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RESUMEN

Los lodos residuales secundarios formados durante el proceso de lodos activados en
las plantas de tratamiento de agua residual, son un problema ambiental importante
debido a las grandes cantidades generadas y su impacto en el ambiente y la salud
publica. Existen diversos procesos de tratamiento para su adecuada disposicion final,
un proceso ampliamente utilizado, es la digestion anaerobia dado que la principal
ventaja es la obtencién de energia renovable en forma de biogas, ademas de la
posibilidad de emplear el biosélido generado como mejorador de suelos en la
agricultura. Sin embargo, la digestion anaerobia esta limitada en la etapa de hidrdlisis,
ya que las bacterias presentes en este proceso necesitan descomponer la materia
organica compleja, es decir de alto peso molecular en compuestos mas simples para
permitir una alta conversion a biogés (solubilizacion).

Por consiguiente, este trabajo presenta la aplicacion de un pretratamiento
electroquimico utilizando electrodos de diamante dopado con boro, en lodos
secundarios para evaluar la solubilizacion de la materia organica bajo diferentes
variables del proceso (densidad de corriente, flujo y tiempo de tratamiento) para
evaluar su influencia en el grado de solubilizacion de materia organica. Teniendo como
resultados que el grado de solubilizacion oscilo entre 0.31 y 1.78%, siendo este ultimo
a las mejores condiciones de operacion: densidad de corriente 19.3 mA cm, flujo de
tratamiento de 4 L min't y tiempo de tratamiento de 30 minutos.

Durante el desarrollo de esta investigacion se identific6 un aumento en la
concentracion de sustancias poliméricas extracelulares (proteinas y carbohidratos) en
la fase soluble del lodo pretratado con respecto al lodo crudo, mismas que permitieron
ser relacionadas con la ruptura de la pared celular de los microorganismos presentes
en el lodo residual. También se estimo el potencial biogquimico de metano (EPBM)
tedrico en cada uno de los pretratamientos, basadas en la concentracion de las
Sustancias Poliméricas Extracelulares (SPE) liberadas a la fase soluble, obteniendo
incrementos desde 3.93 hasta 7.27 L kgSVl. Finalmente se incluye un balance
energético que considera la energia generada por el metano calculado y la energia
requerida por la fuente de poder, con valores de recuperacion de energia del 14 hasta
el 83%.



1 INTRODUCCION

Con el propésito de proteger la calidad del agua en los cuerpos receptores, se ha
establecido la politica de tratar las descargas de agua residual para remover gran parte
de los contaminantes presentes en ellas. En este sentido, los procesos de tratamiento
aplicados generan como subproductos lodos residuales que deben ser manejados
adecuadamente para reducir su impacto en la salud y el ambiente. Asi, una mayor
cobertura de tratamiento resulta en un incremento en la generacion de lodos lo que
representa un reto para los ingenieros ambientales.

En el panorama mundial actual, Africa, algunas partes de Asia, centro y Sudameérica,
existen muy pocos sistemas de tratamiento y los que existen se enfocan unicamente
en el saneamiento. En contraste, Norte América, Europa, Turquia, Rusia, y algunos
paises de Sudamérica, cuentan con importante infraestructura para el tratamiento del
agua residual, y en algunas ocasiones también para el manejo de lodos residuales (de
Lemos Chernicharo, 2007; LeBlanc, Matthews, & Richard, 2008a).

Lo anterior ha venido acompafiado del desarrollo de normatividad para regular el
reuso, en forma de biosélidos, o la disposicion de los lodos para limitar su contenido
de contaminantes como microorganismos y metales pesados. Sin embargo, la
preocupacion creciente ante el cambio climético, la contaminacién ambiental y la
escasez de recursos, genera una gran necesidad de utilizar benéficamente los lodos,
por lo que se les considera un subproducto que puede ser aprovechado de diversas
formas y no solamente como un residuo.

En este rubro, el manejo del lodo residual involucra la generacion, el tratamiento asi
como el redso o disposicion del producto final, lo cual puede representar en conjunto
hasta el 50-60% de los costos de operacion y mantenimiento de una planta de
tratamiento de aguas residuales (L Appels et al., 2010; Lise Appels, Baeyens, Degreve,
& Dewil, 2008; Dentel & Qi, 2014; Pilli, More, Yan, Tyagi, & Surampalli, 2016, 2015;
Pilli, Yan, Tyagi, & Surampalli, 2016; Vlyssides & Karlis, 2004; Xu, Yuan, Lin, & Yuan,
2014; Yang, Chun, & Pak, 2014; Haiping Yuan et al., 2016; Zhen, Lu, Kato, Zhao, & Li,
2017a).

Debido a ello, la tendencia mundial es tratar los lodos por medio de un proceso de
digestion anaerobia para convertir parcialmente la materia organica en biogas y el
metano contenido pueda ser empleado para producir energia (se estima que este
proceso se emplea para tratar el 70% de los lodos a nivel mundial (de Lemos
Chernicharo, 2007; Tyagi, Lo, Appels, & Dewil, 2014; Tyagi & Lo, 2011; Zhen, Lu, Kato,
Zhao, & Li, 2017b).



Al aplicar esta técnica, se reduce la masa de lodos y los biosélidos producidos pueden
ser reutilizados en la agricultura. Sin embargo, el proceso tiene como limitante la etapa
de hidrdlisis (L Appels et al., 2010; Lise Appels et al., 2008; Kim et al., 2003; Pilli, More,
et al., 2015; Song, Zhu, Yuan, Hong, & Ding, 2010; Xu et al., 2014; Zhen et al., 2017b),
la cual requiere que las moléculas organicas complejas sean convertidas en productos
facilmente biodegradables por los microorganismos y por lo tanto en la mayoria de las
ocasiones reduce la eficiencia del proceso (Lise Appels et al., 2008; Lise Appels,
Degreve, Van der Bruggen, Van Impe, & Dewil, 2010; Martinez-Arce, 2013; Morita &
Sasaki, 2012; Vicente, Coteron, Martinez, & Aracil, 1998).

Por lo anterior, han sido propuestos diferentes métodos de pretratamiento para
modificar las caracteristicas del lodo, la mayoria de los cuales se enfoca en solubilizar
la materia organica mediante el rompimiento de la pared celular y la consecuente
liberacion del material intracelular haciéndolo mas accesible a la accion microbiana
para mejorar la produccion de biogas (Zhen et al., 2017b). De manera general, éstos
pueden ser fisicos, quimicos, mecéanicos, bioldgicos o térmicos (Lise Appels et al.,
2008; Pilli, More, et al., 2016; Xu et al., 2014; Zhen et al., 2017b).

A este respecto, recientemente se ha evaluado la electrooxidacion de lodos para
acondicionarlos, degradar compuestos emergentes, 0 como pretratamiento para la
digestion aerobia o anaerobia. En el caso del pretratamiento para la digestion
anaerobia, los estudios indican que se obtiene una mayor produccién de biogéas
(Barrios, Becerril, De Leon, Barrera-Diaz, & Jiménez, 2015; Song et al., 2010; Xu et
al., 2014; Hai ping Yuan, Yan, Yang, & Zhu, 2011).

La electrooxidacion es un proceso de oxidacion avanzada que se basa en la
produccion de radicales hidroxilo (OH®) los cuales son altamente reactivos, oxidantes
y no selectivos; ademas, este proceso no necesita la adicién de reactivos quimicos o
sales, y ha demostrado ser efectivo en una variedad de aplicaciones, principalmente
en el tratamiento de agua residual con compuestos dificiles de degradar (Barrera-Diaz,
Cafizares, Ferndndez, Natividad, & Rodrigo, 2014; Feki, Khoufi, Loukil, & Sayadi,
2015; X. Yu, Zhou, Hu, Groenen Serrano, & Yu, 2014). El proceso puede aplicarse en
una gran variedad de configuraciones y con una diversidad de materiales electrodicos.

Entre ellos, los electrodos de diamante dopado con boro (BDD por sus siglas en inglés)
han sido reportados como uno de los materiales mas estables y eficientes para la
electrooxidacion debido a su eficiencia en la oxidacion anddica de varios
contaminantes organicos (Cui, Li, & Chen, 2009; Souza, Saéz, Lanza, Cafiizares, &
Rodrigo, 2016). Sin embargo, este tipo de electrodos esta siendo recientemente
evaluado como pretratamiento para la digestién anaerobia, por lo que las condiciones
de operacion para garantizar la factibilidad del proceso deben ser definidas.



Este trabajo tiene como objetivo determinar las condiciones éptimas de operacion del
pretratamiento electroquimico utilizando electrodos de BDD, en términos de tiempo de
tratamiento, densidad de corriente y flujo de alimentacion, para solubilizar la materia
organica presente en lodos residuales y con ello favorecer la produccion de metano en
un proceso de digestién anaerobia.



2 ANTECEDENTES

2.1 Lodos residuales

De acuerdo con la NOM-004-SEMARNAT-2002 que establece las especificaciones y
limites maximos permisibles de contaminantes para el aprovechamiento y disposicion
final de lodos y biosélidos, los lodos residuales estan definidos como sélidos
provenientes del desazolve de los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, de
las plantas potabilizadoras y de las plantas de tratamiento de aguas residuales, con un
contenido variable de humedad y que no han sido sometidos a procesos de
estabilizacion, una vez que dichos lodos han sido sometidos a un proceso de
tratamiento que los haga aptos para su reuso o disposicion se les denomina biosélidos.

Desde el punto de vista del proceso de tratamiento que genera los lodos, estos se
pueden clasificar en lodos primarios, lodos secundarios y lodos fisicoquimicos. Los
primeros se generan en los procesos de sedimentacion primaria y son facilmente
tratados en procesos de digestion por su alta biodegradabilidad (Carlsson, Lagerkuvist,
& Morgan-Sagastume, 2012), los lodos secundarios provienen de procesos biolégicos
como lodos activados, filtros percoladores o los biodiscos y estan constituidos
principalmente por biomasa. Finalmente, los lodos fisicoquimicos provienen de
procesos que involucran la coagulacién-floculacion como tratamiento del agua
empleando sales metdlicas, principalmente de aluminio y hierro.

En general, los lodos residuales, independientemente del proceso que los genera,
consisten en una mezcla heterogénea de materia organica, microorganismos y
diversos compuestos asociados a una gran cantidad de agua. La materia organica
contiene proteinas, carbohidratos y grasas ademas de compuestos formados por
largas cadenas de moléculas de alto peso molecular. El porcentaje de agua puede
llegar a ser de hasta el 99%, ésta se encuentra en forma libre, capilar, intracelular y
contenida en floculos (Spinosa & Vesilind, 2001). Por su parte, el contenido de sélidos
totales (ST, que a su vez refleja el contenido de agua) varia aproximadamente del 0.2
a 7.0% con un contenido de materia organica de 35 a 80%. En particular, los lodos
secundarios usualmente contienen de 0.5 a 2.0% de ST con un contendido de materia
organica entre 50 a 60% (Girovich, 1996).

Estos lodos son dificiles de tratar y presentan poca deshidratabilidad debido a que
algunas sustancias contenidas en ellos, por su quimica o por su posicion dentro del
floculo son dificilmente hidrolizables, estas sustancias son conocidas como
“sustancias poliméricas extracelulares (SPE) (Feki et al., 2015; Hai ping Yuan et al.,
2011) y por esta razon, existen autores que sugieren su tratamiento separado de los
lodos primarios los cuales presentan una mayor biodegradabilidad (Carlsson et al.,
2012).



2.2 Generacion de lodos residuales

Diversos autores coinciden en que la generacion de lodos va en aumento (Pilli, More,
et al., 2015), ademas de que es altamente variable en funcion de factores como la
region de la poblacion, proporcidn conectada al sistema de alcantarillado, tipo de
tratamiento del agua residual (primario, secundario o terciario), tipo de tratamiento de
lodos aplicado, asi como tamafio y numero de industrias que descargan al
alcantarillado (Dentel & Qi, 2014).

No obstante, existen diferentes métodos para estimar la generacion de lodos
residuales para distintos procesos de tratamiento de agua residual y todos ellos
definen la produccién en términos de masa seca por volumen de agua residual tratada.
En este sentido (Metcalf, &, & Eddy, 2003) presentan intervalos de valores para cada
proceso, asi como un valor tipico para cada uno de ellos Tabla 1.

Tabla 1. Generacion de lodos por diversos procesos de tratamiento de aguas residuales.

Generacion de lodos kg ST** 10 m-3

Proceso
Intervalo Valor tipico
Sedimentacién primaria 110-170 150
Lodos activados 70-100 80
Laguna aireada* 80-120 100
Filtro percolador 60-100 70
Adicion quimica (350-500 mg L) 240-400 300

*Asumiendo que no hay tratamiento primario
** Base seca

A pesar de que la Tabla 1 puede ser aplicada para obtener un calculo aproximado de
la produccion de lodos, se han llevado a cabo estudios para establecer empiricamente
ecuaciones de generacion de lodos en plantas de tratamiento. Por ejemplo, el Grupo
Tratamiento y Reuso del Instituto de Ingenieria de la UNAM ha evaluado la produccién
de lodos en plantas de tratamiento de México con caudales de 1.2 L s a 4300 Ls*
obteniendo una buena correlacién que permite su estimacion de manera confiable.

La Figura 1 presenta los datos de generaciéon de lodos y el caudal de operacion de las
plantas estudiadas. A partir de los datos obtenidos, se realiza una regresion lineal
obteniendo una ecuacién con un coeficiente de determinacién R? de 0.9231 el cual es
un valor alto (cercano a 1.0) y por lo tanto indica que los datos se ajustan a una recta.
Para corroborar la relacion que existe entre el caudal tratado y la produccion de lodos
se procedio a calcular el coeficiente de correlacion de Pearson el cual tiene un valor
de 0.9614 lo que confirma una correlacién positiva muy alta.
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Figura 1. Produccion de lodos en plantas de tratamiento de agua residual en México (Fuente: Grupo

Tratamiento y Reuso, II-UNAM).

A partir de la ecuacién obtenida y considerando el caudal de agua residual tratada en
México al cierre de 2014 (111 253.51 L s1;(CONAGUA, 2015)), se estima la produccién
de lodos en el pais en poco mas de 844,000 toneladas en base seca al afio. Esta
cantidad es menor que la que se genera en paises como Estados Unidos (6.514-10.0
millones de toneladas anuales en base seca (LeBlanc, Matthews, & Richard, 2008b).
China (4.54-6.25 millones de toneladas en base seca (J. Liu et al., 2016; Tyagi et al.,
2014) y el Reino Unido (1.5 millones de toneladas anuales en base seca (LeBlanc et
al., 2008b), no obstante, la produccién de lodos en México es relevante y deben
buscarse soluciones para su manejo adecuado. En este sentido, debe mencionarse
que en México cerca del 60% del caudal de agua residual es tratado por un proceso
de lodos activados (CONAGUA, 2015) que como ya se menciond, produce un lodo
dificil de tratar.

2.3 Caracterizacion de lodo residual

2.3.1 Composicion quimica

La composicion de lodos residuales municipales varia dependiendo de su origen y de
los métodos de tratamiento. En general los lodos estan compuestos por diversos
elementos como carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, fésforo, potasio, azufre,
calcio, magnesio, hierro, boro, sodio, yodo, selenio y cobalto. EI material mineral
disuelto esta presente como cationes (H*, Ca?*, Mg?*, K*, Na*, Fe?*, Mn?*, Cu?*, AI®*,
Zn?*) y aniones (HCOs', COs’, HSO4, SO4, CI, F, HPO4, H2PO4 (Girovich, 1996).

2.3.2 Conductividad eléctrica

En general, la conductividad del lodo se relaciona con el contenido de sodio o
compuestos inorganicos como aniones de cloruro, nitrato, sulfato y fosfato los cuales
son relativamente buenos conductores, ademas de cationes como Mn?*, Ca?*, Al**,
Mg?* y Fe?* (Ortiz-Hernandez, Gutiérrez-Ruiz, & Sanchez-Salinas, 1995).



2.3.3 Sustancias poliméricas extracelulares (SPE)

Las SPE estan presentes en la fase acuosa (SPE disueltas, también llamadas
productos microbianos solubles, PMS) pero también se unen en los fléculos de lodos,
donde mantienen a éstos unidos (Koustrup et al., 2017). Aunque las SPE consisten de
diferentes sustancias, los carbohidratos son los principales constituyentes en muestras
de lodos, seguidos por las proteinas (H. Liu & Fang, 2002). Estas sustancias contienen
altas concentraciones de materia orgéanica, incluyendo carbohidratos (2109 mg L) y
proteinas (12,036 mg L?), y por lo tanto representan una fraccion significativa de la
energia no recuperada del proceso de tratamiento (Karthikeyan, Selvam, Yu, & Wong,
2016).

Aunque la composicion del lodo depende principalmente del tipo de agua residual y el
proceso de tratamiento utilizado, en general el lodo residual es una matriz compuesta
de particulas organicas e inorgénicas, aglomeraciones de bacterias (fléculos), una
gran cantidad de agua y sustancias poliméricas extracelulares (EPS) (Zhen et al.,
2017b). Entre las principales EPS se encuentran proteinas, carbohidratos, acidos
nucleicos, sustancias humicas y lipidos, las cuales son originadas a partir de la
actividad microbiana tanto de la secrecion de las células asi como de la lisis, e incluso
se encuentran libres en el agua residual y su funcién principal es evitar la
deshidratacion de la célula (Eskicioglu, Kennedy, & Droste, 2006; Pilli, Yan, Tyagi, &
Surampalli, 2015). Entre las SPE, las mas estudiadas y cuantificadas en lodos
secundarios son las proteinas y carbohidratos (Eskicioglu et al., 2006) mismas que han
sido determinadas utilizando diferentes métodos ( Tabla 2 y la Tabla 3).

Tabla 2 Métodos para la determinacion de proteinas aplicados en lodos. Todos los métodos utilizan

alblimina de suero bovino como estandar.

Método Referencia

Lowry (Charnier et al., 2017)

Bradford (Xu et al., 2014)

Coomassie Brilliant Blue G-250 (Hai ping Yuan et al., 2011)
Bradford (Eskicioglu et al., 2006)

Bradford (B. Yu et al., 2014)

Lowry (J. Liu et al., 2016)

Lowry (Tian, Trzcinski, Lin, & Ng, 2016)
Lowry (Nah, Kang, Hwang, & Song, 2000)
Bradford (Kim et al., 2003)



Tabla 3 Métodos para la determinacion de carbohidratos aplicados en lodos. Todos los métodos

utilizan glucosa como estandar.

Método Referencia

Antrona (Xu et al., 2014)

Antrona (B. Yu et al., 2014)

Antrona (Hai ping Yuan et al., 2011)

Antrona (Houtmeyers, Degréve, Willems, Dewil, & Appels, 2014)

2.4 Tratamiento de lodos residuales

Con el objetivo de reducir los problemas relacionados con el manejo de lodos como
los grandes volumenes generados, costo de disposicion final, generacién de olores, y
las implicaciones asociadas a la salud relacionadas con los contaminantes presentes,
estos lodos deben someterse a un proceso de tratamiento que los haga aptos para su
redso o disposicién, permita la recuperacion o generacion de energia y/o la generacion
de productos benéficos dandole de este modo un valor agregado al lodo (Lise Appels
et al., 2008; Girovich, 1996; Hai ping Yuan et al., 2011).

Los métodos de tratamiento mas utilizados estan relacionados principalmente con la
reduccion del contenido de materia organica (medida como sélidos volatiles) o la
adicion de agentes quimicos, siendo la digestion aerobia, la estabilizacion alcalina, la
produccién de composta y la digestion anaerobia los métodos mas utilizados (Metcalf
et al.,, 2003; Sanin, Clarkson, & Vesilind, 2011). A continuacion, se describen los
principales procesos empleados en el tratamiento de lodos.

2.4.1 Digestion aerobia

La digestion aerobia es un proceso de conversion bioldgica de materia organica en
presencia de oxigeno (aire) usualmente en un tanque abierto (Metcalf et al., 2003), en
el cual, los microorganismos son forzados entrar a una fase enddgena, en donde, en
ausencia de materia organica disponible, la masa de la célula biodegradable (75-80%)
es oxidada aerdbicamente a didxido de carbono, amonio y agua para obtener energia
(de Lemos Chernicharo, 2007).

Asi, las células se someteran a una lisis, liberando materia organica degradable por
otros microorganismos. El material remanente después del proceso de digestion
aerobia es considerado biologicamente estable y esta ilustrado por las siguientes
reacciones (USEPA, 1979):

Materia organica + NH, + 0, = Material celular + CO, + H,0 (Reaccion 1)

Materia celular + 0, — Lodo digerido + CO, + H,0 + NO; (Reaccion 2)



La digestibn aerobia se usa tipicamente en plantas de tratamiento medianas y
pequefias (Zhang, Zhou, Zhang, Xia, & Hermanowicz, 2016) con capacidades menores
a 220 L s, La principal desventaja que presenta es un elevado costo de operacion, ya
que requiere suministro de aire, el cual consume energia (Dentel & Qi, 2014).

2.4.2 Produccion de composta

El proceso de compostaje consiste en la conversion biologica de la materia organica
en un reactor o en pilas (Metcalf et al., 2003) en el cual los constituyentes organicos
son descompuestos bajo condiciones controladas; el producto final obtenido es un
material rico en materia organica y nutrientes que puede ser utilizado como mejorador
de suelos en la agricultura.

La descomposicion de la materia organica durante el proceso depende de la actividad
de los microorganismos y porosidad suficiente para facilitar el intercambio de oxigeno,
por lo que en el caso de los lodos los cuales son muy densos, se necesita agregarles
un material de abultamiento para incrementar su porosidad (Dentel & Qi, 2014).

