias de
alto peso molecular.

Han et al. (2017) probaron la efectividad de la hidroélisis térmica a diferentes temperaturas y
tiempos de retencion. Los resultados del analisis arrojaron que las condiciones dptimas para
este pre-tratamiento son 165°C durante 50 minutos. Este trabajo tuvo especial enfoque en el
efecto del pre-tratamiento sobre la digestion anaerobia. En su discusion de resultados acerca
del pre-tratamiento se define que los compuestos organicos, que podrian transformarse en
biogas durante la DA de alta tasa de sélidos, se transfirieron principalmente al hidrolizado
(producto de la hidrolisis). Las proteinas y los carbohidratos, que eran los componentes
organicos principales del hidrolizado, se solubilizaron debido al proceso de pre-tratamiento
térmico, se aumento la concentracion de proteinas solubles hasta en un 1,080%, asi como la
concentracion en los carbohidratos solubles en 1,460%. Los AGVs representaron solo el
9.4% del hidrolizado, pero se aumentd en 1,580% su concentracion comparado con el lodo
sin pre-tratamiento. En cuanto al nitrégeno soluble, el aumento fue del 4,080%, ademas, mas
de la mitad (54.23%) del nitrégeno organico particulado presente en forma de nitrégeno
disuelto, y 22.13% de nitrégeno disuelto, se convirtieron en nitrogeno amoniacal. Este
también se puede hidrolizar a partir de material proteinico en la DA. Por otra parte, la
conversion de fosforo soluble a particulado fue de 30.52%. El fésforo disuelto se transformo
principalmente en fosfato (79.84%) con la lisis de bacterias que acumulan fosforo. Se observo
poco cambio para el sulfuro (0.38%). Con este pre-tratamiento se logré un incremento de
153% en la produccion de metano en la DA mesofilica.

Microondas
El pre-tratamiento de lodo residual por microondas, se basa en su desintegracion por
calentamiento por microondas (Anjum et al. 2016). Generalmente este pre-tratamiento se
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estudia a dos temperaturas: (1) alta (> 100°C), bajo condiciones de presion normales de
entrada y (2) a temperaturas bajas (~100°C) y presiones altas (Tyagi & Lo 2012).

Biologico

El pre-tratamiento bioldgico es aquel en donde se hace uso de microorganismos o enzimas.
En este tipo de proceso se ha comprobado que la solubilizacion del lodo por enzimas
enddgenas es efectiva, pero su capacidad de desintegracion del lodo es limitada, ya que no
causa lisis celular significativa (Yu et al. 2013). En un estudio realizado por Yu et al. (2013),
se demostré que el pre-tratamiento con enzimas enddgenas favorece la hidrolisis y la
acidificacion del lodo residual municipal, ademés de que cambia la composicion de AGV’s.
Se determinaron los efectos de la amilasa y la proteasa enddgena, asi como una combinacion
de ambas, sobre la mejora en la eficiencia de la DA. El tratamiento con amilasa resulté el
mas prometedor en términos del incremento de la demanda quimica de oxigeno soluble
(ADQOs: 78.2%) y de acidos grasos volatiles (AAGVS: 129.6%). No obstante, la
combinacion de estas enzimas resulté mejor en términos del incremento de biogas, con un
23.1%, comparado con el control, después de 11 dias, a 37°C. También se mostrd una
relacion directa entre el grado de solubilizacion del lodo con el tiempo de incubacion, ya que
las oportunidades de interaccion entre el sustrato, las enzimas y los microorganismos
aumentan. De igual manera se observé una reduccion del tamafio de particula promedio de
87.4 a65.8 um (Tabla 1.6). A pesar del incremento en la solubilizacion, se cree que esta no
fue causada por la conversion directa de manera particulada a soluble. Esto puede deberse a
que la enzima actud contra sustancias poliméricas extracelulares (EPS) que tienen un papel
en la agregacion de lodo. La reduccion en el tamafio de particula impuso cierta solubilizacion
de material sélido y aumentd el area superficial de floculo. Posteriormente aumento el area
de superficie disponible para el contacto con las bacterias responsables de la degradacion.

Ozonacién

El ozono es un fuerte oxidante y ha sido extensamente usado para el tratamiento de lodos
provenientes de lodos activados. El proceso consiste en la dosificacion de ozono en el lodo
crudo, en el cual sus compuestos pueden ser oxidados por dos vias, una indirecta y una
directa. En el mecanismo indirecto se producen radicales hidroxilo altamente reactivos (OH*)
que reaccionan con los compuestos organicos presentes en el medio y el directo consiste en
que la molécula de ozono (Os) es un electrofilo selectivo que reacciona muy rapido con
aminas, fenoles y compuestos alifaticos de doble cadena (Ak et al. 2013).

Ak et al. (2013) realiz6 un trabajo experimental en donde se probaron 3 dosis de ozono (0.66,
1.33 y 2.65 mg Osg SST™), asi como un control. Se comprob¢ la efectividad de este pre-
tratamiento en la solubilizacién de a materia organica particulada con la reduccion de los
SST, siendo mas significativa con el aumento en la dosis. Los radicales producto de las
dosificaciones de ozono oxidan tanto la materia organica soluble, como particulada a altas
dosis (2.65 O3 mg gSST™?), las cuales degradan altas concentraciones de materia organica
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soluble (como SSV), por lo que baja el rendimiento en la produccién de metano por DA.
Ello, comprueba su alta capacidad oxidante. Los resultados para el incremento en la
produccion de metano a una dosis de 0.66 mg g de ST fue de 33% y a una de 1.33 mg g*
ST del 200%.

En un experimento realizado por Bougrier et al. (2006) fueron utilizadas diferentes dosis de
ozono (0.1a0.16 g O3g ST) como pre-tratamiento de lodos. El estudio determiné una dosis
limite de ozono de 0.15 g O3 g ST, donde el lodo tiene una mayor produccion de metano en
la DA, ya que dosis méas altas hacen decrecer esta produccién. La modificacion en la
solubilizacion de la DQO se mostrd baja (20%), asi como la degradabilidad de la materia
orgénica. Este proceso se compar0, ademds, con la efectividad del ultrasonido y el
tratamiento térmico. El pre-tratamiento por ultrasonido (a una energia especifica de entre
6,250 y 9,350 kJ kg ST) tuvo una baja solubilizacion (20%) pero una biodegradabilidad
alta, mientras que el pre-tratamiento térmico (170 y 190°C) result6 en una alta solubilidad
(50%) vy alta biodegradabilidad. En cuanto al pH, este decrecié con la ozonificacion y el
tratamiento térmico, lo cual indica la degradacion de lipidos para la posterior produccién de
compuestos acidos como AGVs, y se comprueba que estos tratamientos modifican los
compuestos orgénicos. Con respecto a la modificacion de la distribucion de tamafio de
particula, antes del pre-tratamiento ésta tenia un tamafio de 36.3 pum de diametro, mientras
que en el tratamiento de ultrasonido fue de 9.6 y en el de ozonacién 32.6. lo que demostro
que el ultrasonido rompe agregados, floculos y células. En cuanto al pre-tratamiento térmico
el tamafio de particula aumentd, lo que puede deberse a la aglomeracién de particulas. Lo
que, segun el autor, podria sugerir que el incremento de temperatura permite la creacion de
enlaces quimicos.

Quimico

Appels et al. (2011) investigo los efectos del acido paracético al 15% como pre-tratamiento
de lodo antes de la DA. En él, relaciona el incremento en la concentracion de AGVs (2,000%)
con la oxidacion parcial de la materia orgénica a AGVs con la fuerza oxidativa del acido
paracético usando dosis bajas. Ademas, estas concentraciones bajas evitan la inhibicion de
los microorganismos anaerobios por una alta concentracion de acidos grasos volatiles. De
igual manera, observo un aumento del 90% en la solubilizacidn de la DQO. Como resultado,
en la DA se obtuvo un incremento en la produccion de metano del 21%.

Micro-aireacion

Recientemente se han publicado articulos de nuevos pre-tratamientos que han probado
mejorar el proceso de DA. Montalvo et al. (2018) probaron un pre-tratamiento de micro-
aeracion con 0.35 vvm (volimenes de aire por volumen de liquido por minuto) durante 48
horas con una temperatura de 35°C en el que como resultados se obtiene un incremento de
mas del 200% en la produccidn de metano, una mejora en la hidrolisis, la cual se ve reflejada
en el aumento de la DQOs en un 78%, un aumento de las proteinas solubles en 525%, el
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aumento de azUcares totales en 200% Yy la reduccion de STV y SSV en un 19 y 20%
respectivamente. Esto Gltimo refleja la reduccion en el contenido de materia orgéanica.
Ademas, el pH se incrementd ligeramente durante el pre-tratamiento, lo que atribuyen al
incremento de nitrogeno amoniacal causado por la ruptura de compuestos organicos
complejos como aminoacidos y proteinas. En la parte de la DA el proceso incluia cenizas y
desechos de mina por lo que el incremento en la produccién de metano es co-atribuido a la
presencia de algunos metales que pudieron contribuir a mejorar el proceso anaerobio.

Hidrdlisis bioldgica

El pre-tratamiento de hidrdlisis bioldgica consiste en poner el lodo residual en un recipiente
hermético a una temperatura de entre 35 a 70°C durante un tiempo determinado y en
constante agitacion, con el fin de liberar los compuestos intracelulares de los
microorganismos presentes en el lodo por medio de la despolimerizacion de SPEs de los
microorganismos hidroliticos (Ding et al. 2017; Guo et al. 2014) Ding et al. (2017) pusieron
a prueba el pre-tratamiento biologico por 3 dias, en el cual las variables fueron la agitacion y
temperatura. El conjunto de variables que resultaron mas favorables fueron: 100 rpm a 42°C
durante. Estas condiciones tuvieron como resultado un incremento en la produccion de CHs
del 13% a los 10 dias de DA. Ademas, se observd un importante incremento en la
concentracion de los siguientes AGVs el cual fue significativo cuando el pre-tratamiento
bioldgico se aplicd hasta por 6 dias: &cido acético (1,800%), acido propidnico (1,150%),
acido isobutirico (6,300%), acido butirico (780%), acido isovalérico (1,500%), acido valérico
(180%); en contraste, se notd una disminucion en los siguientes AGVs: acido isocaproico (-
16%), acido hexanoico (68%), acido n-heptanoico (87%), aunque estos no son significativos
en la concentracion de AGVs totales, ya que se encuentran en el orden del 10% o menos. A
pesar de este incremento en la concentracion total de acidos grasos volatiles, no se observd
una reduccion en el pH, esto gracias a que también la alcalinidad se elevd de manera
importante (380%), lo que mantuvo el pH en niveles adecuados para la DA. Los autores
concluyen que la hidrélisis de las SPEs a AGVs promueve una mayor produccion de biogas
en la fase metanogénica durante la DA.

Ultrasonido

Li et al. (2016) aplicaron dos pre-tratamientos de ultrasonido de baja frecuencia (1.04 y 1.3
W ml?) en lodos activados; el primero solo consistia en el ultrasonido y el segundo ademas
del ultrasonido se aplicaba un tratamiento de ozonacion. Entre los cambios reportados mas
destacados esta la presencia de ADN en el sobrenadante del lodo después del pre-tratamiento,
lo que indica que la turbulencia generada por los fenOmenos de presion y cavitacion. liberan
el contenido de las células contenidas en el lodo. Se reflejo un significativo incremento en la
DQOs desde la primera etapa del pre-tratamiento, lo que sugiere que una mayor densidad de
energia en un tiempo corto es mas eficiente en la degradacion del lodo. Asi mismo, se report6
una reduccién de tamafio de particula promedio en un 82% en diferentes tipos de lodo. Los
autores concluyeron que, independientemente de las fuerzas de union de particulas en
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diferentes tipos de muestras, los fléculos y granulos se desintegrarian completamente una vez
que la energia de ultrasonido fuera suficiente para superar tales fuerzas de union.

Electrooxidacion

De acuerdo con Burgos-Castillo et al. (2018), el pre-tratamiento de electrooxidacion ha
demostrado ser mas efectivo en lo que respecta a la solubilizacion de materia organica. En
este pre-tratamiento se ha reportado el uso de diversos materiales como electrodos: Ti/RuO2
(Yuan et al. 2016) Pt/Ti (Nava et al. 2008) y BDD (Barrios et al. 2016; Pérez-Rodriguez et
al. 2019) aluminio (Smoczynski et al. 2014) hierro (Fernandes et al. 2017).

Burgos-Castillo et al. (2018) llevaron a cabo una recuperacion de fosforo y metales en lodo
residual anaerobio al que se le aplico tanto un tratamiento Fenton y de electrooxidacion con
electrodo BDD, en la que se determiné que el carbono orgéanico total (COT) de la fase liquida
de la suspension increment6 de 180.7 + 6.2 a 196.0 + 5.6 mg de C I después de un pre-
tratamiento Fenton. Este aumento del 8,5% de los compuestos organicos confirma la
liberacion de acidos humicos y fulvicos solubles debido a la oxidacién de la materia organica
adsorbida en la fraccion sélida de los lodos y en cuanto al lodo pre-tratado con
electrooxidacion, este aumentd 13%, a lo que se atribuye el gran poder de oxidacién de este
electrodo para mineralizar la materia organica.

Veluchamy et al. (2017) probaron el tratamiento de la electro-hidrélisis con el fin de mejorar
la produccion de metano en el proceso de DA. Para ello se hicieron pasar diferentes dosis de
corriente (voltaje) en diferentes lapsos de tiempo, a través de una mezcla de agua destilada y
desecho de pulpa de papel utilizando electrodos de grafito, mientras la mezcla era agitada
constantemente a 300 rpm. En esta investigaciéon los AGVs aumentaron de 510 a 880 mg L
1 es decir, 72%, esto con un voltaje de 15 unidades durante 15 minutos. Ademas, en este
experimento el amperaje aumentd 0.005 amperes, lo cual se atribuye a que a voltajes mas
altos hay mayor energia disponible para causar una solubilizacién rapida de la materia
organica. Por lo tanto, la resistencia se ve disminuida conforme avanza el tiempo del pre-
tratamiento, esto es debido a la hidrdlisis de los polimeros a mondmeros solubles simples.

6.6 Pre-tratamiento electroquimico

La ingenieria electroquimica surgid en la segunda mitad del siglo XX como resultado de la
interaccidn de la Ingenieria Quimica con la Electroquimica y con la Ciencia de los Materiales.
Es una disciplina cientifica y tecnoldgica que tiene como objeto de estudio el disefio y la
operacion de los equipos y procesos en los que se produce interconversion entre energia
quimica y eléctrica. Se utiliza en la industria cloroalcalina, autorrefinado de metales, en la
produccion de medicamentos, polimeros, aluminio, en la electrosintesis orgénica y la
hidrometalurgia, etc. Ademas, se utilizan en las nuevas técnicas de produccion de energia
como celdas de combustible, baterias, baterias de flujo redox y almacenamiento de energia.
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Desde hace aproximadamente una década se ha visto interés en el uso de la electroquimica
como un tratamiento en materia principalmente de aguas residuales y tratamiento de lodos
(Burgos-Castillo et al. 2018).

En este pre-tratamiento de electrooxidacion, la accion principal de los iones *OH generados
es la desintegracion de sustancias poliméricas extracelulares (SPEs) contenidos en la fraccion
solida del lodo residual, con la subsecuente liberacion de los compuestos que la integran. De
hecho, la oxidacion de SPEs que produce una fase solida mas porosa y menos densa se
sustenta en la mejora de su capacidad de deshidratacion después del tratamiento con Fenton
convencional, como se indicd anteriormente, ya que el agua absorbida se libera mas
facilmente del lodo menos compacto resultante (Burgos-Castillo et al. 2018).

Ventajas de los tratamientos electroquimicos en la ingenieria ambiental (Burgos-Castillo et
al. 2018):

o No se utilizan reactivos quimicos, dado que el electréon es el tinico “reactivo”
intercambiado. Como consecuencia se evita el transporte y la manipulacion de
compuestos altamente oxidantes y aumentan las condiciones de seguridad laborales.
Ademas, la degradacion del agente oxidante no genera ningun tipo de residuos, como
sucede en otras tecnologias de remediacion.

o Los procesos electroquimicos se suelen desarrollar a presion atmosférica y a
temperaturas préximas a la temperatura ambiente. Por tanto, el ahorro en los
materiales de construccion de los procesos es evidente, siendo la inversion muy
inferior a la requerida en sistemas tales como la incineracion o la oxidacion
supercritica.

o El equipo que se requiere para el tratamiento es muy sencillo, en comparacién con el
que se utiliza en otras técnicas de remediacion como, por ejemplo, la ozonizacion. El
componente central de este equipo es un reactor electroquimico, en el que el agua, a
tratar entra en contacto con dos electrodos, entre los que se establece una diferencia
de potencial que provoca la movilidad de electrones y las correspondientes reacciones
de oxidacion en uno de los electrodos y de reduccion en el otro. La sencillez del
equipo y la facilidad de medida de las variables involucradas en los procesos hacen
que estos procesos sean facilmente automatizables.

o El control del potencial puede permitir un tratamiento selectivo de determinadas
especies més facilmente oxidables o reducibles. Lo cual tenga una ventaja importante
respecto a otras tecnologias ambientales, en las que la selectividad es practicamente
nula.

Se pueden llevar a cabo reacciones que necesitan diferentes cantidades de energia, la cual
puede ser modificada ajustando adecuadamente el potencial de celda. La corriente eléctrica
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puede ser usada como agente oxidante (en el &nodo de la celda) y reductor (en el catodo). El
reactivo es la red eléctrica por lo que la hace facilmente disponible. No es necesario
almacenarlo ni inventariarlo, y se dispone de él justo en la medida que se necesita.

En el proceso electroquimico se genera un campo eléctrico entre el anodo y el catodo, que
actia como fuerza impulsora en la migracién de iones entre ambos sistemas. El proceso
fisico-quimico de electrolisis incluye a los procesos reactivos que ocurren sobre la superficie
de los anodos y los catodos que se han posicionado en el seno de la disolucion de electrolito.
Los méas importantes son la oxidacion del agua sobre la superficie anddica y la reduccion del
agua o la electrodeposicion de metales sobre la catddica.

La electrolisis es una tecnologia electroquimica mediante la que se provoca un cambio
quimico en un liquido por intervencion de la energia eléctrica. La energia eléctrica se
introduce mediante la aplicacion de una diferencia de potencial entre los elementos
conductores (electrodos) sumergidos en el liquido. El liquido en el que se provoca la reaccion
qguimica debe ser conductor y contener sustancias capaces de oxidarse o reducirse. La
diferencia de potencial genera un paso neto de corriente eléctrica (electrones) entre los
electrodos, con la consiguiente oxidacion de algunas especies en la superficie de uno de los
electrodos (4nodo) y la reduccién de otras en el otro (catodo).

El pre-tratamiento de electrooxidacidn consiste en suministrar al sustrato cierta intensidad de
corriente eléctrica en un periodo de tiempo. Un reactor electroquimico se constituye de dos
electrodos que se encuentran conectados a una fuente de alimentacion, lo cual provoca un
transporte de electrones desde el &nodo hasta el catodo. El electrodo denominado catodo es
el encargado de llevar a cabo en su superficie la reduccién, mientras que en el &nodo se
presenta la oxidacion. Con la finalidad de que exista dentro de la celda un balance de cargas
es necesario el transporte de carga, por lo que es importante que en la disolucion existan
iones: aniones y cationes. El pre-tratamiento electroquimico mejora la biodegradabilidad del
lodo al ser capaz de descomponer las macromoléculas organicas en moléculas pequefias. Sin
embargo, una mineralizacion completa o una degradacion parcial de los contaminantes
organicos dependen en gran medida de los materiales del &nodo y de la potencia (densidad
de corriente) suministrada, es decir, mientras mas energia se suministre, la efectividad en la
descomposicion y solubilizacion sera mayor (Song et al. 2010a). La principal ventaja de esta
tecnologia se encuentra en que no se necesita agregar ningun tipo de reactivo y el unico
consumo es la energia eléctrica (Comninellis & Chen 2010).

Se ha reportado que este pre-tratamiento incrementa la concentracion de DQOs, aunado a la
ruptura de las células y la liberacion del material intracelular, lo cual incrementa la
produccién de metano y disminuye el tiempo de digestién (Barrios et al. 2017). En la
practica, la transferencia de masa tiene un papel decisivo en el rendimiento de los equipos
(Pérez-Rodriguez el al. 2019). La mejora en la eficiencia en reactores electroquimicos
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requiere aumentar el coeficiente de transferencia de masa y también lograr una distribucion
de transferencia de masa mas uniforme a lo largo del reactor.

El rendimiento y la eficiencia de los procesos electroquimicos dependen en gran medida de
los fendmenos con la hidraulica de la celda y el transporte de masa. Algunos de los
fendmenos implicados en el comportamiento del reactor electroquimico son (Barrera-Diaz et
al. 2014):

o Hidraulica, que describe la distribucion de fluido dentro de la celda, sus desviaciones
y el efecto de caidas de presion.

o Transporte de masa, que describe el transporte de las especies electroactivas a la
superficie del electrodo.

o La distribucion de corriente y potencial, asociada con la selectividad de reacciones
electroquimicas y, por lo tanto, con la eficiencia de corriente.

o Migracion de las especies electroactivas de la superficie del electrodo al medio (lodo).

