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Resumen

La generacion de lodos es un asunto de gestion medioambiental destacable dentro de la
Union Europea, donde se estima que se superaran los 13 millones de toneladas (lodo
seco) anuales en el ano 2020. De este modo, el desarrollo de procesos para la reduccion
o reutilizacion de los lodos resulta determinante para una apropiada gestion
medioambiental. Tratando por separado el lodo secundario del primario (y no la mezcla
como suele hacerse) se favorece el uso del lodo secundario en agricultura, ya que el lodo
secundario contiene el doble de nutrientes y menor carga contaminante que el lodo
primario. No obstante, en comparacion con el lodo primario, el lodo secundario cuesta
mas de deshidratar debido principalmente a la presencia de las sustancias poliméricas
extracelulares (EPSs, por sus siglas en inglés), las cuales atrapan fuertemente el agua.
Este comportamiento atribuye al lodo una elevada viscosidad. El lodo secundario es
también mas dificil de digerir anaerébicamente debido a las cadenas de glicanos
presentes en las paredes celulares de las bacterias. Por lo tanto, para poder deshidratar y
digerir un lodo secundario sera necesario acondicionarlo previamente, con el fin de
solubilizar las EPSs y aumentar su biodegradabilidad.

El presente estudio tiene por objeto modificar la estructura interna de un lodo secundario
mediante tratamientos para conseguir un lodo mas manejable, es decir, un lodo con
menos viscosidad, mas concentrado y mas biodegradable. Para ello se ha estudiado el
efecto de tres tratamientos (ultrasonido, térmico a baja temperatura y alcalino con NaOH)
sobre la reologia, la deshidratabilidad, el potencial de biometanizacién y la higienizacion
de lodos secundarios. Los tres tratamientos redujeron considerablemente la viscosidad
del lodo debido a la solubilizacién de la las EPSs. Asi mismo, la solubilizacion de la EPSs
facilité la expulsion del agua confinada dentro de los fléculos del lodo, mejorando la
deshidratacién mediante centrifugacion. El tratamiento alcalino con dosis de NaOH
elevadas fue el que mas EPSs solubilizd, de manera que fue el que permitié extraer mas
agua y el que mas aumenté la produccion de metano, ademas de higienizar el lodo. No
obstante, este tratamiento tiene el inconveniente de incrementar la concentracién de
sodio en el digestor, lo cual podria llegar a inhibir el proceso de digestion. Los
ultrasonidos fueron los que mas redujeron la viscosidad, ademas de mejorar la
deshidratacién y la digestion del lodo. Sin embargo, este tratamiento no fue capaz de
higienizar el lodo. El tratamiento térmico a baja temperatura aumentd ligeramente la
produccion de metano y permitié deshidratar e higienizar el lodo satisfactoriamente.

Palabras clave: lodo activado; tratamiento ultrasonido; tratamiento térmico; tratamiento
alcalino; deshidratacion; biodegradabilidad; reologia
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Nomenclatura

AGV Acidos grasos volatiles

CST Tiempo de succion capilar

DQOt Demanda quimica de oxigeno total

DQOs Demanda quimica de oxigeno soluble

EPSs Sustancias polimétricas extracelulares

LB-EPSs EPSs débilmente unidas a la superficie de la célula
TB-EPSs EPSs fuertemente unidas a la superficie de la célula
GPC Cromatografia de permeacion en gel

SD Grado de solubilizacién

SSRC Esporas de clostridios sulfito-reductores

SOMCPH Colifagos somaticos

ST Salido total

SV Solido volatil

1. INTRODUCCION

El tratamiento biolégico mediante lodos activados es el proceso mas utilizado para
depurar la materia organica presente en el agua residual. Durante dicho proceso, la
contaminacion del agua residual pasa al lodo, el cual debera ser posteriormente tratado y
evacuado. De este modo, a pesar de su eficacia, el tratamiento biolégico tiene el
inconveniente de generar grandes cantidades de lodo. A raiz de la implantacion de la
Directiva 91/271/CEE (CEC, 1991), la cual establece el nivel de tratamiento que requiere
el agua antes de ser descargada al medio ambiente, la produccion de lodos aumenté
notablemente. Por ejemplo, dicha directiva establece que el tratamiento bioldgico es
obligatorio para aglomeraciones de mas de 2000 habitantes equivalentes (HE) que
descargan en aguas dulces o estuarios, y también para aglomeraciones de mas de 10000
HE que descargan en aguas costeras. Las estimaciones apuntan que la produccién anual
de lodos en el conjunto de la unién europea sera alrededor de 13 millones de toneladas
(lodo seco) en el afo 2020, lo cual representa un incremento del 30% respecto a la
produccion anual de 2005 (Milieu Ltd., WRc and RPA, 2010). En consecuencia, el
desarrollo de procesos para la reduccién y/o reutilizacion de los lodos resulta
determinante para una apropiada gestién medioambiental.