El proceso consiste de cuatro etapas descritas a continuacion (USEPA, 1979):

1) Preparacion con algun material de abultamiento como suelo, aserrin 0 madera;
para un buen proceso de compostaje se recomienda un porcentaje de humedad
de 45 a 65%;

2) Degradacion: consiste en la aireacién del material provocando que el proceso
bioldgico implicado se descomponga de forma acelerada; esta etapa puede
elevar la temperatura hasta 60 °C o mas destruyendo todos los patégenos y
dura aproximadamente 6 semanas;

3) Curado: en esta etapa se desarrolla una descomposicion adicional con la cual
se estabiliza el lodo, se destruyen patdégenos y el material se desgasifica; el
compostaje se considera completo cuando la temperatura retorna a los niveles
ambientales.

4) Secado: este proceso puede variar de dias a meses y es necesario solo si el
material va a ser comercializado ya que debe tener de 50 a 60% de solidos.

2.4.3 Estabilizacion alcalina

La estabilizacién alcalina es un proceso de adicion de un material alcalino, usualmente
cal viva o hidratada, para mantener un pH alto que crea un ambiente que retrasa o
detiene las reacciones microbianas que podrian conducir a la produccién de olores y
la atraccion de vectores, y al mismo tiempo destruye organismos patégenos (Metcalf
et al., 2003; Turovskiy & Mathai, 2005).
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Este proceso puede producir lodos Clase A o Clase B, sin embargo, para obtener
material Clase A es necesario mantener el pH por encima de 12 unidades durante 72
horas y una temperatura de 52 °C por 12 horas. Por su parte, para obtener un biosélido
clase B, el pH se debe mantener por encima de 12 unidades durante 2 horas. Los
investigadores que consideran la zona segura, recomiendan mantener temperaturas
mayores a 62 °C durante 1 hora, o mayores a 50 °C por 1 diay a 46 °C por 1 semana
(Torres Lozada, Arturo Madera, & Silva Leal, 2009).

2.4.4 Digestion anaerobia

La digestion anaerobia pertenece a los procesos mas antiguos utilizados para la
estabilizacion de lodos y es ampliamente utilizada en todo el mundo (Gavala, Yenal,
Skiadas, Westermann, & Ahring, 2003; Houtmeyers et al., 2014). En particular, los
paises desarrollados utilizan aproximadamente el 15% de los lodos en este proceso
para abastecer de energia eléctrica tanto al proceso de digestion como a la PTAR
(Rojas Remis & Mendoza Espinosa, 2012).

La digestibn anaerobia es considerada como un proceso favorable debido a la
generacion de energia en forma de biogas (Pilli, More, et al., 2016), ademas, este
proceso reduce el volumen de lodos (Pilli, Yan, et al., 2016; Haiping Yuan et al., 2016).

Fundamentos

La digestiébn anaerobia es un proceso microbioldgico de degradacion que convierte
materia orgénica biodegradable a metano y diéxido de carbono en ausencia de
oxigeno (Pilli, Yan, et al., 2016; Wickham, Galway, Bustamante, & Nghiem, 2016; Zhen
et al., 2017a). Los estudios bioquimicos y microbioldgicos realizados hasta ahora,
dividen el proceso de degradacion anaerobia de la materia organica en cuatro etapas:
hidrolisis, fermentativa o acidogénica, acetogénica y metanogénica (Dentel & Qi,
2014).

Hidrolisis: La primera fase es la hidrélisis de particulas y moléculas complejas
(proteinas, hidratos de carbono y lipidos) que son hidrolizadas por enzimas
extracelulares producidas por los microorganismos acidogénicos o fermentativos a
moléculas solubles de bajo peso molecular. Esta etapa estd considerada como la
etapa limitante debido a que en ciertos casos la tasa de hidrélisis no es suficiente para
proveer las moléculas necesarias para la siguiente fase del proceso. Como resultado
de esta etapa, se generan compuestos solubles mas sencillos como aminoéacidos,
azucares y acidos grasos de cadena larga (Lise Appels et al., 2008; Morita & Sasaki,
2012; Xu et al., 2014).
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Figura 2 Esquema de las etapas de la digestién anaerobia. Fuente: (Dentel & Qi, 2014)

Fermentacion: una vez dentro de la célula, las moléculas simples son transformadas
por las bacterias acidogénicas dando lugar, principalmente, a 4cidos grasos volatiles
(AGV’s) de cadena corta, alcoholes, hidrogeno (H2), diéxido de carbono (CO2) y otros
productos intermedios (Martinez-Arce, 2013).

Acetogénesis: Los acidos grasos volatiles de cadena corta son transformados en acido
acético, hidrégeno (H2) y dioxido de carbono (CO2), mediante la accion de
microorganismos acetogénicos (Lise Appels et al., 2008; Morita & Sasaki, 2012).

Metanogénesis: los microorganismos metandégenos, como las arqueas anaerobias
estrictas, producen metano (CHa4) a partir de acetato o a partir de H2 y CO2 (de Lemos
Chernicharo, 2007; Martinez-Arce, 2013).

2.4.5 Comparacion de la digestion anaerobia con otros métodos de tratamiento
El proceso de digestion anaerobia comparado con otros procesos de tratamiento como
digestién aerobia, composteo, estabilizacion alcalina e incineracién en cuanto a costo
y requerimientos de operacion se muestran en la (Tabla 4). Aunque los demas
tratamientos presentan ciertas ventajas con respecto a la digestion anaerobia como su
operacion sencilla, la disminucion en el volumen de lodos, reduccion de olores, la
transformacion del lodo a un residuo estable, la digestion anaerobia también presenta
esas ventajas y pese a que los costos de inversion inicial son altos, esta inversion se
recupera al aprovechar el metano en forma de energia.
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Tabla 4. Ventajas y desventajas de los procesos de tratamiento de lodos. Fuente: (de Lemos Chernicharo, 2007; Girovich, 1996; Houtmeyers et
al., 2014; Song et al., 2010)

Tratamiento

Digestion aerobia

Composteo

Estabilizaciéon
alcalina

Incineracion

Digestion
anaerobia

Ventajas

Se obtiene un subproducto menos agresivo que el
anaeraobico.

Operacion sencilla.

No emite olores desagradables

Reduce la masa total de lodo.

Produce un lodo digerido biolégicamente estable.

Presenta un impacto ambiental bajo.

Inversion inicial, costo de operacion y mantenimiento medio.

Una gran variedad de lodos puede ser composteados.
Costo de inversidn, operacion y mantenimiento medio.
Impacto ambiental medio.

Reduccion considerable de microorganismos patégenos.
Costo de inversion bajo y de operacién y mantenimiento
medio.

Impacto ambiental medio.

Se logra la destruccion de patégenos.
Alta disminucién de volumen.
La ceniza puede ser reutilizada.

El gas metano puede ser utilizado para la generacion de calor
y/o electricidad.

Los biosélidos obtenidos pueden ser utilizados para su
aplicacién en suelos.

Reduce la masa total de los lodos.

Tiene un costo de mantenimiento bajo.

Impacto ambiental bajo.

Desventajas

Es mas simple que la digestion anaerobia pero no es posible
recuperar energia.

Es de alto consumo energético por las necesidades de mezclado y
transferencia de oxigeno.

Existe una dispersion potencial de patdégenos a través de aerosoles.
No hay reduccion significativa del volumen ni de patégenos.

Requiere la adicién de un agente de abultamiento para proveer un
ambiente 6ptimo para la actividad biolégica.

El volumen de lodo aumenta.

No se obtiene energia y se generan muchos olores.

El volumen se incrementa por la adicién de material alcalino.
No es posible la recuperacion de energia.

Costo de inversidn, operacion y mantenimiento muy alto.
Impacto ambiental medio.

El proceso requiere una operacién especializada.
Vulnerabilidad ante inhibidores.

Descomposicion parcial de la fraccién organica
Altos costos de inversion inicial.

Riesgos de seguridad relativos al manejo del biogas.
Potencial de emision de olores.
No reduce significativamente
mesofilicas.

Generacion de otros gases como el acido sulfhidrico (H2S).

los patégenos en condiciones
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El biogas generado durante la digestion anaerobia representa una fuente de energia
renovable, contiene cerca del 65 al 70% en volumen de metano (CHa4), 25 a 30% de
diéxido de carbono (CO2) y pequefias cantidades de nitrogeno (N2), hidrogeno (H2),
acido sulfhidrico (H2S), vapor de agua y otros gases (Wickham et al., 2016). El gas
metano a presion y temperatura estandar (20 °C y 1 atm) tiene un poder calorifico
aproximado de 35800 kJ m3 (960 BTU ft3) y debido a que el biogas sélo contiene 65%
de metano, el poder calorifico es de aproximadamente 22,400 kJ m- (600 BTU ft3), en
comparacion con el gas natural, el cual es una mezcla de metano, propano y butano
que tiene un poder calorifico de 37,300 kJ m= (1,000 BTU ft3).

Debido al énfasis en el uso de los lodos para la obtencion de energia, la digestion
anaerobia continta siendo el proceso dominante para su estabilizacién (trata el 70%
de los lodos a nivel mundial); ademas, al convertir el biogas a energia eléctrica o
térmica puede satisfacer las necesidades de energia de operacion de una planta. La
eficiencia y la estabilidad del proceso de digestion anaerobia son variables y
directamente relacionadas con las caracteristicas del lodo y las condiciones de
operacion del digestor. Normalmente la presencia de micro y macro nutrientes en el
lodo son suficientes para asegurar el desarrollo del proceso de digestién anaerobia.
Previo al proceso, el espesamiento de los lodos es utilizado con el objetivo de reducir
el volumen requerido para la digestion.

Lodo como sustrato para la digestion anaerobia

Generalmente el proceso de digestion anaerobia es considerado como el mas utilizado
para el tratamiento de lodo residual (L Appels et al., 2010). Sin embargo, como ya se
menciond, una de las mayores desventajas es la descomposicién parcial de la fraccion
organica en el lodo, es decir, una tasa de degradacion incompleta debido a su alta
resistencia provocada por la compleja composicién del lodo y la estructura del fléculo
(diferentes grupos de microorganismos, materia organica e inorganica aglomerada en
una red polimérica formada por SPE, (Carlsson et al., 2012; Eskicioglu et al., 2006), lo
cual afecta directamente la eficiencia del proceso (L Appels et al., 2010; Eskicioglu et
al., 2006; Haiping Yuan et al., 2016) debido a que los materiales solubles como
carbohidratos, proteinas y lipidos entre otros, se encuentran dentro de las estructuras
de los fléculos y de las células (B. Yu et al., 2014).

Por lo tanto, utilizando procesos bioldgicos convencionales, una gran parte de la DQO
del lodo (45—-70%) permanece refractaria. Se supone que esta DQO recalcitrante esta
hecha de moléculas apenas hidrolizables debido a su quimica o su disposicion dentro
del floculo (Dumas, Perez, Paul, & Lefebvre, 2010).Durante las etapas del proceso de
digestion anaerobia, la primera etapa, la hidrdlisis, es considerada por muchos
investigadores como la etapa limitante del proceso (L Appels et al., 2010; Dogan &
Sanin, 2009; Pilli, Yan, et al., 2016; Zhen et al., 2017a). Esta etapa esta limitada por la
baja biodegradabilidad de la pared celular y la presencia de SPE, requiriendo tiempos
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de retencion mas largos, el correspondiente incremento en el volumen del reactor y
una menor produccion de biogas (Anjum, Al-Makishah, & Barakat, 2016; Carlsson et
al., 2012; Eskicioglu et al., 2006; Feki et al., 2015; Pilli, More, et al., 2015).

La presencia de SPE en el lodo provee algunas propiedades fisicoquimicas a la matriz
de lodo como deshidratabilidad, estructura del floculo(Eskicioglu et al., 2006), y por su
naturaleza se consideran resistentes a la degradacion anaerobia (Carrere et al., 2010;
Hosseini Koupaie & Eskicioglu, 2016). Ademas, proveen a la célula proteccion ante la
ruptura de la pared celular y la lisis, aunado a esto, la pared celular es una estructura
semi-rigida compuesta de hebras de glicano vinculadas por cadenas de péptido (Zhen
et al., 2017b) y compuestos recalcitrantes como lignina, celulosa y hemicelulosa que
presentan barreras ante la accion de las enzimas en el proceso de digestion anaerobia
(Anjum et al., 2016; Lise Appels et al., 2008; Parkin & Owen, 1986). En consecuencia
el lodo residual con una gran cantidad de EPS y con una pared celular rigida sera mas
dificil de hidrolizar (Zhen et al., 2017b).

De acuerdo con (Anjum et al., 2016) la eficiencia de degradacion de un lodo residual
esta limitada a 30-50% incluso con tiempos de retencion de hasta 40 dias, asi mismo,
(Dumas et al., 2010) reporta un rango de 25 a 60% con tiempos de retencion de 20
dias, también menciona que algunos autores indican que son necesarios tiempos de
retencién de hasta 60 dias para lograr una biodegradacion total del lodo (Zhen et al.,
2017b).

(Song et al., 2010) ha comprobado que el pretratamiento electroquimico logra romper
la pared celular logrando la liberacion de material intracelular mediante la captura de
imagenes por microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés
scanning electron microscope) (Figura 3). Por su parte (Hai ping Yuan et al., 2011)
también ha reportado imagenes SEM (Figura 4) comprobando la ruptura celular por
accion del pretratamiento electroquimico.

Figura 3 Imagenes SEM de células de lodo a) crudo; b) pretratado electroquimicamente (Song et al.,
2010)
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Figura 4 Imagenes SEM de células de lodo a) crudo; b) pre-tratado electroquimicamente (Hai ping
Yuan, Yan, Yang, & Zhu, 2011).

2.4.6 Opciones paraincrementar la producciéon de biogas

Dentro de este marco, la poca degradabilidad en el lodo implica el interés en aplicar
un pretratamiento antes de ser sometido al proceso de digestion anaerobia (Carlsson
et al., 2012). El pretratamiento tiene como objetivo lograr la desintegracién de los
floculos y el rompimiento de la pared celular para solubilizar el material intracelular a
la fase acuosa para que se encuentre facilmente disponible para los microorganismos
ademas de transformar el material organico refractario a especies facilmente
biodegradables durante el proceso de digestion anaerobia (Lise Appels et al., 2008;
Song et al., 2010; Zhen et al., 2017a). Lo anterior mejora la biodegradabilidad del lodo
y por lo tanto la velocidad de degradacién y la consecuente disminucién del tiempo de
tratamiento, ademas de la produccion de biogas (Eskicioglu et al., 2006; Pilli, More, et
al., 2015) lo cual se ve reflejado en el dimensionamiento de los reactores y los costos
de inversion (Sambusiti, Monlau, Ficara, Carrére, & Malpei, 2013).

En la literatura se reportan diferentes tipos de pretratamientos; fisicos, quimicos,
mecanicos, biolégicos o térmicos (Lise Appels et al., 2008; Carrére et al., 2010; Dogan
& Sanin, 2009; Erden & Filibeli, 2010; Pilli, Yan, et al., 2016) varios de los cuales han
reportado importantes beneficios al proceso de digestién principalmete debido al
rompimiento de la pared celular, la ruptura del fléculo, la liberacion del material
intracelular, sin embargo, muchos de ellos siguen siendo investigados para evaluar su
aplicacion en procesos a escala real (Tyagi et al, 2011).

PRETRATAMIENTO TERMICO

Este pretratamiento consiste en la aplicacién de calor al lodo por un periodo de tiempo
determinado. El proceso ha demostrado ser efectivo en incrementar la degradabilidad
del lodo residual y por lo tanto en la optimizacion de la digestion anaerobia ya que logra
solubilizar la materia organica (Lise Appels et al., 2008). No obstante, en el caso de
plantas que producen menos de 5 toneladas de lodo seco al dia, no es viable utilizar
este tipo de técnicas ya que puede haber formacioén de sustancias refractarias a altas
temperaturas (Carlsson et al., 2012).
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PRETRAMIENTO MECANICO

El pretratamiento mecanico tiene el objetivo de desintegrar y/o triturar las particulas
sélidas de los sustratos, liberando asi los compuestos intracelulares y aumentando el
area superficial especifica, la cual proporciona un mejor contacto entre el sustrato y
las bacterias anaerobias, mejorando asi el proceso (Ariunbaatar, Panico, Esposito,
Pirozzi, & Lens, 2014).

Ultrasonido

El ultrasonido puede definirse como una onda de presion ciclica sonora con una
frecuencia minima de 20 kHz. Los principales efectos son la ruptura de los fl6culos de
los lodos y de las células microbianas, que conduce a la liberacion de material
extracelular e intracelular a la fase liquida en funcién del tiempo de tratamiento y la
energia aplicada (Houtmeyers et al., 2014). Es importante aclarar que el efecto
principal del pretratamiento ultrasénico es la reduccién del tamafio de particula
mediante ondas sonoras de baja frecuencia (20-40 kHz), las cuales también dan lugar
a la formacién de radicales (He, OHs y HO"), que provocan la oxidacién de las
sustancias (Ariunbaatar, Panico, Esposito, et al., 2014). En resumen, la cavitacién
provoca (Houtmeyers et al., 2014):

(1) Reacciones quimicas como resultado de las altas temperaturas (hasta 5000 K)
y presiones (hasta 500 bar);

(i) Formacion de radicales altamente reactivos (He y OHe) que facilitan la
degradacion de contaminantes organicos;

(i)  Destruccién adicional de compuestos especificos ya que las burbujas de
cavitacion estan rodeadas por una capa limite hidréfoba liquida, que permea
preferentemente  sustancias volatiles e hidréfobas, reaccionando
posteriormente en la burbuja de gas.

Microondas

La irradiacion por microondas como técnica de pretratamiento causa principalmente
hidrdlisis térmica por calentamiento del lodo, pero también se han descrito efectos
atérmicos (no estan asociados con el aumento de temperatura en la muestra). Dentro
de estos efectos se encuentra la alineacion de las cadenas laterales polarizadas de
las macromoléculas con los polos del campo electromagnético que inducira la posible
ruptura de los enlaces de hidrogeno (Tyagi et al., 2014).

Eventualmente, esto conducira a la desintegracion de la matriz de floculo y a cambios
en las estructuras secundarias y terciarias de las proteinas en la membrana celular de
los microorganismos. La combinacion de estos efectos conduce a la liberacion de
compuestos organicos facilmente disponibles y por lo tanto el aumento de la
produccion de biogas durante la digestiéon (Houtmeyers et al., 2014). Es importante
mencionar que la energia que puede recuperarse aplicando este pretratamiento es
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menor que la energia que fue consumida, resultando en un balance energético
negativo (Houtmeyers et al., 2014).

PRETRATAMIENTO QUIMICO

El pretratamiento quimico se utiliza para lograr la degradacién de los compuestos
organicos por medio de &cidos fuertes, alcalis u oxidantes, a continuacion, se
describen algunos de los mas utilizados (Ariunbaatar, Panico, Esposito, et al., 2014).

Fenton

A la combinacion del peroxido de hidrogeno (H202) con iones ferrosos (sales de hierro)
en un medio acido se le denomina reactivo Fenton, el cual logra la formacién de
radicales hidroxilo (OH*®) y de perhidroxilo (HO2*) como se muestra en las siguientes
reacciones.

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ +- OH (Reaccién 3)
Fe3* + H,0, » Fe?* + H* + HO, - (Reaccién 4)

Estos radicales inician una reaccion de oxidacion en cadena para eliminar la materia
oxidable siendo los radicales perhidroxilo los que presentan menor poder oxidante
(Pilli, Yan, et al., 2016; Rubio-Clemente, Chica, & Pefiuela, 2014), en contraste, los
radicales hidroxilo, dada su elevada reactividad, son capaces de atacar y degradar
eficazmente los compuestos organicos que constituyen la pared celular, logrando su
ruptura y por consecuencia la liberacion de contenido intracelular el cual sera
facilmente disponible para los microorganismos, mejorando la produccién de biogas
durante el proceso de digestion (Feki et al., 2015).

Adicion de peréxido de hidrégeno

El peréxido de hidrégeno (H202) es un oxidante fuerte, se descompone
exotérmicamente en agua y en oxigeno dependiendo de la temperatura, pH, la
presencia de impurezas y estabilizantes en la solucion. Es importante resaltar que el
exceso en la aplicacion de peréxido de hidrogeno y altas concentraciones de radicales
OH* originan reacciones competitivas que producen efectos inhibitorios en la
degradacion de los compuestos (Ince, 1999), ademas, en el caso del tratamiento de
efluentes quimicos, este proceso presenta una baja velocidad de degradacion frente a
algunas sustancias complejas (Benitez, Acero, & Real, 2002). Aunado a esto, enzimas
como la catalasa, presentes en los microorganismos inactivan al peroxido de
hidrogeno (Baldry, 1983). Se ha reportado que mediante un tratamiento de dos horas
se logra un incremento en el grado de solubilizacion al adicionar H202 en condiciones
de pH optimas aumentando asi la produccién de biogas (Feki et al., 2015).
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Ozono

Debido a sus fuertes propiedades oxidantes, el ozono se ha utilizado ampliamente en
el tratamiento de agua residual y lodos. La efectividad del pretratamiento durante la
oxidacion con ozono depende en la mayoria de los casos del pH de la solucion; de
este modo, en condiciones acidas la oxidacion se produce mediante ozono molecular,
mientras que, para condiciones basicas o combinacion con UV y/o peroxido de
hidrégeno predomina la oxidacion debida al radical hidroxilo OH* (Catalkaya & Kargi,
2007).

Para obtener resultados satisfactorios en el tratamiento, es necesario que el ozono se
produzca continuamente en el lugar de la aplicacién; sin embargo, esta recomendacion
representa la mayor desventaja del proceso debido a los altos costos que ello genera
(Catalkaya & Kargi, 2007). Se sabe que el ozono puede hidrolizar polimeros organicos
a compuestos mas pequefos incrementando su biodegradabilidad, provocando que
los grados de solubilizacién reportados en la literatura se encuentren de 20 a 26%
medido como demanda quimica de oxigeno (DQO) (Weemaes, Grootaerd, Simoens,
& Verstraete, 2000).