Electrodos de diamante dopado con boro

Este tipo de electrodos de nueva generacion estan formados por la deposicion de una capa de
diamante sobre un sustrato que normalmente suele ser silicio para que con ello se vea
favorecido el flujo de corriente hacia el electrodo y a su vez servir como soporte mecanico
(Comninellis & Chen 2010). La alta estabilidad electroquimica hace del diamante un material
electrédico altamente competitivo comparado en cuanto a caracteristicas y rendimiento con
recubrimientos de 6xidos de plomo y de estafio, los cuales facilmente suelen sufrir de ataques
quimicos debido a los componentes de las aguas residuales (en este caso de los lodos) y en
ocasiones liberan compuestos de alta toxicidad en el agua tratada (Chen 2004). Por Gltimo,
el diamante presenta una amplia ventana electroquimica en medios acuosos la cual se
encuentra en el intervalo de -1.35 a +2.3V (Barrera-Diaz et al. 2014). Esta caracteristica
probablemente es la mas importante que tienen estos electrodos, dado que posibilita alcanzar
rendimientos eléctricos muy elevados y desarrollar procesos que con otros electrodos se
verian enmascarados por la oxidacion del agua (Chen 2004).

La electrooxidacion de lodos de purga con electrodos de diamante dopado con boro demostré
solubilizar parcialmente la materia organica de este tipo de subproductos (Barrios et al.
2017). De acuerdo con ese trabajo, al tener un mayor porcentaje de ST se requiere una mayor
densidad de corriente para lograr la solubilizacion. En contraste, mayores densidades de
corriente a bajas concentraciones de sélidos indican una oxidacién parcial de la materia
organica y en consecuencia un menor potencial de produccion de metano.

En un experimento realizado por Barrios et al. (2017) se probaron tres intensidades de
corriente (14.3, 21.4, 28.6 mA cm) en una celda electroquimica, durante 30 minutos. Usaron
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electrodos de diamante dopado con boro de forma circular con un didmetro de 100 mmy un
area superficial de 70 cm?y una separacion entre electrodos de 9 mm. Se usé un reactor semi
batch, que contaba con un agitador el cual se programé a una velocidad suficiente para
mantener al lodo homogéneo y que ademas no rompiera los floculos en la mezcla y evitar la
separacion en fases (liquido-solido) (100 rpm) y a una temperatura de 25°C. A una
concentracion de ST del 3% de ST y aplicando una densidad de corriente de 28.6 mAcm™2se
logré un grado de solubilizacion del 2.8% y un incremento en la produccion de metano de
hasta el 80%. Las mediciones de acidos grasos volatiles presentes en las pruebas de digestion
mostraron que el pre-tratamiento por electrooxidacion no ocasiona su acumulacion por lo
que la digestion ocurre de manera estable.

La Tabla 6.6 presenta un resumen de algunos procesos de pre-tratamiento y los principales
efectos reportados en los lodos. En la cual se presentan cuales son los parametros que se
modifican después de pre-tratamiento, entre estos estdn la concentracién de AGVs, una
disminucion de la distribucion del tamafio de particula, la solubilizacion de la DQO vy la
produccién de metano.
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Tabla 6.6 Procesos de pre-tratamiento y principales efectos en la digestion anaerobia

. . Concentracion Grado de L-N CH, kg* .
Pre-tratamiento Efectos del pre-tratamiento de AGVs, mgL™ | solubilizacion, % SViriciais Referencia
Adicion de enzimas Reduccion del tamafio de particula de Yu et al
hidroliticas enddgenas 87.4 a2 65.8 um De 133a1,719 11.07 De10a13 2013 '
(amilasa + proteasa)
- s A ~ - -4
Tfrilt:ga:jcelosri]sgf Reduccion en ZI 2tar:]nrz:;no de particula < 10 mgL \R Daezlizs(_i4 Mshandete
' et al. 2006
Ozonificacion Aumento en la DQOs NR NR ND Ak et al.
(1.33 mg Gsst?) Disminucién en los SST 2013
Reducciéon de SV de 14.4 gL' a 11-
12 gLt (17%) De 221 a 325
Ultrasonido Disminucion de la viscosidad NR 20 L CHs kg*
y del tamafio de particula 36.3 a 9.6 COD
um (70%) Bougrier et
Reduccion de solidos SV de 14.4 gL~ El medio se 221-272 L al 92006
Ozonificacion 1 a9-10 gL (30%) acidific6 a 5.8 20 CHs kg* COD '
Disminucion de la viscosidad
Reduccién de SV de 14.4gLta7 gL El medio se 221-333 L
Térmico 1 (51%) acidificé a5.8 50 CHs kg* COD
Disminucion de la viscosidad
Térmico, a presion, y con | Aumento de la DQOs medido como NR 37 De 220 a 378 | Sapkaite et
descompresion grado de solubilizacion (37%) al. 2017
Electrooxidacion Aumento de la DQOs (19%) NR 2.8 63a115 Barrios et
al. 2017

NR: No reportado
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Concentracion
de AGVs, mgL*

Grado de
solubilizacion, %

- -1
Pre-tratamiento L-N CHa4 kg

SViniciaIes

Efectos del pre-tratamiento Referencia

Acido paracético

Aumento en los AGVs (2,000%)
Aumento en la solubilizacién de la
DQO (90%)

De 328 a 6,600

NR

De 147
al78

Appels et al.
2011

Micro aireacién con
adicion de cenizas

Mejora en la hidrolisis
Aumento de la DQOs (78%)
Aumento de proteinas solubles
(525%)

Aumento de azucares totales (200%)
Reduccion de STV (19%)
Reduccion de SSV (29%)

NR

15

De 59 a 120

Micro aireacién con
adicion de metales

Mejora en la hidrolisis:
Aumento de la DQOs (78%)
Aumento de proteinas solubles
(525%)

Aumento de azucares totales (200%)
Reduccion de STV (19%)
Reduccion de SSV (29%)

NR

15

De 59 a 106

Montalvo et
al. 2018

Hidrdlisis térmica

Rompe particulas y componentes
microbianos
Sustraccién componentes celulares
Incremento de las proteinas solubles
(40%)

Incremento de los carbohidratos
solubles (235%)

De 800 a 8,200

30

De 1945 a
273.2 L CH4
kg COD

Choi et al.
2018

NR: No reportado
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Grado de

i -1
Pre-tratamiento Efectos del pre-tratamiento di?ée\?:,r?r(]:éol_n'l solubi!)iAz)acién, Lgl\f n':i‘; Iel:g Referencia
Reduccion de SSV en el licor mezclado 171-193 L
Bioldgico 40% 133,520 a 68 CH4 Kg't Di |
Decremento en SPE de 167.2 a 121.7 g kg 1,376,310 coD ng et al.
2017
(27%)
Reduccion de SSV (43%)
Aumento en las proteinas solubles (1080%)
Hidrolisis térmica Aumento en los carbohidratos solubles De 250 a 4,210 45 70-180 L CH4
(1460%) kg! COD Han et al.
Aumento en los AGVs (1580%) 2017
Aumento en el nitrégeno soluble (4,080%)
Aumento de sulfuro disuelto (190%)
Reduccion del tamafio de particula
Ultrasonido promedio (73%)
Aumentos de la DQOs (12.58%) NR 42 NR
Incremento en la concentracion de amonio
(%) Lietal. 2016
Ultrasonido Reduccion promedio de tamafio de particula NR
Ozonacién (82%) NR 40
Aumento de area superficial especifica de NR NR
Microondas las particulas (46%) De 226 a 324 Martinez et

Aumento en el COT (110%)

al. 2017

NR: No reportado




Como se ha mencionado y descrito a lo largo del tema, diversos autores han propuesto al grado de
solubilizacion como un factor que tiene una relacién directa con el aumento en la produccién de metano.
Sin embargo, cuando se comparan los grados de solubilizacion y la produccion de metano reportada en
diferentes trabajos, puede observarse una relacion de puntos que tienen cierta tendencia en el caso de
algunos puntos, pero no se observa una correlacion significativa entre ellos (R>=0.068), como se puede
apreciar en la Figura 1.4. Por ello, en este trabajo se analizaran los pardmetros en los que los autores
identifican una relacion directa con la produccién de metano, como son tamario de particula, acidos grasos
volatiles y solubilizacion de sustancias poliméricas extracelulares.

180
160 r (Han et al., 2017)
S 140 y =-0.0799x + 62.737
= R2=0.0014
Y 120
= [~ (Feki etal., 2014)
S 100 <
2 (Barrios et al., 2017) (Saptake et al, 2017)
'Eu 80 0____.--""-. -._/_.-/".’
s (Bougrier et al., 2006) %‘ (Xu etal., 2014)
- € Bongrier etal, 2006)
= 40 ’ )
“ (Choi et al.. 2018)
2 ¢ L 2
Yu etal, 2013) |\ . i 7
(Yetal. 2019 L Bougrier etal., 2006) (Ding et al., 2017) —
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Grado de solubilidad (%)
Figura 6.3 Grado de solubilizacion vs aumento en la produccién de metano reportada por diversos
autores
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7. METODOLOGIA

7.1 Muestreo de lodos y preparacion de la muestra

El lodo empleado provino de la PTAR Cerro de la Estrella, ubicada en la Delegacion
Iztapalapa, al Oriente de la Ciudad de México (Figura 7.2). Dicha PTAR inicié operaciones
en 1971, tiene una capacidad de tratamiento de 3,000 L s, y el agua tratada se utiliza
principalmente en el riego agricola y para el llenado de canales de la zona chinampera de
Xochimilco (CONAGUA 2015) (Figura 7.3). Ademas, se estima que tiene un potencial de
energia eléctrica de 1 898 kW-h d! y una produccién de metano de 12 661 m3 de CH4 d*!
(Mantilla-Morales 2016). Las muestras de lodo residual fueron tomadas directamente de la
valvula de purga del sedimentador secundario en contenedores plasticos de 20 litros. Estos
se dejaron sedimentar de 10 a 15 minutos y posteriormente el sobrenadante serd retirado con
ayuda de mangueras de hule (Figura 7.1). Este proceso se repitié hasta que no se observé
sedimentacion de los solidos posterior a los 20 minutos. Finalmente, las muestras fueron
trasladados al Laboratorio de Ingenieria Ambiental, ubicado en el Instituto de Ingenieria de
la UNAM (LIA-II).

Figura 7.1 Procedimiento de muestreo en la PTAR Cerro de la Estrella
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7.2 Preparacion de la muestra

Las muestras de lodos se dejaron en almacenamiento temporal a una temperatura de 3°C. Al
lodo se le dio un tiempo de dos horas en reposo para lograr mayor sedimentacion de particulas
y posteriormente el sobrenadante fue decantado y el lodo centrifugado a 1,400 g durante 20
minutos (Centrifuga marca Beckman Coulter, modelo Avanti J-26S XPI con un rotor JA-10).
El lodo concentrado se ajustd a una concentracion de 3% basado en estudios anteriores y se
tamizé con el objetivo de eliminar material de gran tamafio presente en el lodo residual y asi
evitar el taponamiento de mangueras y de la celda; este tamizado se realizé con un tamiz de
0.3 mm (Barrios et al. 2017; Pérez-Rodriguez et al. 2019).

7.3 Propuesta de analisis de tamafio de particula

Influencia de la recirculacion en el cambio de la distribucién de tamafio de particula

Con el fin de identificar la influencia que el paso del lodo residual por el sistema de
electrooxidacion, es decir, mangueras, bombas, agitacion etc., se incluyeron pruebas donde
el lodo se hacia pasar por dicho sistema densidad de corriente a flujo de 5 L min™ como se
muestra en el siguiente diagrama (Figura 7.4).

. Densidad de )
Tiempo . Flujo
corriente
a)
30 minutos » 19.3mAcm3 5L min?
b)
30 minutos » OmAcm? [— 5L min?

Figura 7.4 Diagramas de flujo de a) pre-tratamiento para prueba de recirculacion y b)
recirculacién para prueba de efecto de distribucién de tamafio de particula

Para el andlisis de tamafio de particula se propuso una medicién cualitativa basada en el
procesamiento digital de imagenes obtenidas en el microscopio. Para ello, se empleé un
programa de cémputo desarrollado en Matlab (MathWorks®) por el Grupo Tratamiento y
Reuso del Instituto de Ingenieria de la UNAM, el cual analiza el nimero de particulas en una
muestra diluida de lodo (crudo, recirculado o pre-tratado) a través de una segmentacion de
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objetos, clasificacion por tamafios y cuantificacion, incorporando diferentes herramientas de
procesamiento de imégenes y algoritmos descritos mas adelante, como es recomendado por
diferentes autores (Avci & Varol, 2009; Belanche-Mufioz & Blanch, 2008; Dogantekin et
al., 2008; Perona & Malik, 1990).

Este sistema detecta las regiones de interés con base en los niveles de gris locales de la
imagen, se identifican los objetos en funcion de su relacién con el fondo de la imagen, para
posteriormente comparar los pixeles considerados como particulas con una escala asignada
a partir de una imagen de una escala micrométrica. Posteriormente los datos generados son
agrupados y analizados estadisticamente con Matlab. Este proceso se explica a detalle a
continuacion y se muestra en forma de diagrama més adelante.

Pasos en la captura y el procesamiento de imagenes:

Captura de base de datos de imagenes

El analisis de imagenes es la manipulacion de informacion dentro de una imagen para
convertirla en una forma mas (til, mientras que el andlisis de imagenes digitales es la
manipulacion de imagenes digitales utilizando una computadora. El anélisis de imagenes
generalmente requiere el procesamiento de imagenes, que es la conversion de una imagen en
otra (Jarvis et al., 2005).

Para adquirir imagenes de las particulas de lodo se llevé a cabo una dilucién con agua de 1:5
con un volumen total de 50 ml y posteriormente se agitdé de una manera gentil para evitar el
rompimiento de los floculos. La dilucidn puede afectar el tamafio de las particulas por lo que
la dilucion debe ser la misma en todas las pruebas (Koivuranta et al. 2013). En un
portaobjetos se colocd aproximadamente 1 ml de esta dilucion y se cubrié con un
cubreobjetos para proceder a la toma de fotografias.

Las imagenes fueron tomadas usando un microscopio 6ptico Carl Zeiss AxioLab Al y una
camara de color U2-1480LE-C-HQ USB2 de la marca Development Systems. Para recopilar
imagenes homogéneas, todas las fotografias se adquirieron con una resolucién de 2560 x
1920 pixeles sin compresion y a su vez cada uno de los pixeles tiene una longitud por lado
de 0.33156 um. La Figura 7.5 muestra el sistema y el proceso de adquisicion de la imagen
y la Figura 7.6 un ejemplo de una imagen original capturada.

Conversion a escala de grises

Un primer paso fue realizar una conversion de modelo de color RGB a nivel de gris para cada
imagen, esto, con el fin de facilitar la aplicacion de los algoritmos de procesamiento digital.
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Algoritmo de filtrado de la mediana

El filtrado de mediana es un proceso no lineal Gtil para reducir el ruido impulsional o de sal
y pimienta. También es Util para preservar los bordes de una imagen al tiempo que reduce el
ruido aleatorio (Koivuranta et al. 2013). En un filtro de mediana, una ventana de un tamafio
de 5x5 pixeles se desliza a lo largo de la imagen, y el valor de la mediana de la intensidad de
los pixeles dentro de la ventana se convierte en la intensidad de salida del pixel central que
se procesa.

Ecualizacién del histograma

Este método incrementa el contraste global en muchas imégenes, especialmente cuando las
informaciones relevantes de la imagen estan representadas por valores de contraste cercanos.
A través de este ajuste, las intensidades pueden ser mejor distribuidas en el histograma. Esto
permite ganar un mayor contraste a las areas de menor contraste local. La ecualizacién del
histograma logra lo anterior al dispersar de manera efectiva los valores de intensidad mas
frecuentes. Este método es til en imagenes con primero y segundo plano ambos brillosos u
oscuros. Este calculo no es computacionalmente intensivo.

Binarizacion por medio de umbral local

La umbralizacion de imagenes es una actividad comin en muchas computadoras y
aplicaciones graficas. La meta de la umbralizacion es clasificar a los pixeles como “particula”
o “fondo”. La umbralizacion adaptativa es una forma de umbralizacion que toma en cuenta
variaciones espaciales en iluminacion y usa la intensidad media local alrededor de la
vecindad del pixel (Bradley & Roth 2007). La idea principal en este algoritmo es que cada
pixel es comparado con un promedio de los pixeles circundantes. Especificamente, una media
movil aproximada de los ultimos pixeles vistos es calculada mientras se traslada una ventana
a lo largo de la imagen. Si el valor para el pixel central es 10% menor que la media, entonces
se toma como negro (fondo), de otra forma se toma como blanco (particula).

Filtro de tamafio y manchas conectadas con el borde de la imagen

Se eliminan los objetos con un area por debajo del umbral, lo que no permite que falsas
particulas creadas por el objetivo del microscopio o por burbujas de aire se tomen como
particulas de lodo. Las manchas conectadas con el borde de la imagen también son eliminadas
debido a la incertidumbre de no conocer al resto del fléculo, muchas estimaciones erroneas
pueden afectar la distribucion del tamafio de particula.

La metodologia utilizada emple6 operaciones morfologicas como la erosion para eliminar las
pequerias particulas y verificar la conectividad de las manchas con los bordes de la imagen y
de esta manera eliminar el ruido de particulas falsas ocasionada por el lente (Figuras 7.5 y
7.6).
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Muestras
ambientales

Observacion bajo el
microscopio dptico

lluminacion
estandar

Funcion de
L Imagen a color
conversion

Imagen al
microscopio

Digitalizacién de
imagen

K 2

Imagen a escala
de grises

Filtro de mediana

Ecualizacion del

Imagen filtrada histograma

Imagen ecualizada

Filtro de
Imagen binaria >« tamafio/borde B Imagenbinaria |IR Binarizacion

conectado

1 I T

br L

Figura 7.5 Diagrama de flujo. Pasos a seguir dentro del analisis de imagenes

Figura 7.6 imagenes en cada paso del procesamiento: imagen capturada (a), imagen a escala de
grises (b), imagen filtrada por mediana (c) imagen ecualizada (d), imagen binaria (e), imagen
binaria después de filtro de tamafio (f).
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Célculo del area y diametro equivalente

Las caracteristicas usadas para determinar el tamafio de los floculos fueron el area y diametro
equivalente (DE). Con estas caracteristicas fue posible generar una base de datos donde los
estadisticos para tamafio y rango pudieran ser calculados (Figura 7.7).

Imagen binaria Obtencion de

~ las Areay :
con tamafio > . Estadisticos
correcto caracteristicas DE
de la imagen

Figura 7.7 Diagrama de flujo del sistema y proceso de recopilacion de las caracteristicas de
los objetos identificados

Calcula el numero de particulas necesarias de una muestra, el cual se considera una muestra
representativa del conjunto de datos (ecuacion 7.1) (Souza & Menegalli 2011).

. 0.5 _
Ncrit = el71 e(©57)(GSD,—0.83) ec. 7.1

Donde r representa a los intervalos de distribucion base, siendo igual a 1 para el promedio
numeérico; 2 para diametros equivalentes basados en area; y 3 para didmetros equivalentes
basados en volumen; GSDr es la desviacion estandar geométrica (ecuacion 7.2):

_ [Qrsa 1/2
GSD, = |— ec. 7.2

7,16

Donde dr, 84 es el diametro en r base donde se encuentra el 84% de la distribucién de
particulas, y dr, 16 es el didmetro donde se detecta el 16% de la distribucion de particulas.

7.5 Factor de ruptura

Con la finalidad de caracterizar la ruptura en el lodo se realiz6 el calculo denominado factor
de ruptura (Koivuranta et al. 2015; Wang et al. 2009). El cual se describe en la siguiente
ecuacion (ecuacion 7.3):

Factor de ruptura = (valorl/valor2) = 100 ec. 7.3

En donde el valorl es la media del lodo posterior a una modificacion, en este caso lodo
recirculado a lodo pre-tratado, en términos de diametro equivalente, valor2 es la media del
lodo crudo en términos de diametro equivalente. Por lo que un numero menor indica una
disminucion mayor en la distribucion de tamafio de particula después del pre-tratamiento y
viceversa.
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7.6 Andlisis de microscopia electrénica (SEM)

Se llevd a cabo una corrida con el flujo m&ximo y un tiempo de 30 minutos con un total de
dos procesos, de los cuales solo a uno se le aplico corriente eléctrica, lo anterior con el fin de
ver las diferencias tanto del lodo crudo, en el pre-tratado por electrooxidacion y el lodo que
solo pasa por el sistema de bombas y celda (recirculado).

Los 3 tipos de lodo anteriores se prepararon poniendo una capa delgada de este primero en
una membrana de filtracion con tamafio de poro de 1 um hasta formar una capa muy delgada
de aproximadamente 1 mm de grosor. Posteriormente estas membranas se cortaron en
muestras por triplicado de 0.5 cm?, las cuales fueron sumergidas en glutaraldehido al 3%
durante 2 horas, concluido este tiempo las muestras fueron sumergidas en etanol a
concentraciones de: 70, 80, 90 y 100 (etanol puro) durante 10 minutos, éste Gltimo paso se
repitio dos veces, seguido por envolver las muestras en pequefas bolsas de papel arroz, para
finalmente ser almacenadas en etanol puro. Dichas muestras se llevaron a punto critico,
seguido de un recubrimiento con oro y analizadas en un microscopio electronico de
electrones (Kashi et al. 2014).

7.7 Comparacion del método de andlisis del tamafio de particula

Para llevar a cabo la estandarizacion del método de tamafio de particula, por medio de
imagenes al microscopio, se hicieron 3 lotes de dos corridas con un tiempo de 30 minutos a
un flujo de 5 L/min (flujo maximo) en las cuales a uno de ellos no se les aplicd corriente
eléctrica, esto con el fin de cuantificar el impacto de la recirculacion durante el proceso.