El lodo secundario (también denominado lodo activado o bioldgico) contiene el doble de
nutrientes y menor carga contaminante que el lodo primario. Por tanto, si se trata por
separado el lodo secundario del primario (y no la mezcla como suele hacerse) se
favorece el uso del lodo secundario en agricultura. No obstante, las caracteristicas de
ambos lodos son muy distintas, de manera que el tratamiento exclusivo de lodo
secundario requiere ciertas atenciones. Tanto el lodo primario como el secundario se
caracterizan por su elevado contenido en agua, el cual representa mas del 95% del
volumen del lodo (Colin and Gazbar, 1995). Por lo tanto, es fundamental deshidratar el
lodo para reducir su volumen. A diferencia del lodo primario, el lodo secundario cuesta
mas de deshidratar debido principalmente a la presencia de las sustancias poliméricas
extracelulares (EPSs, por sus siglas en inglés), las cuales atrapan fuertemente el agua.
Este comportamiento atribuye al lodo una elevada viscosidad (Neyens and Baeyens,
2003). Las EPSs se componen mayoritariamente de proteinas, polisacaridos y sustancias
hamicas (Frelund et al., 1996) y son el principal componente de la matriz de los floculos
del lodo (Li and Ganzarczyk, 1990). Dicha matriz suele representarse mediante una
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estructura dinamica de EPSs dispuesta en doble capa: la capa interna esta constituida
por las EPSs fuertemente unidas a la superficie de la célula (TB-EPSs) y la capa externa
por las EPSs débilmente unidas (LB-EPSs) (Li and Yang, 2007). Por otro lado, el lodo
secundario es también mas dificil de digerir anaerébicamente debido a las cadenas de
glicanos presentes en las paredes celulares de las bacterias. De este modo, para poder
deshidratar y digerir un lodo secundario sera necesario acondicionarlo previamente con el
fin de (1) solubilizar las EPSs, favoreciendo asi la liberacion del agua retenida en la
matriz de los fléculos del lodo, y (2) liberar la materia organica confinada en el interior de
los foculos y microorganismos, aumentando asi su biodegradabilidad.

Existen diversos métodos para hidrolizar el lodo, como por ejemplo el tratamiento por
ultrasonido, térmico o alcalino. El tratamiento por ultrasonido hidroliza el lodo mediante la
generacidon de burbujas de cavitacion, las cuales crecen hasta un tamafio critico y luego
colapsan violentamente. El colapso cavitacional produce una poderosa fuerza
hidromecanica de cizalla en la masa del liquido (en este caso el lodo) que rodea las
burbujas y unos focos locales de intenso calor y de altas presiones (Bougrier et al., 2006)
que dan lugar a la generacién de radicales hidroxilos muy reactivos. De este modo, la
desintegracién del lodo por ultrasonido es debido a la combinacién de las fuerzas
hidromecanicas de cizalla y a los efectos sonoquimicos. El tratamiento térmico se realiza
generalmente a temperaturas comprendidas entre 60 y 180 °C, ya que por encima de los
180 °C la biodegradabilidad del lodo disminuye debido a la formacién de compuestos
refractarios (Wilson and Novak, 2009). Los tratamientos térmicos realizados a
temperaturas inferiores o igual a 100 °C se consideran tratamientos térmicos a baja
temperatura. Estos tratamientos suponen un menor coste energético, pero requieren de
un mayor tiempo de contacto que los realizados a temperaturas mas elevadas. Ademas
de solubilizar y mejorar la biodegradabilidad del lodo, el tratamiento térmico tiene la
ventaja de higienizarlo. El tratamiento alcalino se basa en afadir un agente alcalino (por
ejemplo, NaOH) al lodo durante un tiempo determinado. Durante ese tiempo, el reactivo
en cuestion reacciona con las paredes celulares, lo cual provoca la ruptura de las células
microbianas (Neyens et al., 2003). Asi, este tratamiento también puede higienizar el lodo.