Pretratamiento alcalino

Durante el pretratamiento con un alcali, las primeras reacciones que se producen son
la solvatacion y la saponificacion, que inducen el hinchamiento de los sélidos. Como
resultado, el area superficial especifica se incrementa y los sustratos son facilmente
accesibles a los microorganismos anaerobios. Asi, la solubilizacion se incrementa a
través de diversas reacciones simultaneas tales como la saponificacion de acidos
urénicos y ésteres de acetilo o la neutralizaciéon de diversos acidos formados por la
degradacion de las particulas (Ariunbaatar, Panico, Esposito, et al., 2014). El
tratamiento alcalino consiste en la adicion de hidroxido de sodio en solucion, el cual es
mezclado con el lodo durante un tiempo especificado. El hidréxido de sodio a bajas
dosis logra solubilizar la materia orgénica e incrementar la produccién de biogas (Jih-
Gaw, Chang, & Chang, 1997).

Electrooxidacion

La electrooxidacion al igual que los procesos de ultrasonido, fenton, ozono y adicion
de peroxido de hidrogeno pertenecen a la clasificacion de procesos de oxidacion
avanzada puesto que involucran la formacion de radicales oxidantes, especialmente
el radical hidroxilo (Barrera-Diaz et al., 2014; Feki et al., 2015). Los radicales hidroxilo
(OH*) son altamente reactivos, oxidantes y no selectivos capaces de degradar
contaminantes incluso contaminantes recalcitrantes (Barrera-Diaz et al., 2014).
Recientemente, se ha evaluado la electrooxidacion de lodos como pretratamiento para
la digestion aerobia o anaerobia empleando diferentes tipos de electrodos (Barrios,
Duran, Cano, Cisneros-Ortiz, & Hernandez, 2016; Song et al., 2010; B. Yu et al., 2014;
Hai ping Yuan et al., 2011; Zhen, Lu, Li, & Zhao, 2014).
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A manera de resumen, y la Tabla 5 presenta el mecanismo y los efectos de cada
pretratamiento en el lodo biolégico y la Tabla 6 presenta una recopilacién del efecto de
diferentes procesos de pretratamiento de lodos sobre el grado de solubilizacién y la
digestion anaerobia.

Tratamiento

Térmico

Ultrasonido

Microondas

Fenton

Peroxido de
hidrégeno
(H202)

Ozono

Alcalino

Tabla 5 Mecanismo y efecto de cada pretratamiento en lodo biol6gico

Mecanismo

Modificacién de la

temperatura del

lodo (70 °C a 140

°C por 1 hora).

Cavitacion.
Generacion de
radicales (Hey

OH+ HO%,).

Aumento de

temperatura.

Hidrdlisis térmica.

Ruptura de
enlaces de
hidrogeno.

Formacion de

radicales OH* y de

perhidroxilo
(HOY).

Formacion de

radicales OH".

Ataque de ozono

sobre las

particulas de lodo.

Reacciones de
solvatacion y la

saponificacién

Efectos

Desintegracion de las
membranas celulares.
Solubilizacién de
proteinas y disminucién de
carbohidratos en

particulas.

Lisis celular.

Ruptura de fléculos.

Ruptura de fléculos.
Cambios en las
estructuras de las

proteinas.

Liberacion del contenido

intracelular.

Ruptura de la pared
celular de los

microorganismos.

Desintegracion de las
células del lodo.
Ozondlisis.
Hidrolisis de polimeros
organicos, incremento en

la biodegradabilidad.

Transforma

macromoléculas a

Resultado

Incrementa el grado
de solubilizacién de la

materia organica.

Incrementa el grado
de solubilizacién de la

materia organica.

Incrementa el grado
de solubilizacién de la

materia organica.

Incrementa el grado
de solubilizaciéon de la

materia orgénica.

Incrementa el grado
de solubilizacién de la
materia orgénica.
Reduccién del tamafio
de particula.
Incrementa el grado
de solubilizacién de la
materia organica.
Reduccidn drastica de
la deshidratabilidad.
Mejora la
sedimentacion de las
particulas
macroscopicas.
Incrementa el grado
de solubilizacién de la

materia organica

Parametros

analizados

DQO soluble.

DQO soluble,
carbohidratos
y proteinas
solubles.

DQO soluble,
carbohidratos
y proteinas

solubles.

DQO soluble.

DQO soluble.

DQO soluble

DQO soluble

Referencia

(Ariunbaatar,
Panico, Frunzo,
et al,, 2014)

(Houtmeyers et
al., 2014)

(Houtmeyers et

al., 2014)
(Feki et al,
2015)

(Feki et al.,
2015)

(Weemaes et
al., 2000; Zhen
etal., 2017a)

(Weemaes et
al., 2000; Zhen
et al., 2017a)
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compuestos mas
pequerios.
Lisis celular.
Hinchamiento de los
sélidos.

Tabla 6. Efecto de diferentes pretratamientos sobre la digestién anaerobia.

D: 60 g H202 kgt ST

ST: 1.81%, pH: 3

D: 1.8 g L't H202

0.07 g Fe?* g1 H.02 T:35°C (Pilli, More, et al.,
- ND 5.6 58.6
Agitacién: 1 h t: 30 dias 2016)
ST:3.0%, pH: 3
D: 60 g H202 kgt ST
0.067 g de Fe?* g1 H202, T:55°C (Erden &  Filibeli,
ND 547 100
Agitacién: 1 h t: 20 dias 2010)

Concentracion: 35 mg L

T:37°C )
t.2h 14.5-19.2 ) 82.9 ND (Feki et al., 2015)
t: 35 dias
pH: 3-10
D:0.1a0.16 gg?* ST ) )
(Bougrier, Albasi,
ST:20mg L T:35°C k X
) ) 18.5-22% } 246-276* 74-77 Delgenés, & Carrere,
Flujo Os: 1 L mint t: 24 dias
. 2006)
Concentracion: 30 mg Lt
D:0.5-2gg'ST
) T:33°C (Weemaes et al.,
Flujo O3: 200 L h* 29% i 120-160* 100
t:30 dias 2000)

D: NaOH 1-21 g L? T:37°C ]
18-46% 4.147* 66 (Kim et al., 2003)
ST:38.0gL?
D: 20 meq L T:35°C )
ND i 432 74 (Jih-Gaw et al., 1997)
ST 2% t:20 dias




D: 20-40 meq L
ST 1%

ND

T:35°C
t: 20 dias

531

(Jih-Gaw et al., 1997)

42 kHz
ST:38.0gL*
T: 120 min

10-17

T:37°C

4.413*

T:20-120 °C T:37°C
) ) ND i 135-180* 64-68 (L Appels et al., 2010)
Tiempo: 30 min t: 22dias
T121°C
. T:37°C 66 )
t: 30 min 17 4.843** (Kim et al., 2003)
ST:38.0gL?
T 170-190 °C
. T:35°C .
t: 30-60 min 42-29 T4 d 328-333* 70 (Bougrier et al., 2006)
ST:38.0gL* '
96 kJ kgt
T:37°C (Houtmeyers et al.,
100 W 41-48** . 278 64
) t: 67 dias 2014)
t: 8 min
31 kHz
Intensidad 10 W cm? T:37°C ] ]
. 38.1 2.48** ND (Nickel & Neis, 2007)
t: 90 min t:8d
31 kHz
Intensidad 10 W cm-? T:37°C . )
) 42.4 4.96 ND (Nickel & Neis, 2007)
90 min t:16 dias
20 kHz
225w T:35°C .
15-16 325-334** 73-74 (Bougrier et al., 2006)
6250-9350 kJ kgt SV t:24d

(Kim et al., 2003)

2.45 GHz
t: 1 min
800 W

96 kJ kg

48***

T:37°C
t: 67 dias

263

(Houtmeyers et al.,
2014)
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Ti/RuO2
5A,60V
) ) T:32°C
Flujo: 10 L mint 22% 600 64 (Xu et al., 2014)
) t: 45 dias
t: 40 min
ST: 3%
BDD
21.4 mA cm? ]
) ) T:36°C (Barrios, Duran, et al.,
Flujo: 2.8 L min? 0.5% i 70 46%
) t: 21 dias 2016)
t: 30 min
ST:2%
BDD
28. 6 mA cm )
) ) T:36 °C (Barrios, Duran, et al.,
Flujo: 2.8 L mint 2.6 % i 80 46%
) t: 21 dias 2016)
t: 30 min
ST:3%
IrO2/Ti
9.48 mA cm™? )
) T: Ambiente
T:60 min 20% 495 100 Yang, et al., 2014
t:25 dias
ST:0.7%

*Unidades en mL g* DQO
** Unidades en mL mL residuo
*** Remocion DQO
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A partir de los procesos presentados, el presente trabajo evaluara la electrooxidacion
de lodos residuales secundarios, siendo que es una tecnologia amigable con el medio
ambiente y que aunque presenta una desventaja en el aspecto econémico, este puede
ser minimizado por la generacion de biogas y la posterior conversion a energia
eléctrica lo que produciria un ahorro tanto al proceso de pretratamiento como a la
operacion de la PTAR (Feki et al., 2015; X. Yu et al., 2014).

Otras ventajas de la electrooxidacion son (Barrera Diaz, 2014; Martinez-Huitle &
Andrade, 2011):

¢ No utilizar reactivos quimicos, evitandose asi los riesgos y costos asociados al
transporte y a la manipulacion de compuestos oxidantes (Bagastyo et al., 2014).

e Utiliza el electron como agente oxidante, por lo cual es considerada una
tecnologia limpia (Cui et al., 2009).

e El desarrollo del proceso a presion atmosférica y temperatura ambiente.

e EIl equipo requerido es relativamente sencillo pues consiste en un reactor
electroquimico en donde el medio a tratar esté en contacto con los dos
electrodos entre los que se establece una diferencia de potencial por medio de
una fuente de alimentacion.
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3 MARCO TEORICO

3.1 Electroquimica

Es una disciplina que estudia las relaciones que se establecen entre los sistemas
eléctricos y los sistemas quimicos en un proceso (Mantell, 2003). A continuacién, se
presentan algunos conceptos béasicos (Chavez Guerrero, 2006):

Anion: Especie i6nica (sea &tomo o molécula) con carga eléctrica negativa, esto es
con exceso de electrones. Los aniones se describen con un estado de oxidacion
negativo. Estas especies migran hacia el &nodo por efecto de un campo eléctrico.

Anodo: Electrodo internamente positivo de una célula electrolitica hacia donde migran
los aniones dentro del electrolito y en donde ocurre la oxidacion.

Cation: Especie i6nica (sea atomo o molécula) con carga eléctrica positiva. Los
cationes se describen con un estado de oxidacion positivo. Estas especies migran
hacia el catodo por efecto de un campo eléctrico.

Catodo: Electrodo internamente negativo de una celda electrolitica hacia donde migran
los cationes dentro del electrolito y donde ocurre la reduccion.

Electrodo: extremo de un conductor en contacto con un medio, al que transmite o del
que recibe una corriente eléctrica. El electrodo de carga positiva se le denomina anodo
y el de carga negativa catodo.

Corriente eléctrica: es el flujo de carga eléctrica (Q), que pasa por cualquier punto de
un conductor por unidad de tiempo. Se debe al movimiento de las cargas (normalmente
electrones) en el interior del material. Su simbolo es (l) y su unidad es el ampere (A)
(Ecuacion 1).

I = % (Ecuacion 1)

Densidad de corriente eléctrica: Es la corriente que pasa a través del area transversal
(A), perpendicular a la direccion de esta corriente. Su simbolo es (j) o (i) y sus unidades
principales son A m2y A cm (Ecuacion 2).

I
i = T (Ecuacién 2)

Resistencia (R): Es la oposicion que ofrece un material al paso de la corriente eléctrica.
La resistencia de un circuito eléctrico determina —segun la llamada ley de Ohm—
cuanta corriente fluye en el circuito cuando se le aplica un voltaje determinado. La
unidad de resistencia es el ohmio (Q). Segun la ley de Ohm, la resistencia R de un
trozo de material es igual a la diferencia de potencial eléctrico V (volts) dividida entre
la corriente eléctrica (1) (Ecuacion 3).
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|4
R= T (Ecuacion 3)

Conductividad (k): Es la habilidad o capacidad de un medio para permitir el paso de la
corriente eléctrica. También es definida como la propiedad natural caracteristica de
cada cuerpo que representa la facilidad con la que los electrones pueden pasar por él.
Su unidad es el siemens (S) por metro (S m?, Q1m*6 Qtcm?).

3.2 Electrooxidacion

El proceso de electrooxidacion se lleva a cabo en una celda electroquimica compuesta
por un electrodo de trabajo (anodo) y un contraelectrodo que completa el circuito
(catodo) sumergidos en una solucion (electrolito) de la molécula de interés que debe
ser capaz de conducir la electricidad con la finalidad de degradar los contaminantes o
volverlos biodegradables (Barrera Diaz, 2014). En un reactor electrolitico se tienen dos
electrodos conectados a una fuente de alimentacion de corriente continua que provoca
un transporte de electrones entre ellos (Barrera, 2014). El electrodo conectado al polo
negativo de la fuente de alimentacion se denomina “catodo”, y en él tienen lugar los
procesos de reduccion (transferencia electronica desde el electrodo a la especie
quimica) (Comninellis & Chen, 2010).

Por su parte, el electrodo conectado al polo positivo se denomina “anodo”, y en él se
lleva a cabo la oxidacién (transferencia electrénica hacia el electrodo desde la especie
guimica) de algun compuesto presente en la disolucion (electrooxidacién), o bien la
oxidacion de parte del material electrodico (electrodisolucién) (Comninellis & Chen,
2010). La oxidacién puede efectuarse de manera directa o indirecta (Figura 5) (Barrera
Diaz, 2014):

e Indirecta: los compuestos organicos no interactian con la superficie del
electrodo, sino que la oxidacién se desarrolla a partir de especies electroactivas
generadas durante el proceso, las cuales reaccionan con el compuesto de
interes.

e Directa: involucra la transferencia de electrones entre las especies organicas y
la superficie del electrodo (Anodo), asimismo, la oxidacion también puede ocurrir
por la generacion de “oxigeno activo” adsorbido fisicamente (radicales OH®) o
adsorbido quimicamente (6xidos metalicos MOx+1/MOx). El oxigeno activo
adsorbido fisicamente causa la combustion completa de compuestos organicos
(R) (Reaccion 1) mientras que el oxigeno adsorbido quimicamente participa en
la formacién de productos oxidados (RO; MOx) (Reaccion 2) (Chen, 2004,
Comninellis & Chen, 2010). En este caso, las reacciones son de tipo superficial
y, en consecuencia, adquieren gran importancia los fenomenos de transporte
de contaminantes hacia el electrodo (transferencia de masa).
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R+ MO, (OHe), » CO, + zH* + ze + MO, (Reaccién 1)

MO,,1 + R = MO, + RO (Reacciéon 2)

Por otra parte, la reaccion de generacion de oxigeno activo adsorbido quimica y
fisicamente compite con otra reaccion secundaria, la evolucion de oxigeno, la cual
provoca una baja eficiencia en el proceso. No obstante, esta reportado que los
electrodos de BDD, son ideales para el tratamiento de agua ya que ademas de
favorecer la oxidacion completa de los compuestos organicos, presentan un débil
efecto catalizador en la reaccion de evolucion de oxigeno (Comninellis & Chen, 2010).

Ly

A 0ss.) ——» (Oss.)yun
-Ze .

(Med.); +—— (Med.yux CO2
5

Figura 5. Esquema del proceso electroquimico para la remocion de compuestos organicos
(R). (a) Electrolisis directa; (b) Por radicales hidroxilo; (c) Por mediadores inorganicos
(Barrera-Diaz et al., 2014).
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Los principales factores que determinan la eficiencia de la electrooxidacion son
(Comninellis & Chen, 2010):

1.

Potencial del electrodo y densidad de corriente: controla la reaccién que debe
ocurrir y su velocidad.

Distribucion de corriente: determina la distribucion espacial del consumo vy, por
lo tanto, debe ser lo m&s homogénea posible.

Régimen de transporte de masa: un coeficiente alto de transferencia de masa
conduce a una mayor uniformidad en la concentracion de contaminantes en la
capa de reaccién cerca de la superficie del electrodo y a una mayor eficiencia
general.

Disefio de la celda: la dimension de la celda, la presencia o ausencia de un
separador, asi como el disefio del electrodo afectan el proceso electroquimico.
Medio de electrdlisis: la correcta eleccion del electrolito, su concentracion, el pH
y la temperatura del medio.

Material del electrodo: el material ideal del electrodo debe ser totalmente estable
en el medio electrolitico, altamente activo en la oxidacién orgénica, y tener baja
actividad hacia reacciones secundarias.

3.3 Materiales electrédicos.

La naturaleza de los materiales del electrodo influye en la selectividad y eficiencia del
grado de oxidacidn ya que estos materiales en se comportan de maneras diferentes
cuando los contaminantes o compuestos organicos contenidos se oxidan sobre ellos
(Cui et al., 2009; Pereira, Rocha-Filho, Bocchi, & Biaggio, 2012; Xiuping, Jinren, &
Peng, 2009).

Los materiales electrodicos presentados en la clase 1 de la Tabla 7 producen una baja
oxidacion de los compuestos organicos, pueden llegar a dar lugar a la formacion de
polimeros y especies refractarias como productos finales del proceso electrolitico.

Tabla 7. Clasificacién de los materiales anddicos basada en la evolucion de oxigeno. Fuente: (Barrera

Diaz, 2014).

Material Clase Potencial de evolucién de oxigeno
RuO:2 1 1.47
IrO2 1 1.52
Pt 1 1.60
Grafito 1 1.70
SnO2 2 1.90
PbO2 2 1.90
BDD 2 2.3
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Por el contrario, la oxidacién producida durante la electrolisis de los compuestos
organicos con los materiales electrodicos de la clase 2 es muy alta, lo que provoca que
los compuestos organicos sean facilmente oxidados hasta dioxido de carbono sin
ocasionar la formacién de polimeros y la escasa o nula concentracién de especies
refractarias (Barrera Diaz, 2014). En este tipo de electrodos los radicales OH®
reaccionan directamente con los compuestos organicos muy cerca de la superficie del
electrodo (debido a que el tiempo de vida de los radicales es muy corto). Asi, el espesor
tan pequefio de esta zona permite considerar este proceso “casi directo", aunque es
claramente una oxidacion electroquimica mediada, en tal sentido, la transferencia de
masa del contaminante de la solucién a la proximidad de la superficie del electrodo es
el punto mas importante, por lo tanto en este tipo de electrodos deben completar tres
etapas (Figura 6):

1) Transferencia de contaminantes del medio a la superficie del electrodo;
2) Reaccion electrédica u oxidacion mediada por radicales hidroxilo
3) Transferencia de producto oxidado de la superficie del electrodo al medio.
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Figura 6 Etapas de la oxidacion con electrodos no activos (Barrera Diaz, 2014).

La Tabla 7 también muestra que los electrodos de BDD presentan el valor mas alto de
potencial de evolucion de oxigeno, en consecuencia, la oxidacién anddica puede
llevarse a cabo en la superficie del electrodo a altas densidades de corriente con una
minima cantidad de evolucion de oxigeno producido por la reaccién secundaria
haciendo de este un proceso eficiente (Chen, 2004).

Los materiales de la clase 1 también son clasificados como “electrodos activos” o
dimensionalmente estables (anodos base-platino, anodos con IrOz y RuO2 con
revestimiento de 6xido), estos electrodos evolucionan facilmente el oxigeno y tienen
baja actividad quimica para la oxidacion de organicos debido a su baja generacion de
radicales hidroxilo (OH®) y a su baja reactividad (Bagastyo et al., 2011; Cui et al., 2009).
No obstante, como consecuencia de su baja estabilidad y durabilidad su aplicacion es
muy limitada (Cui et al., 2009; Frontistis, Brebou, Venieri, Mantzavinos, & Katsaounis,
2011).

Dentro de los electrodos no activos, los materiales de 6xido de plomo (PbOz2) y 6xido
de estafio (SnO2), aunque pueden llegar a ser altamente efectivos en la oxidacion
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completa de compuestos organicos, presentan una baja estabilidad y durabilidad lo
cual ha limitado su aplicacion (Cui et al., 2009; Frontistis et al., 2011). Por su parte, el
desarrollo de electrodos de (BDD) ha permitido superar todos los inconvenientes que
presentan los electrodos anteriores para lograr la efectiva degradacion de compuestos
organicos debido a su alto poder de oxidacién y la generacién de radicales (OH®)
débilmente adsorbidos en la superficie (Frontistis et al., 2011).

3.3.1 Electrodos de BDD

En los electrodos de BDD las peliculas de diamante se sintetizan por deposicion
quimica de vapor (DQV) en diversos sustratos como silice, titanio, niobio, tantalo,
molibdeno o carbdn vitreo (Asselin, Drogui, Benmoussa, & Blais, 2008), su funcion es
facilitar el flujo de corriente a través del electrodo y dar soporte mecanico a la fina
pelicula de diamante, los materiales que se pueden usar como sustratos deben tener
buena conductividad eléctrica y resistencia mecanica (Barrera-Diaz et al., 2014).

La DQV se efectta por la descomposicion térmica de carbdn en presencia de gases
como metano y monoxido de carbono a una temperatura entre 600 °C y 1200 °C, a
presion total del gas de 13-133 mbar y tiempo de reaccion de 3 horas. La conductividad
del diamante puede mejorar significativamente mediante el dopaje con boro. El dopaje
se lleva a cabo adicionando diborano (B2Hs) o metil borato [B (OCHs)s] en la corriente
del gas o colocando el boro pulverizado cerca de los bordes del sustrato antes de
introducir a la camara de DQV.

Para realizar el dopaje con boro debe mantenerse una relacion boro/carbon de 0.02 a
10%. El potencial de inicio para la produccién de oxigeno en una solucién 0.5 M de
H2SO4 es alrededor de 2.3 V, lo cual representa 0.4 V mas alto que PbO2 y SnOzg,
incrementando el sobre-potencial de oxigeno. Este proceso es importante puesto que
la eficiencia del electrodo depende tanto del procedimiento de preparacién como del
nivel de dopaje (Bogdanowicz et al., 2013).