Los diferentes lodos se analizaron por medio de imagenes y ademas se enviaron a analizar
por el método de difraccion laser en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a
la Industria (U.S.A.I.1.) en un equipo Mastersizer 2000 Malvern Instrument (Tabla 7.1).

Tabla 7.1 Condiciones generales del analisis de tamafio de particula en el equipo Mastersizer
2000 Malvern Instrument

Método 1: Dispersion hiumeda
Rango de medicion: 0.02 a 2000 um
Unidad de manejo de la muestra: Hydro 20005
Modelo de analisis: Propdsitos generales
Agente dispersante: Agua

indice de difraccion del dispersante: 1.33

Indice de difraccion de las muestras: 1.52

Forma de las particulas: Irregular
Velocidad de agitacion: 2000 rpm

Tiempo de blanco: 10s

Tiempo de medicion: 10s

Intervalo de obscuracion: 10-20%
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7.8 Pre-tratamiento electroquimico

Se realizarén pruebas de pre-tratamiento electroquimico en una celda Diaclean® 106. Dicha
celda esté constituida por dos electrodos de diamante dopado con boro, los cuales consisten
en una pelicula de diamante dopado con boro, soportada sobre un sustrato de silicio con
geometria circular, con una superficie activa de 70 cm? (WaterDiam, Switzerland), operando
de manera semi-continua (Tabla 7.2).

Tabla 7.2 Caracteristicas principales de la celda electroquimica

Caracteristica Valor
Densidad de corriente maxima 1 Acm?
Material de sustrato Silicio
Diametro externo del electrodo 100 mm
Superficie activa del electrodo 70 cm?
Espesor de compartimiento entre electrodos 1 mm

Se empleara una fuente de poder marca BK Precision, modelo 9184, con una potencia
(intensidad de corriente) de salida maxima de 2 A. El lodo serd bombeado con una bomba
marca Ismatec, modelo ISM1078, VC-280, de 1 canal, con una capacidad de flujo que va de
1.7 a 5,400 ml min%, con un controlador analogo de velocidad variable.

El lodo que se estara recirculando por la celda estara en un contenedor con agitacion y control
de temperatura, el cual consiste en un recipiente cilindrico de vidrio de 320 mm de altura,
con un diametro de 210 mm, equipado con un cilindro de doble efecto donde se coloca el
agua para mantener la temperatura constante durante la experimentacién por medio de bafio
Maria. La agitacion a 300 rpm se realizard mediante un agitador con controlador marca
Applikon, modelo ADI 1012. El controlador puede ser utilizado en reactores de 1 a 3 litros
con medios de baja viscosidad en un rango de velocidad del agitador de 0 — 1,250 rpm. La
temperatura sera mantenida a 25°C a través de un calentador de circulacion por inmersion
marca Plystat modelo 12112-00 con un rango de temperatura de temperatura ambiente hasta
100°C.

Las condiciones de operacion del pre-tratamiento electroquimico se basan en estudios previos
(Pérez-Rodriguez et al. 2019). Donde fue definido que el mayor grado de solubilizacion de
la materia organica se obtiene con un caudal de 4 L min™, una densidad de corriente de 9.13
mA cm? y un tiempo de operacion de 30 minutos. El flujo fue el parametro que mayor
influencia tiene sobre el grado de solubilizacidon e interfiere con el proceso de transferencia
de masa, pudiendo limitarlo, lo que inhibe la tasa de degradacion electroquimica como
consecuencia de una alta concentracion de sélidos (Song et al. 2010a). Es por ello que en
este trabajo se probaran 3 diferentes valores de flujo (3, 4 y 5 L min) (Figura 7.8) con el
proposito de determinar el efecto del flujo durante el pre-tratamiento de electrooxidacion en
la produccion de metano por medio de DA cuyo arreglo se ilustra en la Figura 7.9.
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Tiempo Densif:iad de Flujo
corriente
—»  3Lmin?
30 minutos » 19.3mA cm? »  4Lmin?
5L min*t

Figura 7.8 Diagrama de flujo del pre-tratamiento electroquimico

Figura 7.9 Arreglo del sistema de pre-tratamiento de DA en este trabajo de investigacion

Los parametros que fueron analizados antes y después del pre-tratamiento se muestran en la
Tabla 7.3.
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Tabla 7.3 Pardmetros de seguimiento a analizar en lodo crudo y lodo con pre-tratamiento

electroquimico

Parametro

Técnica analitica/equipo

Justificacion/
Observaciones

pH

Sélidos totales, %ST

Sélidos volatiles, %SV

Conductividad eléctrica, S
cmt

Demanda quimica de
oxigeno, total (DQOt) mg de
O Lt

Demanda quimica de
oxigeno, soluble (DQOs) mg
de O, L1

Acidos grasos volatiles, mg
L HAc (Anexo 1)
Alcalinidad, mg CaCOs L

Distribucion de tamario de
particula

Carbohidratos, mg L™

(Anexo 1)

Proteinas, mgL*
(Anexo 1)

Analizador multiparamétrico
(Marca Thermo Scientific,
Modelo Orion star A329)

2710. Standard Methods
(APHA, 2005)

2710. Standard Methods
(APHA, 2005)

Analizador multiparamétrico
(Marca Thermo Scientific,
Modelo Orion star A329)

5220. Standard Methods
(APHA, 2005) /
Espectrofotometro UV-VIS DR
5000 (Programa 435),

5220. Standard Methods
(APHA, 2005) /
Espectrofotometro UV-VIS DR
5000 (Programa 435).

Cromatografia de gases CG-FID

Anderson & Yang (1992) /
Titulacion con H,SO4

Programa de tamafio de particula
por medio de
Iméagenes

Antrona /Espectrofotometro UV-
VIS DR 5000, Centrifuga marca
Beckman Coulter, modelo
Avanti J-26S XPI con un rotor
JA-10

Lowry et al. (1951)
/Espectrofotometro UV-VIS DR
5000, Centrifuga marca
Beckman Coulter, modelo
Avanti J-26S XPI con un rotor
JA-10

Afecta la digestion
anaerobiay la
electrooxidacion

Indicador de la sequedad del
lodo

Indicador de la materia
organica del lodo

Parametro de control de la
electrooxidacion.

Paradmetro de control de la
electrooxidacion y de la
digestion anaerobia.

Parametro de control de la
electrooxidacion y de la
digestion anaerobia.

Afecta la digestion
anaerobia

Afecta la digestion
anaerobia

Afecta la digestion

anaerobia

Constituyen hasta el 11% de
la SPEs

Constituyen hasta el 80% de
las SPEs
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7.9 Limpieza de celda

Después de cada prueba, la celda debe ser sometida a limpieza. Esto, con el fin de evitar que
cualquier impureza quede absorbida en la superficie en la superficie de los electrodos después
de cada pre-tratamiento. Para ello, se emplean lavados con un litro de solucién de sulfato de
sodio (0.5% ml V1) a un pH de 2 unidades ajustado con acido sulfarico y aplicando la
corriente maxima (2 A equivalentes a 28.6 mA cm) durante 30 minutos. Posteriormente se
enjuaga con agua destilada durante 15 minutos (recirculando) y un enjuague final de igual
manera con agua destilada (sin recirculacion).

7.10 Potencial biogquimico de metano

Para el andlisis del potencial bioquimico de metano (PBM) se utilizard la metodologia
descrita por Barrios et al. (2017), con una relacion sustrato-microorganismo (S/Xo) de 0.5 g
SVited g1 SVbiomasa (Holliger et al. 2016), temperatura mesofilica (35°C) y un tiempo de 15
dias, ya que ha este tiempo se ha observado una produccién maxima (Ding et al. 2017; Rojas
& Espinosa 2012; Zhang et al. 2013; Appels et al. 2011). El equipo medidor de metano es
de la marca Oxitop® Control OC 110, modelo AN-12. Este es un sistema de medicién
respirométrica para evaluar ensayos de degradacién anaerobia bajo condiciones controladas.
El equipo monitorea la produccién de biogés a lo largo de las pruebas de DA en tiempo real
y de manera precisa, puede realizar hasta 12 pruebas simultaneas y requiere pequefios
volimenes de sustrato (80 ml de muestra c/u) (Figura 7.10).

Figura 7.10 Preparacién de muestras para pruebas PBM

El indculo utilizado esta acondicionado de manera anaerobia, este tiene una concentracion
de SV de 54 g L! y una capacidad maxima de produccion de metano igual a 1 537 L-N CHa
kg SVinicial Utilizando un sustrato facilmente biodegradable (4cido acético), ademas de una
produccion de metano enddgeno de 367.5 L-N CH4 kg™ SVinicial (Anexo 2). Este ltimo valor
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se utilizd para restarlo a la produccién obtenida de metano y asi obtener la produccion de
metano neta.

La cantidad de metano y composicion de biogas se analizé cada 24 horas por medio de
cromatografia de gases con detector de conductividad térmica (CG-TCD) con una muestra
de biogas de 0.5 ml.

Factor de correccion:

El CG-TCD provee los valores de concentracion en mmoles, por lo que, con el fin de
adecuarlos a las unidades requeridas de L-N CHa4 kg SViniciai Se sigue el procedimiento
mostrado a continuacion.

El valor representativo total de biogas en la muestra se muestra en las ecuaciones 7.4-7.7.

Vinéculo + Vsustrato = Vfase liquida ec. 7.4
Vbotella - Vfase liquida = Vfase gaseosa ec. 7.5

L, 14
Factor de correccibn = —L2e99%c0sa_ ec. 7.6

muestra de gas

FC = Vespacio de cabeza ec. 7.7
Vinyectado (0.5mL)

Para obtener los mililitros totales de metano se multiplicé el valor de moles captados por el
factor de correccion calculado, mientras que la normalizacion de litros de metano a
condiciones del sitio, se obtuvo con las ecuaciones 7.8y 7.9.

Cuantificacion de metano:

(molCH4*R*T)*FC
PBM = E ec.7.8
SVi
14
PBM = -2 ec. 7.9
SV;

Donde, mol CHa representa los moles de metano obtenidos por el cromatografo de gases
empleado, R es la constante de gases ideales (0.0821 atm * L * °K mol™?), T es la temperatura
(310.15 °K, temperatura de la cinética), P es la presion en la ciudad universitaria (0.771 atm),
FC es el factor de correccion y SV;i son los solidos volatiles iniciales en kg.

Determinacion de la remocion de SV y DQO.

Con el fin de visualizar la eficiencia de remocién de material organico biodegradable se
calculas las eficiencias de remocién de SV y DQOt. Estas se obtuvieron con las siguientes
ecuaciones.

Eficiencia de remocién de SV:
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E,, = (%) %100 ec. 7.10

Donde, E, representa la eficiencia de remocion de SV en unidades de porcentaje, SV; los
SV iniciales en gramos y SV los SV finales también en gramos.

Eficiencia de remocion de DQOt:

_ (DQO¢i—DQO¢f
Epoor = (W) %100 ec. 7.11

Donde, Epgo: representa la eficiencia de remocion de DQOt en unidades de porcentaje,
DQO,; la demanda de oxigeno total inicial en mg de Oz Lty DQOs; la demanda quimica de
oxigeno total final también en gramos mg de O, L.

7.11 Disefio experimental

Disefio completamente al azar en parcelas divididas

A partir de estudios previos, se ha observado que los cambios en las condiciones de flujo en
los pre-tratamientos del lodo tienen un efecto sobre la produccion de metano en un proceso
de DA. Por ello, se aplicara un experimento que analice el efecto de los valores de flujo,
anteriormente mencionados, sobre el pre-tratamiento electroquimico y establezca su relacion
con el aumento en la produccion de metano. Con dicho objetivo, para este trabajo se propuso
un experimento con disefio completamente al azar en parcelas divididas. Se considera como
parcela grande al lodo residual al que se le aplica el pre-tratamiento electroquimico
planteado. Mientras que la parcela pequefia es el comportamiento del lodo sometido a
digestion anaerobia a través del tiempo. El objetivo fue determinar las relaciones de la
variable independiente o factor (flujo con niveles blanco, 3, 4 y 5 L min'), con la variable
dependiente (produccion de CH4) cuyo modelo se muestra a continuacion (ecuacion 7.12):

yl-jk =u + Ti + B] + (TB)U + DK + (TD)lk + Eijk ec. 7.12
i=1234,j=123k=0....15

Donde yij representa la produccion de metano (en unidades de L-N de CHs kg™ SViniciar), €n
el tiempo k, bloque j y tratamiento i; p es la media general (en unidades de L-N de CH4 kg
SVinicial), Ti representa el pre-tratamiento del lodo en cuanto al flujo (3, 4 y 5 L min™) previo
a la DA, Bjes el blogue que representa cada uno de los lotes de lodo muestreados (3 bloques
en total) y es un factor aleatorio, (TB); representa el error de la parcela grande (también
aleatoria), Dk representa el efecto del dia k, k=0,...15, (TD)i es la interaccion entre el flujo
y el tiempo y €ijk el error residual (Anexo 3).
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Una vez que se prueban los efectos del modelo 7.12 y si hay diferencias significativas entre
los pre-tratamientos, se aplicara una prueba de comparaciones maltiples, la prueba Student-
Newman-Keuls (SNK) (Kuehl, 2001).

7.12 Balance energético
Entalpia de la ecuacion quimica de combustion de metano

Para llevar a cabo el balance energético se tomo en cuenta la ecuacion quimica de la
combustion del metano (ecuacién 7.13).

CH,(g)+20, (g) = C0O,(g)+2H,0 ec. 7.13

Las ecuaciones de reacciones de formacion de CO2 y H20 con sus respectivas entalpias
(AH) son las siguientes (ecuaciones 7.14, 7.15y 7.16).

C(s)+0,(g)—C0,(9) AH®; = —94.05 kCal mol™* ec. 7.14
H, (9) +7 05 (g) = H,0 (D) AH°; = —68.32 kCal mol™* ec. 7.15
C(s)+2H,(g) - CH, (9) AH® = —17.89 kCal mol™! ec. 7.16

Invirtiendo la ecuacion de la formacion del metano (se le cambia el signo al calor de
formacion), multiplicando por 2 la ecuacion de formacién del agua, incluido su formacion y
sumandolas, se obtiene la ecuacion de la reaccion de combustion del metano con su valor de
combustion (ecuacién 7.17), obteniendo una AH:

CH, (9) +20,(g) » CO, (g)+2H,0 () AH°, = —212.8 kCal mol™? ec.7.17

NGmero de moles en un m® de un gas a condiciones estandar

Para condiciones estandar de acuerdo con la EPA (1998) (25°C y 1 atm de presion), el
numero de moles en un m® de cualquier gas es igual a 40.9, utilizando la ecuacion de los
gases ideales como se muestra en la siguiente ecuacion (ecuacion 7.18):

1 atm*1 000 L
n= ec. 7.18
0.08205746%289.15°K

n =409 molm=3

Energia obtenida por cada m® de metano obtenido

Con los datos anteriores se obtuvo la energia en forma de calorias por m*® de metano obtenido,
la cual se muestra en la siguiente ecuacion (ecuacion 7.19):
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212 kCalmol™ « 40.9 molm™3 = 8 670.8 kCal m3 CH, ec. 7.19

Asimismo, tomando en cuenta que 1 kW-h = 860 kCal, los kW-h obtienen por cada m® de
metano producido se determina con la siguiente ecuacion (ecuacion 7.20).

8 670.8 kCal m~3 CH,
860 kCal

= 10.08 kW —h m™3 CH, ec. 7.20

Por lo que a condiciones estandar de 25°C y 1 atm de presion, 1 m® de metano equivale a
10.08 kW-h de acuerdo con la metodologia planteada por Cano et al. (2015).

Energia consumida durante el proceso de pre-tratamiento y digestion anaerobia

Para la cuantificacion del total de la energia que es consumida durante todo el sistema de pre-
tratamiento y DA, se tomd en cuenta la sumatoria de la energia suministrada a la celda, asi
como la energia requerida para subir la temperatura del lodo durante los 15 dias del proceso
de DA (35°C).

La energia dirigida al lodo por medio de la celda por pre-tratamiento se obtuvo con la
siguiente ecuacion (ecuacion 7.21):

Energia suministrada por la celda (W — h L™") =T * A * Vyromedio/ L ec.7.21

Donde, la energia suministrada por la celda de BDD tiene unidades de W —h L™, T
representa el tiempo de pre-tratamiento (0.5 h), A es la intensidad de corriente aplicada al
lodo residual (1.351 A), Vy,romeaio S€ refiere al diferencial de potencial promedio aplicado, y
L representa al volumen de lodo pre-tratado (1 L).

La energia utilizada para mezclar el lodo durante la DA se obtuvo gracias a los datos del
equipo Oxitop, asi como el promedio de y el promedio de los g de SV L del lodo, tal como
se muestra a continuacion (ecuacion 7.22).

Energia utilizada por el equipo 0.12 W—h L~ 1d~1
gSV i lenellodo

Energia de mezclado = ( ) *15d ec. 7.22

Energia de mezclado = 0.9 W — h L1

Donde la energia utilizada por el equipo es de 0.12 W — h L~1d~! y para el valor de los
SViniciates €n el lodo se eligio el promedio del total de las muestras de lodo iniciales ya que
estos valores no mostraron cambiar a través de los muestreos (20. 9 + 0.3 g SV L7k i a1es)-

Después se multiplica por el tiempo de DA (15 d). Por lo que, se tiene como resultado una
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energia de mazclado suministrada total de 0.9 W — h L1, éste se considerd un valor fijo para
todos los pre-tratamientos y lotes de lodo muestreados.

Finalmente, la energia necesaria para mantener el lodo a 35°C durante los 15 dias de DA se
calcul6 a partir del manual del equipo Oxitop y el promedio de los g de SV L™ del lodo, tal
como se muestra a continuacion (ecuacion 7.23)

Energia utilizada por el equipo 0.25 W—h L™1d~1
gSV L lenellodo

Energia térmica = ( ) *15d ec.7.23

Energia térmica = 1.8 W — h L1

Donde la energia utilizada por el equipo es de 0.25 W — h L=d™! y para el valor de los
SViniciates €n el lodo se eligio el promedio del total de las muestras de lodo iniciales ya que
estos valores no mostraron cambiar a través de los muestreos (20. 9 + 0.3 g SV L7k iaies)-
Después se multiplica por el tiempo de DA (15 d). Por lo que, se tiene como resultado una
energia térmica suministrada total de 1.18 W — h L™1, éste se considerd un valor fijo para

todos los pre-tratamientos y lotes de lodo residual.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Propuesta del método de analisis de distribucion de tamafio de particula

Para llevar a cabo la estandarizacion del proceso de analisis de tamafio de particula en el lodo
se utilizé el flujo maximo de bombeo (5 L min™?), asi como la corriente y el tiempo
predeterminados para todos los experimentos y lotes de lodo residual.

Ajuste en el software de tamafio de particula

En las imagenes obtenidas por microscopio (Figuras 8.1), se pudo observar que en el lodo
crudo (Figura 8.1a) las particulas se ven més grandes y las imagenes mas limpias de
particulas mas pequefias alrededor, en comparacion, con las imagenes de lodo pre-tratado
(Figura 8.1b) y recirculado (Figura 8.1c) las cuales se observan con magenes de menores
dimensiones con el mismo lente y la imagen puede parecer mas sucia y no tan uniforme como
en la anterior. A simple vista se puede intuir que el lodo crudo tiene particulas de mayor
dimensién en comparacion con los otros dos. Sin embargo, la diferencia no es tan notable en
los lodos recirculado y pre-tratado. Cabe resaltar que en todas las pruebas de anélisis hechas
se obtuvieron caracteristicas similares a las mostradas en estas imagenes.

a)-b)-C)-

Figura 8.1 Iméagenes al microscopio (10x). @ Lodo crudo, ® Lodo pre-tratado, © Lodo
recirculado

Imagenes del lodo crudo y pre-tratado fueron observadas con la primera version del software
de tamafio de particula creado por el Grupo de Tratamiento y Relso (Figura 8.2) las cuales
dieron como resultado caracteristicas muy similares entre el lodo crudo y el pre-tratado,
mostrando que el lodo pre-tratado era ligeramente mayor su tamafio de acuerdo con el
percentil 75 como se muestra en la Tabla 8.1.



Figura 8.2 Andlisis de las imégenes en el software

Tabla 8.1 Ejemplo de percentiles de area de lodo crudo y pre-tratado

Percentil
25 50 75
Lodo crudo (um?) 0.659 1.758 6.266
Lodo pre-tratado (um?) 0.659 1.868 6.375

Esto podria deberse a que el software no es capaz de detectar particulas méas pequefias visibles
en las imagenes presentadas, por lo que se decidio hacer un ajuste al software para hacer mas
sensible la deteccidn de las particulas en la imagen y como resultado se obtuvo la Figura 8.3
y 8.4.