La higienizacién de lodos se mide mediante microorganismos indicadores. No obstante,
los indicadores convencionales (como por ejemplo las bacterias fecales) tienen el
inconveniente de ser poco resistentes y poco duraderos, por lo que no son
representativos de los patdgenos reales del lodo. Por poner un ejemplo; podria darse el
caso que un lodo no mostrase presencia de E. coli (por lo que aparentemente estaria
higienizado) y sin embargo tuviese una gran cantidad de formas resistentes de protozoos.
Por este motivo, es interesante utilizar microorganismos indicadores que representen a
aquellos patégenos mas resistentes. Las esporas de clostridios sulfito-reductores (SSRC,
por sus siglas en inglés) se han propuesto como alternativa a los ooquistes de
protozoarios (Payment and Franco, 1993), mientras que los bacteriéfagos de bacterias
entéricas (como los colifagos somaticos; SOMCPH) se han propuesto como alternativa a
los virus presentes en el agua (IAWPRC, 1991).

Por ultimo, cabe sefalar que entender el comportamiento reolégico de los lodos es
esencial para poder controlar los procesos de tratamiento. Como ya se ha comentado, los
lodos presentan una elevada viscosidad, lo cual dificulta su manejo y representa elevados
costes de bombeo. Debido a que los tratamientos antes mencionados modifican las
caracteristicas de los lodos, incluyendo la estructura, el tamafio de los floculos y su
composicion, es evidente que inciden directamente sobre el perfil reoldgico de los lodos.
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Los lodos se consideran fluidos no-newtonianos pseudoplasticos (Seyssiecq et al., 2007),
lo cual indica que su viscosidad se reduce al incrementar el gradiente de velocidad. El
modelo de Ostwald—-de Waele es uno de los mas utilizados para representar el
comportamiento no-newtoniano de los lodos (Ratkovich et al., 2013). También existen
otros modelos, como por ejemplo el modelo de Herschel-Bulkley o el de Bingham. A
diferencia del modelo de Ostwald, estos modelos se caracterizan por la presencia del
limite de fluencia (yield stress, en inglés), por debajo del cual la muestra que se esta
analizando no fluye. No obstante, encontrar el valor del limite de fluencia real es
realmente complicado, ya que su determinacion no es univoca y puede variar segun el
modelo utilizado (Labanda et al., 2007).

2. OBJETO

El presente estudio tiene por objeto modificar la estructura interna de un lodo activado
mediante tratamientos con el fin de conseguir un lodo mas manejable, es decir, un lodo
con menos viscosidad, mas concentrado y mas biodegradable. Para ello se ha estudiado
el efecto de tres tratamientos (ultrasonido, térmico a baja temperatura y alcalino con
NaOH) sobre la reologia (disminucién de la viscosidad), la deshidratabilidad (mejora de la
deshidratacion mediante centrifugacion), el potencial de biometanizacién y la
higienizacion (disminucion de los niveles de microorganismos indicadores) de lodos
secundarios.

3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Muestras de lodo

Las muestras de lodo activado e inéculo (lodo digerido) utilizadas en el presente estudio
proceden de una depuradora municipal de la provincia de Barcelona. En la depuradora, el
lodo activado se espesd mediante centrifugacion. Una vez en el laboratorio, las muestras
de lodo se guardaron en la nevera a 4 °C para minimizar el efecto de la actividad
bacteriana.

3.2. Tratamientos realizados

Los tratamientos realizados fueron el ultrasonido, el térmico a baja temperatura y el
alcalino con NaOH. El dispositivo de ultrasonido utilizado fue el HD2070 ultrasonic
homogenizer (Sonopuls Bandelin), el cual opera a una frecuencia de 20 kHz y tiene una
potencia maxima de 70 W. Para realizar el tratamiento se fijé una potencia determinada y
se ultrasonicé siempre el mismo volumen de lodo a diferentes tiempos de tratamiento. El
nivel de tratamiento se midié en términos de energia especifica (Es):