En general, los electrodos de BDD presentan una gran cantidad de ventajas; alta
estabilidad anddica (Barrios et al., 2015; Cui et al., 2009; Souza et al., 2016; Wu, Zhao,
Li, Liu, & Li, 2009; X. Yu et al., 2014), amplia ventana de potencial de trabajo (Barrios
et al., 2015; Bogdanowicz et al., 2013; Xiuping et al.,, 2009; X. Yu et al., 2014),
resistencia a la corrosion, inocuos en medios muy agresivos (Comninellis & Chen,
2010; Martinez-Huitle & Andrade, 2011; Xiuping et al., 2009; X. Yu et al., 2014), tiempo
de vida prolongado (Pacheco, Santos, Ciriaco, & Lopes, 2011) y por ultimo algunos
autores afirman que su superficie es inerte (Ciriaco, Anjo, Correia, Pacheco, & Lopes,
2009; Martinez-Huitle & Andrade, 2011) o con bajas propiedades de adsorcion
(Comninellis & Chen, 2010; Iniesta et al., 2001; Martinez-Huitle & Andrade, 2011;
Xiuping et al., 2009). Aunado a todo lo anterior, debido a su estabilidad quimica los
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electrodos pueden ser polarizados inversamente para eliminar cualquier suciedad que
pudiera quedar atrapada sin causar ningun tipo de degradacién en el electrodo (Asselin
et al., 2008; Raut et al., 2014).

3.4 Radical hidroxilo OH®*y sus mecanismos de generacion

El radical hidroxilo (OH*) es un agente oxidante altamente reactivo y puede degradar
rapidamente compuestos recalcitrantes (Barrera-Diaz et al., 2014). De acuerdo con la
Tabla 8 este radical presenta un potencial de oxidacion de +2.80 V siendo mayor
comparado con otros radicales utilizados en el pretratamiento de lodos como el
peroxido de hidrégeno (+1.36 V) y el ozono (+2.07 V) (Zhen et al., 2017b) (Pilli, More,
et al., 2016).

Tabla 8 Potencial de oxidacién de algunos agentes oxidantes

Agente oxidante Potencial de oxidacién (V)
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno (atémico) 2.42
Ozono 2.08
Hipoclorito 1.49
Cloro 1.36
Perdxido de hidrogeno 1.78
Di6xido de cloro 1.27

En particular, la generacion de los radicales OH* en los electrodos de BDD se ha
representado como lo muestra la (Reaccion 3), en donde se ha demostrado que estos
se encuentran débilmente adsorbidos en la superficie y al ser muy reactivos pueden
oxidar completamente los compuestos en ella, con una alta eficiencia (Martinez-Huitle
& Andrade, 2011).

BDD + H,0 — BDD(OH #) 445 + H* + e~ (Reaccion 3)

Este radical es producido por la oxidacion del agua (Barrios, Cano, Becerril, & Jiménez,
2016; Iniesta et al., 2001), es decir, el agua debe activarse y dependiendo del material
del electrodo se presentan dos posibilidades de activacion (Comninellis & Chen, 2010):

1. Adsorcion disociativa: en la region potencial de la estabilidad termodinamica el
agua es disociativamente adsorbida en el electrodo (Reacciéon 7), seguido de
una descarga de hidrégeno (Reaccion 8), resultando en la formacién de
radicales OH* quimisorbidos en la superficie del electrodo (Reaccion 9).

H,0 + M- M-0OH* + M —H (Reaccién7)
M—-H - M+ H'+ e (Reaccién8)
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H,0 + M->M-0H" + H" +e (Reacci6n9)

2. Descarga electrolitica: a potenciales por encima de la estabilidad
termodinamica, el agua recibe una descarga en el electrodo produciendo
radicales adsorbidos (Reaccion 10), los cuales son los principales
intermediarios para la evolucion del oxigeno (Reaccién 11). La reactividad de
estos radicales OH* es muy diferente de los enlazados quimicamente en la
activacion disociativa.

H,0 + M - M(OH) + H* + e~ (Reaccion 10)

1
M(OH®) > M + 502 + H* + e~ (Reaccion 11)

3.5 Oxidantes secundarios

A pesar de que el radical OH* es el agente oxidante principal generado en electrodos
de BDD, esta comprobado que también pueden ser generadas otras especies
oxidantes (Pacheco et al., 2011), dependiendo de la composicién de la muestra y de
las condiciones de operacién (P. Cafizares, Lobato, Paz, Rodrigo, & Séez, 2005;
Sarkka, Bhatnagar, & Sillanpaa, 2015).

Estas especies oxidantes son generadas in situ a partir de iones metalicos oxidados
en el anodo desde un estado estable a un estado de valencia altamente reactivo
(Sarkka et al., 2015) que participaran en la oxidacion de sustancias organicas. Por
ejemplo, peroxodisulfato (S20s%), sulfato (SO4), perfosfato (P204%) y fosfato (PO4%)
se forman a partir de la oxidacion de electrolitos basados en sulfato y fosfato en los
anodos BDD vy contribuiran significativamente a la mineralizacion de la materia
organica en la superficie del electrodo (Bagastyo, Batstone, Rabaey, & Radjenovic,
2013; Pacheco et al., 2011) o difundirse en el medio lejos de la superficie del electrodo
(Bagastyo et al., 2013).

3.6 Grado de solubilizacion (GS)

El grado de solubilizacion (GS) medido a partir de la DQO soluble (sobrenadante
recuperado después de centrifugacion y filtracion de una muestra) y la DQO total
(Carlsson et al.,, 2012), se ha utilizado para reportar el efecto de diferentes pre-
tratamientos de lodo residual, midiendo la solubilizacion de la materia organica
presente mediante el uso de diversas ecuaciones (Tabla 9), sin embargo, la ecuacion
gue destaca es la definida por Appels et al., 2010, la cual ha sido aplicada
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ampliamente, evaluando la proporcion de materia organica que se vuelve soluble
después del tratamiento.

Tabla 9. Ecuaciones reportadas en la bibliografia para determinar en grado de solubilizacién.

Ecuacion Referencia
GS (%) = DQO soluble 1540 trataao — DQO solubleyyqp sin tratamiento %100 Appels et al.,
DQO tOtallodo sin tratatamiento 2010
DQO soluble .4 . , Kim et al., 2002
GS (%) — Q medida después del pretratamiento %100 Yang et aI.,
DQO tOtalmedida después del pretratamiento 2014
DQO soluble — DQO soluble inicial Bougrier et al
GS (%) = 100 "
(%) DQO total incial x 2006

DQO soluble lodo pretratado — DQO soluble lodo control
GS (%) = DQO total lodo control *100 Xuetal, 2014

3.7 Disefio de experimentos Taguchi

El disefio de experimentos Taguchi es un método estadistico que ha sido ampliamente
utilizado en la industria para la optimizacion e identificacion de los parametros criticos.
Este método se basa en el concepto de matrices ortogonales, que ayudan a planificar
el esquema de los experimentos, con el objetivo de obtener los ajustes 6ptimos de los
pardmetros seleccionados e identificar asi el pardmetro mas influyente (Sadrzadeh &
Mohammadi, 2008; Uday, J.N.V., Singh, & Apte, 2015). Se ha demostrado que el
método de Taguchi se puede emplear para minimizar el nimero de experimentos sin
ninguna pérdida de generalidad y perturbacion a la combinacion de diversos
parametros (Uday et al., 2015). Como tal, el plan de experimentos basado en el nimero
de parametros de control y diferentes niveles se obtiene a partir de una matriz
ortogonal estandar. Estos conjuntos ortogonales proporcionan un conjunto de
experimentos bien distribuidos, cuyos resultados se expresan en forma de relaciones
sefal-ruido (S/N), donde S y N se refieren a la media y la desviacién estandar
respectivamente del parametro de entrada. Los valores S/ N son funciones de registro
de los parametros de salida deseada que sirven no sélo como funciones objetivas para
la optimizacion, sino que también se emplean en el analisis de datos y la prediccion de
resultados 6ptimos. Segun lo propuesto por Taguchi, podria haber tres valores S/ N
dependiendo de las caracteristicas objetivo de la salida(Sadrzadeh & Mohammadi,
2008; Uday et al., 2015).

La relacion S/N es un parametro que mide la desviacion entre los factores evaluados
y puede ser avaluada de tres formas dependiendo el estudio: “ mas pequeno es mejor”
para minimizar la respuesta, “nominal es mejor’ (mejor condicion establecida por el
usuario) y “mas grande es mejor’ (maximizar la respuesta) (Derdour, Kezzar, &
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Khochemane, 2018a), y es calculada utilizando la ecuacién correspondiente a cada
tipo de relacion.

El valor de la relacion S/N “mas grande es mejor” se obtiene con la Ecuacién 6 en
donde yi es la variable de respuesta y n el numero de experimentos (Adewale,
Vithanage, & Christopher, 2017) (Derdour, Kezzar, & Khochemane, 2018b).

n
relacion % = —101log;, %Zyilz (Ecuacion 6)

=1
3.8 Coeficiente de correlacion de Pearson
El coeficiente de correlacion de Pearson es un método utilizado en estadistica, para
determinar relaciones entre variables (Chang, Yang, & Guo, 2018; Mu, Liu, & Wang,
2018). La relacién entre las dos variables esta indicada por la letra (r) y cuantificada
con un numero, que varia entre -1 y +1. Cero significa que no hay correlacion, uno,
significa una correlacion completa o perfecta. El signo de la r muestra la direccion de
la correlacion, asi, una r negativa significa que las variables estan inversamente
relacionadas (Akoglu, 2018).
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4 HIPOTESIS

El grado de solubilizacion de la materia organica en el sistema de pretratamiento
electroquimico presentado en este trabajo, esta controlado por las variables de
operacion; tiempo de tratamiento, flujo y densidad de corriente.

5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo general
Determinar las mejores condiciones de operacion de un pretratamiento electroquimico
en funcidn del aumento en el grado de solubilizacién.

5.2 Objetivos especificos

1) Identificar las mejores condiciones de operacion del pretratamiento por
electrooxidacion tomando en cuenta la influencia de la densidad de corriente, el
tiempo de tratamiento y el flujo de alimentacion sobre el grado de solubilizacién
de la materia orgéanica.

2) Determinar cudl de los factores anteriores tiene mas influencia en el grado de
solubilizacion.

3) Evaluar la liberacion de sustancias poliméricas extracelulares (SPE) al aplicar el
pretratamiento electroquimico.

4) Determinar el balance energético del proceso para evaluar la factibilidad de su
aplicacion.
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6 METODOLOGIA

La planeacion experimental consistio de dos etapas, mostradas en la Figura 7. En la
primera etapa se realiz6 la toma y preparacion de la muestra y en la segunda etapa el
pretratamiento electroquimico.

Etapa 1. Muestreo y preparacion de la muestra

Sedimentacion : : i Preparacion de
} Muestre} y tamizado / Centnfugacb ; la muestr>

Etapa 2. Procedimiento electroquimico

S o
\ Electrooxidacion con las Determinacion de Seleccion de las
variables definidas. parametros mejores
fisicoquimicos condiciones

Figura 7 Metodologia de la investigacion

6.1 Etapa 1. Muestreo y preparacion de la muestra

6.1.1 Muestreo

Las muestras de lodo residual secundario fueron obtenidas de la Planta de tratamiento
de aguas residuales (PTAR) Cerro de la estrella, ubicada en lztapalapa, Ciudad de
México, especificamente de la purga de los sedimentadores secundarios. Esta planta
inicio operaciones en el afio de 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). El proceso de
tratamiento en la planta consiste basicamente en los procesos de cribado, desarenado,
sedimentacion primaria seguidos de un reactor bioldgico de lodos activados, un
proceso de sedimentacién secundaria y finalmente un tanque de contacto de cloro. La
Figura 8 muestra el diagrama general de la planta.
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Figura 8 Diagrama de planta general. PTAR Cerro de la Estrella
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6.1.2 Sedimentacién, decantacion y centrifugacion.

Una vez finalizado el muestreo de lodos, éstos se sometieron a un proceso de
sedimentacion para lograr la separacion parcial del lodo y agua. Este procedimiento
se realizo con el objetivo de aumentar la concentracion de los sdlidos totales en el lodo.
Debido a que aun después de este proceso la concentracion no fue la deseable
(aproximadamente 1.5% de sdlidos totales (ST), se optd por centrifugar el lodo hasta
alcanzar una concentracion mayor de solidos. Los procesos de sedimentacion y
decantacion previos a la centrifugacion ayudaron a disminuir el volumen de agua, y
por consecuencia el lodo que fue centrifugado.

6.1.3 Preparacion de la muestra

Debido a que el proceso de centrifugacion permiti6 obtener una concentracion de
sélidos de alrededor del 5%, la muestra fue diluida para obtener la concentracion de
sélidos totales deseada. También se realiz6 un tamizado 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 realiz6 con un tamiz de 0.3 mm.

6.2 Etapa 2. Pretratamiento electroguimico

6.2.1 Definicion de variables del proceso

El pretratamiento por electrooxidacion tiene como objetivo el promover la
degradabilidad de la materia organica, a través de la lisis de células microbianas sin
llegar a su mineralizacion, asi como la conversion de sustancias de alto peso molecular
a productos de bajo peso para asi favorecer la degradabilidad del lodo residual y con
ello reducir el tiempo en el que se lleva a cabo el proceso de digestion anaerobia.
Dentro de los principales factores que afectan el proceso electroquimico se encuentran
el material electrddico, la densidad de corriente, la geometria de la celda (Pablo
Caniizares, Garcia-Gomez, Lobato, & Rodrigo, 2004; Juang, Nurhayati, Huang, Pan, &
Huang, 2013), el régimen de transporte de masa y el medio electrolitico (Martinez-
Huitle & Andrade, 2011).

Entre estos parametros, la densidad de corriente es el pardmetro mas importante ya
gue influye en la velocidad de reaccion del proceso electroquimico (Feki et al., 2014).
Algunos trabajos reportados acerca del tratamiento de aguas residuales industriales
con electrodos de diamante dopado con boro, para la mineralizacion de
contaminantes, utilizan rangos de densidades de corriente que van desde 30 mA cm
hasta 100 mA cm con las cuales se logran remociones de los contaminantes cercanas
al 99 % (Rodrigo, Cafiizares, Llanos, Lobato, & Saez, 2014).

Sin embargo, este trabajo se enfoca Unicamente en la solubilizacién de los compuestos
organicos, por lo cual, la densidad de corriente debe ser suficiente para lograr la
solubilizacion de la materia organica, pero evitando llegar a la mineralizacién. En este
sentido (Barrios, Duran, et al., 2016) realiz6é pruebas en lodo residual secundario con
densidades de corriente de 14.3, 21.4 y 28.6 mA cm™, obteniendo mejores resultados
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en cuanto a solubilizacién a una densidad de corriente de 28.6 mA cm™?. En otro
estudio, Yang et al., 2014, logré un 20% de solubilizacién con una densidad de
corriente de 9.48 mA cm™. Para este trabajo se seleccionaron las densidades de
corriente de 14.3, 21.4 y 28.6 mA cm™ a partir del estudio de (Barrios, Duran, et al.,
2016) y de las caracteristicas maximas de intensidad de corriente de la fuente de poder
utilizada.

Para obtener buena eficiencia en el proceso electroquimico debe asegurarse en todo
momento que el proceso limitante sea el propiamente electroquimico, y no la
transferencia de masa . Asi, el flujo, y la concentracién de sélidos son factores
importantes. De acuerdo con lo anterior, se propone utilizar flujos de alimentacion
dentro del rango determinado por el fabricante de la celda electroquimica (5 L min) y
de las bombas disponibles, con el objetivo de generar condiciones de flujo turbulento
al interior de la celda para favorecer la transferencia de masa a la superficie del
electrodo en la cual se lleva a cabo la generacion de radicales OHes. Los valores
seleccionados para este parametro fueron 1.8, 2.8 y 3.8 L min, los cuales parten de
tomar valores menores y mayores al estudio anterior de Barrios et al., (2017) y
limitados por la configuracion de los equipos.

El tiempo de tratamiento también fue tomado como variable de proceso ya que el
régimen de operacion es por lote con modo de recirculacion (la muestra se almacena
en un contenedor de vidrio y se hace circular a través de la celda electrolitica por medio
de una bomba peristaltica) y por lo tanto fue necesario definirlo. Barrios et al., (2017),
utilizé un tiempo de tratamiento de 30 min, por lo que nuevamente se seleccionaron
valores menores y mayores (15, 30 y 45 minutos).

6.2.2 Factores controlables

Contenido de solidos totales en el lodo

El uso de lodos biol6gicos secundarios se debe principalmente a que este tipo de lodos
requieren un pre-tratamiento para incrementar su biodegradabilidad a diferencia de los
primarios los cuales son altamente biodegradables (Parkin & Owen, 1986). Ademas,
la operacion de la celda presenta ciertas limitantes debido a que por su configuracion
(separacion entre electrodos de 1 mm) no permite la entrada de particulas de gran
tamafio ya que se corre el riesgo de obstruir la celda, en consecuencia, el uso de lodos
primarios no es recomendable.

De acuerdo con la literatura (Luduvice, 2007), es deseable tener concentraciones de
sélidos totales en el lodo crudo alimentado a los procesos de digestion anaerobia que
no superen 8%. Otros autores incluso, no se recomiendan concentraciones de solidos
mas altas a 4% ya que se puede correr el riesgo de que los equipos de alimentacion y
mezclado no sean capaces de manejar el aumento de sélidos y la viscosidad del lodo,
ademas de que no se garantiza un flujo adecuado al interior de la celda (Pilli, Yan, et
al., 2016). De igual forma no se recomiendan concentraciones de solidos inferiores al
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2,5%, ya que el exceso de agua tiene un efecto negativo en el proceso de digestion
(Luduvice, 2007). Debido a estos factores y con base en la experimentacion realizada
por (Barrios, Duran, et al., 2016), se determind que el contenido de sélidos totales fuera
de 3%, ademas algunos otros autores también utilizan esta concentracion para el
pretratamiento de lodos (Pilli, More, et al., 2016).

Temperatura, agitacion y volumen de tratamiento

A partir de los resultados obtenidos por (Barrios, Duran, et al., 2016), se definieron
otros parametros como volumen de tratamiento, agitacion y temperatura. El valor de
temperatura utilizada corresponde a 25 °C, los cuales serdn mantenidos por un
intercambiador de calor. La velocidad de agitacion fue de 500 rpm con el fin de evitar
la ruptura del floculo, pero sin dejar de garantizar condiciones homogéneas y evitar la
separacion de fases (liquido-sélido). De acuerdo con todo lo anterior las variables del
proceso Yy los factores controlables con sus respectivos niveles propuestos para el
pretratamiento se muestran en la Tabla 10 y Tabla 11 respectivamente.

Tabla 10 Variables de proceso

Variables Niveles Unidades
Densidad de corriente 14.3,21.4y 28.6 mA cm-?
Flujo de alimentacién 1.8,28y3.8 L min?
Tiempo de tratamiento 15,30y 45 min

Tabla 11 Factores controlables del proceso

Factor Valor Unidades
Contenido de solidos 3.0 %ST
Temperatura 25 °C
Volumen de tratamiento 1 L
Agitacién 500 rpm

6.2.3 Procedimiento electroguimico
El procedimiento electroquimico fue realizado de acuerdo con las corridas indicadas
en el disefio experimental que se describe a continuacion.

Disefio de experimentos

Inicialmente se evaluaron diferentes disefios de experimentos, los cuales incluyeron el
disefio factorial completo, el disefio de superficie de respuesta, el cuadrado latino y el
Diseflo Taguchi. De entre ellos, se descartaron los primeros tres debido a que en
algunos casos se requeria un gran numero de corridas experimentales mientras que
en otros no permiten evaluar el efecto de diferentes variables. Como resultado, se
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selecciond el Disefio Taguchi que garantiza robustez estadistica y reproducibilidad,
minimizando el numero de experimentos con la finalidad de disminuir costos (Pacheco
et al., 2011). A continuacion, se muestran las corridas y repeticiones resumidas (Tabla
12) y desarrolladas (Tabla 13) correspondientes a cada uno de los disefios de
experimentos anteriores obtenidas con el programa Minitab® (Minitab Inc.).