Figura 8.3 Vista del analisis por imagen de lodo crudo
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Figura 8.4 Vista del andlisis por imagenes de lodo pre-tratado

Con este ajuste se obtuvo un resultado mas cercano a lo que se deberia considerar como una
particula en cada imagen. Esto se puede comprobar en el histograma (Figura 8.5), donde se
observa una probabilidad mas alta de encontrar particulas de hasta 6-13 umen el lodo pre-
tratado (barra amarilla), en particulas de 13-27 um se encuentran un porcentaje mayor de
particulas de lodo recirculado (barra naranja) combinada con lodo pre-tratado y a menor
medida de crudo y a partir de particulas con un tamafio superior a los 36 um solo se
encuentran particulas de lodo crudo.
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8.2 Efecto de la recirculacion sobre la solubilizacion del lodo y la distribucién de
tamanfo de particula

8.2.1 Muestreo de lodos

Para la realizacion de este trabajo se llevaron a cabo un total de 4 muestreos de lodo residual
secundario en la planta de tratamiento de aguas residuales Cerro de la Estrella. Las muestras
fueron sedimentadas y decantadas, y posteriormente analizadas para determinar su calidad.
Anterior al pre-tratamiento de recirculacion y electrooxidacion, las muestras fueron
centrifugadas y ajustadas a una concentracion de ST del 3%.

8.2.2 Seguimiento de electrooxidacion, limpieza y caracterizacion general

Con el fin de observar el efecto de la recirculacion sobre los cambios en la distribucion de
tamafio de particula se emplearon 4 lotes de lodo residual. El lodo fue sometido a un pre-
tratamiento de electrooxidacion a 5 L min™ y paralelamente se recircula el lodo residual por
el sistema, pero sin aplicar corriente, lodo recirculado (LR). En las Figuras 8.6 y 8.7 se
presenta el seguimiento del diferencial de potencial de cada una de los pre-tratamientos
realizadas durante la electrooxidacion y durante la limpieza. El seguimiento del diferencial
de potencial durante la electrooxidacion de cada pre-tratamiento indicé que fue uniforme y
descendente, asi como en las limpiezas de la celda; esto se atribuye a que la resistencia
durante el proceso disminuye conforme avanza el tiempo del pre-tratamiento, debido a la
hidrolisis de los polimeros a monémeros solubles simples (Veluchamy et al. 2017). Ademas,
debido a que los valores de diferencial de potencial tienen una baja desviacién estandar
equivalente a 0.45 V se puede concluir que la limpieza permitié remover las posibles
impurezas de la superficie (Pérez-Rodriguez, 2019).

10
=
< 8
‘L:> * L 4 L 4 * * L 4
g % - & 3.3 B 4 # ¢ Repeticion 1
o 6 .
o A Repeticion 2
()
© 4 X Repeticion 3
©
sL:’ m Repeticidn 4
(7]
9] 2 Promedio
=
()

0

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Figura 8.6 Seguimiento del diferencial de potencial (V) durante el proceso de
electrooxidacion
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Figura 8.7 Seguimiento del diferencial de potencial (V) durante la limpieza de la celda

De igual manera se puede observar que en las limpiezas y cambio de polaridad hay una
disminucion de la conductividad después de cada limpieza, ya que se ha consumido
electrolito de la solucién de limpieza (Tabla 8.2). Los sélidos no presentaron cambios
significativos, lo que se ha visto en investigaciones anteriores. En adicion, se consumieron
electrolitos como se esperaba tanto en los pre-tratamientos como en las limpiezas (Tabla
8.3).

Tabla 8.2. pH y conductividad antes y después de la limpieza de celda

pH Conductividad (mS cm?)
Inicial Final Inicial Final
2.01 +0.08 2.05+0.1 10.6 £ 0.6 10.2+0.6

*Promedio y desviacion estandar a partir de datos obtenidos de los 4 lotes de lodo residual

Tabla 8.3 Promedio de resultados de caracterizacion del lodo crudo, recirculado y pre-tratado

LC LR LP
pH 6.87 £ 0.17 6.95+0.18 7.02+0.16
Conductividad (uS cm™) 1504 £ 115.54 1597 £177.43 1565 + 232.87
ST (gL?) 30.2+£0.54 30.0+£1.06 30.2 £ 0.56
SV (g LY 20.5+0.35 20.3+£0.79 20.5+0.58
Temperatura (°C) 20.6 £ 1.49 25.2 +2.69 25.4 +2.32

*Promedio y desviacion estandar a partir de datos obtenidos de los 4 lotes de lodo residual

El promedio de los resultados del analisis de DQO total y soluble se muestran en la Tabla
8.4. En ésta, se puede observar que el grado de solubilizacién aumenta en el lodo pre-tratado
en una mayor medida (1.18 £ 0.47) en comparacién con el lodo recirculado (0.74 £ 0.32).
Esto, se atribuye a la parte de DQO particulada que paso a la parte soluble. Por otro lado, el
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lodo recirculado, aunque no se le aplicé corriente cuenta con grado de solubilidad, lo cual se
atribuye al efecto de las bombas, los, rodamientos y la agitacion sobre el lodo los cuales
aumentan la temperatura hasta 28 o 29 °C; esto también puede resultar en la disminucion del
efecto sobre el lodo pre-tratado, el cual fue mucho menor de lo esperado. Otra explicacion a
este fendmeno es el tiempo de refrigeracion del lodo antes de la prueba, ya que, aunque esta
a 3°C y la actividad bioldgica y quimica disminuyan, los floculos se vuelven mas débiles por
lo que al momento del proceso se liberan mas sustancias que contribuyen al aumento de la
DQOs.

Tabla 8.4 Promedios de resultados de DQO total y soluble y grado de solubilizacion del total
de lotes de lodo residual

LC LR LP
DQOt (mg de Oz LY) 28280 1110 28289+542 26628 +2 588
DQOs (mg de Oz L% 264 + 41 590 + 105 785 + 140
GS(%) e 0.74 +0.32 1.18 +0.47

*Promedio y desviacion estandar a partir de datos obtenidos de los 4 lotes de lodo residual

8.2.3 Cdlculo del namero minimo de particulas para analisis de distribucién de tamafio
de particulas

Para este calculo se utilizé el lote de lodo residual 3, ya que este fue el lote con la se estaba
trabajando en ese momento, esta consiste en un conjunto de 60 imagenes de cada lodo, en la
cual la muestra de lodo crudo contenia 22,319 fléculos de una muestra de lodo residual.

El resultado de este célculo resulté en un Ncrit = 686.39 calculado a partir de la muestra de
lodo crudo y suponiendo que la distribucion de particulas es Log-Normal, el nimero de
particulas detectadas por la herramienta de procesamiento de iméagenes (22,319) se considera
representativo para poder describir el comportamiento estadistico de este fendmeno. EI Ncrit
calculado en este estudio es cercano al valor dado por el estandar del Instituto britanico de
estandares (BSI, por sus siglas en inglés) para el conteo cuantitativo de microscopios, el cual
sugiere un minimo de 625 particulas para obtener una distribucion de tamafio representativa
(Koivuranta et al. 2015; Wu & Wheatley 2016).

Los resultados del tamafio de particula cominmente se reportan utilizando el diametro
equivalente, ya que esto permite a la particula ser definida como una esfera o circulo de una
manera equivalente a la particula para ser comparada con otras (Jarvis et al, 2005; Shanti &
Pappa 2014). Teniendo en cuenta esto, los datos se adaptaron a este formato.

8.2.4 Distribucion de tamafio de particula en las muestras

Los estadisticos generales se presentan en la Tabla 8.5, en la cual se observa el valor limite
de deteccion inferior de 0.99 um, por lo que la desviacion estandar se conserva como cero,
al igual que el percentil 10, con un promedio de 1.18. Ademas, se puede concluir que el limite
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maximo o superior de deteccion en este sistema, es el que cubre el total de pixeles en cada
imagen (descrito anteriormente en la metodologia) sin que toque las paredes de la misma.

Tanto los valores del percentil 10 (1.18 en todos los casos) hasta el percentil 25 (los valores
van de 1.50 a 1.59) tienen una gran similitud en todos los casos lo que indica que las particulas
pequefias en todos los lodos tienen una distribucidon, muy similar y que las diferencias se
muestran en estadisticos posteriores. Sin embargo, en los valores de la mediana, la media, los
percentiles 75y 90 y el valor maximo, donde la tendencia indica en la mayoria de los casos
un lodo crudo con un valor de didmetro equivalente mayor, seguido por el lodo recirculado
y finalmente con el didmetro equivalente menor el lodo pre-tratado se puede decir que estos
procesos tienen un efecto en la disminucion de tamafo de particula.

Tabla 8.5 Resultados promedio del analisis de tamafio de particula del total de lotes de lodo
residual en didmetro equivalente (um)

LC LR LP
Minimo 0.99 £0.00 0.99 £ 0.00 0.99 £ 0.00
Percentil 10 1.18 £ 0.00 1.18 £0.00 1.18£0.00
Percentil 25 1.58 +0.03 1.57 +£0.05 1.58 +0.03
Mediana 2.47 +£0.04 2.49 £ 0.07 2.48 £ 0.07
Media 5.54+0.30 454 +0.22 4.34 £0.23
Percentil 75 4.63 +0.04 4.67 +0.20 4.62 £0.23
Percentil 90 10.49 £ 0.77 9.99+£0.29 8.98 £ 0.50
Maximo 185.8 +21.3 139.8 +32.8 104.4+£12.1
Total de particulas 18 868. +2 738 54509 + 12 811 68 874 + 22 211

*Promedio y desviacion estandar a partir de datos obtenidos de los 4 lotes de lodo residual

El blox plot (Figura 8.8) presenta las distribuciones del tamafio de las particulas de cada tipo
de lodo a través del total de lotes de lodo residual utilizados. Primero, se puede observar que
la mayor parte de los datos se consideran valores extremos, por lo que no entran en las cajas
de barba y bigotes y superan el valor del nimero maximo dentro de una distribucién normal.
Estos datos extremos proporcionan la informacién mas destacada de esta figura, ya que se
observo una mayor cantidad de particulas mas grandes en el LC, en todos los pre-tratamientos
en cada una de los lotes de lodo, los cuales se ven disminuidos en mayor medida en el LP en
comparacion con el LR. Lo que propone, que ademas de los efectos de las fuerzas de choque
sobre el tamafio de particula durante el pre-tratamiento electroquimico, el paso de la corriente
eléctrica en el lodo residual tiene un efecto extra en disminucion del tamario de las particulas.

Sin embargo, se presentaron variaciones que salen de lo esperado. Por ejemplo, en el LR del
lote 1 se observa un valor que incluso es mayor al valor mas grande del mismo lote, ademas
de otros 6 que se notan claramente aislados. Esto, también es notable en los valores del LP
de los lotes 1 y 3, que, aunque no hay valores que se aislen como en el caso anterior si se
observan de entre 5y 8 particulas, de las miles captadas por este sistema, las cuales parecieran
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aisladas del resto de los valores extremos. Esto se explica con el hecho de que el lodo residual
es una mezcla heterogénea y contiene una gran diversidad de objetos y sus condiciones y
composicion pueden variar tanto entre lotes como entre muestras del mismo lote, ya que, el
contenido tan variado de particulas de diferentes materiales, tanto organicos como
inorganicos, por ejemplo, tejidos organicos, madera, microplasticos y otros materiales
presentes en los lodos residuales, que son lo suficientemente pequefios para pasar el proceso
de acondicionamiento del lodo y llegar hasta la toma de fotografias con microscopio.

Por altimo, la distribucidn de los valores dentro de las cajas de barba y bigotes en el box plot
se muestran similares entre si, lo que indica que las distribuciones entre cada tipo de lodo y
entre cada lote, son comparables (Script en Anexo 4). Los valores maximos en las cajas de
barba y bigotes en todos los lotes se mostraron similares con ligeras variaciones. Por ejemplo,
en los lotes 1 y 3 el maximo de LC y LR son muy similares, mientras que el LP es
notablemente mas bajo. En el lote 2, este parametro, tanto el LR como el LP se muestran
ligeramente mayor al LC, mientras que en el lote 3 el LC el LP se muestran con valores mas
grandes en comparacién con el LR, en cual muestra el valor maximo menor. Algo similar
sucede en el resto de los parametros (media, primer, segundo y tercer cuartil), lo cual puede
estar condicionado por el resto de los valores que componen la distribucion.

62



b)

d)

a) o °
£ 8 . RS S
5 o . ?
= g 8 s —
s S 4 8 ! ! \\ ‘\ f 1
ES e —— —
g- = T T
£ s- LC1 LR1 LP1
.‘g
< T T T T

LC1 LRI P .
T RE
ES 8 -
S g — | —
5 3 | - 1 -
.‘_g o o < T T T
B = o 8 LC2 LR2 LP2
e
£ B
5

LC2 LR2 LP2
£ | g . |
3. ] ]
g 5. : | i | —
. o : r :
g LC3 LR3 LP3
[a]

= T T T

LC3 LR3 LP3
c 8- : [ S i e —
= B ﬂ , ,
E o 8 g LC4 LR4 LP4
T o =
S :
s
g 7
s

T T T

LC4 LR4 LP4

Figura 8.8 Box plot de la distribucion del tamafio de particula a) Lote de lodo residual 1 b)

Lote de lodo residual 2, ¢) Lote de lodo residual 3 y ¢) Lote de lodo residual 4

63




Dentro de los textos de investigacion cientifica referentes a la distribucion de tamarfio de
particula en diferentes sustratos se encuentra el llamado factor de rompimiento, cuya férmula
se encuentra en la metodologia de este trabajo. El factor de rompimiento sugiere una relacion
entre la media del lodo crudo y la del lodo procesado, donde un factor de rompimiento menor
indica un mayor rompimiento de los floculos del lodo.

La Tabla 8.6 representa los valores de factor de rompimiento en el lodo pre-tratado y
recirculado a través de los 4 lotes. Donde, en el caso de los lotes 1 y 3, el lodo pre-tratado
posee un mayor rompimiento de los fléculos comparado con el lodo recirculado. Sin
embargo, en los lotes 2 y 4 ocurre lo opuesto, donde el lodo recirculado presenta un mayor
rompimiento. Ello podria deberse a la identificacion de particulas con valores extremos, las
cuales ocasionan movimiento en la media. Por ello, se recomienda considerar la eliminacién
de estos datos, con el fin de obtener valores de factor de rompimiento de acuerdo con la
distribucion presentada por las particulas en los diferentes tipos de lodo.

Tabla 8.6 Factor de rompimiento de cada muestra por lote de lodo residual
Factor de rompimiento

R P
Lote de lodo residual 1 79.7 72.7
Lote de lodo residual 2 78.2 78.9
Lote de lodo residual 3 87.8 75.5
Lote de lodo residual 4 82.7 86.8

*Resultados a partir del promedio de datos obtenidos de los 4 lotes de lodo residual

8.2.5 Analisis de las imagenes obtenidas por medio de SEM

En la Figura 8.9 se muestran las imagenes de cada uno de los lodos en el lote 4, obtenidas
por analisis de microcopia electrénica (SEM por sus siglas en inglés). En ellas se puede
observar a detalle la morfologia del lodo deshidratado, esto debido a su previo procesamiento
para lograr obtener las imagenes. EI LC se observa con una superficie notablemente mas
rugosa que las otras dos iméagenes, en la que se pueden observar diversos objetos y relieves
por toda la imagen, lo que le provee de esa apariencia. Por otro lado, en la imagen del lodo
recirculado la superficie se torna més lisa que la anterior en la que ain se observan gran
cantidad de objetos. Sin embargo, en la ultima imagen, la perteneciente al lodo pre-tratado,
los relieves se observan mas tenues que en las otras dos imagenes, lo que le confiere una
apariencia muy lisa ademas que los objetos en ella se observan muy reducidos. Con esto se
puede decir que el sistema en si tiene un efecto sobre el tamafio de particula en el lodo, sin
embargo, el paso de la densidad de corriente a través del lodo le da una apariencia mucho
mas homogénea, por lo que el pre-tratamiento de electrooxidacion tiene un efecto por si solo
en la disminucién del tamario de particula, asi como en la uniformidad de las mismas.
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Figura 8.9 Caracterizacion morfolégica del lodo a) crudo, b) recirculado y c¢) pre-tratado

8.2.6 Comparacion del andlisis de distribucion de tamafio de particula por medio de
imagenes con la difraccion laser

La Tabla 8.7 muestra los resultados de distribucion de tamafio de particula obtenidos por
medio de difraccion laser en el lote 3. En ella, presentan los promedios del didmetro
equivalente (um) en los percentiles 10, 50 y 90 para cada una de las muestras de lodo. Ahi
se observa una tendencia similar a la vista anteriormente en los resultados por medio del
software de distribucidn de tamarfio de particula y una desviacién estandar menor al 3%. No
obstante, se aprecia una diferencia importante entre la magnitud de los valores entre los
métodos de anélisis de imagenes y la difraccion laser, resultando estos ultimos los mas
grandes. De acuerdo con Bieganowski et al. (2012) cada equipo aplica distintos métodos por
lo que los resultados pueden variar. Ademas, la difraccion con laser, no siempre se aplican a
las muestras bioldgicas, ya que, el indice de refraccion exacto de las particulas de biomasa a
menudo no se conoce, y el usuario se enfrenta a la seleccion entre modelos de difraccion
desconocidos y complicados (Rennest et al. 2012). Esto también puede deberse a la manera
en gque este método identifica el tamafio de las particulas, ya que para su medicion, la particula
pasa a través de un laser y crea una sombra, tomando en cuenta los fléculos de lodo y
dependiendo de la posicién de la particula al momento de pasar por éste (Jarvis et al, 2005;
Koivuranta et al. 2013, 2015). Finalmente, se toma esta lectura como el didametro del fl6culo,
siendo este de forma esférica (Govoreanu et al. 2009).

Tabla 8.7 Resultados de distribucién de tamafio de particula por medio de difraccion laser
en el lote de lodo residual 3

Diametro equivalente (um)

P10 P 50 P90
LC 35.6+1.2 1179+1.2 232.6+2.2
LR 12.7+0.3 43.7+0.3 1124 +0.1
LR 10.3+0.3 326+0.4 829+04
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La Figura 8.10 muestra la comparacion entre los resultados de la misma muestra de lodo
activado con la técnica estandar de difraccion laser utilizando un equipo MasterSizer 2000 y
el programa presentado en este trabajo (Resultados en Anexo 5).

Se puede observar que la magnitud del rango es similar; sin embargo, se presenta un
desplazamiento de magnitud. Esto significa que el programa ha estado subestimando el
tamanio de las particulas.

— MasterSizer 2000
Program

0.2

©

Y

a
T

Frecuencia relativa
o
T
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0 1 Tl n n a1y 1
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Figura 8.10 Comparacion de la distribucién de probabilidad del conjunto de datos de
tamarfio de particula por medio de imagenes (azul) con la distribucion de las particulas dada
por el equipo de difraccion laser MasterSizer 2000 (rojo) en el lodo crudo del lote de lodo
residual 3
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8.3 Pre-tratamiento de electrooxidacién a 3, 4y 5 L min'y produccién de metano

8.3.1 Muestreos de lodo activado

Para la realizacion de este trabajo se llevaron a cabo un total de tres muestreos de lodo
residual secundario en la planta de tratamiento de aguas residuales Cerro de la Estrella. Las
muestras fueron sedimentadas y decantadas, y posteriormente analizadas para determinar su
calidad (Tabla 8.8). El pH es cercano a la neutralidad (6.73, 6.74 y 6.99) el cual es un valor
tipico en este tipo de lodos residuales (Ruffino et al. 2015; Veluchamy et al. 2018; Yu et al.
2014). Se observa que la conductividad eléctrica varia entre 1 300 y 1 600 uS cm™, la cual
se relaciona con el contenido de sodio 0 compuestos inorganicos como aniones de cloruro,
nitrato, sulfato y fosfato los cuales son relativamente buenos conductores, ademas de cationes
como Mn?*, Ca?*, AI**, Mg?* y Fe?" (Ortiz-Hernandez et al. 1995). Una de las variables que
se consideraron fue el cambio de lote de lodo por lo que las variaciones observadas a través
de cada lote de lodo residual pueden deberse a esto. Finalmente, los ST estan entre 9y 12 g
L de los cuales los SV superan el 60% del total, por lo que estos lodos se consideran con la
calidad de lodos jovenes y pueden ser utilizados para el objetivo de este trabajo, ya que
cuentan con la cantidad de materia orgénica suficiente (Pérez-Rodriguez et al. 2019).

Tabla 8.8 Caracteristicas generales del lodo recién muestreados
Lotes de lodo residual muestreado

1 2 3
pH (unidades de pH) 6.73 6.74 6.99
Conductividad eléctrica (uS cm™) 1624 1352 1347
ST (gL 11.8+0.19  10.4+0.2 9.1+0.1
SV (g LY 8.5+0.17 73+0.1 54+0.1
Selidos fijos (SF) (g L) 3.3+0.36 3.1+0.3 3.7+0.0

Anterior al pre-tratamiento de electrooxidacién, las muestras fueron centrifugadas y
adecuadas a una concentracion de ST del 3% (Tabla 8.9). Se puede observar que los valores
de pH y conductividad eléctrica se mantienen, los ST se encuentran alrededor de 30 g Ly
por consiguiente los SV alrededor de 20 g L™,

Tabla 8.9 Caracteristicas generales del lodo al término de los pre-tratamientos de
electrooxidacion

Lotes de lodo acondicionado al 3%

1 2 3
pH (Unidades de pH) 6.73 6.74 6.99
Conductividad eléctrica (uS cm™) 1624 1352 1347
ST (gL?) 29.1+0.03 30.7+£0.10 30.5+0.07
SV (gL?) 20.6 £0.01 20.7 £0.08 20.9+0.14
SF(gL? 8.5+0.04 10.0£0.03 9.5+£0.09
Temperatura (°C) 21 18 21
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8.3.2 Seguimiento del diferencial de potencial durante los pre-tratamientos

La Figura 8.11 muestra el seguimiento del diferencial de potencial durante la
electrooxidacion de los pre-tratamientos a 3, 4 y 5 L min en los 3 lotes de lodo residual, los
cuales se observan uniformes y de manera descendente. Esto se atribuye a que la resistencia
durante el proceso disminuye, conforme avanza el tiempo del pre-tratamiento, debido a la
hidrélisis de los polimeros a mondémeros solubles simples (Veluchamy et al.2017). Ademas,
durante la limpieza (Figura 8.12) podemos observar que el diferencial de potencial se
mantiene constante, lo cual de acuerdo con Indermuhle et al. (2013) y Martin de Vidales et
al. (2015), significa que la superficie del electrodo de BDD no presenta deterioro o
fendmenos de pasivacion. EI comportamiento inicial del diferencial de potencial se atribuye
a la estabilizacion del proceso.