P-t
Es= 1
 m-ST (1)

donde P es la potencia, t es el tiempo de ultrasonicacién, m es la masa de lodo y ST el
contenido de sélidos totales de la muestra de lodo. Las Es estudiadas en el presente
trabajo fueron 5000, 11000 y 27000 kJ/kg ST. Durante la ultrasonicacién, la muestra se
refrigerd con hielo para evitar el incremento de temperatura debido al tratamiento.
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Para el tratamiento térmico se realizaron dos ensayos diferentes. El tratamiento térmico
para el estudio de la reologia y deshidratabilidad del fango se realizé en un reactor
(Autoclave Engineers) muy bien cerrado para evitar pérdidas de agua por evaporacion.
Las temperaturas estudiadas fueron 60, 80 y 90 °C. El tratamiento se aplicé durante 1hy
consistiéo en 30 minutos de calentamiento hasta la temperatura deseada mas 30 minutos
de mantenimiento de dicha temperatura. Durante este tiempo, el lodo fue sometido a
agitacion para garantizar la homogeneidad del tratamiento. El tratamiento para el estudio
de la higienizacion y el potencial de biometanizaciéon se llevd a cabo en un bafo
termostatico (Huber Polystat CC2) a 80 °C. El tratamiento se aplicé durante 15 minutos y
consistio en 10 minutos de calentamiento hasta la temperatura deseada mas 5 minutos
de mantenimiento de dicha temperatura.

El tratamiento alcalino consistié en anadir NaOH al lodo y pasadas 24 horas neutralizar
con HCI en un rango de pH de 6.5-7.5. Las concentraciones de NaOH fueron 35.3, 70.6 y
157 g NaOH/kg ST. Los valores de pH de estas concentraciones justo después de afiadir
el NaOH fueron 9.910.9, 11.2+0.6 y 12.5+0.2, y pasadas 24 horas (antes de la
neutralizacién) fueron 6.9+0.2, 9.1+0.7 y 12.3+0.2, respectivamente.

3.3. Estudio reolégico

El redbmetro utilizado fue un redmetro de control de esfuerzo (Haake RS300). La
geometria utilizada fue un cono de 4° y una placa estacionaria de 35 mm.

La muestra de lodo se sometié6 a un gradiente de velocidad fijo durante 15 minutos,
tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio. Los gradientes aplicados fueron 5, 30, 125y
300 s™. La evolucién de la viscosidad con el tiempo se ajustd siguiendo una ecuacién de
primer orden, lo que permiti6 determinar la viscosidad en estado estacionario.
Finalmente, las viscosidades en estado estacionario se ajustaron mediante el modelo de
Ostwald-de Waele:

n,=Ky"’ (2)

donde 1), es la viscosidad en estado estacionario, y es el gradiente de velocidad (s, K
es el indice de consistencia (Pa-s") y n es el indice de comportamiento al flujo (-).

3.4. Valoracién de la deshidratabilidad mediante centrifugaciéon

Los tubos de la centrifuga se llenaron con aproximadamente 12 g de lodo (se anoto6 el
peso exacto) y posteriormente se centrifugaron a 2500 g durante 15 minutos. Tras la
centrifugacién se extrajo el sobrenadante generado y se volvieron a pesar los tubos de la
centrifuga. La diferencia entre el peso inicial y el peso obtenido tras extraer el
sobrenadante corresponde al agua extraida del lodo mediante centrifugacion. El agua
extraida se expresd como porcentaje:

W, 14

) _ inicial despugs extraer el sobrenadante
A)Agua extraida — W 1 00 (3)
inicial
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3.5. Extraccion y caracterizacion de las EPSs
3.5.1. Protocolo de extraccion de las EPSs

La muestra de lodo se centrifugé a 2000 g durante 10 min. El sobrenadante se descarté,
mientras que el lodo sedimento restante se enras6é hasta alcanzar el volumen inicial
utilizando una solucién tampén (pH 7) compuesta de Naz;PO,4, NaH,PO,, NaCl, y KCI en
proporciones molares de 2:4:9:1 (Frelund et al., 1995). La conductividad de la solucién
tampdn se ajusté a la conductividad de las muestras de lodo activado. La suspension
(lodo + solucién tampdn) se centrifugd a 5000 g durante 15 min y seguidamente se
recogiod el sobrenadante, la materia organica soluble del cual fue la fraccion LB-EPS. Este
paso se repitid una vez mas para conseguir un mayor lavado de LB-EPSs del lodo. A
continuacion, el lodo sedimento se enrasé de nuevo hasta alcanzar el volumen inicial
utilizando la ya mencionada solucion tampon y se sometié a ultrasonicacion (HD2070
ultrasonic homogeniser, Sonopuls Bandelin) durante 10 min. Finalmente, la suspension
se centrifugé a 20000 g durante 20 min y seguidamente se recogié el sobrenadante, la
materia organica soluble del cual fue la fraccion TB-EPS. Ambas fracciones de EPS se
filtraron mediante un filtro de 0,45 mm de baja retencion de proteina (PVDF). En
resumen, al final del proceso de extraccion se obtuvieron 8 fracciones de EPSs: 2
fracciones (LB-EPS y TB-EPSs) x 4 lodos (1 no tratado + 3 tratados). El protocolo de
extraccion se realizé por triplicado.