Tabla 12 Repeticiones y corridas por cada disefio experimental (resumen)

Factorial 1 2 54

Factorial 2 3 81

Factorial 1 27

Superficie de respuesta Box-Behnken, sin bloques 2 30
Cuadrado latino 2 18

Taguchi 3 27

Tabla 13 Repeticiones y corridas por cada disefio experimental (desarrolladas)

1 45,28.6,2.8 X X

2 45,21.4,2.8 X X

3 15,21.4,2.8 X X X X
4 45,21.4,1.8 X X X X X
5 15,21.4,1.8 X X X

6 45,28.6,1.8 X X

7 45,21.4,3.8 X X X

8 45,14.3,1.8 X X

9 15,14.3,2.8 X X X X

10 30,14.3,1.8 X X X

11  30,21.4,1.8 X X

12 30, 28.6,2.8 X X

13 | 45,214,138 X X X X
14 30, 28.6, 2.8 X X

15  30,21.4,38 X X X X
16 15,21.4,3.8 X X X X

17  15,28.6,2.8 X X X

18 15,214,138 X X X
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45,21.4,3.8 X
20 15,28.6,3.8 X X X
21  30,143,28 X X X X X
22 15,143,28 X X
23  15,143,18 X X X X X
24 | 45,14.3,38 X X X
25 15,286,1.8 X X X
26 15,143,338 X X
27 15,143,338 X X
28 30,214,228 X X X
29 30,286,138 X X X X X X
15 15,28.6,2.8 X X X
31 15,28.6,1.8 X X
32 45,14.3,38 X X X X
33 30,214,228 X X X X
34  30,28.6,3.8 X X
35 30,28.6,3.8 X X X
36 30,286,18 X X X X X
37  45,28.6,3.8 X X X
38 30,214,18 X X X
39 30,143,28 X X X
40 45,143,28 X X X X
41  30,14.3,3.8 X X X
42  15,28.6, 3.8 X X X X
43  30,14.3,3.8 X X
44  45,21.4,2.8 X X X
45  30,14.3,1.8 X X X X
46  45,28.6, 2.8 X X X X X
47  45,28.6,1.8 X X X
48  45,28.6, 3.8 X X
49 15,21.4,28 X X X X
50 45,143,238 X X X
51 15,214,338 X X X
52 45,143,18 X X X
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30,21.4, 3.8 X
54 15,14.3,1.8 X X X X
55  15,28.6,3.8 X X
56  45,21.4,3.8 X X X
57 30,143,238 X X X
58 @ 45,21.4,1.8 X X X X
59  15,28.6,3.8 X X
30 15,21.4,38 X
61 45,143,138 X
62 30,21.4,628 X X
63  45,28.6,1.8 X
64  30,28.6,2.8 X X
65 30,214,18 X
66 15,28.6,3.8 X X
67  45,28.6,3.8 X
68  45,28.6,2.8 X X X
69 15,214,18 X X
70  30,28.6,3.8 X
71 15,143,28 X X
72 45,21.4,28 X
73  30,143,18 X
74 30,214,638 X X X
75  15,28.6,1.8 X
76  45,14.3,3.8 X X X X
77 15,143,138 X X
78  45,143,28 X
79  15,14.3,3.8 X X
80 30,28.6,1.8 X X
81 15,214,28 X X X
82  15,28.6,2.8 X X
83 30,14.3,3.8 X X X
84 30,214,228 X
85 30,214,228 X
86 30,21.4,28 X
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6.3 Equipos

6.3.1 Celda electroquimica

Se utilizé6 una celda electroquimica marca WaterDiam, DiaCell® 106 (Figura 9)
constituida por dos electrodos, conformados por una pelicula de diamante dopado con
boro soportada sobre un sustrato de silicio de geometria circular. La Tabla 14 muestra
las caracteristicas principales (Waterdiam, Switzerland).

Tabla 14 Caracteristicas principales de la celda electroquimica

Caracteristica Valor Unidades
Densidad de corriente maxima 2 A
Material de sustrato Silicio -
Diametro externo del electrodo 100 mm
Superficie activa del electrodo 70 cm?
Espesor de compartimiento entre electrodos 1 mm

Se realiz6 una limpieza de la celda para evitar que cualquier impureza quede adsorbida
en la superficie de los electrodos después de cada pre-tratamiento. Para ello, se utilizo
una solucion de sulfato de sodio (0.5% m/v) a un pH de 2 unidades ajustado con acido
sulfdrico y aplicando la corriente maxima (2 A equivalentes a 28.6 mA cm) durante
30 minutos (Pereira et al., 2012). Posteriormente se enjuagd con agua destilada
durante 15 minutos recirculando el agua por la celda y al final uno sin recirculacion.

Figura 9 Celda electroquimica DiaCell® 106

6.3.2 Contenedor con agitacion y control de temperatura.

Se utilizé un contenedor compuesto por 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 de refrigeracién para mantener la temperatura constante durante la
experimentacion (Figura 10). También fue utilizado un agitador con controlador (Figura
11) marca Applikon, modelo ADI 1012, recomendado en reactores de 1 a 3 litros en un
rango de velocidad del agitador de 0-1250 rpm. La temperatura en la chaqueta del
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contenedor fue controlada por un calentador de circulacion por inmersién marca Plystat
modelo 12112-00 (Figura 12) con un control de temperatura de disefio de 0 °C hasta
100 °C.

Figura 10 Contenedor de Figura 11 Agitador con Figura 12 Calentador de
doble efecto controlador, Applikon ADI circulacion por inmersion, Polystat
1012 12112-00

6.3.3 Fuente de poder
Se utilizo una fuente de poder marca BK Precision, modelo 9184 (Figura 13) con una
potencia (intensidad de corriente) de salida maxima de 2A.

Figura 13 Fuente de poder BK Precision, 9184

6.3.4 Bombas

La alimentacién del lodo a la celda se realizé mediante el acoplamiento de dos bombas
peristalticas, la primera bomba acoplada de la marca Cole-Parmer, modelo 7553-70,
6-600 rpm y cabezal marca Easy-load masterflex L/'S modelo 77200-60 (Figura 14). La
segunda bomba marca Cole-Parmer, modelo 7553-20 6-600 rpm y dos cabezales
marca Cole-Parmer modelo 7017-21 (Figura 15). Ambas bombas fueron calibradas a
un controlador de potencia utilizando como fluido lodo al 3% antes de comenzar los
experimentos, utilizando un cronometro y una probeta de 1 L. Ambas bombas utilizaron
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manguera masterflex L/S 18 (9.5mm). En particular, en la corrida 3 fue utilizada una
bomba peristaltica marca ISMATEC, modelo VC-280 y manguera de 11.1 mm.

51 JNFL ONINNOY 03
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E WawHvd-3102

Figura 15 Bomba Cole-Parmer 7553-20, 6-600 rpm con dos rotores Cole-Parmer modelo 7017-21

6.3.5 Centrifuga

La centrifuga utilizada se muestra en la (Figura 16) marca Beckman Coulter, modelo
Avanti J-26S XPI, rotor JA-10, programada de acuerdo con las especificaciones de las

técnicas de DQO soluble y SPE asi como la centrifugacion realizada después del
muestreo (1400 g durante 15 minutos a temperatura ambiente).

Figura 16 Centrifuga Beckman Coulter, modelo Avanti J-26S XPI
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6.4 Técnicas analiticas
Las técnicas analiticas que se mencionan a continuacion, se utilizaron para
caracterizar la muestra antes y después del pretratamiento.

6.4.1 Demanda quimica de oxigeno total y soluble (DQOt y DQOs) (20-1500 mg
L)

La demanda quimica de oxigeno total fue determinada por el método 5220 (APHA,

2005). Este método se basa en la oxidacion total de la materia organica de la muestra

de lodo residual sin diluir en presencia de un oxidante fuerte en condiciones acidas y

a una temperatura de 150° C. Para el caso de la determinacion de la DQO soluble, las

muestras fueron centrifugadas a 1400g por 15 minutos, el sobrenadante fue filtrado

por membranas de ésteres de celulosa de 0,45 micras y de 25 mm de diametro.
Posteriormente se siguié el mismo procedimiento que para la DQO total.

6.4.2 Solidos totales (ST), volatiles (SV) y fijos (SF)
La determinacion de sdlidos totales, volatiles y fijos se realiz6 de acuerdo con el
método 2710 (APHA, 2005).

6.4.3 Valor del pHy conductividad

El andlisis del valor del pH y conductividad se midi6é directamente sobre la muestra
mediante un equipo multipardmetros Orion Star modelo A329 (Figura 17). El electrodo
de medicion del valor de pH fue calibrado con soluciones buffer de 7,4 y 10 unidades
corroborando una pendiente de calibracién promedio mayor a 95 %. Por su parte, el
electrodo de conductividad fue calibrado con estandares de 1413 uS cm?y 12.88 mS
cm obteniendo una constante de celda k de 0.477 referenciada como la 6ptima en el
manual de usuario.

Figura 17 Equipo multiparametros Orion Star A329, marca Thermo Scientific
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6.4.4 Determinacién de sustancias poliméricas extracelulares (SPE)

De acuerdo con los métodos para la determinacién de proteinas y carbohidratos
mostrados en la Tabla 2 y la Tabla 3 respectivamente, para objeto de este estudio se
seleccionaron los métodos de Lowry de Antrona debido a que son los mas utilizados.
En estos métodos se busca modificar las propiedades Opticas del analito de interés
para que exhiba una coloracion determinada que pueda ser detectada empleando un
espectrofotometro. No obstante, antes de la cuantificacion de SPE, éstas deben ser
extraidas de la matriz de lodo, ya que después del pretratamiento, en teoria, estas
seran liberadas a la fase soluble. Diversos métodos han sido propuestos pero el mas
utilizado es el de centrifugacion (6000g, 4 °C, 20 min) (Nouha, NV, Song, RD, & RY,
2016). A continuacion, se muestran los procedimientos para la determinacién de
carbohidratos y proteinas.

Determinacién de carbohidratos; Método de Antrona

Mediante este método, los carbohidratos de la muestra al reaccionar con el acido
sulfarico experimentan un hidrolisis convirtiéndose en furfural o hidroximetilfurfural
(monosacaridos); estos productos reaccionan con la antrona produciendo compuestos
coloreados, en donde, la intensidad de color desarrollado durante la reaccién esta en
funcién de la concentracion. Se debe fijar un valor de longitud de onda en el que el
complejo muestra su maxima absorcion y finalmente, para cuantificar la cantidad de
carbohidratos presentes en la muestra se debe preparar una curva de calibracién con
los valores de absorbancia ajustados a una recta (Rodriguez Arzave, 1987).

Las soluciones de reactivos utilizadas fueron Antrona al 0.2% en acido sulftrico
concentrado, una solucién madre de glucosa de 5000 mg L en agua destilada. El
procedimiento realizado se muestra en la Figura 18:

N Centrlfugar el Filtrar eI N Colocar 2 mL Colocar I

lodo a 60009 obrenadante de muestra en tubos en un
por 20 m|n a en membranas un tubo de bafio frio
de 45 m|cras ensayo durante 10 min.

(ﬁggi%?gnimgr A Colocar Ios Agitar para Calentar
las aredeg tubos en un homogenizar y bafio de agua
parg formar bafio frio / someter a bano/ hirviendo /
~ dos fases. durante 5 min. frio por 5 min durante 10 min.

Dejar enfriar y N\
leer Constrastar
absorbancia a con una curva
/ una longitud de de calibracion. /
___onda 624 nm.. - -

Figura 18 Diagrama de flujo para la determinacion de carbohidratos
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Determinacion de proteinas; Método de Lowry

Este método se basa en la adicion de un reactivo que forma un complejo coloreado
con las proteinas y se desarrolla en dos etapas:

1. Losiones Cu?*, en medio alcalino, se unen a las proteinas formando complejos
con los atomos de nitrégeno de los enlaces peptidicos. Estos complejos Cu?*-
proteina tienen un color azul claro. Ademas, provocan el desdoblamiento de la
estructura tridimensional de la proteina, exponiéndose los residuos fendlicos de
tirosina que van a participar en la segunda etapa de la reaccion.

2. El acido fosfomolibdotingstico (constituyente principal del reactivo de Folin-
Ciocalteau), es reducido por los grupos fendlicos de los residuos de tirosina
presentes en la mayoria de las proteinas, dando lugar a un complejo de color
azul intenso.

A continuacion, se muestran las soluciones de reactivos utilizados y el procedimiento
realizado (Figura 19):

e Reactivo A: Na2COs al 2% en NaOH 0.1 N.

e Reactivo B: CuSO4 al 1%.

e Reactivo C: Na-tartrato al 2%

e Reactivo D: Mezclar los reactivos A, By C en una proporciéon 100:1:1
e Reactivo E: Reactivo de Folin diluido 1:4

\ Centrifugaw\ Filtrar eﬂ Colocar 1 m
lodo a 6000g sobrenadante de muestra en Agregar 5 mL
por 20 min a en membranas un tubo de de reactivo D.
3°C. de 45 micras. ensayo

\ Colocar Icﬂ\ \ Colocar Icﬂ Leer
tubos en la Agregar 0.5mL tubos en la absorbanua a
obscuridad del reactivo E. obscuridad una longitud de

durante 15 min. durante 30 min. onda 750 nm.

Figura 19 Diagrama de flujo para la determinacién de proteinas
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6.4.5 Pruebas de degradacién de cafeina

Para validar el buen funcionamiento de la celda electroquimica DiaCell® 106, se
realizaron pruebas de degradacion de cafeina, puesto que su degradacion esta
comprobada al utilizar electrodos de diamante dopado con boro (Indermuhle et al.,
2013; Vidales et al., 2015), su identificacion por espectrofotometria es sencilla (Arfanis
et al., 2017; Wang, Sun, Jiang, & Feng, 2017) y es un reactivo disponible en el
laboratorio. Estas pruebas se realizaron aplicando la densidad de corriente maxima
suministrada por la fuente de poder (28.6 mA cm) y el seguimiento de la degradacion
se determin6 mediante un barrido en el espectro visible (Indermuhle et al., 2013;
Vidales et al., 2015). Las condiciones experimentales utilizadas se resumen en la Tabla

15 y el procedimiento seguido se muestra en la Figura 20.

Tabla 15 Condiciones experimentales de las pruebas de degradacién de cafeina

Parametro Valor
Densidad de corriente 28.6 mAcm=2 0 2A
Flujo de tratamiento 2.9 L mint
Concentracion de cafeina 100 mg L
Solucién electrolito 0.035 M de NazS04
pH (ajustado con H2S04) 3.0
Tiempo de tratamiento 30 minutos
Frecuencia de muestreo Cada 5 minutos
Ajustar la Iniciar el Extraer

N Colocar 1L de densidad de proceso de muestra del

c%?leui(r:\ggr? Z| corriente de la ‘ electro- > contenedor y
contenedor fuente de / oxidacion / realizar un
D poder a 2A. durante 60 min. barrido

Figura 20 Diagrama de flujo para la degradacion de cafeina en la celda electroquimica
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7 RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con el disefio de experimentos presentado en la seccion 6.2.3, a
continuacion se muestran los resultados de las 9 corridas, separando los resultados
por repeticiones (1y 2) ya que un lote de lodo diferente fue utilizado en cada repeticion.

7.1 Pretratamiento; Corrida 1

7.1.1 Muestreo

Se realizaron tres muestreos preliminares en la planta tratamiento antes de iniciar con
los experimentos correspondientes a la corrida 1 con el objetivo de caracterizar el lodo
en términos de sélidos totales, soélidos volétiles, sélidos fijos, pH y conductividad,
ademas el lodo fue utilizado para hacer las calibraciones correspondientes de las
bombas. La Tabla 16 muestra las caracteristicas de los lodos muestreados, siendo los
sélidos volatiles la caracteristica mas importante, debido a que indican el buen estado
de los mismos, también se puede observar que aunque los lodos son una matriz
heterogénea, las caracteristicas fueron similares.

Tabla 16 Caracterizacion del lodo; muestreos preliminares a la realizacion de la corrida 1

Muestreo pH (unidades  Conductividad ST % SV, SF,
de pH) (US cm?) ' % de ST % de ST
1 6.58 +0.03 1069 £ 10 1.22+£0.01 71.03+0.17 28.97
2 6.64 + 0.05 1150+ 8 1.58 £ 0.02 61.70 £ 0.03 38.30
3 6.63 +0.02 13517 2.52+0.17 63.02 £0.11 36.98

Una vez que todas las actividades anteriormente descritas fueron terminadas, se
muestreo el lodo para la realizacion de la corrida 1 (muestreo 4), sin embargo, en esta
ocasion, el lodo presentaba organismos vivos, los cuales anteriormente no se habian
encontrado y al caracterizar el lodo el resultado de los solidos volatiles (Tabla 17) el
resultado indico que el lodo estaba parcialmente degradado, en consecuencia, no fue
utilizado, ademas no era representativo de acuerdo con la caracterizacion del lodo en
los muestreos preliminares.

Tabla 17 Caracterizacion del lodo; muestreo 4

Muestreo pH (unidades  Conductividad ST % SV, SF,
de pH) (uUS cm) : % de ST % de ST
4 6.85 + 0.06 535+ 4 1.33+0.01 54.80 + 0.38 45.2
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Se decidié muestrear nuevamente (muestreo 5), con la intencidn de verificar si el lodo
obtenido fue debido a error de muestreo o a una posible falla de operacion de la planta.
La Tabla 18 muestra los resultados obtenidos de este muestreo y de igual forma la
Figura 21 muestra el estado fisico del lodo.

Tabla 18 Caracterizacion del lodo; muestreo 5

Muestreo  pH (unidades  Conductividad ST o SV, SF,
de pH) (uS cm?) » 70 % de ST % de ST
S 7.61+0.01 721+10 0.16 + 0.01 53.20+0.24 46.80

Figura 21 Lodo obtenido en el muestreo 5

Debido a que el lodo seguia sin presentar las caracteristicas adecuadas, se agendo
una visita a la planta de tratamiento con el Ing. Martin Victoria (supervisor de la planta)
quien nos indico que la planta estaba en un proceso de mantenimiento correctivo ya
gue algunos equipos se dafiaron, y por lo tanto el tren de tratamiento en donde se
tomaron las muestras habia estado operando en malas condiciones (muestreo 4) y
finalmente dejo de operar (muestreo 5) corroborando los resultados obtenidos en el
seguimiento de los solidos volatiles que se muestran en la Figura 23. Se acudi6 a
revisar otro punto de muestreo disponible, sin embargo, este era de dificil acceso
(Figura 22) debido a la rampa de acceso, y presentaba un problema en la valvula de
purga provocando una concentraciéon del lodo residual muy baja. Todos estos
problemas en la planta se suman a que el requerimiento de agua tratada en ese
momento era muy bajo (500 L s, cuando la planta esta disefiada para tratar hasta
3000 L st.) y como consecuencia el proceso de tratamiento se detuvo para realizar
mantenimiento correctivo.
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Figura 22 Acceso a punto de muestreo
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w
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Figura 23 Seguimiento del parametro sélidos volatiles (SV) en los muestreos preliminares

Con el objetivo de continuar con la experimentacion y evitar la pérdida de tiempo a
causa del restablecimiento de operaciones, se procedié a muestrear lodo en diferentes
PTAR para seleccionar un lodo con caracteristicas semejantes a la planta de Cerro de
la Estrella ya que en esta planta se cuenta con todos los permisos necesarios para
desarrollar el presente proyecto. Las plantas fueron seleccionadas de acuerdo con el
flujo de tratamiento de agua residual, la facilidad de transporte y la cercania a la UNAM.
La Tabla 19 muestra la descripciéon de las plantas de tratamiento de aguas residuales
municipales con proceso de lodos activados en operacion en el la Ciudad de México
(CONAGUA, 2015) y la Figura 24 muestra su ubicacion.
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Tabla 19 Plantas Municipales de Tratamiento de Aguas Residuales en Operacion en el Distrito Federal

Municipio
Alvaro Obregén
Coyoacan
Coyoacan
Coyoacan

Cuauhtémoc

Gustavo A.
Madero
Gustavo A.
Madero

Iztacalco

Iztacalco
Iztapalapa

Iztapalapa

La Magdalena
Contreras

Miguel Hidalgo
Miguel Hidalgo
Miguel Hidalgo
Milpa Alta
Tlahuac
Tlahuac
Tlahuac
Tlahuac
Tlalpan
Tlalpan
Tlalpan
Tlalpan
Tlalpan
Xochimilco

Xochimilco

Nombre de la planta

Santa Fe

Ciudad Universitaria

Ciudad Universitaria
"FCPS"

Coyoacan

Tlatelolco

Acueducto de
Guadalupe
San Juan de
Aragén

C.D. Deportiva

Iztacalco
Cerro de la estrella

Santa Maria Acatitla

Magdalena
Contreras

Bosques de Lomas
Campo Militar No.
1-A
Chapultepec
San Pedro Atocpan

El Llano

San Juan Ixtayopan
(La Lupita)

Tetelco
San Lorenzo
Parres
Abasolo
H. Colegio Militar

San Miguel Xicalco

U. H. Pemex
Picacho

Reclusorio Sur

San Luis
Tlaxialtemalco

Capacidad
instalada (L s?)

280
40

7.5

250
22

110

500

230
13

3000

14
50
25

30

160
60
250
15
15
225
7.5
15
30
7.5
13
30

150

Caudal
tratado (L s?)

59
25

3

179
10

59
167

93
10

2190

11
23
14
30
53

15
13

15

10
59

26

13
12
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Cuerpo receptor o reliso
Usos varios en la industria

Riego de areas verdes

Inodoros y mingitorios del Instituto de
Ingenieria

Riego de areas verdes
Riego de areas verdes

Procesos industriales

Lago de San Juan de Aragon y riego de
areas verdes.

Riego de areas verdes

Riego de areas verdes

Canales de Xochimilco, riego agricola,
industrial y comercios, riego de areas
verdes.

Riego de areas verdes del reclusorio
Rio Magdalena y Eslava
Riego de areas verdes

Riego de areas verdes

Lagos de Chapultepec y riego de areas
verdes

Riego agricola
Riego agricola
Riego agricola
Riego agricola
Riego agricola
Riego de areas verdes
Riego de areas verdes
Riego de &reas verdes

Riego de &reas verdes
Riego de &reas verdes
Riego de &reas verdes

Canales de Xochimilco
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Figura 24 Ubicacion de PTAR en la Ciudad de México. Fuente: Google Maps

En primera instancia se acudi6 a las plantas Coyoacan, San Juan de Aragén (Figura
25), Ciudad Deportiva (Figura 26) y Chapultepec (Figura 27) por ser plantas de
tratamiento con el proceso de lodos activados, el facil traslado a sus instalaciones y de
su considerable caudal de tratamiento. Los resultados del andlisis fisicoquimico del
lodo secundario muestreado en cada una de las plantas se presenta en la Tabla 20.
Es importante mencionar que, en todas las plantas (excepto Chapultepec) el
funcionamiento de la planta no se encontraba en condiciones 6ptimas por problemas

de operacion y por la época del afio (tiempo de lluvias).

56



Tabla 20 Resultados de andlisis de laboratorio de las muestras obtenidas en las plantas visitadas.

Coyoacan
San Juan de
Aragén
Ciudad
Deportiva

Chapultepec

7.30+£0.05
7.97+0.1

6.72+0.02
6.76 £ 0.01

672+3 0.21+0.01
1941+ 2 0.37+0.01
617 %5 1.07+0.01
333+£3 0.12 +0.01

Figura 25 PTAR San Juan de Aragén

5470 £ 3.2
51.47+2.6

56.80+4.1
73.77£4.6

45.30
48.53

43.20
26.23
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Figura 27 PTAR Chapultepec
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La Tabla 21 muestra la caracterizacion del lodo residual secundario obtenido en la
PTAR Chapultepec, el cual fue seleccionado por su semejanza en porcentaje a los
sélidos volatiles de la planta Cerro de la estrella, asi como en la apreciacion fisica de
los solidos fijos (Figura 28) y la adecuada operacion de la planta. El lodo fue tamizado
y centrifugado hasta obtener una concentracion de solidos totales de 3%.