8.3.3 Parametros fisicoquimicos

Enla Tabla 8.10, 8.11 y 8.12 se muestran las caracteristicas generales antes (LC) y después
de cada pre-tratamiento a 3 (LP3), 4 (LP4) y 5 (LP5) L min en cada uno de los lotes. Se
observa que el pH de cada tipo de lodo e incluso entre lotes, se mantiene cercano a la
neutralidad. (6.70 - 7.07). Sin embargo, en el pardmetro de conductividad eléctrica se
observan diferencias tanto entre lotes como entre los tipos de lodo, cambio atribuido a la
heterogeneidad del lodo durante cada muestreo. Finalmente, la temperatura no rebasa los
25°C ya que fue controlada durante el proceso para mantenerse a temperatura ambiente,
evitando un factor adicional en el pre-tratamiento.
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Figura 8.11 Seguimiento del diferencial de potencial (V) durante el proceso de

electrooxidacion en los tres lotes de lodo de los tres flujos
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Figura 8.12 Seguimiento del diferencial de potencial (V) durante las limpiezas de la celda
electroquimica

Tabla 8.10 Caracteristicas generales de LC, LP3, LP4 y LP5 en lote de lodo residual 1

LC LP3 LP4 LP5
pH 6.73 6.72 6.72 6.78
Conductividad (uS cm™?) 1624 1580 1622 1503
ST (gL?) 29.1+£0.03 29.1+014 29.2+0.08 29.0+0.06
SV (g LY 206+0.01 21.1+0.03 21.2+0.15 21.0x+0.12
Temperatura (°C) 21.0 22.7 21.2 23.2

Tabla 8.11 Caracteristicas generales de LC, LP3, LP4 y LP5 en el lote de lodo residual 2

LC LP3 LP4 LP5
pH 6.74 6.66 6.77 6.70
Conductividad (uS cm™?) 1352 1287 1239 1389
ST (gL?) 30.7+0.10 30.1+0.11 306+0.02 31.0%+0.29
SV (gL?) 20.7+0.08 20.4+0.15 20.6+0.27 20.9+0.09
Temperatura (°C) 18.0 18.5 18.5 21.5

Tabla 8.12 Caracteristicas generales de LC, LP3, LP4 y LP5 en el lote de lodo residual 3

LC LP3 LP4 LP5
pH 6.99 7.07 7.02 6.9
Conductividad (uS cm™?) 1347 1189 1474 1373
ST (gL?) 305+007 30.1+£010 30.0x0.05 30.0+0.03
SV (g LY 21.0+0.14 21.7+£014 20.7+0.02 21.0+0.19
Temperatura (°C) 18.0 21.5 22.1 21.6
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8.3.4 Solubilizacion del lodo (DQO, carbohidratos y proteinas)

La electrooxidacion con electrodos de diamante dopado con boro ha demostrado solubilizar
parcialmente la materia organica en los lodos residuales, incrementando la concentracién de
DQOs, aunado a la ruptura de las células y la consecuente liberacion del material intracelular,
lo cual incrementa la produccion de metano y disminuye el tiempo de digestion (Barrios et
al. 2017). Ademas, los compuestos organicos biodegradables presentes en el lodo residual
pueden ser degradados, gracias a la oxidacion directa, (por la trasferencia directa de
electrones al anodo), e indirecta (reaccion quimica con especies electrogeneradas a partir de
la descarga de agua en el anodo, como los radicales hidroxilo (H.O/*OH), ozono (02/03),
peroxidisulfato (SO42/S,0s%), peroxido de hidrégeno (H20/H202), didxido de cloro (CI-
ICI0y), cloro (CI/CI?) y oxigeno (H20/02)) (Martinez-Huitle & Andrade 2011; Pérez-
Rodriguez et al. 2019; Veluchamy et al. 2018; Yu et al. 2014; Yuan et al. 2016).

Las Tablas 8.13, 8.14 y 8.15 muestran los valores de DQOt, DQOs y GS en los 3 lotes de
lodo residual analizados, en las que se observa, una disminucion de la DQOY, asi como el
aumento en la DQOs respecto al LC y en consecuencia el aumento del GS, lo cual implica
que parte de la DQO particulada ha pasado a la parte soluble (Bougrier et al. 2006; Sapkaite
et al. 2017). En todos los lotes de lodo residual, el LP3 presenta un valor menor de GS,
seguido por el LP4, teniendo el LP5 el valor mas alto, es decir, el lodo con el mayor GS
corresponde al pre-tratamiento con el mayor flujo. Esto se debe a que un mayor caudal
promueve la turbulencia al interior de la celda y favorece la transferencia de masa sobre la
superficie del electrodo (Pereira et al. 2012).

Tabla 8.13 DQOt, DQOs y GS en LC, LP3, LP4 y LP5 en el lote de lodo 1

DQOt (mg de O, L) DQOs (mg de O, L1) GS (%)
LC 36 558 £ 873 181+08 -
LP3 34 794 + 862 636 = 23.6 1.25
LP4 34 783 £ 256 698 + 8.5 141
LP5 33480+£2170 77116 1.61

Tabla 8.14 DQOt, DQOs y GS en LC, LP3, LP4 y LP5 en el lote de lodo 2
DQOt (mg de Oz L1) DQOs (mg de O, L) GS (%)

LC 34 085.5+85.5 112+19 -
LP3 33170.5+420.1 331+94 0.64
LP4 33129.1 +£342.7 356 +1.5 0.72
LP5 33401.7 £ 309.2 463 + 23.6 1.03
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Tabla 8.15 DQOt, DQOs y GS en LC, LP3, LP4 y LP5 en el lote de lodo 3

DQOt (mg de O2L1) DQOs (mg de O2L1) GS (%)
LC 33 244 + 262 134+14 -
LP3 31994 £ 460 472 +10.8 1.01
LP4 33225 £ 59 600 £ 9.9 1.40
LP5 32 898 £ 125 661 = 3.5 1.58

Otra observacion relevante en los resultados, es el hecho que la DQOt del LC es mayor en el
lote del lodo 1 y menor en los lotes restantes (2 y 3), factor atribuido nuevamente a la
heterogeneidad del lodo. Asi mismo, se observa que los mayores valores de GS comparando
entre lotes le pertenecen al lote 1 (1.25, 1.41 y 1.61 % respectivamente) ya que la diferencia
entre los lodos pre-tratados y el crudo, la DQOs es mas grande que en el resto de los lotes
(455, 517 y 590 mg de O, L1). Estas observaciones pueden deberse a las condiciones de la
PTAR al momento del muestreo y a las caracteristicas del agua residual de acuerdo con la
época del afio.

Las Tablas 8.16, 8.17 y 8.18 muestran que la concentracion de proteinas y carbohidratos en
la fase soluble del LP5 con respecto al LC es mayor en todos los lotes, lo cual coincide con
el GS observado anteriormente.

En el LC, a través de los 3 lotes, se puede observar que, en la primera, el contenido de
proteinas y carbohidratos es mayor que en el resto (77 + 2 y 20 + 3.6 mg L™ respetivamente),
siguiendo con el lote 2 (57 + 1.5 y 18 + 1 mg L* respetivamente) y el de menores
concentraciones resulta el lote 3 (46.6 + 2.6 y 13 + 1 mg L) respetivamente. Lo cual se le
puede atribuir a la heterogeneidad de lodo residual.

Todos los pre-tratamientos a través de los lotes demostraron aumentar la concentracion
soluble de carbohidratos y proteinas. EI LP5 fue el que obtuvo el mayor aumento de estos en
todos los lotes. También, se observa que en los LP3 y LP4 sale a relucir un aumento bastante
similar en el contenido de carbohidratos en los 3 lotes, sin embargo, esto no sucede en el
contenido de proteinas, ya que se puede detectar una tendencia gradual entre los flujos de
menor a mayor. En la literatura se reporta que el aumento en la concentracion de
carbohidratos y proteinas después del pre-tratamiento con electrooxidacion esta asociado a
los mecanismos para la solubilizacion de lodo residual anteriormente explicados, ya que
gracias a la discrupcion de la pared celular de microorganismos, aumenta la solubilizacion
de la DQO vy se liberan las sustancias poliméricas extracelulares (SPE) contenidas en ellos
(Yu et al. 2013).

71



Tabla 8.16 Contenido de proteinas y carbohidratos LC, LP3, LP4 y LP5 y su aumento
respecto al LC en el lote de lodo residual 1

Proteinas Aumento (mg L) Carbohidratos Aumento (mg L)
(mg L) (mg L)

LC 7+20 - 2036 -

LP3 168 +5.1 90.60 44 +3.1 23.48

LP4 201 £ 8.7 124.15 44+1.0 23.91

LP5 247 +6.3 169.90 52+0.1 31.91

Tabla 8.17 Contenido de proteinas y carbohidratos LC, LP3, LP4 y LP5 y su aumento
respecto al LC en el lote de lodo residual 2

Proteinas Aumento (mg L) Carbohidratos  Aumento (mg L)
(mg L) (mg L)

LC 57+£15 e 8+10 -

LP3 135+2.0 77.66 38+55 20.40

LP4 175+2.2 118.13 41+1.3 22.64

LP5 247 £19.0 189.88 52+5.0 33.93

Tabla 8.18 Contenido de proteinas y carbohidratos LC, LP3, LP4 y LP5 y su aumento
respecto al LC en el lote de lodo residual 3

Proteinas Aumento (mg L) Carbohidratos ~ Aumento (mg L)
(mg L) (mg L)

LC 47+26 e 13+£10 -

LP3 134 +0.7 88.77 45+28 32.14

LP4 163+1.6 117.46 46+45 33.51

LP5 233+1.0 187.62 57+0.4 43.67

8.3.5 Acidos grasos volatiles

Se analizo la concentracién de AGVs presentes en las 4 condiciones de lodo y en cada lote
de lodo residual (Tablas 8.19, 8.20 y 8.21). Ya que se reporta que durante el pre-tratamiento
de electrooxidacion los AGVs en el lodo, pueden formarse gracias a los radicales hidroxilo
(eOH) (Comninellis & Chen 2010) y al control de los procesos de mineralizacion
electroquimica con el fin de evitar la oxidacion excesiva de los acidos grasos volatiles, por
ejemplo, la oxidacion del &cido acético a CO2, asi como, lograr la produccion de radicales
que reaccionen solubilizando otros compuestos (Ding et al. 2017; Song et al. 2010). También
se ha reportado que el incremento de los AGVs puede deberse a la descomposicion de
compuestos aromaticos presentes en el lodo residual (Cui et al. 2009).

En los resultados, se aprecio que la concentracion de &cido acético es mayor en el LP4 en
todos los lotes. Ademas, los acidos: butirico, isovalérico y valérico presentan una
concentracion mayor en el LP3 en todas las corridas. También, en los lotes 1 y 2, la
concentracion del acido propionico es mayor en el LP4, mientras en que el lote 3 la
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concentracion mayor la tiene el LP3. Finalmente, el &cido isobutirico tiene una concentracién
mayor en el LP3 en los lotes 1 y 3, mientras que, en la tercera, la mayor concentracion la
posee el LP4. En resumen, el flujo més bajo (LP3) resulta en una mayor concentracion de
acidos mas complejos, el LP4 tiene una mayor concentracion de acidos menos complejos al
igual que el LP5. Lo cual se relaciona al flujo durante el pre-tratamiento y como éste
repercute en el desempefio del proceso de la transferencia de masa (Pereira et al. 2012; Song
et al. 2010). Donde, con un flujo més alto ocurre una mayor degradacion a AGVs complejos
a acido acético y por consecuencia con un flujo menor el contenido de AGVs complejos es
mayor ya que la materia orgéanica se degrada a AGVs complejos, pero sin llegar a acido
acético por una menor capacidad de transferencia de masa.

Los resultados anteriormente mencionados concuerdan con los resultados mostrados en la
Figura 8.13, la cual presenta el contenido total de AGVs expresado en DQO (mg de Oz LY).
En ella se observo un contenido notablemente mayor en el LP3, ya que los acidos mas
complejos aportan una mayor cantidad de DQO.

Tabla 8.19 Contenido de acidos grasos volatiles LC, LP3, LP4 y LP5 en el lote de lodo
residual 1

LC LP3 LP4 LP5
Acido acético (mg L?) 128.9+6.3 139.1+12.0 2375+7.6 176.0+10.2
Acido propionico (mg L) 69.8 9.2 1058+5.0 1415+132 1104+6.8
Acido isobutirico (mg L™) 1009+9.6 1655+266 69.4+6.6 64.4+0.3
Acido butirico (mg L™ 76.3+15  118.6+204 821+12 758%22
Acido isovalérico (mg L) 61.9+0.5 1089+38 629+15 594+08
Acido valérico (mg L™ 56.9+2.8 137.2+75 443+44  36.2+36

*El promedio y la desviacion estdndar con base en dos mediciones

Tabla 8.20 Contenido de acidos grasos volatiles LC, LP3, LP4 y LP5 en el lote de lodo
residual 2

LC LP3 LP4 LP5
Acido acético (mg L?) 103.8+10.0 1734128 1848+3.1 189.8+11.2
Acido propio6nico (mg L) 65.6+6.0  1108+0.6 183.3x11.7 1144+6.4
Acido isobutirico (mg L™) 65.3+2.7 75.8+24 63.7 £ 0.8 65.7+0.8
Acido butirico (mg L™) 842+95  1202+4.1 83.247.7 746+2.1
Acido isovalérico (mg L) 555+£6.0 75.6 +6.4 62.0+3.4 545+2.1
Acido valérico (mg L™) 52.7+5.1 63.6 +6.3 46.8£6.9 38.1+1.7

*El promedio y la desviacion estandar con base en dos mediciones
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Tabla 8.21 Contenido de acidos grasos volatiles LC, LP3, LP4 y LP5 en el lote de lodo
residual 3

LC LP3 LP4 LP5
Acido acético (mg L) 207.9+ 3.8 251.9+19.9 2716 +30.0 212.6+8.3
Acido propionico (mg L™) 192.2+0.9 273.0x£27.9 239.3+254 1745+8.4
Acido isobutirico (mg L™ 90.9+5.8 95.4+10.5 515.1+63.6 755+54
Acido butirico (mg L) 99.1 £4.2 1186+ 2.2 101.9+142 89.7+6.2
Acido isovalérico (mg L™) 80.0+£6.5 945+ 0.8 83.0+£6.6 70.8+5.9
Acido valérico (mg L) 53.6+5.2 86.0+1.7 685+6.4  588+47

*El promedio y la desviacion estandar con base en dos mediciones

Eg 1:ooo '34 § -70 .

LC LP3 LP4 LP5
Figura 8.13. AGVs totales expresado en DQO

Las Figuras 8.14, 8.15 y 8.16 representan el contenido de AGVs en porcentaje, en estas se
puede apreciar la distribucion de su composicién dentro de las diferentes muestras de lodo.
De manera general, se aprecia un mayor contenido de los &cidos acético y propiénico sobre
los restantes y de cadena més larga (Ding et al. 2017). En el primer lote, la concentracion de
acido acético en el LP4 es de aproximadamente 37% Yy junto con el acido propidnico
constituyen cerca del 60% del total, mientras que en el segundo lote la composicion del LP4
y LP5 tienen una composicion muy similar constituyendo cerca del 57%. Finalmente, en el
lote 3 la constitucion de los LC, LP3 Y LP5 es muy similar, constituyendo los acidos acético
y propionico cerca del 55% del total y siendo el &cido isobutirico en el LP4 aproximadamente
el 40% del total.

En lodo residual, Ding et al. (2017) reportan una mayor proporcion de acido acético, tal como
se encontrd en este trabajo, con un valor de 41.47 mg L™ (34.3% del contenido total), sin
embargo en este trabajo se reportan valores mucho mayores de este en las 3 repeticiones,
también Liu et al. (2018) reporté el acido acético como la mayor concentracion de AGVs en
porcentajes similares.

74



LP5

LP4

LP3

LC

LPS

LP4

LP3

LC

LP5

LP4

LP3

LC

B Acetico

B Propiodnico

M [sobutirico

m Butirico

O lsovalérico

O Valérico

0

10

20

30

40

50

60

70

Acidos grasos volatiles (%)
Figura 8.14 Porcentaje del contenido de acidos grasos volatiles en el lote de lodo residual 1

80

90

100

B Acetico

B Propidnico

B Isobutirico

B Butirico

O lsovalérico

OValérico

10

20

30

40

50

60

70

Acidos grasos volatiles (%)
Figura 8.15 Porcentaje del contenido de acidos grasos volatiles en el lote de lodo residual 2

80

90

100

O Acetico

B Propiodnico

B Isobutirico

@ Butirico

O lsovalérico

O Valérico

0

10

20

30

Acidos grasos volatiles (%)

40

50

60

70

80

90

100

Figura 8.16 Porcentaje del contenido de acidos grasos volatiles en el lote de lodo residual 3

75




8.3.6 Analisis de distribucion de tamafio de particula

El analisis de distribucion de tamafio de particula en lodos por medio de imagenes permite
visualizar los floculos de manera dptica y bidimensional, obtener una base de datos con cada
una de las particulas detectadas por el programa, analizar un alto contenido de particulas en
un periodo de tiempo menor que al enviarlo a un laboratorio externo, ya que las muestras de
lodo pueden degradarse rdpidamente y proporcionar un sesgo en las mediciones, por lo que
deben medirse muestras frescas como en el caso del método de imégenes, ya que solo es
necesaria una dilucion para llevarse a cabo (Bieganowski et al. 2012; Koivuranta et al. 2013).

Con un total de 60 imagenes se identificaron las particulas para analizar su distribucion de
tamafo para este trabajo de investigacion. Estos resultados se presentan en las Tablas 8.22,
8.23 y 8.24 donde se tienen el nimero total de particulas identificadas por muestra, la media,
los percentiles 25, 50, 75y 90, la dispersion, el rango y el factor de ruptura, todos expresados
en términos de diametro equivalente. De manera general, en ellas, se observa que el LC, con
alrededor de 21 000 particulas identificadas en los tres lotes de lodo, contiene una cantidad
menor de particulas respecto a los lodos sometidos al pre-tratamiento de electrooxidacion, ya
que como se observé anteriormente en las fotografias de lodo pre-tratado las particulas
parecen mas pequefias y en mayor cantidad con respecto al LC, por lo que puede concluirse
una fractura de los fléculos por medio del pre-tratamiento de electrooxidacion. Ademas, los
lotes de lodo 1y 2 lucieron similares respecto al total de particulas identificadas en los 4 tipos
de lodo, siendo entre 37 000 y 45 000 particulas la mayor cantidad de particulas identificadas
en los lodos pre-tratados. Sin embargo, en el lote 3, a pesar de que la cantidad de particulas
en el LC resultd similar a los lotes de lodo 1 y 2, en los lodos pre-tratados se identificaron
entre 100 000 y 160 000 particulas. Esto, indica una variabilidad en las caracteristicas del LC
en el lote 3, la cual que provocd un mayor rompimiento de las particulas durante el pre-
tratamiento respecto a los lotes 1 y 2, lo que puede deberse fl6culos mas débiles y por lo tanto
propensos a fracturarse mas. Esto, es igualmente notable en las demas propiedades mostradas
en las tablas (media y percentiles 25, 50, 75 y 90) en las que los valores del lote de lodo 3
fueron notablemente menores, indicando que este lote contiene mas particulas, las cuales son
mas pequefias en comparacion con el lote 1 y 2. Estos valores se describen mejor mas
adelante.

De manera particular se observé que la media en los lotes 1 y 3 se observa una disminucion
en todos los pre-tratamientos respecto al LC, especialmente en el lote 1 el valor de la media
mas pequefio resulta ser el LP4 y en la 3 el valor mas pequefio le pertenece al LP5. Estos
resultados concuerdan con de solubilizacion de DQO carbohidratos y proteinas, donde el LP5
resulta en un mayor contenido de estos, lo cual como se ha mencion6 anteriormente esta
relacionado con la reduccion del tamafio de particula. Sin embargo, en el lote 2, todas las
medias de los pre-tratamientos son mayores a la media del LC, esto puede deberse, a los
valores extremos en los datos de tamafo de particula que pueden mover el valor de la media.
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Ademaés, que se relaciona con el hecho de que, al trabajar con lotes de lodos diferentes en
cada lote, la composicion y propiedades pueden variar en gran en mayor o menor medida.

Los valores en los percentiles a lo largo del analisis de los lotes, no se muestran concluyentes
en cuanto a determinar la mejor condicion para la disminucion de tamafio de particula, la
diferencias en tamafio no son notables entre los lodos crudos y los sometidos a pre-
tratamiento, con excepcion del percentil 90. En este sentido, en el lote 1 el LC (16.07 um) es
mayor que en el caso de los lodos sometidos a pre-tratamiento, resultado el LP4 (12.79 pm)
el de menor valor. Continuando con el lote 2 las diferencias entre estos valores no son
significativas. Sin embargo, en el lote 3 el LC (9.55 um) es mayor que en el caso de los lodos
sometidos a pre-tratamiento, resultado el LP5 (7.21 um) el de menor valor. Comparando
estos resultados con otros trabajos. Neyens et al. (2004) utilizando la difraccion laser reportan
en términos de DE, una reduccion en el promedio del tamafio de particula y en percentil 60
de 107 a 92 um y de 170 a 161 respectivamente cuando se le aplica un pre-tratamiento con
peroxido, aunado a la capacidad de los radicales hidrdégeno para degradar las SPESs por medio
de una reaccion de 6xido-reduccion por lo que se considera a este método como un método
de pre-tratamiento avanzado de lodo prometedor. Sin embargo, esta disminucién fue mucho
mayor después de un pre-tratamiento térmico 107 a 66 um y de 167 aunado al rompimiento
causado por el H2SO4 agregado. Ademas, Wu & Wheatley (2016) reportaron alrededor de un
80% de particulas menores a 10 um de diametro equivalente en sus datos crudos, sin embargo
ellos sugieren eliminar las particulas menores a 50 um con el fin de comparar sus resultados
con los de un equipo de difraccion laser, sin embargo en este trabajo no se tomé en cuenta
esto por dos razones, la primera referente a que el nimero de particulas mayores a lo sugerido
representan menos del 1 por ciento del total de particulas, asi como por el hecho de que lo
que interesa en este trabajo de investigacion es el andlisis de la disminucion del tamafio de
particula promedio.

La dispersion indica lo concentrados o separados que estan los datos de distribucién de
tamafio de particula entre si y respecto a la media, la cual esta representada en la tabla como
desviacion media absoluta. En los resultados se observa que los 3 lotes el LC tiene una
dispersion mayor de datos respecto a los lodos pre-tratados. Asi mismo, la menor dispersion
latiene el LP4 en el primer lote y el LP5 en el segundo y tercer lote. Esto, muestra que durante
el pre-tratamiento de electrooxidacion, las particulas grandes del LC se fracturan en
particulas mas pequefias disminuyendo asi la dispersion de los datos, siendo influida por el
flujo aplicado, el cual mientras mas rapido causa mas turbulencia y una mayor fractura de
particulas, sin embargo, como se puede notar no siempre el flujo maximo resulta en una
mejor dispersion, lo cual puede ser atribuido a la heterogeneidad del lodo.

Finalmente, el factor de ruptura, el cual se ha mencionado anteriormente en este trabajo,
muestra una tendencia similar al percentil 90 y la desviacion media absoluta. Este, compara
las medias del tamafio de las particulas antes y después de un proceso y provee un valor
comprable entre pre-tratamientos (Koivuranta et al. 2013, 2015). De manera tedrica se puede
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suponer que, a un flujo mayor, las fuerzas hidrodinamicas del sistema tendrdn como
consecuencia un rompimiento mayor de las particulas, comparandolo con los de menor flujo.

Esto, se ve reflejado de manera clara en el lote 3, donde el LP5 resulté en un rompimiento
mayor. Sin embargo, en el lote 1 se observo un mayor rompimiento en el LP4, no siendo este
el que tuvo una mayor fuerza hidromecanica durante el pre-tratamiento. Ademas, en el lote
2 se observaron valores del factor de rompimiento por arriba del 100 en la totalidad de lodos
pre-tratados, lo cual indica que las medias del total de las muestras de lodo sometido al pre-
tratamiento son mayores que la media del LC. Ello, puede deberse tanto a la heterogeneidad
del lodo como al hecho de trabajar con distintos lotes, lo cual le confiere al lodo
caracteristicas muy variables, especialmente en la cantidad y el tamafio de las particulas que
este contiene. Por lo cual, particulas estadisticamente extremas, en especial particulas muy
grandes pueden alterar la posicion de la media, la cual es necesaria para el calculo de este
factor.

Tabla 8.22 Resultados de distribucion de tamafio de particula por medio de imégenes en el
lote de lodo residual 1

Ndamero Percentiles (um) Desviacion Factor
de Media media Rango de
particulas 25 50 5 20 absoluta ) ruptura
LC 21830 6.18 112 240 6.04 16.07 6.19 256.76 -
LP3 32227 574 130 254 6.07 1421 531 144,12 92.79
LP4 37490 531 130 259 6.04 1279 4.66 138.63 85.89
LP5 33614 578 112 251 6.59 15.09 5.43 121.34 93.41

Tabla 8.23 Resultados de distribucion de tamafio de particula por medio de imagenes en el
lote de lodo residual 2

Namero Percentiles (um) Desviacion Factor
de Media media  Rango de
particulas 25 50 & 90 absoluta ruptura

LC 21678 520 084 187 499 1453 5.34 180.37 -

LP3 28824 582 135 275 6.68 14.40 5.18 168.08 111.83
LP4 41436 564 135 272 642 14.15 4.98 132.74 108.47
LP5 45311 535 130 265 6.27 13.40 4.64 11491 102.78

Tabla 8.24 Resultados de distribucion de tamafio de particula por medio de imagenes en el
lote de lodo residual 3

Numero Percentiles (um) Desviacion Factor
de Media media  Rango de
particulas 25 50 75 90 absoluta ruptura

LC 21427 485 118 2.05 396 9.55 4.74 174.03 -

LP3 104543 3.63 130 212 394 775 2.74 146.95 74.75
LP4 152487 3.68 1.30 2.21 410 7.80 2.71 98.34 75.79
LP5 164063 339 124 2.05 3.74 121 2.48 147.63 69.90
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8.3.7 Ajuste de alcalinidad inicial del lodo residual

Previo a la prueba PBM se analiza el contenido de alcalinidad en las diferentes muestras de
lodo. Estos resultados se presentan en la Tabla 8.25 donde se puede observar que la
alcalinidad posee valores entre 20 y 120 mg CaCOs Lt en todas las muestras de lodo.

Dichos valores de alcalinidad corresponden a las concentraciones equivalentes de carbonato
de calcio, los cuales en este caso resultan ser bajos para mantener una capacidad
amortiguadora suficiente para contrarrestar el aumento de la concentracion de AGVs durante
la etapa de acidogénesis en la DA. Los valores recomendados de alcalinidad deben estar entre
1,000 a 1,500 mg CaCOs L'ty mantener un pH entre 6.5 y 7.5 unidades de acuerdo con
(Anderson & Yang 1992; de Mes et al. 2003). Por lo tanto, la alcalinidad en cada una de las
muestras de lodos, se ajusté a 1,000 mg CaCOs Lt utilizando bicarbonato de sodio.

Tabla 8.25 Alcalinidad del lodo previo a la digestion anaerobia
Alcalinidad (mg CaCOsL™1)

LC LP3 LP4 LP5
Lote de lodo residual 1 134 101 81 132
Lote de lodo residual 2 111 121 117 133
Lote de lodo residual 3 120 82 117 182

8.3.8 Pruebas de produccion bioquimica de metano (PBM)

Las Figuras 8.17, 8.18 y 8.19 muestran la produccion de metano (en unidades de L-N CH4
kg™ SViniciar) a través del tiempo del proceso de DA (15 dias). Es importante mencionar que
los valores de estas graficas corresponden al metano neto, es decir el producido en cada una
de las cinéticas menos el metano enddgeno, lo cual se menciond en la metodologia. La
produccién de metano maxima en el lote 1 se obtuvo en el octavo dia de DA, sin embargo,
en los lotes 2 y 3 esta produccion resulto el doceavo dia.

De manera particular, en la prueba de PBM del lote 1 (Figura 8.17), se observa que la
produccion de metano comienza el dia 1 y continda aumentando hasta el dia de produccion
maxima, donde se aprecia que la mayor produccion de metano pertenece al LP4 (373 L-N
CH4 kg™ SVinicial), seguido por el LP5 (315 L-N CH4 kg SVinicial), Y finalmente el LC y LP3
(256 y 251 L-N CH4 kg SVinicial respectivamente).

En la prueba PBM del lote 2 (Figura 8.18) se observa que la produccion comenzé a notarse
a partir del cuarto dia sélo en el LP4. Y continla aumentando hasta alcanzar su produccién
méaxima el doceavo dia de DA. Donde se aprecia que la mayor produccion de metano
pertenece al LP4 (321 L-N CHa kg™ SViniciar), seguido por el lodo al LP3 (220 L-N CH4 kg™
SVinicial), Y finalmente el lodo al LC y LP5 (183 y 178 L-N CH4kg? SVinicial respectivamente).
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Finalmente, en la prueba PBM del lote 3 (Figura 8.19) podemos observar que dicha
produccion comenzé a notarse desde el segundo dia. Este dia la mayor produccion la tuvo el
LP4, como se ha visto en los lotes anteriores. Y contindla aumentando hasta alcanzar su
produccién maxima en la que se aprecia que la mayor produccion pertenece al LP4 (316 L-
N CHas kg™? SVinicial), seguido por los lodos LP5 y LP3 (256 y 254 L-N CH4kg? SVinicial), ¥
finalmente el LC (205 L-N CHa kg™ SVinicia respectivamente).
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Rendimiento y produccion méaxima de metano

Para lograr una produccion maxima de metano se necesitan hasta 40 dias de DA y un pre-
tratamiento de lodo por medio de electrooxidacion puede lograr una reduccién en el tiempo
de digestién, ya que favorece la etapa de hidrdlisis, dejando la materia organica disponible
(Barrios et al. 2017; Tyagi et al. 2014). La Tabla 8.26 se muestran los resultados de las
producciones maximas de metano en cada lote, en los dias maximos como se explico
anteriormente. De la misma forma, esta tabla muestra el rango de aumento de metano de cada
tipo de lodo, calculado como el porcentaje entre el mayor y menor aumento para cada tipo
de lodo con respecto al lodo crudo. Estos datos expresan un aumento en LP4 que va del 45
al 75%, el cual resulta significativamente mayor que los obtenidos por LP3 y LP5, de 0 a
23% y 0 a 25% respectivamente.

Tabla 8.26 Resultados de produccion de metano de cada tipo de lodo
Produccién de metano (L-N CH4 kg™ SVinicial)

Rango de
Lote de lodo Lote de lodo Lote de lodo aumento (%)
residual 1 residual 2 residual 3
LC 256.3 £3.4 183.5+0.9 205.2+24 e
LP3 251.3+0.6 2208+1.1 2541 +8.7 0-23
LP4 373.3+1.3 321.1+14.2 316.3+14.7 45-75
LP5 3154 +9.8 178.6 £ 0.6 256.9+ 8.6 0-25

*El promedio y la desviacion estandar con base en dos mediciones

8.3.9 Promedio general de produccion de metano y composicién del biogés

La Figura 8.20 muestra los promedios del metano producido en los diferentes tipos de lodo
de los 3 lotes. En ella se observa una mayor produccion en el LP4 resultando en un aumento
aproximado del 52% respecto al LC y una produccion similar entre LP3 y LP5 los cuales son
ligeramente mas altos que el LC. Estos datos corresponden con el anélisis previo del rango
de produccion de metano, ademas, se muestra que la produccién de LP4 y LP5 por la
desviacién estandar es muy similar, lo cual no corresponde con el anélisis anterior (de la
Tabla 8.26). Utilizando electrodos de Tiy RuO2, Ye et al. 2016 realizaron un pre-tratamiento
electroquimico con una duracién de reaccién de 30 minutos y voltaje de electroélisis de 20 V
y 30 minutos, en el cual obtuvieron alrededor de un 20% de aumento en la produccion de
metano en comparacion con el LC (179 a 206 L CHa kg™ SViniciates €n lodo crudo y lodo pre-
tratado respectivamente). Por lo que la produccion de metano en el LP4 resulta mayor que
en dicho trabajo.
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La composicion del biogas CH4-CO> se mantiene a través del total de lotes de lodo y pre-
tratamientos siendo en promedio 60% de contenido de metano y 40% de CO, lo que coincide
con lo reportado por Tyagi & Lo (2016) (60-70% de CHa4 y 30-40% de CO>) (Figura 8.21).
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Figura 8.21 Composicion promedio de biogas

8.3.10 Alcalinidad al finalizar las pruebas PBM

Al término de las pruebas se analizd la alcalinidad en cada una de las muestras de lodo
residual con el fin de monitorear las condiciones de salida del lodo después de la DA, ya que
este parametro es de importancia para saber si el lodo contenia la alcalinidad suficiente como
carbonatos equivalentes para evitar una acidificacion por la acumulacion de AGV's en la
etapa de acidogeénesis. En las Figuras 8.22, 8.23 y 8.24 se puede observar que la alcalinidad
subid y se mantuvo entre valores de 2 000 a 3 000 mg CaCOs L, esto indica un proceso de
digestion estable y con una alcalinidad suficiente para favorecer la metanogénesis (Anderson
& Yang 1992)
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8.3.11 Remocion de SV

Al término de la DA se analiz6 el contenido de SV remanentes en el lodo, con el objetivo de
calcular el porcentaje de material organico removido durante este proceso. Estos datos se
muestran en las Tablas 8.27, 8.28 y 8.29. en las cuales se tiene los SV del lodo residual al
inicio de la cinética (SVinicial), los SV al finalizar la DA (SViinal), asi como el resultado del
calculo de remocion expresado en porcentaje. En estas se observa que en los lotes 1y 3
(Tabla 8.27 y 8.29) la remocion de SV en el LC (72.3 = 253 % y 90.9 = 0.88,
respectivamente) es menor que en los lodos sometidos a pre-tratamiento por
electrooxidacion, teniendo estos ultimos una remocion de SV muy similar entre si. También,
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se puede observar que el lote 3 presenta porcentajes de remocidén muy elevados (Tabla 8.29),
con respecto a los lotes 1 y 2 y con respecto a las referenciadas en la literatura. Ding et al.
(2017) reporta que el porcentaje maximo de remocion por medio de pre-tratamiento es de un
60%, sin embargo, en este trabajo se reportan valores de hasta 90%, pero el célculo de
remocion se realizo sin considerar los solidos del indculo.

En contraste, los valores obtenidos en los lotes 1 y 2 aunque no llegan a ser del 90-95%,
siguen siendo valores altos comparados con la referencia, lo cual es un indicador de que el
proceso de DA se llevd a cabo de manera adecuada, resultando en una remocion de sélidos
orgénicos considerablemente alta, lo que es de importancia ya que, las mejoras en la
eliminacion de SV se relacionan con el biogés producido, asi como con la formacién de
productos intermedios (Neumann et al. 2016). Ello implica que el pre-tratamiento de
electrooxidacion de lodos activados mejora la remocion de sélidos, debido a que facilitan la
etapa de hidrdlisis, incrementando la materia organica disponible y facilmente biodegradable
(Barrios et al. 2017; Pérez-Rodriguez et al. 2019).

La Tabla 8.30 muestra la relacién ST-SV antes y después a través del total de los lotes de
lodo en este trabajo, en esta la relacion entre los SV y los ST inicial disminuye
significativamente al realizar la DA, Sin embargo, debido a las variaciones en los lotes de los
lodos activados no se observa una diferencia significativa entre los resultados de cada lote,
por lo que estos resultados no son concluyentes en cuanto a la obtencidén de una mayor
remocion de SV.

Tabla 8.27 Solidos volatiles del sustrato al inicio y al término de la digestion anaerobia y
remocion en el lote de lodo residual 1

SVinicial (g L) SViinal (g L) Remocién de SV (%)
LC 20.6 £0.01 5.7+0.52 72.3+£2.53
LP3 21.1+£0.03 4.1+0.13 80.5%0.60
LP4 21.2+0.15 4.3+0.22 79.9+1.21
LP5 21.0+£0.12 46x0.13 78.3+£0.75

Tabla 8.28 Solidos volatiles del sustrato al inicio y al término de la digestion anaerobia y
remocion en el lote de lodo residual 2

SVinicial (g L) SViinal (g L) Remocion de SV (%0)
LC 20.7 £0.08 52+0.75 75.1+£3.76
LP3 20.4 £0.15 6.1 +0.51 70.0 £ 2.22
LP4 20.6 £ 0.27 6.2+1.72 69.7 + 8.87
LP5 20.9+0.09 5.3+0.59 74.7 £ 2.68
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Tabla 8.29 Sdlidos volatiles del sustrato al inicio y al término de la digestién anaerobia y
remocion en el lote de lodo residual 3
SVinicial (g L)

SVisinal (g L) Remocion de SV (%)

LC 21.0+£0.14 1.9+0.20 90.9 +0.88
LP3 21.7+0.14 1.6 +0.08 93.3+0.35
LP4 20.7 +0.02 09+0.25 95.6 £1.20
LP5 21.0+0.19 1.0+ 0.98 95.2 +4.67

Tabla 8.30 Relacion ST-SV de lodo activado por lote
Lote de lodo residual 1 Lote de lodo residual 2 Lote de lodo residual 3

Inicial Final Inicial Final Inicial Final
LC 70.7 24.8 67.4 29.4 68.8 9.9
LP3 72.5 18.5 67.4 33.0 68.8 7.9
LP4 72.5 19.3 67.4 32.7 68.8 4.9
LP5 72.3 20.2 67.4 30.1 68.8 5.5

8.3.12 Remocion de materia organica medida como DQO

Una manera de monitorear el desempefio de la DA es determinar la remocién de la DQOt, ya
que esta representa la materia organica en forma de DQO susceptible de oxidarse y
consumida durante la DA. Este célculo se realiza tomando en cuenta la DQOt al inicio de la
DA (DQOt inicial) y la remanente después de esta (DQOt final).

Las Tablas 8.31, 8.32 y 8.33 muestran los resultados de remocién de la materia orgéanica
medida como DQOt, donde se aprecia en el lote 1 una mayor remocién en el LC en
comparacion con los lodos pre-tratados, mostrando estos ultimos, remociones muy pequefias.
Por otro lado, en el lote 2, todos los lodos muestran remociones de alrededor del 15%, con
excepcion del LP5, el cual obtuvo la menor remocién (12.1 £ 0.08%). Por ultimo, en el lote
3, obtuvo el mayor porcentaje de remocidn, en la cual, la remocion de materia organica menor
la obtuvo el LC (11.9 + 0.16%) y la mayor fue del LP5 (31.0 + 2.93%). Estas variaciones
estan directamente relacionadas con el cambio en los lotes de lodo utilizados en este trabajo,
ya que las propiedades y caracteristicas cada lote tiene pueden variar en el contenido de
materia organica, asi como su resistencia a la degradacion,

La remocion de materia organica en la muestra no presenta un comportamiento especifico,
lo cual puede deberse a que, por el alto contenido de materia organica en el lodo residual, es
necesaria la realizacion de diluciones grandes de la muestra, con el fin de obtener una
medicion de la DQOt dentro de los limites de la técnica de analisis utilizada (20 — 2 000 mg
L1), esto puede provocar variaciones y errores en su analisis. Ademas, después de la DA, la
muestra cambia a pequefios floculos endurecidos, 1o que no permitia tener una muestra
homogénea.
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Tabla 8.31 Remocion de materia organica medida como DQOt en la DA del lote de lodo
residual 1

DQOt inicial DQOt final Remocién de DQOt (%)
(mg de Oz LY) (mgde O LY

LC 36 558 + 873 32054 £81 123124

LP3 34 794 £ 962 33740+ 151 3.0£28

LP4 34 783 £ 256 32927 + 2 468 54+64

LP5 334802170 31507 +1819 5.9+0.7

Tabla 8.32 Remocion de materia organica medida como DQOt en la DA del lote de lodo
residual 2

DQOt inicial DQOt final Remocion de DQOt (%)
(mgde O LY (mgde O LY

LC 34085+ 85 28 846 £ 78 154 +£0.1

LP3 33170 £ 240 27 977 £ 415 156 +£2.3

LP4 33129 £ 342 28 310 £ 691 146+1.2

LP5 33401 £ 309 29 358 + 244 12.1+£0.1

Tabla 8.33 Remocion de materia organica medida como DQOt en la DA del lote de lodo
residual 3

DQOt inicial DQOt final Remocién de DQOLt (%)
(mg de Oz LY) (mgde O LY

LC 33244 + 262 29 301 + 200 11.9+0.2

LP3 31994 + 460 24 169 + 833 24.4 + 3.7

LP4 33225 +59 24801 +1636 25451

LP5 32 898 £ 125 22 366 = 879 31.0+29

8.4 Analisis de las mejores condiciones de flujo durante el pre-tratamiento de
electrooxidacion en la produccion de metano

A partir del disefio de experimentos mencionado anteriormente se procedié a realizar un
ANOVA (Tabla 8.34). En este, se observa que no hay interaccion entre el pre-tratamiento y
el tiempo de digestion (P = 0.99), lo que implica que los lodos pre-tratados y el lodo crudo
se comportan igual a lo largo del tiempo, por lo que no interaccionan entre si. Sin embargo,
se observa un efecto significativo del factor tiempo (P < 2e-16) lo que significa que hay
diferencias de la produccién de CHs en promedio a lo largo del tiempo de la cinética, es decir,
el CH4 aumenta a través del tiempo de DA como parte de un buen funcionamiento de esta.