Tabla 21 Caracterizacion inicial del lodo residual, PTAR Chapultepec

6.73 +0.03 622 +5 182+1 1.66 £ 0.01 86.0 +0.13

Figura 28 Sdélidos fijos; a) PTAR Coyoacan, b)PTAR Chapultepec, c)PTAR Cerro de la Estrella
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7.1.2 Calibracién de bombas

Como se menciond anteriormente, se probaron tres flujos de tratamiento promedio
(1.8, 2.8y 3.8 L min't), para el flujo de 1.8 L min* se utiliz6 una bomba y para los flujos
de 2.8 y 3.8 L min'! se acoplaron las dos bombas disponibles. La Tabla 22 y la Figura
29 muestran los resultados de la calibracién de las dos bombas acopladas (Cole-
parmer modelo 7553-70 y 7553-20) con respecto a distintos niveles en el controlador.

Tabla 22 Calibracion de bombas para la corrida 1

5
Nivel (rpm)  Flujo (L min-t) 4 \
c
2 0.57 £0.01 E 3 +
4 1.29 £ 0.02 % 9 *
6 2.43 +£0.02 = " y = 0.4425x - 0.333
8 3.36 + 0.01 ol R?=09906
.36 £ 0. 0
10 3.96 + 0.03 0 5 10
Nivel (rpm)

Figura 29 Calibracion de bomba para corrida 1

7.1.3 Degradacién de cafeina

Se realizaron pruebas de degradacion de cafeina antes y después de realizar la corrida
1 para validar el funcionamiento de la celda. La Figura 30 muestra la degradacion de
la cafeina antes de realizar la experimentacion de la corrida 1 (AC1).

35 3.000 ‘
3 ["'"'"E ....... &..... Y 2500
s B, a....... 3 -
g 32.000
o 2 S
% y =-0.0135x + 2.9474 % 1.500 10
2 —
g 15 R2=0.9814 ;g 15
S «© 1.000 —_—
g £ 20
. 0.500 2
. —30
. 0.000
0 10 20 30 R o
Tiempo de tratamiento (min) rongitud de onda (nm)
a) )

Figura 30 Grafico de degradacion de cafeina b)Barrido de longitud de onda de la muestra de cafeina

a diferentes tiempos de tratamiento (AC1)
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Por su parte, la Figura 31 muestra la degradacion de la cafeina después de realizar
los 9 pretratamientos correspondientes a la corrida 1 (DC1).

35 3.000
3 . : ~ 2.500
’('6-‘ = = = = - ©
<25 - » 2 2.000
~ ©
g 2 ‘S
S y = -0.013x + 2.9292 ¢ 1.500 10
S 1, R2 = 0.9545 £
£ 15 S 1.000 15
Q 1 S —20
2 < 0.500
0.5 25
0.000
0 —30
200 300 400
0 10 20 30 .
a) Longitud de onda (nm) b)

Tiempo de tratamiento (min)
Figura 31 Grafico de degradacion de cafeina b)Barrido de longitud de onda de la muestra de cafeina a

diferentes tiempos de tratamiento (DC1)

De este modo, en la Figura 31 se puede observar que la cafeina se degrada en funcion
de tiempo de tratamiento. (Vidales et al., 2015) atribuye la degradacién principalmente
a los radicales hidroxilo generados y a la posible generacion de especies oxidantes a
partir de la solucion electrolito que contiene sulfato de sodio. Asi mismo, las lecturas
donde se obtiene la maxima absorbancia coinciden con la longitud de onda de 272 nm
reportada por (Arfanis et al., 2017; Wang et al., 2017).

La Figura 32 corrobora que los electrodos de la celda no sufrieron algun tipo de dafio
debido a que la degradacion antes y después de los pretratamientos es igual.

3.5
3 4
2.5 s 3
2
1.5 AC1
1 +DC1

Absorbancia (u.a.)

0.5

0
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo de tratamiento (min)

Figura 32 Comparacion de los gréficos de degradacion de cafeina antes (AC1) y después (DC1) de

los 9 pretratamientos de la corrida 1.
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7.1.4 Grado de solubilizacién

La Tabla 23 muestra las caracteristicas de operacién de los 9 pretratamientos
realizados, asi como los resultados del grado de solubilizacion (GS) obtenido. Por su
parte, La Tabla 24 muestra los parametros fisico-quimicos del lodo crudo y pretratado,
ambas tablas corresponden a la corrida 1.

Tabla 23 Resultados del grado de solubilizacion de la Corrida 1

Pretratamiento Tiempo (min) Densidad de Flujo (L min1) GS (%)
(ID) corriente (mMA cm-)
A 15 10.0 £ 0.0001 1.8+0.02 0.63 +0.0111
B 45 19.3 £ 0.0001 1.8+0.02 0.90 +0.0012
C 15 28.6 + 0.0002 3.8+0.02 1.47 +£ 0.0030
D 30 19.3 £ 0.0001 3.8+0.02 1.78 £ 0.0099
E 30 28.6 + 0.0002 1.8+0.02 0.53 +0.0014
F 15 19.3 £ 0.0001 2.8 +0.02 0.51 +0.0139
G 45 28.6 + 0.0002 2.8 +0.02 0.66 + 0.0039
H 30 10.0 £ 0.0001 2.8 +0.02 0.31 +0.0494
I 45 10.0 £ 0.0001 3.8+0.02 0.59 + 0.0001

62



Tabla 24 Resultados generales del lodo crudo y pretratado en cada experimento correspondiente a la corrida 1.

6.74£0.2 6.69 £ 0.2 6.78 £0.3 6.78 £ 0.3 6.73+£0.2 6.73+£0.2 6.70+£0.3 6.70+£0.3 6.70+£0.3
1502 +5 1651+ 2 1776 £ 3 1776 £ 3 1835+ 2 1835+ 2 1861+ 3 1861 +3 1861 +3
18.7+0.1 18.7+0.1 148+0.1 148+0.1 201+0.1 | 20.10+0.1 | 21.6+0.1 21.6+0.1 21.6+0.1
3.06+0.02 | 3.03+£0.02 | 3.02+0.01 | 3.02+0.01 | 3.01+0.01 | 3.01+0.01 | 298+0.02 | 2.98+0.02 | 2.98 +0.02
86.5+0.05 86.4 +0.07  859+0.13 | 859+0.13 | 86+0.05 86.00+0.05 86.3+0.04 86.3+0.04 | 86.3+0.04
37173+7 | 38136+26 | 38755 +46 | 38755+46  39930+50 | 39930+50 | 40899+1 40899 + 1 40899 + 1
1072 +1 1070+ 2 946 + 1 946 1 1271+ 6 1271+ 6 1390+ 3 1390+ 3 1390 + 3
719+02 | 69 £0.02 | 701+0.2 | 7.16+0.02 | 712+0.03 | 7.11+0.02 | 7.13+0.03 | 7.09+0.03 | 7.04 +£0.03
1553 +7 1845+ 7 1864 +1 1768 + 4 1786 £ 5 1895+ 5 1896 =+ 5 1058 + 2 1999 + 2
195+0.1 209+0.1 26.1+01 | 2548+0.1 228+0.1 23.1+0.1 18.2+0.1 22.7+0.1 24+0.1
3.04+0.01 294 +0.01 296+0.01 290+0.01 | 299+0.01 | 297+0.01 | 294+0.01 292+0.02 | 2.95+0.01
86.5+0.01  86.1+0.13 86.10+0.19 85.40+0.13 | 86.30 + 0.02 | 86.40 + 0.07 | 86.00 = 0.05 84.20 + 0.09 | 85.90 + 0.35
40025+21 | 37241 +9 | 38773 +18 37545 +13 | 40462 +39 | 38817 +43 | 40170+10 | 39117+7 | 38686 *+ 15
1307 +4 1411 +3 1515+1 1636 + 4 1484 +6 1474+ 2 1658 + 4 1517 + 17 1632 + 3
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7.1.5 Comportamiento del potencial durante los pretratamientos
Adicionalmente a las pruebas de degradacion de cafeina se verificd el comportamiento
del potencial de celda a lo largo de las pruebas de los 9 pretratamientos para
determinar el funcionamiento de los electrodos de BDD. La Figura 33 muestra el
seguimiento del potencial de cada una de las corridas experimentales, en donde se
aprecia que la diferencia de potencial varia un maximo de 0.43 volts. De acuerdo con
(Indermuhle et al., 2013; Vidales et al., 2015) si el voltaje de la celda no varia con
respecto al tiempo durante la electrooxidacion, como es el caso, se puede decir la
superficie del electrodo de BDD no presenta deterioro o fendmenos de pasivacion. El
comportamiento inicial del diferencial de potencial se atribuye a la estabilizacion del
proceso.

10.00
9.00

388 —o—o ———0 - e—o0

A
B
6.00'\.§.=.7__g.=ﬁ. — oo g
E
F

5.00
4.00 ——
3.00
2.00

1.00
0.00 ——H

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 —e—|
Tiempo de pretratamiento (min)

Diferencia de potencial (V)

Figura 33 Comportamiento del potencial de celda durante los pretratamientos experimentales.

7.1.6 Limpieza de celda

La limpieza de la celda se realiz6 dos veces después de cada pretratamiento de
acuerdo con el procedimiento detallado en el apartado 6.3.1. La Figura 34 muestra los
resultados obtenidos en la primera limpieza y la Figura 35 muestra los
correspondientes a la segunda durante la realizacion de la corrida 1.

Debido a que los valores de potencial durante la primera y segunda limpieza tienen
una baja desviacion estandar 0.40 y 0.30 respectivamente, se puede concluir la
limpieza permitié remover las posibles impurezas de la superficie ademas de que nos
permitié evaluar cualquier deterioro del electrodo.
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Figura 34 Comportamiento del potencial de celda obtenido durante la primera limpieza de la celda.
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Figura 35 Comportamiento del potencial de celda obtenido durante la segunda limpieza de la celda.
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7.2 Pretratamiento; corrida 2

7.2.1 Muestreo

Una vez que el proceso de la planta de tratamiento de Cerro de la Estrella operaba
adecuadamente, se procedid a realizar la corrida 2, la Tabla 25 muestra la
caracterizacion del lodo residual secundario obtenido, una vez mas el lodo fue
tamizado y centrifugado hasta obtener una concentracion de solidos totales de 3%.

Tabla 25 Caracterizacion inicial del lodo residual, PTAR Cerro de la estrella

pH "
(Unidades ~ Conductividad  Temperatura ST, % SV,%de ST  SF, %de ST
(US cm't) (°C)
de pH)
721401 874.5+7 172+01 1.04+01  71.78+075 28.22

7.2.2 Calibracion de bombas

Se utilizaron las mismas bombas y los acoplamientos mencionados en la corrida 1, sin
embargo, como las bombas son utilizadas para diferentes experimentos y por
diferentes usuarios, con fines de garantizar condiciones similares a la corrida anterior,
se realiz6 nuevamente la calibracion de las mismas (Tabla 26 y Figura 36).

Tabla 26 Calibracion de bombas para la corrida 2

Nivel (rpm) Flujo (L min-1) _ 400
c
5 0.60 0.01 £ 300
3200
4 1.35 +0.02 200 "'y = 0.3804x - 0.1272
6 228 +0.01 m * R?=0.9962
0.00
8 2.93 +0.02 0 5 10
RPM
10 3.62 + 0.04

Figura 36 Calibracion de bomba para corrida 2

66



7.2.3 Degradacion de cafeina

Nuevamente, se realiz6 una prueba de degradacion de cafeina al finalizar la corrida 2
para validar el funcionamiento de la celda, de acuerdo con La Figura 37, se obtuvieron
los mismos resultados con respecto a la corrida 1 corroborando que los electrodos de
la celda no sufrieron alteraciones.

3.5
3
2.5
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15
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0.5 DC2

0
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Tiempo de tratamiento (min)

Absorbancia (u.a.)

Figura 37 Comparacion de degradacion después de la corrida 2 (DC2) en comparacion con los

resultados obtenidos antes y después de la corrida 1 (AC1 y DC1).

7.2.4 Curvas de calibraciéon de las técnicas de carbohidratos y proteinas
Determinacién de carbohidratos

En primera instancia se procedio a determinar la longitud de onda de absorcion de las
muestras, el barrido de longitud de onda (Figura 38) muestra la maxima absorbancia
a 624 nm, lo coincide con lo reportado (Frglund, Palmgren, Keiding, & Nielsen, 1996).
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Figura 38 Barrido de longitud de onda. Determinacion de carbohidratos.
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Posteriormente, se realizd una prueba de curva de calibracion (por triplicado) utilizando
una solucién de glucosa a diferentes concentraciones, obteniendo los resultados
mostrados en Figura 39, también se muestra la ecuacion de la linea de regresion para
la curva de calibracion promedio. Sin embargo, esto sélo es una prueba inicial la
validacion de la técnica debido a que diversos autores recomiendan generar una curva
de calibracion cada vez que se realiza alguna determinacion analitica.

3.5
3.0
2.5
2.0
15
1.0
0.5
0.0

y = 0.0205x + 0.0141
Rz = 0.997

Absorbancia

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Concentracion de glucosa, mg Lt

Figura 39 Curva de calibracion promedio para la determinacién de carbohidratos.

Determinacién de proteinas

Con respecto a la determinacion de proteinas, el barrido de longitud de onda (Figura
40) muestra la maxima absorbancia a 750 nm, lo coincide con lo reportado (Frglund et
al., 1996).
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Figura 40 Barrido de longitud de onda. Determinacion de proteinas
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A diferencia de la técnica de carbohidratos, los autores no hacen referencia a realizar
una curva de calibracion durante cada determinacion, por lo tanto, para la validacion
de la técnica se realiz6 la curva de calibracion (por duplicado) utilizando una solucion
de albumina de suero bovina a diferentes concentraciones, obteniendo los resultados
mostrados en la Figura 41, siendo la ecuacion de la linea de regresion para la curva
de calibracion promedio la utilizada como referencia en todas las determinaciones.
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Figura 41 Curva de calibracion promedio para la determinacién de proteinas.

7.2.5 Grado de solubilizacion

La Tabla 27 muestra las caracteristicas de operacion durante los 9 pretratamientos
realizados, asi como los resultados del grado de solubilizacion (GS) obtenido. Por su
parte, la Tabla 28 muestra los pardmetros fisico-quimicos del lodo crudo y pretratado,
ambas tablas corresponden a la corrida 1.

Tabla 27 Resultados del grado de solubilizacién de la Corrida 2

Pretratamiento Tiempo (min) Densidad de Flujo (L min-t) GS (%)
(ID) corriente (mA cm)
A 15 10.0 £ 0.0010 1.8+0.02 0.73 £ 0.0038
B 45 19.3 + 0.0020 1.8+0.02 1.47 + 0.0061
C 15 28.6 £ 0.0020 3.8+0.02 0.90 £ 0.0225
D 30 19.3+ 0.0010 3.8+0.02 1.54 + 0.0469
E 30 28.6 £ 0.0030 1.8+0.02 0.66 + 0.0449
F 15 19.3+ 0.0010 2.8+0.02 0.79 £ 0.0158
G 45 28.6 £ 0.0030 2.8+0.02 1.35 + 0.0294
H 30 10.0 + 0.0001 2.8+0.02 0.51 £ 0.0159
I 45 10.0 £ 0.0010 3.8+0.02 1.12 + 0.0436
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Tabla 28 Resultados generales del lodo crudo y pretratado en cada experimento correspondiente a la corrida 2.

6.99+0.2 6.97+0.1 7.03+0.2 7.07+02 7.05+02 7.10+02 7.28+02 7.11+02 7.24+0.1
1263 +5 1295 + 7 1325+5 1982 + 2 1390 + 2 1623+ 2 1485 + 3 1541+5 1535 #5
157+0.1 16.8+0.1 17.8+0.1 156+0.1 16.0+0.1 105+0.1 13.7 12.1 14.8
277+0.03 295+0.03 294+0.02 292+0.01 294+0.01 296+0.2 294+0.01 290+0.01 2.89+0.01
71.4+0.17 721+0.31 726+0.13 733+0.17 728+0.11 724+0.28 724+0.01 724+0.11 729+0.13
32036+ 6 31878+5 32171+7 32055+18 33245+7 34481+34 34609+ 12 34899+8 34962 + 12
156 + 1 198 + 6 246+ 1 245 + 11 304 +7 3217 359 + 4 369 + 3 345+ 4
| Protefnas(mgLY)  45+4 46 + 7 52+8 57+9 54+1 55+ 8 76+ 6 68 + 4 59 + 8
18+1 19+1 24+1 26+ 1 28 + 2 27 +2 30+3 21+3 35+1
72+01  7.05+01 711+01 7.14+02 7.15+02 7.24+02 7.23+02 7.25+02 7.37+0.2
1104 +5  1125+5 1259 + 2 1333+ 2 1213 +2 1422 + 2 1379 + 2 1363+ 1 1273+ 1
23.4+0.1 244+01 231+01 234+01 24+01  254+01 21.8+01 235+01 228+0.1
289+001 2914001 297+0.02 291+0.01 292+0.01 293+0.02 2.88+0.01 287+0.01 2.84+0.01
71.9+0.12 726+0.16 73.3+0.28 728+0.09 73.3+0.38 728+0.25 725+0.07 722+0.14 73.3+0.16
33020+1 32567 +15 32790+1 33290+6 32674+6 35216+ 14 34785+ 14 34571+25 34713+ 32
389+ 1 668 + 4 535 + 8 738 + 26 522 + 22 592 + 13 825 + 14 547 +9 738+ 9
I Protenas(mgLY) | 142 +10 294 +13 213+3 310+ 1 165+ 8 186 + 1 330+ 10 176 + 3 216+ 4
- Carbohidratos (mg L) 491 89+1 67 +3 94+1 82+8 72+1 81+1 46 +7 92+9
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7.2.6 Comportamiento del potencial durante los pretratamientos

La Figura 42 muestra el seguimiento del potencial de cada una de las corridas
experimentales, en donde se aprecia que la diferencia de potencial con respecto al
tiempo de tratamiento presenta una desviacion estandar de 0.55 volts y al igual que
los resultados obtenidos en la corrida 1, la superficie del electrodo de BDD no presenta
deterioro o fendbmenos de pasivacion.
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Figura 42 Comportamiento del potencial de celda durante los pretratamientos experimentales.

7.2.7 Limpieza de lacelda

La Figura 43 muestra los resultados obtenidos en la primera limpieza y la Figura 44
muestra los correspondientes a la segunda. Al igual que en la corrida 1, los valores de
diferencia de potencial durante la primera y segunda limpieza tienen una baja
desviacion estandar 0.49 y 0.38 respectivamente.
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Figura 43 Comportamiento del potencial de celda obtenido durante la primera limpieza de la celda,

corrida 2.
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Figura 44 Comportamiento del potencial de celda obtenido durante la primera limpieza de la celda,
corrida 2

7.2.8 Sustancias poliméricas extracelulares (SPE)

La Tabla 29 muestra los resultados de la concentracion de carbohidratos y proteinas
en la fase soluble del lodo crudo y del lodo pretratado correspondiente a cada
pretratamiento de la corrida 2. La columna nombrada como resta, indica la diferencia
en concentracion de carbohidratos y proteinas entre el lodo crudo y el lodo pretratado.

Tabla 29 Concentracién de carbohidratos y proteinas del lodo crudo y pretratado en la fase soluble.

Concentracion de proteinas Concentracion de carbohidratos

D GS (%) (mg LY (mg L?)

Lodo crudo Lods Resta  Lodo crudo Lody Resta
pretratado pretratado

A 0.73 £ 0.0038 45+ 4 142 + 10 97 18+1 49+1 31
B 1.47 + 0.0061 467 294 + 13 248 19+1 89+1 70
C 0.90 = 0.0225 5248 213+3 161 24+ 1 67 +3 43
D 1.54 + 0.0469 579 3101 253 261 94+1 68
E 0.66 + 0.0449 54+1 1658 111 282 82+8 54
F 0.79 £ 0.0158 55+ 8 1861 131 272 72+1 45
G 1.35+0.0294 76+6 330+ 10 254 30+3 8l+1 51
H 0.51 £ 0.0159 68+4 176 £ 3 108 21+3 46 £ 7 25
| 1.12 + 0.0436 59+8 216 + 4 157 35x1 92+9 57

La Tabla 30 muestra el coeficiente de correlacién de Pearson aplicado a los resultados
de la Tabla 29, en el caso de la relacion entre el grado de solubilizacion y la liberacion
de proteinas, este es de 0.96; la relacion entre el grado de solubilidad y los
carbohidratos liberados es de 0.83 y entre proteinas y carbohidratos liberados la
relacion disminuye a 0.75.

Tabla 30 Coeficiente de correlacion de Pearson aplicado a los resultados de la corrida 2

GS-Proteinas GS-Carbohidratos Proteinas-Carbohidratos
0.96 0.83 0.75
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7.3 Pretratamiento; corrida 3

7.3.1 Muestreo

Para realizar la corrida 3, nuevamente se utilizo lodo proveniente de la PTAR Cerro de
la Estrella, la Tabla 31 muestra la caracterizacion del lodo residual secundario obtenido
gue fue tamizado y centrifugado hasta obtener una concentracion de sélidos totales de

3%.

Tabla 31 Caracterizacion inicial del lodo residual, PTAR Cerro de la estrella

pH "
(Unidades ~ Conductividad  Temperatura ST, % SV,%de ST  SF, %de ST
(US cm't) (°C)
de pH)
7.27 +0.03 732+5 190+1 062+002  69.7+1.32 303

7.3.2 Calibracion de bombas

En el caso particular de esta corrida se utilizé otra bomba peristaltica marca ISMATEC,
modelo VC-280 y manguera de 11.1 mm. La calibracién de esta bomba se presenta
en la Tabla 32 y Figura 45.

Tabla 32 Calibracion de bomba para corrida 3 50
Nivel (rpom)  Flujo (L min-t) E 4.0
20 1.0 2 2"8
o4 y = 1.8613In(x) - 4.7063
40 20 210 R? = 0.9874
60 2.8 0.0
80 35 0 50 100 150
99 39 Potencia (rpm)

Figura 45 Calibracion de bomba para corrida 3

7.3.3 Degradacién de cafeina

Nuevamente, se realiz6 una prueba de degradacion de cafeina después de realizar la
corrida 3 para validar el funcionamiento de la celda, de acuerdo con La Figura 46, se
obtuvieron los mismos resultados con respecto a la corrida 1 y 2 corroborando que los
electrodos de la celda no sufrieron alteraciones durante esta corrida.
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Figura 46 Comparacién de degradacion después de la corrida 3 (DC3) en comparacién con los
resultados obtenidos antes y después de la corrida 1 (AC1 y DC1) y después de la corrida 2 (DC2).

Al obtener todos los datos de degradacion de las corridas AC1, DC1, DC2 y DC3 se
procedi6 a realizar un ANOVA con el cual al ser (F=0.42<Fc=3.00) no hay diferencia
significativa entre la degradacion en cada una de las corridas, confirmando que la celda
degrada a la cafeina de igual forma antes o después de los pretratamientos.

7.3.4 Grado de solubilizacion

La Tabla 33 muestra las caracteristicas de los pretratamientos correspondientes a la
corrida 3 asi como de los resultados en cuanto al grado de solubilizacion (GS). Como
se puede observar, en esta corrida Unicamente se realizaron los experimentos
correspondientes de A-E debido a que los resultados en cuanto al grado de
solubilizacion no fueron los esperados y pareciera que no hay diferencia entre ellos
tomando en cuenta que son diferentes condiciones experimentales. Debido a que en
este caso se utilizé otra bomba, se adjudica los malos resultados al efecto en el cambio
de equipo.

Tabla 33 Resultados del grado de solubilizacién de la Corrida 3

Pretratamiento (ID)  Tiempo (min) Densidad de Flujo (L min-1) GS (%)
corriente (mA cm-)
A 15 10 £ 0.0010 1.8+£0.02 0.77 £0.0114
B 45 19.3 £ 0.0020 1.8+0.02 0.36 + 0.0062
C 15 28.6 + 0.0020 3.64 +0.02 0.46 + 0.0013
D 30 19.3 £ 0.0010 3.64 +0.02 0.33 + 0.0001
E 30 28.6 + 0.0030 1.8+0.02 0.34 + 0.0073
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La Tabla 34 muestra los parametros fisico-quimicos del lodo crudo y pretratado de
cada pretratamiento correspondiente a la corrida 3.

Tabla 34 Resultados generales del lodo crudo y pretratado en cada experimento correspondiente a la

corrida 3
6.88 + 0.02 6.75 + 0.03 6.84 + 0.02 6.88 + 0.02 6.97 + 0.02
1342 +8 1477 £ 13 1535+ 2 1574 + 2 1627 £ 3
17.5+0.01 12.7 £ 0.01 14.3 £ 0.01 16.0 £ 0.01 14.2 £ 0.01
3.04 £0.19 3.01 £+0.04 2.98+0.01 2.95 +0.02 2.95+0.01
70.2 £0.04 70.1 +0.33 69.9 + 0.59 69.9 +0.29 69.8 + 0.22
27984 + 13 302205 25807 7 25958 + 9 25471 +9
47 £1 293+ 2 256 + 2 285+ 4 284 £ 3
42 £9 63 +3 49+ 11 51+7 74 + 10
46 +9 22+3 24 +1 52+2 29+1
7.05+0.02 7.08 +£0.02 7.13+£0.02 7.15+0.02 7.12 +0.02
1284 + 8 1258 + 15 1368 + 3 1417 + 2 1414 + 2
23.5+0.01 24.8 +0.01 22.1+0.01 21.2+£0.01 23.9+£0.01
3.08 £ 0.05 2.96 +0.01 2.96 +0.01 2.93+0.01 2.92 £0.01
69.9 + 0.35 70.1+0.44 69.9+0.40 69.4 +0.17 70.1 +0.08
26591 +4 29706 £ 4 25799 +5 25987 £ 9 26352 +9
264 +3 401 5 373+3 3712 371 +2
126 £ 2 201+ 4 187 £ 6 186 + 3 136 £ 6
1337 713 68+1 154 + 4 63 +3
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7.3.5 Comportamiento del potencial durante los pretratamientos

La Figura 47 muestra el seguimiento de la diferencia de potencial de cada una de los
pretratamientos, en donde se aprecia que la diferencia de potencial varia un maximo
de 0.37 volts y al igual que los resultados obtenidos en la corrida 1y 2, la superficie
del electrodo de BDD no presenta deterioro.
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Figura 47 Comportamiento del potencial de celda durante los pretratamientos experimentales.

7.3.6 Limpieza de celda

La Figura 48 muestra los resultados obtenidos en la primera limpieza y la Figura 49
muestra los correspondientes a la segunda. Al igual que en la corrida 1, los valores de
diferencia de potencial durante la primera y segunda limpieza tienen una baja
desviacion estandar 0.32 y 0.39 respectivamente.
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Figura 48 Comportamiento del potencial de celda obtenido durante la primera limpieza de la celda,

corrida 3.
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Figura 49 Comportamiento del potencial de celda obtenido durante la segunda limpieza de la celda,

corrida 3

Como se mencion6 anteriormente los resultados en el grado de solubilizaciéon no
fueron los esperados, el primer factor a descartar es la celda ya que los resultados de
la degradacion de cafeina de la Figura 46 muestran que los electrodos no sufrieron
alteraciones, siendo el siguiente factor a considerar el cambio en la bomba utilizada,
otro factor que pudo haber afectado el proceso es el cambio en el diametro de la
manguera utilizada ya que esta caracteristica puede generar un efecto en la velocidad
del fluido dentro de la celda. Se decidié volver a realizar la calibracion y utilizar un
tamafio de manguera igual al utilizado en las corridas 1 y 2 (L/S 18; 9.5 mm), sin

embargo, al hacer los ajustes mencionados el flujo maximo obtenido fue de 3.3 L min-
1

De este modo, se utiliz6 nuevamente el acoplamiento de bombas para obtener el flujo
deseado (3.8 L min'). Los resultados de la calibraciéon del acoplamiento de la bomba
Cole-Parmer, modelo 7553-70, 6-600 rpm con el cabezal 77200-60 se muestran en la
Figura 50 y en la Tabla 35.

Tabla 35 Calibracion de bombas para corrida 3.1

6.0
y = 0.0657x - 0.2005
Cole- o0 R2 = 0.9993
Parmer Ismatec VC- < 40
7553-70 280 Flujo (L min-t) §
Nivel (rpom)  Nivel (rpm) < 3.0
320
8 79 5.0 £ 0.4680 w
7 69 4.3 +0.0110 1.0
6 59 3.7 £0.0001 00
> 49 3.0£0.0001 0 10 20 30 40 50 60 70 80
4 39 2.3+0.0200 RPM
3 29 1.7+£0.0120
2 19 1.0 +0.0001 Figura 50 Calibracion de bombas para corrida 3.1
1 9 0.4 £ 0.0001
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Se decidi6 correr Unicamente las condiciones del experimento D para evaluar el
proceso (Corrida 3.1), el flujo para este tratamiento es de 3.8 L min™ por lo que con la
ecuacion de la Figura 50, se obtiene el nivel a utilizarse para esta corrida (Cole-Parmer:
6 e Ismatec:60), sin embargo, como el sistema de bombeo es un acoplamiento de
equipos de diferente potencia y marca, se corrobor6 nuevamente el flujo antes de
iniciar la experimentacion, obteniendo los mismos resultados en cuanto a las rpm en
el controlador.

El resultado del grado de solubilidad esperado es de 1.66, sin embargo, tomando las
medidas mencionadas el resultado es de -0.45% (Tabla 36), muy bajo comparado con
los resultados esperados, incluso es negativo, lo cual puede ser un indicativo de que
la materia organica soluble esta siendo oxidada y por lo tanto el pretratamiento tiene
un efecto contrario. Al analizar el diferencial de potencial en el pretratamiento nos
podemos dar cuenta que nuevamente estuvo constante ya que la desviacion estandar
es de 0.25.

Tabla 36 Grado de solubilizacion obtenido en la corrida 3.1

Tipo de lodo DQO soluble (mg L) DQO total (mg L) GS (%)
Lodo crudo 716 £ 18 29741 +7
Lodo pretratado 583 +3 29170 + 10 -0.45+0.0507

Se decidio realizar una limpieza (limpieza 1), un cambio de polaridad y finalmente otra
limpieza (Limpieza 2), los resultados se muestran en la Figura 51.

Limpieza 1
Cambio de polaridad
Limpieza 2

Diferencia de potencial (V)
O FL, N WM OorLo N

o
(6]

10 15 20 25 30
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Figura 51 Comportamiento del potencial durante la limpieza 1, el cambio de polaridad y la limpieza 2
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Una vez realizado esto se procedio a repetir el experimento “D”, los resultados se
muestran en la Tabla 37(Corrida 3.2) donde se puede apreciar que el grado de
solubilidad sigue sin ser el deseado.

Tabla 37 Resultados de la corrida 3.2

DQO soluble (mg L) DQO total (mg L) GS (%)
Lodo crudo 208 +5 329239
0.78 £ 0.0085
Lodo pretratado 464 £ 8 32858 + 5

Se procede a hacer nuevamente las limpiezas y el cambio de polaridad Figura 52.
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Figura 52 Comportamiento del potencial durante el pretratamiento

Se realiz6 nuevamente la degradacion de cafeina con fin de evaluar nuevamente el
estado de la celda, sin embargo, se obtienen resultados similares (Figura 53).
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Figura 53 Degradacion de cafeina
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7.3.7 Analisis visual de los electrodos de BDD de la celda electroquimica

Con el objetivo de analizar las condiciones de los electrodos fisicamente se procede
con la apertura de la misma por un usuario autorizado y con experiencia en este tipo
de celdas ya que de no ser abierta correctamente puede dar lugar al rompimiento de
los electrodos. La Figura 54 muestra el interior de la celda y los electrodos de BDD.

Figura 54 Anodo de la celda electroguimica

Aunque se sabe que los electrodos de BDD tienen una superficie inerte y por lo tanto
tienen propiedades de adsorcion débiles, la Figura 54 muestra el estado del &nodo de
la celda, en donde aparentemente hay una formacion de pelicula polimérica, no
obstante a que el potencial de celda fue constante durante cada pretratamiento. Hay
varios autores que han reportado este fendmeno, uno de ellos es (Iniesta et al., 2001)
quién reporté una disminucién en la actividad del electrodo de BDD debida a la
deposicion de productos adhesivos poliméricos sobre la superficie del electrodo.

(Pereira et al., 2012) menciona que valores bajos de densidad de corriente, puede
beneficiar el proceso de polimerizacion de compuestos fendlicos en la superficie del
electrodo, disminuyendo asi la eficiencia del proceso y por su parte (Zhao, Zhang, Liu,
& Qu, 2010) indica que los electrodos deben limpiarse periédicamente para eliminar
cualquier material de pasivaciéon, con el objetivo de mantener la integridad de los
electrodos. De la misma forma (Iniesta et al., 2001) menciona que la superficie del
electrodo puede restaurar su actividad inicial mediante una polarizacién anddica en el
mismo electrolito en la regién de la descomposicién del agua produciendo radicales
hidroxilo, que oxidan la pelicula polimérica en la superficie. Sin embargo, durante la
corrida 3 se realizaban cambios de polaridad que no fueron suficientes como para
reestablecer la actividad del electrodo.
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Con el objetivo de reestablecer la actividad de los electrodos, se realizé una limpieza
de los mismos, recirculando una solucion de &acido nitrico al 10%, para tratar de
eliminar las impurezas observadas en los electrodos, seguido de un cambio de
polaridad durante 30 minutos bajo el mismo procedimiento indicado en las limpiezas.
Después del cambio de polaridad se realiz6 otra prueba aplicando las condiciones del
pretratamiento “D”, los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 38, en donde, el
resultado en el grado de solubilizacion no es el esperado.

Tabla 38 Grado de solubilizacién obtenido después de realizar la limpieza con acido sulfdrico

Tipo de lodo DQO soluble (mg L) DQO total (mg L) GS (%)
Lodo crudo 700 + 53 29618 + 12
Lodo pretratado 550 + 36 29077+ 6 “0.51£0.0572

Todos estos resultados muestran que la celda electroquimica no opera de manera
correcta, lo cual, puede atribuirse al deterioro observado en los electrodos (Figura 54),
los cuales presentan una pelicula de material sobre la superficie asi como la perdida
de material en la superficie del electrodo, efectos atribuidos al uso de la celday a la
poca eficiencia en la limpieza.

81



7.4 Resultados promedio

7.4.1 Analisis de mejores condiciones de pretratamiento

De lo anteriormente expuesto, se procedié a hacer un promedio de los resultados del
grado de solubilizacion obtenidos de la corrida 1 y corrida 2 (Tabla 39).

Tabla 39 Resultados promedio correspondientes al grado de solubilizacion

Densidad de corriente (mA Flujo (L min-1)

Pretratamiento (ID) Tiempo (min) cm-2) GS (%)
A 15 10.0 1.8 0.68 + 0.07
B 45 19.3 1.8 1.18+0.41
C 15 28.6 3.8 1.18 + 0.40
D 30 19.3 3.8 1.66 £ 0.17
E 30 28.6 1.8 0.59 + 0.09
F 15 19.3 2.8 0.65 + 0.20
G 45 28.6 2.8 1.00 £ 0.49
H 30 10.0 2.8 0.41+0.14
I 45 10.0 3.8 0.86 + 0.38

De esta manera, en la Tabla 39 podemos observar que el rango del grado de
solubilidad obtenido en cada condicion experimental oscilo entre 0.41 hasta 1.66%. Es
importante mencionar que, aunque las corridas 1 y 2 se realizaron con dos lodos
provenientes de diferentes plantas de tratamiento que presentaban diferencias en el
valor de pH (0.48 unidades), sélidos volatiles (14%) y conductividad (252 uS cm™) los
resultados de cada pretratamiento con respecto al grado de solubilidad fueron
semejantes lo que se atribuye a que la composicion de los lodos es muy similar.

A continuacién, se procedio a generar graficos de contorno los cuales nos permiten la
visualizacion del grado de solubilizacion en funcion de diferentes condiciones de
operacion, siendo las areas mas obscuras las que indican una mayor solubilizacion.
La Figura 55 muestra el grafico de contorno del grado de solubilizacion en funcién de
diferentes condiciones en tiempo y densidad de corriente, en donde, el mayor grado
de solubilizacién se obtiene en las condiciones de pretratamiento medias (19.3 mA cm-
2 y 30 min), en este sentido, a estas condiciones de densidad de corriente se favorece
el rompimiento de fléculos asociado a la formacién de radicales hidroxilo. El
rompimiento de la pared celular provoca la liberacion del material intracelular a la fase
acuosa tal como ha sido reportado por (Hai ping Yuan et al., 2011) quien afirma que
el rompimiento provoca un aumento en la concentracion de proteinas y carbohidratos
a la fase soluble.
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En contraste, la parte izquierda del grafico en donde se grafican las condiciones de
pretratamiento bajas pareciera que bajo estas condiciones de densidad de corriente
se necesitan tiempos de contacto mas largos para alcanzar grados de solubilizacion
alrededor del 1% lo que representa Unicamente 45% del maximo grado de
solubilizacion que puede ser obtenido. Opuesto a lo esperado, altas densidades de
corriente no resultan en un mayor grado de solubilidad, lo cual puede explicase por la
aplicacion de energia suficiente para la generacion de radicales hidroxilo e incluso la
formacién de otras especies oxidantes (Feng, van Hullebusch, Rodrigo, Esposito, &
Oturan, 2013), que favorecen la oxidacibn de la materia organica hasta su
mineralizacion reduciendo de esta forma la cantidad de material organica disponible
para la digestion anaerobia. Por el contrario, el grado de solubilizacion es bajo en
tiempos de tratamiento muy cortos y densidades de corriente bajas, lo cual
corresponde con lo reportado por (Hai ping Yuan et al., 2011) en donde, bajo estas
condiciones Unicamente se afecta la estructura externa del fléculo.
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Figura 55 Grafico de contorno; grado de solubilizacién en funcion del tiempo y la densidad de corriente.

La Figura 56 muestra el grafico de contorno del grado de solubilizacion en funcién de
diferentes condiciones en tiempo y flujo, el mayor grado de solubilidad se obtiene
cuando se aplican tiempos de tratamiento medios (30 min) y el flujo mas alto (3.8 L
mint). Estos resultados muestran claramente que el proceso esta controlado por
transferencia de masa a causa de que el lodo necesita entrar en contacto con la
superficie del electrodo para que se lleve a cabo la oxidacion, es decir, los radicales
adsorbidos en la superficie del electrodo oxidan las moléculas organicas cerca de la
superficie, generando asi las limitaciones de transferencia de masa (Pereira et al.,
2012).
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La hidrodindmica de la celda también juega un papel muy importante en estos
procesos (Nava, Butron, & Gonzalez, 2008) a consecuencia de que promueve el
contacto entre los radicales y la materia organica. En este respecto (Feng et al., 2013)
sugiere que estos procesos necesitan un disefilo mecanico que promueva la
turbulencia para asi aumentar las eficiencias de oxidacion, sin embargo, aunque la
celda utilizada es comercial y no es posible alterar su geometria, el proveedor de la
celda indica que dentro de la misma se encuentra un promotor de turbulencia que
mejora el flujo del medio dentro de la misma (Figura 58). Otra reaccién que promueve
la turbulencia dentro de la celda es la formacion de burbujas de hidrogeno en el anodo
(Ilhan, Kurt, Apaydin, & Gonullu, 2008), este fenémeno puede apreciarse mejor durante
las limpiezas de la celda.
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Figura 56 Grafico de contorno; grado de solubilizacion en funcién del tiempo y el flujo de tratamiento.

La Figura 57 muestra el grafico de contorno del grado de solubilizacion en funcién de
diferentes condiciones en densidad de corriente y flujo de tratamiento, como se puede
apreciar en la figura, al aumentar el flujo de tratamiento aumenta el grado de
solubilizacion, bajo estas condiciones, pareciera que el grado de solubilizacién seguiria
aumentando al utilizar flujos alin mayores a los probados (3.8 L mint). En términos de
ahorro de energia la aplicacion de densidades de corriente bajas es benéfico.
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Figura 57 Gréfico de contorno; grado de solubilizacion en funcion de la densidad de corriente y el flujo
de tratamiento.

En tal sentido, las mejores condiciones en donde el grado de solubilidad es mayor, se
resumen a densidad de corriente media (19.3 mA cm?), tiempo de tratamiento medio
(30 min) y flujo alto (3.8 L min?).

Figura 58 Promotor de turbulencia
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7.4.2 Analisis del disefio de experimentos

La Tabla 40 muestra los resultados de la relacién S/N “grande es mejor” para cada
pretratamiento ordenados de menor a mayor con respecto a la relacion S/N, los valores
obtenidos estan dentro del rango de -7.7443 a 4.4022, de esta forma la mejor condicion
en cada nivel esta relacionada con la relacion S/N mas alta, siendo el experimento D
(SIN: 4.4022; 30 min, 19.3 mA cm?y 3.8 L min!) el que cumple con esta caracteristica,
corroborando de esta forma las observaciones obtenidas mediante los graficos de
contorno.

Tabla 40 Resultados de la relacién S/N

Pretratamient Densidad de
o (ID) Tiempo (min)  corriente (MA  Flujo (L min?) % GS Relacién S/N
cm-?)
H 30 10 2.8 0.41+0.14 -7.7443
E 30 28.6 1.8 0.59 + 0.09 -4.5830
F 15 19.3 2.8 0.65 £+ 0.20 -3.7417
A 15 10 1.8 0.68 + 0.07 -3.3498
I 45 10 3.8 0.86 + 0.38 -1.3100
G 45 28.6 2.8 1.00 + 0.49 0.0000
C 15 28.6 3.8 1.18 + 0.40 1.4376
B 45 19.3 1.8 1.18+0.41 1.4376
D 30 19.3 3.8 1.66 + 0.17 4.4022

A partir de del grafico de efectos principales (Figura 59), cada variable de disefo
(tiempo, densidad de corriente y flujo de tratamiento) muestra su comportamiento en
funcién de los tres niveles utilizados, siendo los valores mas altos los correspondientes
a las mejores condiciones de operacién, tiempo de tratamiento 45 min, densidad de
corriente 19.3 mA cm2y flujo de 3.8 L min.

Data Means

Time Current density Flow

MeandSNirelics

15 30 45 10.0 19.3 28.6 1.8 2.8 3.8

Signal-to-noise: Larger is better

Figura 59 Gréfico de efectos principales para las relaciones S/N
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Es importante resaltar que el Unico parametro que hasta ahora no concuerda con las
observaciones realizadas es el tiempo en el que ahora es 45 min, este comportamiento
se atribuye al experimento “B” en donde el grado de solubilizacion es de 1.18%, sin
embargo, el flujo utilizado en este experimento es de 1.8 L min y, por tanto, aunque
es un grado de solubilizacion considerable, no estariamos garantizando Unicamente la
solubilizacion si no también la mineralizacion.

El disefio de experimentos Taguchi también nos permite determinar el factor con mayor
influencia en el grado de solubilizacion, mediante la variable “Delta” la cual se calcula
restando los valores maximos de las relaciones S/N y los valores minimos de las
relaciones S/N para cada factor en donde el valor mas alto de delta indica el factor
experimental mas significativo. De acuerdo con la Tabla 41 el valor mayor de Delta le
corresponde al factor flujo (5.33) seguido de la densidad de corriente (4.83) y el factor
que ejercié la menor influencia fue el tiempo (2.68) (Derdour et al., 2018b).