Uno de los principales objetivos de este trabajo de investigacion fue determinar el efecto del
pre-tratamiento a diferentes condiciones de flujo (3, 4 y 5 L min™) en la produccion de
metano, por lo que de acuerdo con el analisis ANOVA se tiene que, las condiciones de flujo
utilizadas durante el pre-tratamiento de electrooxidacion son significativas (P = 0.008), por
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lo tanto se concluye que el flujo durante el pre-tratamiento de electrooxidacion tiene un efecto
sobre la produccién de metano (Pérez-Rodriguez et al. 2019) (Script en Anexo 6).
Tabla 8.34 Resultados ANOVA

Df Sum Sq Promedio F value P (>F)

Sq
| Pretratamiento 3 61465 20488 105073 000839 |
Blogue 2 177719 88860  68.9616 <2e-16%**
' Tiempo (d) 15 1465245 97683 758092 <2e-16%** |
Pre-tratamiento:bloque 6 11699 1950 15133  0.17947
| Pre-tratamiento:Tiempo(d) 45 29725 66l 05126 _ 0.89397 .
Residual 120 154624 1289 : :

Significado de los codigos: 0 *** 0.001** 0.05. 0.1 1

Por motivo de la nula interaccion pre-tratamiento-tiempo(dia) mostrado en el anterior analisis
ANOVA se optd por un analisis global por medio de la prueba de S-N-K (Tabla 8.35). Este
se obtuvo por medio de los promedios de cada uno de los lodos a través de todos los dias de
DA. Los resultados arrojan que el LP4 representa el valor mayor promedio desde el primer
dia siendo significativamente diferente al resto de lodos.

Tabla 8.35 Resultados de la prueba S-N-K

Pre-tratamiento  Medias

LP4 187.16

LP5 148.97 a b
LP3 148.09 a b
LC 141.91 a

La Figura 8.25 presenta los resultados promedio de la produccion de metano a través del
tiempo. En ella se observa que desde el dia 1 hay una ventaja del pre-tratamiento con flujo
de 4 L min"t (LP4) sobre los demas y esto se mantiene hasta el final de la cinética, resultando
en una produccion notablemente mayor que el resto de las muestras en el dia 12. Lo cual,
coincide con lo reportado por Ye et al. (2016) quienes reportaron que el pre-tratamiento de
electrooxidacion puede producir una mayor cantidad de metano en menos tiempo, y por ende
disminuye la energia utilizada para llevar a cabo la DA del lodo.
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En este trabajo de investigacion se ha analizado la concentracion de sélidos, asi como la
solubilizacion de materia organica en forma de DQO, carbohidratos y proteinas, y en
conjunto con el andlisis de variacion de flujo nos permite entender la forma en que la
electrooxidacion mejora la DA comprobado que el flujo durante el pre-tratamiento de
electrooxidacion influye en el desempefio de éste en la produccion de metano. Sin embargo,
la identificacion del factor de mayor importancia entre los factores analizados se describe a
continuacion.

8.4.1 Solubilizacion del lodo y su relacion con la produccion de metano

Con base en la literatura consultada, el grado de solubilizacion permite definir un valor a la
degradacion en la fase acuosa de los diversos componentes utilizados para la produccion de
metano, a partir de lodo activado después de un pre-tratamiento (Appels et al. 2010; Yu et
al. 2013). Sin embargo, los resultados promedio de este trabajo experimental, el LP4 obtuvo
la mayor produccion de metano, no siendo este el que obtuvo la mayor solubilizacion de
materia organica (Figura 8.26 a, b y ¢). De acuerdo con Neumann et al. (2016) y Sapkaite
et al. (2017) el grado de solubilizacién no siempre es un indicador de la produccion de
metano, ya que no existe una relacién directa entre estos dos parametros, puesto que el grado
de solubilizacién puede indicar la formacion de compuestos solubles, pero no
biodegradables. En cuanto a la concentracion de carbohidratos y proteinas, para que éstas
puedan ser degradadas es necesaria la presencia de las enzimas carboxilasas y proteasas, las
cuales dejaran disponibles, para las etapas consecutivas de la digestién anaerobia, a los
compuestos que las conforman (Brémond et al. 2018). Otro factor importante es que las SPEs
restantes pueden no ser de cadena corta, lo cual dificulta la degradacidon de estos (Ding et al.
2017; Song et al. 2010). Ademas, se ha reportado que la solubilizacidn de proteinas podria
causar acumulacién de ion amonio en concentraciones inhibitorias para la produccion de
metano, sin embargo no se midi6 el amonio para confirmar esto (Brémond et al. 2018)

8.4.2 Concentracion de AGVs y su relacion con la produccion de metano

Como se mencionod anteriormente, los AGVs juegan un papel critico en la produccion de
energia durante la DA (Liu et al. 2018; Yu et al. 2013). Donde, en las etapas de acidogénesis,
estos compuestos son producidos a partir de las macromoléculas biodegradables disponibles
en el lodo residual, en la siguiente etapa (acetogénesis) estas son convertidas a acetato,
hidrégeno y CO, y para el caso de lodos residuales en la Gltima etapa se produce el metano,
principalmente los metandgenos acetotroficos (Appels et al. 2011; Choi et al. 2018; Ding et
al. 2017; Kuruti et al. 2017; Li et al. 2017; Yu et al. 2013) Ademas, de acuerdo con la
literatura, el 70% de la produccion total de metano se origina del acetato como principal
precursor y el resto se origina principalmente de Hzy CO> (van Lier et al. 2008).

Los aumentos promedio de AGVs en cada condicidn de pre-tratamiento se muestran en la
Figura 8.26d. En ella que observa que el LP4 posee las concentraciones mas altas de los
acidos acético y propidénico, mientras que el LC resulta en la menor concentracién. Estos
resultados concuerdan con los resultados mostrados en la produccién de metano, donde el
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LP4 obtuvo la mayor produccion y el LC la menor. Ya que de acuerdo con diversos autores
(Ding et al. 2017; Song et al. 2010; Zhang et al. 2014; Zhang et al. 2013; Buyukkamaci &
Filibeli 2004) una mayor hidrolisis genera una mayor cantidad de AGVs y por lo tanto
promueve una mayor produccion de biogas, especialmente los acidos acético y propidnico,
ya que el acido acético como el &cido menos complejo, participa de manera directa en la fase
metanogénica heterdtrofa, mientras que el propidnico es el segundo acido menos complejo y
mas facilmente degradable, por lo que pueden tomarse como un indicador del desempefio.
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8.4.3 Analisis de tamafio de particula y su relacion con la produccion de metano

El andlisis de la reduccién de la distribuciéon de tamafio de particula ha sido el factor mas
comUnmente usado para describir el incremento de area superficial resultado del pre-
tratamiento (Carlsson et al. 2012),

La Figura 8.27 expone los resultados promedio de a) percentil 90 y b) la dispersion del total
de réplicas del analisis de distribucion de tamafio de particula. En esta se observan ligeras
pero notables modificaciones despueés de los pre-tratamientos en el percentil 90. Sin embargo,
en el parametro de desviacion media absoluta se aprecia mejor la diferencia, como se expuso
anteriormente en la primera parte de este trabajo. El lodo crudo posee una dispersion mayor
(5.4 £0.7), seguido por el LP3 (4.4 £1.5), el LP5 (4.1 £1.2) y finalmente el LP4 (4.1 £ 1.5)
Esto indica un rompimiento de las particulas méas grandes existentes en el lodo crudo, gracias
a la exposicion de este en el sistema de pre-tratamiento, ya que, durante un pre-tratamiento,
las fuerzas de choque dentro del sistema, asi como un mayor nimero de particulas, provocan
gue mas particulas estén en contacto con las fuerzas de corte hidromecéanicas, lo que puede
provocar una mejor desintegracion al chocar las particulas, y resulta en particulas mas
pequefias (Appels et al. 2012).

Por lo general, el éxito o fracaso de la etapa de hidr6lisis depende del area superficial
disponible en las particulas (van Lier et al. 2008). Ademaés, esta se ha relacionado con la
proporcién de proteinas y carbohidratos solubles en la DQOs, ya que tienen una relacion
directa con un menor tamafio de particula, es decir, mientras mas pequefio sea el tamafio de
particula, el contenido de estos sera mayor (Li et al. 2016).

a) 20 b)
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Figura 8.27 Resultados promedio de a) percentil 90 y b) dispersion en la distribucion de
tamafo de particula en el promedio de los lotes de lodo residual
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8.5 Balance energético

Al considerar la aplicacion de un pre-tratamiento que tiene como finalidad el incremento de
la produccion de metano en lodos activados por medio de digestion anaerobia, se debe
analizar el beneficio energético. En este sentido, aunque el pre-tratamiento electroquimico
incrementa la produccion de metano, el proceso requiere energia en equipos como bombas,
mezclador y la celda electroquimica, asi como la energia necesaria para el proceso de
digestion anaerobia. Rojas & Espinosa (2012) reporta que la implementacion de un sistema
de digestion anaerobia reduce hasta un 24% el volumen de lodos residuales y produce un
25% adicional de energia, resultando en una reduccion del 30% en el costo anual de manejo
y disposicion de lodos residuales y que como parte de la viabilidad econémica para la
instalacién de un sistema de digestion anaerobica se debe considerar que la produccion
minima por hora de CH4 debe ser de 5 m® (Mantilla-Morales 2016).

La Tabla 8.36 presenta el balance de energia correspondiente tanto del lodo crudo, asi como
de cada pre-tratamiento con las siguientes consideraciones: el volumen de biogas generado
es el promedio del biogas obtenido en cada uno de los lotes y la energia utilizada en el pre-
tratamiento es la sumatoria de la energia suministrada a la celda, asi como la energia
requerida para subir la temperatura del lodo durante el proceso de digestion anaerobia (35°C)
durante 15 dias tal como esta descrito en la metodologia de este trabajo. En ella, se observa
que la mayor produccion de energia fue la generada por el lodo pre-tratado a 4 L min™ (71.32
+ 6.7 W-h L), lo cual resulta conveniente en término de ahorro de energia, mientras la
produccion menor result6 la del lodo crudo (45.51 + 7.9 W-h L?). Ademas, la energia
utilizada por el sistema en los diferentes lodos no tiene una diferencia significativa, esto ya
que no se tomd en cuenta la energia utilizada por las bombas, asi como la agitacion del
sistema de pre-tratamiento. Esto debido a que las condiciones de las bombas pueden variar
de un estudio a otro. Debido a esto, la energia neta, es decir, la diferencia entre la energia
generada por el metano y la utilizada por el sistema, se conserva con esta tendencia, siendo
la produccion neta de metano del lodo a 4 L min? la mayor (59.74 + 6.8 W-h L), sin
embargo, ahora la produccion de energia que corresponde al lodo crudo y pre-tratadoa 3y 5
L min™ (39.84 + 7.9, 39.84 + 3.9 y 41.39 + 14.7 W-h L"! respectivamente), fue muy similar.

Para concretar este balance, se tiene la energia generada teniendo a la obtenida con el lodo
crudo como la linea base. En ella se puede observar que con los lodos pre-tratados a flujo de
3y 5L min* se obtiene un balance negativo o cercano a 0 (-0.21 +5.8y 1.55+ 7.5 W-h L
respectivamente), es decir, la energia neta obtenida a estos flujos es menor que la obtenida
con el lodo que no fue sometido por el pre-tratamiento de electrooxidacion. Sin embargo, el
pre-tratamiento a 4 L min* resultd con un balance positivo, es decir, que ademas la energia
generada por el lodo en si mismo, gracias a la electrooxidacion se puede obtener un 55.8%
mas de energia (19.89 + 2.9 W-h L) descontando la energia que se necesita para llevar a
cabo el proceso.
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Tabla 8.36 Balance energético general

Energia (W-h L)

Generada por la  Utilizada por el Balance con
produccion de sistema Energia respecto al
metano neta lodo crudo
LC 4551+7.9 1.89+0.01 43.62+79 -
LP3 51.24+3.9 7.83+0.2 4342 +3.9 -0.21+5.8
LP4 71.32+6.7 7.80+0.1 63.52 £ 6.8 19.89+29
LP5 52.98 + 14.5 7.81+0.2 4517 +14.7 155+75

Contrastando con trabajos anteriores, Barrios et al. (2017) reportaron un balance energético,
en el cual se toma en cuenta la energia utilizada por la celda durante el pre-tratamiento de
electrooxidacion y la energia producida por el metano durante 21 dias. Esta muestra fue
concentrada al 3%, pre-tratada a una intensidad de corriente de 28.6 mA cm durante 30
minutos y digerida con una relacion S/Xo de 0.15 g de sustrato/g de SV de indculo. Ello
resulté en una energia neta del lodo crudo de 4.92 W-h L y para el lodo pre-tratado de -1.41
W-h L. Es decir, que la energia generada por el lodo pre-tratado fue menor a la utilizada
por la celda durante la electrooxidacion, por lo que se gasta mas energia de la que se genera.

Por lo general, la eficiencia de la energia neta producida se ve afectada al convertirla a energia
utilizable, por lo se suele utilizar un eficiencia para convertir la energia eléctrica 35% Yy para
térmica de 65% (EPA 2007; McCarty et al. 2011). De manera tedrica a 25°C, 1 m® de CHa
equivale a una energia de 10.10 kW-h, por consiguiente 1 m® de CH4 equivale a 3.5 kW-h de
energia eléctrica, y a 5.6 kW-h de energia térmica (equivalente a 4, 816 kCal). Con base en
lo anterior, la energia que se puede utilizar para estos fines queda plasmada en la Tabla 8.37,
donde para el flujo a 4 L min* se tiene una energia eléctrica neta de 20.91 + 2.4 W-h Ly
una energia térmica de 38.83 + 4.4 W-h L%, Por lo tanto, en este caso el balance energético
es positivo, ya que la energia calorifica generada por el lodo pre-tratado es mayor que la
energia eléctrica utilizada por la celda durante la electrooxidacion.

Tabla 8.37. Energia generada utilizable como energia eléctrica y térmica
Energia (W-h L)

Energia eléctrica Energia térmica
LC 1527 +2.8 28.35+5.1
LP3 1520+ 14 28.22+25
LP4 22.23+24 41.28 +4.4
LP5 15.81£5.1 29.36 £ 9.5
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9. CONCLUSIONES

Con respecto al analisis de particulas solidas del lodo, y basado en el calculo del nimero
critico (Ncrit=686), el numero de particulas identificadas en todos los andlisis de este trabajo
fue suficiente para describir su comportamiento estadistico. Ademas, El Ncrit calculado en
este estudio es cercano al valor dado por el estandar del Instituto britanico de estandares (BSI,
por sus siglas en inglés) para el conteo cuantitativo de microscopios, el cual sugiere un
minimo de 625 particulas para obtener una distribucion de tamafio representativa.

La representacion grafica de la distribucion de las particulas, asi como las imagenes de
microscopia electronica de barrido demostraron que, ademas de las fuerzas dentro del sistema
de pre-tratamiento, el paso de la corriente eléctrica por el lodo residual durante el pre-
tratamiento de electrooxidacion tiene un efecto sobre la disminucion del tamafio de particula.

Las técnicas de andlisis de tamafio de particula evaluadas en este trabajo de investigacion
demostraron una gran similitud en cuanto a la distribucion del tamafio de las particulas, asi
como una tendencia cuando se compara el lodo crudo con los lodos pre-tratados. Sin
embargo, la magnitud del tamafio de las particulas analizadas por medio de difraccion laser
mostré una magnitud mayor que el de los datos obtenidos por medio de imagenes, debido a
las caracteristicas propias de cada tipo de analisis.

El pre-tratamiento de electrooxidacion a un flujo de 5 L min™ incrementd la solubilizacion
de materia organica expresada como DQO, carbohidratos y proteinas. Este flujo favorecio la
transferencia de masa a la superficie del electrodo en la cual se lleva a cabo la generacion de
radicales OHe. Sin embargo, el lodo pre-tratado a un flujo menor (3 L min?) tuvo un
contenido total de AGVs mayor expresado como DQO, compuesto principalmente por acidos
de 4 y 5 carbonos, lo gque no necesariamente resulta en un incremento en la produccion de
metano.

Las fuerzas de choque dentro de la celda de electrooxidacion provocaron la desintegracion
de las particulas al chocar entre ellas lo que resulta en particulas mas pequefias. Ello esta
influenciado de manera directa por el flujo durante el pre-tratamiento, por lo que un flujo
mas alto puede provocar una distribucion de tamafio de particula menor.

El flujo durante el pre-tratamiento de electrooxidacion tiene un efecto en la produccién de
metano. Como resulta un flujo de 4 L mint, corresponde con la mayor produccion de metano,

aumentando en un promedio del 52%.

La concentracion de acido acético y propionico en el lodo después del pre-tratamiento de
electrooxidacion es el factor de mayor importancia. Se tiene una tendencia similar con la
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produccion de metano, ya que estos sustratos participan de manera directa en las ultimas dos
etapas de la digestion anaerobia.

El pre-tratamiento de electrooxidacion con un flujo de 4 L min™ obtuvo la mayor cantidad
de energia (64 W-h L), resultando en un aumento de la energia obtenida del 56% respecto
al lodo sin pre-tratamiento.

De los tres flujos probados se concluye que, con el objetivo de obtener un mayor rendimiento
de metano, el flujo de 4 L min™t es el mejor.

Debido a lo expuesto anteriormente se acepta la hipotesis planteada. La cual cita “El pre-
tratamiento electroquimico del lodo activado de purga modifica la concentracion de &cidos
grasos volatiles, la reduccién del tamafio de particula y la solubilidad de sustancias
poliméricas extracelulares, lo cual incrementa la produccion de metano en un proceso de
digestion anaerobia”.
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10. RECOMENDACIONES

Sobre limitaciones en este trabajo
o El uso de diferentes lotes de lodo para el pre-tratamiento electroquimico result6 en

una variabilidad notable en las propiedades del lodo. En especial en el contenido de
materia organica soluble, la naturaleza las particulas grandes encontradas en el lodo
(materiales inoganicos, como platico y organicos como madera, etc.), asi como la
consistencia de los fléculos que conforman el lodo. Por ello, para evitar variabilidad
se recomienda, en la medida de lo posible, el uso de un solo lote de lodo para el total
de las repeticiones. Sin embargo, para lograrlo se necesita la disponibilidad de
material y equipo necesario para llevar a cabo el total de repeticiones necesarias al
mismo tiempo, con el fin de evitar la degradacion del lodo, lo que puede resultar
complicado y consumir una cantidad importante de tiempo y fuerza de trabajo.

o Otra limitacion importante fue lo dificilmente manipulable que resulta el lodo residual
después de la digestion anaerobia, ya que, al estar compuesto por floculos o grumos
muy dificiles de disolver con el fin de lograr una mezcla homogeénea, necesaria para
la realizacion del andlisis de DQOt, esta resulta poco confiable y con muchas
variaciones. En consecuencia, el analisis de remocién de materia organica puede
resultar engafioso.

Para un sistema de pre-tratamiento de lodos residuales para la produccién de metano
o Dentro de un sistema de pre-tratamiento es posible la adaptacion de partes moviles o
fijas (e.g. mezclador estatico) las cuales no necesariamente consumen energia y tienen
como finalidad generar o facilitar la ruptura de los fléculos que componen el lodo, y
asi, mejorar la produccion de metano.