Tabla 41 Valores de delta para cada factor experimental

Nivel Tiempo Densidad de corriente Flujo
1 -1.88464 -4.13473 -2.16505
2 -2.64171 0.69936 -3.82869
3 0.04254 -1.04844 1.50992
Delta 2.68424 4.83408 5.33861
Rank 3 2 1

Al realizar un analisis de varianza (ANOVA) da como resultado las mismas
conclusiones que la relacion S/N obtenida con el disefio de Taguchi en un intervalo de
confianza del 95%, en este caso, los factores influyentes tendran valores superiores a
1 (Googerdchian, Moheb, Emadi, & Asgari, 2018). Este analisis concuerda con los
resultados obtenidos del valor delta, en donde el flujo (F = 1.91) es el factor mas
influyente, seguido por la densidad de corriente (F = 1.54), mientras que el tiempo tiene
la menor importancia (F = 0.19).

7.4.3 Analisis de pH

La Figura 60 muestra el comportamiento de los valores de pH promedio de las corridas
1y 2, en los cuales se puede observar un ligero incremento en todos los
pretratamientos. (Pacheco etal., 2011) también reporté un incremento en el pH el cual
atribuyé a los productos finales obtenidos, también comenta que en el caso de que se
observe una disminucién en este parametro, este comportamiento se podria explicar
por la formacion de &cidos carboxilicos, generalmente los productos principales al final
de la electrooxidacion de compuestos organicos en los electrodos BDD (Pacheco et
al., 2011), de esta manera, el valor del pH también puede ser un indicativo de la
solubilizacion de la materia organica y no de la mineralizacion.
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Al realizar el ANOVA correspondiente hay suficiente evidencia (p=9.8x107°7) para
determinar estadisticamente que hay diferencia significativa entre el valor de pH del
lodo crudo y del lodo pretratado (F=53.53>Fc=4.49), siendo el lodo pretratado el que
presenta valores mayores.
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Figura 60 pH promedio de la corridas 1 y 2 correspondiente al lodo crudo (LC) y lodo pretratado (LP)

7.4.4 Analisis de sélidos volatiles

Debe recordarse que los residuos de lodos activados utilizados en esta investigacion
son una mezcla heterogénea de agua (~ 97%), solidos inorganicos (~ 0.6%) y solidos
organicos (~ 2.4%) que tienen variaciones espaciales y temporales en la concentracion
y calidad. Como los sélidos volatiles son un indicador de materia organica en el lodo,
no mostraron variabilidad en las muestras analizadas (Figura 61). De acuerdo con el
andlisis de varianza (ANOVA), después del tratamiento electroquimico, los soélidos
volatiles no mostraron una reduccion significativa valor de F (0,001) <F critico (4,130)),
lo que indica que no existe una oxidacion aparente de la materia organica, a diferencia
de estudios anteriores (> 13%) (Barrios, Cano, et al., 2016) en los que el objetivo era
oxidar compuestos organicos.

Esto significa esencialmente que a medida que aumenta la densidad de corriente, los
radicales hidroxilo generados reaccionan solo con las particulas sélidas que alcanzan
la superficie de los electrodos. Como resultado, también puede haber formacion de
otras especies oxidantes (persulfatos, percarbonatos o perdoxido de hidrégeno) en la
superficie del electrodo, las cuales viajaran a la solucion teniendo un potencial de
oxidacion limitado sobre las particulas sélidas, ya que son oxidantes mas débiles que
el hidroxilo (Barrios, Cano, et al., 2016).Ademas, como se menciono anteriormente, los
lodos activados estan compuestos principalmente de agua (~ 97%) y, por lo tanto, la
posibilidad de que las particulas sdlidas lleguen a la superficie del electrodo para que
se oxiden completamente parece ser baja.
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Figura 61 Analisis de solidos volatiles

7.4.5 Analisis de carbohidratos y proteinas

Como se menciond anteriormente, los procesos de pretratamiento tienen el objetivo
de incrementar la degradabilidad del lodo por medio de la desintegracién de los
floculos del lodo y la destruccién de la pared celular provocando la solubilizacién de
materiales extracelulares e intracelulares en la fase acuosa (Pilli, Yan, et al., 2016), lo
que hace que la materia organica extracelular e intracelular esté disponible para la
degradacion anaerobia (Feki et al., 2015; Tyagi et al., 2014), mejorando la tasa de
digestiéon y reduciendo asi el tiempo de retencion hidraulico y por lo tanto el tamafio
del reactor (Pilli, More, et al., 2015).

Diversos autores confirman que el pretratamiento electroquimico causa la ruptura de
los floculos del lodo y de las células microbianas, y por consiguiente dan lugar a la
liberacion de grandes cantidades de materia organica soluble, como proteinas y
carbohidratos (J. Liu et al., 2016; Song et al., 2010; Haiping Yuan et al., 2016). En el
caso de esta experimentacion, la Tabla 42 muestra la concentracion de carbohidratos
y proteinas en la fase soluble antes y después de los pretratamientos de la corrida 2
(los resultados de la corrida 1 no se muestran debido a que en ese momento aldn no
estaba montada la técnica), en los cuales se presenta un aumento en la concentracion
de proteinas y de carbohidratos en la fase soluble después de aplicar las diferentes
condiciones experimentales, este aumento esta identificado en la tabla como
“diferencia”.
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Tabla 42 Concentracion de carbohidratos y proteinas durante la corrida 2

Concentracion de proteinas Concentracion de carbohidratos

D GS (%) (mg L) (mg L)

Lodo crudo Loely Resta  Lodo crudo Loy Resta
pretratado pretratado

A 0.73 £ 0.0038 45+ 4 142 + 10 97 18+1 49+1 31
B 1.47 £ 0.0061 467 294 + 13 248 19+1 89+1 70
C 0.90 = 0.0225 5248 213+3 161 2411 673 43
D 1.54 + 0.0469 57+9 310+1 253 26+1 94+1 68
E 0.66 + 0.0449 54+1 165+8 111 28+2 82+8 54
F 0.79 £ 0.0158 55+8 186+ 1 131 272 721 45
G 1.35 £ 0.0294 76 £ 6 330+10 254 303 81+1 51
H 0.51 £ 0.0159 68+4 176 £ 3 108 21+3 467 25
| 1.12 + 0.0436 59+8 216 +4 157 351 92+9 57

Muchos autores coinciden en que estos resultados son el indicador de la lisis de las
células microbianas por la accion directa de los radicales OH* (L Appels et al., 2010;
Dogan & Sanin, 2009; Tian et al., 2016; Yang et al., 2014; B. Yu et al., 2014; Hai ping
Yuan et al., 2011). En particular, (Pilli, Yan, et al., 2016) ha definido 3 etapas durante
el pretratamiento electroquimico en lodos:

1. La ruptura del fl6culo
2. Lalisis celular y la liberacion del material intracelular
3. Conversion del material intracelular a proteinas lipidos y carbohidratos.

(Zhen et al., 2017a) ha propuesto una via de degradacion anaerobia a partir de un
lodo pretratado (Figura 62). En una etapa previa a la hidrolisis, que se puede
denominar como “solubilizacion”, la materia organica compleja es convertida a
compuestos solubles como proteinas y carbohidratos por la aplicacién de un
pretratamiento. Estas sustancias seran hidrolizadas en la etapa de la “hidrdlisis” que
corresponde a la primer etapa de digestion anaerobia, en donde las proteinas y
carbohidratos de la etapa anterior seran convertidos a aminoacidos, acidos grasos de
cadena larga, monosacaridos y alcoholes bajo la accion de enzimas extracelulares,
convirtiéndolos en la segunda etapa “acidogénesis” a acidos grasos volatiles (AGV’s)
de cadena corta (por ejemplo propionico, butirico, valérico) u otros subproductos como
amoniaco (NHs), hidroégeno (H2) y didxido de carbono (COz2). En la siguiente etapa, la
“acetogénesis” los acidos grasos de cadena corta son convertidos en acetato e
hidrogeno. Finalmente, en la etapa metanogeénica se lleva a cabo como se menciona
en el apartado 2.4.4.
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Figura 62 Via de degradacion de un lodo residual secundario pretratado.

La Tabla 42 muestra las concentraciones de carbohidratos y proteinas en la fase
soluble del lodo crudo las cuales en promedio son 25 mg L' y 57 mg L?
respectivamente. Estos valores no concuerdan con (Kim et al., 2003) quién reporta
concentraciones de proteinas de 30 mg L o con (Xu et al.,, 2014) quien reporta
concentraciones de carbohidratos de 87 mg L y proteinas de 28 mg L. Por su parte,
(Hai ping Yuan et al., 2011) ha reportado valores de proteinas en el orden de 4.33 a
11.5mgL?yde 0.72a2.72mg L para carbohidratos. Con estos datos se corrobora
que el lodo al ser una matriz heterogénea, presenta caracteristicas que dependeran
de factores como el proceso de operaciéon de la planta, las caracteristicas del agua
residual, entre otros.

Por otra parte, los resultados de la Tabla 42 indican que hay una mayor solubilizacién
de proteinas que de carbohidratos, lo cual concuerda con otros autores (Hai ping Yuan
et al., 2011). Asi mismo, si analizamos el experimento D, el cual, de acuerdo al analisis
del disefio de experimentos es el pretratamiento Optimo, corresponde a la mayor
cantidad de carbohidratos y proteinas solubilizados. La Figura 63 muestra las
regresiones lineales entre el grado de solubilizaciébn obtenido por la Ecuacion
propuesta por (Lise Appels et al., 2010) y la concentracién de carbohidratos en la fase
soluble, esta relacién tiene un coeficiente de correlacion lineal de 0.69, mientras que
el grado de solubilizacion y la concentracion de proteinas tiene un coeficiente
correlacion de 0.91.
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Figura 63 Regresion lineal entre el grado de solubilizacién y la solubilizacion de carbohidratos y
proteinas.

La Tabla 43 presenta el andlisis para determinar la relacion entre el grado de
solubilidad y la concentracion de carbohidratos y proteinas en la fase soluble después
de aplicar diferentes condiciones de operacion durante los pretratamientos
electroquimicos. El coeficiente de correlacion mayor corresponde a la relacion entre el
grado de solubilidad y la concentracion de proteinas (r=0.96). Este valor es muy
cercano a 1 por lo que sugiere una correlacion positiva perfecta o muy fuerte, por lo
tanto, a medida que una variable aumenta la otra también lo hace. En el caso del grado
de solubilidad y la concentracion de carbohidratos (r=0.83) la correlacién es positiva
muy alta o fuerte.

Tabla 43 Coeficiente de correlacion de Pearson entre las variables : grado de solubilizacién,
concentracién de proteinas y carbohidratos.

Variables Coeficiente de correlacion (r)
Grado de solubilidad y concentracion de carbohidratos 0.83
Grado de solubilidad y concentracion de proteinas 0.96

Diversos autores concluyen que la solubilizacién de carbohidratos y proteinas en
diferentes proporciones también puede explicarse por la ruptura de las paredes
celulares, sin embargo las proporciones reportadas no son generalizadas, por ejemplo,
(L Appels et al., 2010) sefiala que los carbohidratos se encuentran primordialmente en
las SPE y las proteinas dentro de las células por lo que la solubilizacion deberia darse
en proporciones iguales, por su parte (Houtmeyers et al., 2014) plantea que la lisis se
daria cuando hay una mayor cantidad de proteinas que de carbohidratos solubilizados
ya que la pared celular presenta una mayor cantidad de proteinas.
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En tal contexto aun no hay un acuerdo en cuanto a la accion de los radicales en el
rompimiento de las células debido a la heterogeneidad de la muestra o las diferentes
condiciones en los pretratamientos electroquimicos.

7.5 Estimacion del potencial bioquimico de metano (EPBM)

Existen varios métodos de estimacion de metano para predecir su produccion basados
en la medicién de los componentes organicos del sustrato, (Gunaseelan, 2007) por
ejemplo, reporta valores fijos con respecto al contenido de carbohidratos y proteinas
de 415 y 496 L CHas kgSV?! respectivamente. Otros autores reportan modelos
matematicos incluyendo diferentes componentes, uno de los més utilizados es el
propuesto por (Mgller, Sommer, & Ahring, 2004) y ampliamente utilizado por (Triolo,
Sommer, Mgller, Weisbjerg, & Jiang, 2011).

EPBM = ((AGV’S *373) + (G *1014) + (P +496) + (C + 415) + (L * 727))
* 0.001(Ecuacion 4)

Donde, EPBM esta en L CHs kgSV-1, AGV’s son acidos grasos volatiles, G son lipidos,
P proteinas, C carbohidratos y L Lignina todos expresados en unidades de g kgSV-1.
(Nielfa, Cano, & Fdz-Polanco, 2015) propone el siguiente modelo, utilizando las
mismas variables y unidades que el modelo anterior:

EPBM = ((415 * C) * (496 * P) + (1014 = G)) * 0.001 (Ecuacién 5)

De las ecuaciones anteriores podemos decir que son iguales con respecto al
coeficiente de cada término independientemente si pertenecen a un modelo o0 a un
valor de referencia, también podemos ver que la descomposicién de carbohidratos
proporciona una menor cantidad de metano, mientras que la composicién de lipidos
conduce a una mayor cantidad.

A este respecto, se utilizo la ecuacion 5 para predecir la produccion de metano de los
pretratamientos realizados, se utilizaran los datos de la Corrida 2 ya que son los datos
gue se encuentran completos. La Tabla 44 muestra la diferencia entre los valores de
potencial bioquimico de metano del lodo crudo con respecto al lodo pretratado para
cada pretratamiento, en donde el pretratamiento “D” muestra una mayor diferencia de
metano con respecto al lodo crudo de 1.8 a 9.1 L CH4 kgSV-L.
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Tabla 44 Estimacion del potencial bioquimico de metano, Corrida 2

ID EPBM (L kgSV1)
Lodo crudo(L kgSV+?t) Lodo pretratado(L kgSV-1) Diferencia (L kgSV-1)

A 1.506 4.369 2.863
B 1.444 8.652 7.208
C 1.675 6.133 4.457
D 1.826 9.102 7.276
E 1.794 5.412 3.619
F 1.795 5.727 3.932
G 2.357 9.445 7.089
H 2.023 5.132 3.109
I 2.079 6.983 4.904

7.6 Balance energético

Una consideraciéon importante para evaluar la aplicacion de este pretratamiento es el
beneficio econémico y aunque el pretratamiento electroquimico incrementa la
produccion de metano, el proceso requiere energia en equipos como bombas,
mezclador y la celda electroquimica. (Rojas Remis & Mendoza 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 instalacion de un sistema de
digestion anaerdbica se debe considerar que la produccion minima por hora de CHas
debe ser de 5 m3,

La Tabla 45, se presenta el balance de energia correspondiente a cada pretratamiento
con las siguientes consideraciones: el volumen de biogas generado es el presentado
en la Tabla 44 producido Unicamente bajo la consideraciébn de sustratos a los
carbohidratos y proteinas presentes en la fase soluble. De acuerdo con lo anterior y
con fines de una comparacion al pretratamiento, Gnicamente se considera la energia
utilizada por la fuente de poder.

La energia utilizada por la fuente de poder se obtuvo dividiendo el consumo de energia
(Wh) (Tiempo de tratamiento*corriente aplicada*diferencia de potencial promedio)
entre el volumen de muestra (1L). El potencial de generacion de energia a partir del
metano se consider6 de 9.8 kwh por cada 1 m3 de CH4 (Rojas Remis & Mendoza
Espinosa, 2012). La energia neta se obtuvo mediante la resta entre la energia
generada por el metano y la utilizada por la fuente de poder y el porcentaje de energia
recuperado se obtuvo aplicando una regla de tres en donde, el 100% es la energia
utilizada por la fuente de poder.
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Tomando en cuenta todas las consideraciones anteriores, la energia neta en ninguno
de los pretratamientos anteriores es positiva, sin embargo, este balance al ser
realizado Unicamente con la fraccidén soluble de proteinas y carbohidratos es sélo una
aproximacion de la produccion real ya que hace falta considerar la fraccion particulada
ademas de algunos otros componentes como lipidos. No obstante, el porcentaje de
energia recuperado va desde el 17 al 83 % el cual es bastante alto.

Tabla 45 Balance energético

A 1.2 1.01 -0.21 83
B 7.9 1.97 -5.97 25
C 4.4 1.42 -2.95 32
D 5.2 2.07 -3.14 40
E 8.8 1.25 -7.60 14
F 2.6 1.32 -1.25 51
G 12.7 2.14 -10.55 17
H 2.3 1.15 -1.10 51
I 3.4 1.58 -1.78 47
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8 CONCLUSION

Las diferentes condiciones de operacion de un proceso electroquimico en términos de
densidad de corriente, flujo y tiempo, dieron como resultado diversos grados de
solubilizacion de la materia organica. ElI grado maximo de solubilizacién obtenido fue
de 1.78%, que parece ser bajo en comparacion con otros tratamientos de oxidacion
avanzada, sin embargo, es comparable con los valores obtenidos en condiciones
similares (2.1 - 2.8%) (Barrios, Duran, et al., 2016), destacando esta similitud
independientemente de las caracteristicas del lodo residual municipal. Se logro
identificar las mejores condiciones de operacion del pretratamiento, densidad de
corriente 19.3 mA cm?, flujo 3.8 L min! y tiempo de tratamiento 30min, siendo asi
todos los resultados obtenidos en el presente trabajo relevantes para el posterior
seguimiento de la linea de investigacion.

El disefio de experimentos confirmo que el factor mas importante en el pretratamiento,
el cual es el flujo de tratamiento, indicando que el proceso esta limitado por la
transferencia de masa y requiere flujos altos que promuevan la turbulencia dentro de
la celda. Estos resultados también fueron corroborados por graficos de contorno y un
andlisis de varianza ANOVA.

La accién de los radicales generados en la celda electroquimica y los agentes
oxidantes provenientes de la solucion electrolito (peroxodisulfato (S20s8%) y/o sulfato
(SO4Y)) logran la misma degradacion, lo que preliminarmente sugiere que la superficie
activa del electrodo no sufrié algan dafio, al mismo tiempo el comportamiento de la
diferencia del potencial durante los pretratamientos y limpiezas corroboran el buen
estado de los mismo, sin embargo, al abrir la celda y observar fisicamente el estado
de la superficie electrédica hay la posible formacion de una pelicula polimérica
indicando asi que la degradacion de cafeina y la diferencia de potencial no son
necesariamente indicadores del buen estado de los mismos.

Al igual que el incremento en la materia organica soluble después de los
pretratamientos con respecto al lodo crudo, se demostré la solubilizacion de
carbohidratos y proteinas, incrementos relacionados con la ruptura celular y la
consecuente liberacion de material intracelular y extracelular provocado por los
radicales generados durante el pretratamiento electroquimico. Aunque diversos
autores concuerdan en que los radicales provocan la ruptura de la pared celular, las
proporciones en las que los carbohidratos y proteinas son liberadas aun sigue en
estudio y cambia en funcion del pretratamiento utilizado.
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Los parametros como pH y soélidos volatiles no presentan diferencia significativa
durante el pretratamiento, ni indicativos de mineralizacion ya que en el caso del valor
de pH este puede decrecer por la formacion de acidos durante el proceso de
mineralizacion de materia la organica y en el caso de los solidos volatiles un
decremento en su valor también seria atribuido a la mineralizacién.

La energia tedrica recuperada considerando Unicamente la produccién de metano
proveniente de los carbohidratos y proteinas solubles con respecto al consumo de
energia suministrado por la fuente de poder presenta un balance negativo al recuperar
un porcentaje del 14 al 83%.

De acuerdo con la bibliografia presentada, el pretratamiento puede mejorar el proceso
de digestion anaerobia a través de la disminucion de los tiempos de digestion (Nah et
al., 2000), y su consecuente efecto en la reduccion del tiempo de retencion hidraulico
y por lo tanto su efecto en el tamafio del digestor, el costo de fabricacion y
mantenimiento del mismo (Lise Appels et al., 2008; Xu et al., 2014) (Xu et al., 2014).
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9 RECOMENDACIONES

Con los resultados obtenidos durante el desarrollo de este proyecto y tomando en
consideracion que el factor “flujo de tratamiento” es el que tiene una mayor influencia
en el grado de solubilizacion de la materia organica, se recomienda realizar un nuevo
disefio de experimentos aumentando el flujo de tratamiento.

Asi mismo, seria interesante conocer el efecto que provocan los radicales al romper la
pared celular o la destruccion de los floculos, en las caracteristicas fisicas y quimicas
del lodo. por ejemplo, viscosidad, resistencia a la filtracion, tamafio de particula,
liberacion de acidos grasos volatiles, los cuales son factores que podrian de alguna
forma influir en un mejor desempefio del proceso de digestion anaerobia. Asi mismo,
se recomienda la obtencién de imagenes de SEM para la visualizacion y evidencia del
rompimiento del floculo.

Se sugiere también la adquisicion de un electrodo de referencia en cada compra de
electrodos para poder realizar algunas otras pruebas de utilidad como, por ejemplo, la
realizacion de un voltamperograma ciclico para determinar la densidad de corriente en
la que se obtiene el potencial para la generacion del radical, asi como para conocer el
potencial de reaccion.

Mediante la apertura constante de la celda, buscar un método de limpieza efectivo para
garantizar la limpieza adecuada de la superficie de los electrodos y evitar la formacién
de peliculas poliméricas o acumulamiento de material inerte en el distribuidor de flujo.

Se sugiere realizar andlisis para la cuantificacion de iones presentes en las muestras
de lodo residual crudo y pretratado con la finalidad de evaluar el efecto en la formacion
de diversos agentes oxidantes ademas del radical hidroxilo, que puedan coadyuvar en
la solubilizacién de la materia organica.
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