Para posteriores trabajos de investigacion

o De acuerdo con el resultado de este trabajo de investigacion, el cual concluye que el
lodo pre-tratado a 4 L min produce una mayor cantidad de metano a causa de una
mayor solubilizacion de &cidos acético y propidnico. Por lo que, en trabajos
posteriores se recomienda un analisis méas profundo del efecto del pre-tratamiento de
electrooxidacion sobre la solubilizacion de estos acidos, asi como el efecto de estos
acidos en la digestion anaerobia.

o Con el objetivo de facilitar y agilizar el proceso de pre-tratamiento de lodos residuales
en trabajos de investigacion futuros, se recomienda trabajar en el montahe fijo del
sistema de pre-tratamiento de electrooxidacién. Ya que futuros usuarios tendrian una
guia en la colocacion de los equipos por lo que se reduciria el tiempo de montaje y
esfuerzo innecesario.
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12. ANEXOS

Anexo 1 Curvas de AGVs, proteinas y carbohidratos utilizadas en este trabajo de

investigacion
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Figura 12.1 Curvas de calibracion de AGVs por cromatografia
Tabla 12.1 Ecuacion de la recta y R? de las curvas de acidos grasos volatiles
Ecuacion de la recta R?
Acido acético y = 0.0697x - 4.9269 R2 =0.9345
Acido propionico y =0.1078x - 4.404 R2 = 0.9464
Acido isobutirico y =0.152x - 8.0873 R2=0.9810
Acido butirico y =0.1325x - 8.0413 Rz =0.9562
Acido isovalérico y = 0.1443x - 5.8802 R2=0.9643
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Figura 12.2 Curva estandar de proteinas por espectrofotometria
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Anexo 2 Cinética de indculo anaerobio para produccion méxima y endégena de metano

Produccion de metano (L-N CH4 kg SVqicia)
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Figura 12.6 Cinética de in6culo anaerobio para produccion maxima y endégena de metano
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Anexo 3 Matriz de datos para realizar el disefio de experimentos por parcelas divididas
(Notacién al final de la tabla)

Tipo de Tipo de
lodo |Bloque| Dia | Condicion lodo |Bloque| Dia | Condicién

LC 1 0 1 LP4 1 6 3
LC 1 1 1 LP4 1 7 3
LC 1 2 1 LP4 1 8 3
LC 1 3 1 LP4 1 9 3
LC 1 4 1 LP4 1 10 3
LC 1 5 1 LP4 1 11 3
LC 1 6 1 LP4 1 12 3
LC 1 7 1 LP4 1 13 3
LC 1 8 1 LP4 1 14 3
LC 1 9 1 LP4 1 15 3
LC 1 10 1 LP5 1 0 4
LC 1 11 1 LP5 1 1 4
LC 1 12 1 LP5 1 2 4
LC 1 13 1 LP5 1 3 4
LC 1 14 1 LP5 1 4 4
LC 1 15 1 LP5 1 5 4
LP3 1 0 2 LP5 1 6 4
LP3 1 1 2 LP5 1 7 4
LP3 1 2 2 LP5 1 8 4
LP3 1 3 2 LP5 1 9 4
LP3 1 4 2 LP5 1 10 4
LP3 1 5 2 LP5 1 11 4
LP3 1 6 2 LP5 1 12 4
LP3 1 7 2 LP5 1 13 4
LP3 1 8 2 LP5 1 14 4
LP3 1 9 2 LP5 1 15 4
LP3 1 10 2 LC 2 0 1
LP3 1 11 2 LC 2 1 1
LP3 1 12 2 LC 2 2 1
LP3 1 13 2 LC 2 3 1
LP3 1 14 2 LC 2 4 1
LP3 1 15 2 LC 2 5 1
LP4 1 0 3 LC 2 6 1
LP4 1 1 3 LC 2 7 1
LP4 1 2 3 LC 2 8 1
LP4 1 3 3 LC 2 9 1
LP4 1 4 3 LC 2 10 1
LP4 1 5 3 LC 2 11 1
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Tipo de

lodo |[Bloque| Dia | Condicion
LP3 3 14 2
LP3 3 15 2
LP4 3 0 3
LP4 3 1 3
LP4 3 2 3
LP4 3 3 3
LP4 3 4 3
LP4 3 5} 3
LP4 3 6 3
LP4 3 7 3
LP4 3 8 3
LP4 3 9 3
LP4 3 10 3
LP4 3 11 3
LP4 3 12 3
LP4 3 13 3
LP4 3 14 3
LP4 3 15 3
LP5 3 0 4
LP5 3 1 4
LP5 3 2 4
LP5 3 3 4
LP5 3 4 4
LP5 3 5 4
LP5 3 6 4
LP5 3 7 4
LP5 3 8 4
LP5 3 9 4
LP5 3 10 4
LP5 3 11 4
LP5 3 12 4
LP5 3 13 4
LP5 3 14 4
LP5 3 15 4

Notacion

Parcela grande: Y (Produccién de metano en L-N
CH4 kg SViniciar)

Condicion 1: Sin pre-tratamiento

Condicion 2: Pre-tratamiento de electrooxidacion
con flujo de 3 L min™*

Condicion 3: Pre-tratamiento de electrooxidacién
con flujo de 4 L min™*

Condicion 5: Pre-tratamiento de electrooxidacién
con flujo de 5 L min™*
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Anexo 4 Scripts de R para Estadistica Basica para el anlisis de los datos durante las
pruebas preliminares de tamafio de particula

2.1 Boxplots de R para estadisticos de tamafio de particula y gréaficas de bigotes.
Boxplots.R

/Tue Nov 20 15:22:03 2018/

[t BOXPLOT #HttHHHHH

## Leemos los datos obtenidos en crudo

muestra <- read.csv ("Particulas.csv", header = TRUE)
dim(muestra)|

i [1] 122057 19

|[names(muestra)|

[## [1] "LC1" "LC2" "LC3" "LC4" "LC5" "LC6" "LC7" "LR1" "LR2" "LR3" "LR4"
## [12] "LR7" "LP1" "LP2" "LP3" "LP4" "LP5" "LP6" "LP7"|

[#Tratamiento 1#

tratl<-muestra[,c(1,8,13)]
dim(tratl)|

W [1] 122057 3|
|summary(tratl)|

| LC1 LR1 LP1

## Min. : 0.99 Min. : 0.9898 Min. : 0.9898

## 1st Qu.. 1.63 1st Qu.. 1.5873 1st Qu.: 1.5425
## Median: 2.56 Median: 2.4533 Median: 2.3364
## Mean : 4.88 Mean : 4.0559 Mean : 3.7188
## 3rd Qu.: 4.83 3rd Qu.: 4.3469 3rd Qu.: 4.0120
# Max. :136.85 Max. :162.0120 Max. :106.1508
## NA's :80278 NA's :1258|

|str(tratl)|

[## 'data.frame” 122057 obs. of 3 variables:
# $LCL:num 0.992.312.854.251.3 ...
## $ LR1: num 1.54 14.385.1 1.59 19.37 ...
# $LP1:num 3.281.244.151.711.63 ...|

|quantile(tratl$LC1, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|
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## 10%  50%  90%
## 1.183074 2.564843 10.038713|

|quantile(tratl$LR1, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

B¢ 10% 50%  90%
## 1.183074 2.453274 8.293337|

|quantile(trat1$LP1, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

[ 10% 50%  90%
## 1.183074 2.336383 7.426085|

|boxplot(tratl,main="Tratamiento 1", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Diadmetro equivalente (mm)")|

[boxplot(tratl, ylim=c(0,15),main="Tratamiento 1", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Diametro
equivalente (mm)")|

[#Tratamiento 2#

trat2<-muestra[,c(2,9,14)]
dim(trat2)|

[## [1] 122057 3|
|summary(trat2)|

[## LC2 LR2 LP2

## Min. : 0.99 Min. : 099 Min. : 0.99

## 1st Qu.: 1.59 1stQu.: 1.59 1stQu.: 1.59
## Median: 2.48 Median: 2.48 Median: 2.45
## Mean : 5.72 Mean : 456 Mean : 4.16
## 3rd Qu.: 4.69 3rd Qu.: 4.66 3rd Qu.: 4.44
# Max. :174.40 Max. :183.75 Max. :109.48
# NA's :104330 NA's :57520 NA's :40233|

|str(trat2)|

[## 'data.frame’. 122057 obs. of 3 variables:

## $LC2: num 10.88 15.24 151.71 2343 ...

# $LR2: num 1.941.831.122.341.59 ...

## $ LP2: num 2.542.084.391.548.11 .. |
|quantile(trat2$L.C2, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

##  10%  50%  90%
## 1.183074 2.481636 11.560269|

|quantile(trat2$LR2, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|
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##  10% 50%  90%
## 1.183074 2.481636 9.748700)

|quantile(trat2$LP2, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

[##  10% 50%  90%
##1.183074 2.453274 8.612907|

|boxplot(trat2,main="Tratamiento 2", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Diametro equivalente (mm)")|

[boxplot(trat2, ylim=c(0,15),main="Tratamiento 2", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Diametro
equivalente (mm)")|

[#Tratamiento 3#

trat3<-muestra[,c(3,10,15)]
dim(trat3)|

[## [1] 122057 3|

|summary(trat3)|

##  LC3 LR3 LP3

# Min. : 0.99 Min. : 0.99 Min. : 0.99

## 1st Qu.: 1.54 1stQu.: 1.59 1stQu.: 1.59
## Median: 2.42 Median: 2.54 Median: 2.54
## Mean : 582 Mean : 455 Mean : 4.59
## 3rd Qu.: 4.60 3rd Qu.: 4.82 3rd Qu.: 4.85
## Max. :215.61 Max. :115.77 Max. :107.97
# NA's :102525 NA's :55513 NA's :63865]
|str(trat3)|

[## 'data.frame”: 122057 obs. of 3 variables:

#t $LC3: num 2.453.06 5.21 3.85 6.49 ...

# $LR3:num 1.06 3.473.131.182.72 ...

# $LP3:num 3.1119.46 1.06 2.99 1.18 ...|
|quantile(trat3$LC3, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

## - 10%  50%  90%
## 1.183074 2.424580 10.568498|

|quantile(trat3$LR3, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

[##  10% 50%  90%
## 1.183074 2.537410 9.727140|

|quantile(trat3$LP3, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

[##  10% 50%  90%
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## 1.183074 2.537410 9.989795|
|boxplot(trat3,main="Tratamiento 3", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Diametro equivalente (mm)")|

|boxplot(trat3, ylim=c(0,15),main=""Tratamiento 3", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Diametro
equivalente (mm)")|

[#Tratamiento 4#

trat4<-muestra[,c(4,11,16)]
dim(trat4)|

[## [1] 122057 3|

|summary(trat4)|

##  LC4 LR4 LP4

## Min. : 0.99 Min. : 0.99 Min. :0.990

## 1stQu.. 1.59 1stQu.: 1.59 1st Qu.: 1.543
## Median: 2.48 Median: 2.54 Median : 2.396
## Mean : 547 Mean : 480 Mean :4.130
## 3rd Qu.: 4.63 3rd Qu.: 4.82 3rd Qu.: 4.395
## Max. :167.26 Max. :135.17 Max. :86.731
# NA's :99738 NA's :77233 NA's :29631]
|str(trat4)|

[## 'data.frame”. 122057 obs. of 3 variables:

## $LC4: num 2.0514.442.18 1.06 4.36 ...

## $ LR4: num 1.06 1.4 2.77 6.08 4.47 ...

## $ LP4: num 2.4519.1327.42 454 6.54 ..
|quantile(trat4$LC4, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

[## 10% 50%  90%
## 1.183074 2.481636 9.927955|

|quantile(trat4$LR4, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

##  10%  50%  90%
## 1.183074 2.537410 10.245719

|quantile(trat4$LP4, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

## 10% 50%  90%
## 1.183074 2.395542 8.805757|

|boxplot(trat4,main="Tratamiento 4", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Diametro equivalente (mm)")|

|boxplot(trat4, ylim=c(0,15),main="Tratamiento 4", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Diametro
equivalente (mm)")|
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[#Tratamiento 5#

trat5<-muestra[,c(5,17)]
dim(tratb)|

[## [1] 122057 2|

|summary(trat5)|

##  LC5 LP5

# Min. : 099 Min. : 0.99

## 1st Qu.: 1.59 1stQu.: 1.54

## Median: 2.54 Median: 2.42

## Mean : 6.17 Mean : 4.42

## 3rd Qu.: 4.92 3rd Qu.: 4.54

# Max. :177.65 Max. :141.17

# NA's :106163 NA's :79926|
|str(trat5)|

[## 'data.frame’. 122057 obs. of 2 variables:
## $LC5:num 46.9717.991.32.821.24 ...
## $ LP5: num 5.38 3.68 2.21 1.83 2.08 ...|
|quantile(trat5$LC5, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

- 10%  50%  90%
## 1.183074 2.537410 11.555427|

|quantile(trat5$LP5, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

[f## 10% 50%  90%
## 1.183074 2.424580 9.232524|

|boxplot(trat5,main="Tratamiento 5", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Didmetro equivalente (mm)")|

[boxplot(trat5, ylim=c(0,15),main="Tratamiento 5", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Didmetro
equivalente (mm)")|

[#Tratamiento 6#

trat6<-muestra[,c(6,18)]
dim(trat6)|

[## [1] 122057 2|
|summary(trat6)|

| LC6 LP6
## Min. : 0.99 Min. : 0.99
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## 1st Qu.: 1.59 1st Qu.: 1.59

## Median: 2.48 Median: 2.54
## Mean : 559 Mean : 4.94
## 3rd Qu.: 4.61 3rd Qu.: 4.76
## Max. :171.70 Max. :141.45
## NA's :106810 NA's :84085|

|str(trat6)|
[## 'data.frame". 122057 obs. of 2 variables:

## $LC6: num 37.112.241.752.9249.44 ...
# $ LP6: num 4.999.30.991.713.39 ..

|quantile(trat6$L.C6, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

f## 10%  50%  90%
## 1.183074 2.481636 10.435220|

|quantile(trat6$LP6, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

[ 10% 50%  90%
## 1.183074 2.537410 9.669411|

|boxplot(trat6,main="Tratamiento 6", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Didmetro equivalente (mm)")|

|boxplot(trat6, ylim=c(0,15),main="Tratamiento 6", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Diametro

equivalente (mm)")|
[#Tratamiento 7#

trat7<-muestra[,c(7,12,19)]
dim(trat7)|

W [1] 122057 3|
|summary(trat7)|

| LC7 LR7 LP7

## Min. : 0.99 Min. : 0.99 Min. : 0.99

## 1st Qu.: 1.59 1stQu.: 1.50 1stQu.: 1.59
## Median: 2.51 Median: 2.40 Median: 2.54
## Mean : 5.15 Mean : 4.26 Mean : 4.47
## 3rd Qu.: 4.60 3rd Qu.: 4.39 3rd Qu.: 4.78
## Max. :185.99 Max. :112.67 Max. :113.79
## NA's :100196 NA's :58155 NA's :55508|

|str(trat7)|
[## 'data.frame’. 122057 obs. of 3 variables:

# $LC7:num 1.452.750.991.71 8.62 ...
# $LR7:num 5.26 3.78 0.99 1.751.45 ...
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# $LP7:num 1.242.851.51.06 42.68 ...|
|quantile(trat7$LC7, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

[ 10% 50%  90%
## 1.183074 2.509678 9.523560|

|quantile(trat7$LR7, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

[##  10% 50%  90%
## 1.183074 2.395542 8.962515|

|quantile(trat7$LP7, na.rm=TRUE, probs=c(0.1, 0.5, 0.90))|

[ 10% 50%  90%
## 1.183074 2.537410 9.633156|

|boxplot(trat7,main="Tratamiento 7", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Didmetro equivalente (mm)")|

|boxplot(trat7, ylim=c(0,15),main="Tratamiento 7", xlab="Tipo de Lodo", ylab="Didmetro

equivalente (mm)")]
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Anexo 5 Resultado de tamafio de particula por difraccion laser (MasterSizer2000)
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FacurLtap peE Quimica - UNAM
UNIDAD DE SERVICIOS DE APOYO A LA INVESTIGACION Y A LA

{ T 3 INDUSTRIA
VNIVERADAD NacJoNaL TAMANO DE PARTICULA
A‘fﬁ”;*,‘;o“ INFORME DE SERVICIO ANALITICO U.S.A.LL

FR-USAII-FQ-GN-022 REV.05

Informe: 472 - 474

SILVIA ESTHELA CAZARES MORENO
INSTITUTO DE INGENIERIA, UNAM
EDIFICIO 5, CUBICULO 419, EXT. 8685

De acuerdo con su peticién de andlisis de tres muestras, le presentamos a continuacién el reporte de
los resultados obtenidos mediante la técnica de distribucién de tamarfio de particula por difraccién laser.
1. IDENTIFICACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras se recibieron en frascos de plastico opacos identificados como: Lodo crudo clave: LCO01, Lodo
recirculado Clave: LR0O2 y Lodo pre-tratado clave: LP03

Fecha de recepcidén: 23 de octubre de 2018.
Fecha de analisis: 31 de octubre de 2018.
2. OBJETIVO

Realizar la determinacién de tamaiio de particula por difraccién liser de las muestras identificadas en la
seccidn anterior.

3. DESCRIPCION DEL METODO ANALITICO EMPLEADO

Se realizd una determinacidén por triplicado en un equipo Mastersizer 2000 Malvern Instrnments, bajo las
siguientes condiciones analiticas generales:

Meétodo 1: Dispersion Hiimeda
Rango de medicion. 0,02 a 2000 micras
Unidad del manejo de muestra: Hydr 20005
Modelo de andlisis: General purpose

A lgente digbermn te: A L orta

Indice de refraccion del dispersante: 71.33

Tndice de refraccion de la muestras: .52

Forma de la particula: Irregular
Velociadad de agitacion.: 2000 pm

Av. Universidad 3000, Cd. Universitaria, Circuito Mario de la Cueva, Facultad de Quimica, Edif. Mario Molina
Tel.: Lab. 56.22.48.00 Ext. 84040 Ofna. 56.23.38.10 Pdg. 1 de 3
No se autoriza su reproduccion parcial sin la previa autorizacion por escrito de la USAIT
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FacuLtap pe Quimica - UNAM
UNIDAD DE SERVICIOS DE APOYO A LA INVESTIGACION Y A LA

ey S INDUSTRIA
VRIVER:ZDAD NACIONAL TAMANO DE PARTICULA
AVENTMA P
g INFORME DE SERVICIO ANALITICO
FR-USAII-FQ-GN-022 REV.05
Tiempo de blanco. 10 seg
Tiempo de medicion. 10 seg
Intervalo de obscuracion: 70 -20 %

4. RESULTADOS

Los resultados se muestran como un porcentaje en volumen de la muestra, tomando como base la funcién de
probabilidad de distribucién de tamaifio de particulas. Los valores obtenidos de cada medicién se resumen en

las siguientes tablas:

1. Lodo crudo Clave LCOI1

Identificacion de clave d(0.1)* pm d(0.5)* pm d(0.9)* pm
LCO1 (Lectura 1) 36.910 119.223 235.058
LCO1 (Lectura 2) 35.303 117.653 231.990
LCO1 (Lectura 3) 34.536 116.812 230.988
LCO1 (promedio) 35.561 117.894 232.689
2. Lodo recirculado Clave: LR02
Identificacion del lote d(0.1)* pm d(0.5)* pm d(0.9)* pm
LRO2 (Lectura 1) 13.051 44,051 112.352
LRO2 (Lectura 2) 12.623 43.626 112.324
LRO2 (Lectura 3) 12.366 43.431 112.517
LRO2 (promedio) 12.673 43.705 112.398
3. Lodo pre-tratado Clave: LP03
Identificaciéon del lote d(0.1)* pm d(0.5)* pm d(0.9)* pm
LPO3 (Lectura 1) 10.588 33.046 82.984
LPO3 (Lectura 2) 10.231 32.428 82.504
LPO3 (Lectura 3) 10.042 32.307 83.276
LPO3 (promedio) 10.282 32.596 82.921

* Donde: d(0 8): Significa que el 90% del volumen total esta por debajo del valor.
d(0.5): Significa que el 50% del volumen total esta por debajo del valor.
d(0.1): Significa que el 10% del volumen total esta por debajo del valor.
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No se autoriza su reproduccion parcial sin la previa autorizacion por escrito de la USAII

122

Pdg. 2 de 3
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UNIDAD DE SERVICIOS DE APOYO A LA INVESTIGACION Y A LA

TN INDUSTRIA
VAIVERADAD NACJONAL TAMANO DE PARTICULA
§ v INFORME DE SERVICIO ANALITICO

FR-USAII-FQ-GN-022 REV.05

Se entrega anexo a este documento 12 cuartillas correspondientes a los valores de medicidn de las
muestras Lodo crudo clave: LCO1, Lodo recirculado Clave: LR0O2 y Lodo pre-tratado clave: LP03.

Sin mas por el momento quedamos a sus ordenes para cualquier duda o aclaracién y aprovechamos la
ocasién para enviarle un cordial saludo.

ATENTAI\/IE’NTE .
“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU?
Ciudad Universitaria a 05 de noviembre del 2018

M. en I. Victor H. Lemus Neri Dra. Ma. del Pilar Caiiizares Macias
Signatario Lab. Tamaiio de particula VoBo Jefe de la USAII

Nota: Los resultados analiticos generados en la USAII tienen solo el alcance de las muestras entregadas en nuestras instalaciones, por
lo que no asumimos responsabilidad alguna por el origen de las mismas.
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Anexo 6 Script de R de disefio de experimentos con modelo de parcelas divididas

# programa parcelasdiv.r
setwd("Desktop™)

datos <- read.csv("datos.csv")
attach(datos)

dia <- as.factor(dia)

Trat <- as.factor(Trat)

bloque <- as.factor(blogue)
library(GAD)

bloque <- as.random(blogue)

dia <- as.fixed(dia)

Trat <- as.fixed(Trat)

mod1 <- aov(Y ~ Trat + bloque + Trat*bloque + dia + Trat*dia)
gad(mod1)
interaction.plot(dia,Trat, Y type="1",
main="GrAjfica de interacciA3n",
xlab="Tiempo(DA-as)",ylab="L-N CH4" col=1:4)
library(emmeans)

Ismeans(mod1l)
install.packages(GAD)
install.packages(GAD)

# programa parcelasdiv.r
setwd("Desktop™)

datos <- read.csv("'datos.csv")
attach(datos)

dia <- as.factor(dia)

Trat <- as.factor(Trat)

bloque <- as.factor(blogue)
library(GAD)

bloque <- as.random(bloque)

dia <- as.fixed(dia)

Trat <- as.fixed(Trat)

mod1 <- aov(Y ~ Trat + bloque + Trat*bloque + dia + Trat*dia)
gad(mod1)
interaction.plot(dia,Trat, Y type="1",
main="GrAjfica de interacciA3n",
xlab="Tiempo(DA-as)",ylab="L-N CH4" col=1:4)clear
install.packages("GAD")

# programa parcelasdiv.r
setwd("Desktop™)

datos <- read.csv("datos.csv")
attach(datos)

dia <- as.factor(dia)

Trat <- as.factor(Trat)
bloque <- as.factor(bloque)
library(GAD)

bloque <- as.random(bloque)
dia <- as.fixed(dia)
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Trat <- as.fixed(Trat)

mod1 <- aov(Y ~ Trat + bloque + Trat*bloque + dia + Trat*dia)
gad(mod1)

interaction.plot(dia,Trat,Y type="1",

main="GrAjfica de interacciA3n",

lab="Tiempo(DA-as)"ylab="L-N CH4" col=1:4)

# programa parcelasdiv.r

setwd("~/Desktop")

datos <- read.csv("datos.csv")

attach(datos)

dia <- as.factor(dia)

Trat <- as.factor(Trat)

bloque <- as.factor(bloque)

library(GAD)

bloque <- as.random(bloque)

dia <- as.fixed(dia)

Trat <- as.fixed(Trat)

mod1 <- Im(Y ~ Trat + bloque + Trat*bloque + dia + Trat*dia)

gad(mod1)

interaction.plot(dia,Trat, Y type="1",
main="Gréfica de interaccion",
xlab="Tiempo(Dias)",ylab="L-N CH4" col=1:4)

a <- snk.test(mod1,term="Trat")
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