3.5.2. Caracterizacion de las EPSs

Las EPSs se caracterizaron en base al contenido de proteina y polisacarido, los cuales se
midieron mediante  espectrofotometria  (Perkin  Elmer UV/VIS Lambda 20
spectrophotometer). El protocolo utilizado para cuantificar los polisacéaridos fue el de la
antrona, utilizando glucosa como estandar (Frglund et al., 1996). Las proteinas se
midieron mediante el protocolo de Lowry, utilizando albumina de suero bovino (BSA)
como estandar (Lowry et al., 1951). Estos analisis se realizaron por triplicado para cada
extraccion.

3.5.3. Distribucion de los pesos moleculares de las proteinas

La distribucion de pesos moleculares de las proteinas en las EPSs se llevo a cabo
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC, por sus siglas en inglés). Se utilizé
un cromatografo (Waters Alliance 2695) equipado con dos columnas en serie
(Ultrahydrogel 500, 10 um, 7.8 x 300 mm y Ultrahydrogel 250, 6 um, 7.8 x 300 mm). La
fase movil consistié en una solucion tampén de fosfato 50 mM que contenia 0,9% de
NaCl. Las proteinas se midieron a 280 nm (detector Waters 2996 photo diode array). La
calibracion de los pesos moleculares se realizé utilizando 5 estandares de proteinas:
beta-amilasa: 200000 Da; albimina de suero bovino: 66000 Da; anhidrasa carbodnica:
29000 Da; citocromo c: 12400 Da; y el aminoacido 3,4-dihydroxy-DL-fenilalanina: 197 Da.
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3.6. Valoracion de la higienizacién
3.6.1. Recuento de E. coliy SSRC

Se mezclaron 5-10 g de lodo con PBS (pH 7.2) en proporciones 1:10 (m/v). La solucion
se homogeneiz6 mediante agitacion (900 osc/min durante 30 min) y finalmente se
centrifugd (300 g durante 3 min, 4 °C). El sobrenadante obtenido tras la centrifugacion se
utilizé para hacer el recuento de E. coliy SSRC. Los analisis se realizaron por duplicado y
se hicieron varias diluciones.

El recuento de E. coli se realiz6 mediante la siembra en placa en agar Chromocult
(Merck, Germany) complementado con un suplemento selectivo para E. coli/coliformes.
Las placas se incubaron toda la noche a 44 °C y pasado este tiempo se contaron la
colonias de color azul oscuro y violeta, las cuales corresponden a la E. coli.

Para el recuento de las SSRC fue necesario someter las muestras a un choque térmico
de 80 °C durante 10 min. Posteriormente las muestras se sembraron anaerébicamente
por inoculacién en masa en un medio de agar selectivo (Clostridium perfringens) y se
incubaron toda la noche a 44 °C. Pasado este tiempo se contaron las esferas de color
negro, las cuales corresponden a las SSRC.

3.6.2. Recuento de SOMCPH

Se mezclaron 5-10 g de lodo con una solucién (pH 7.2) que contenia un 10% de extracto
de carne (Becton Dickinson, France) en proporciones 1:10 (m/v). La solucién se
homogeneizdé mediante agitacion (900 osc/min durante 30 min) y finalmente se centrifugd
(4000 g durante 30 min, 4 °C). El sobrenadante se filtré por 0,22 um y se utilizé para
analizar los SOMCPH siguiendo la norma ISO 10705-2 (Anonymous, 2000).

3.7. Potencial de biometanizacion

El potencial de biometanizacion se midié en condiciones mesdfilas siguiendo el
procedimiento descrito por Angelidaki et al. (2009). Los ensayos de biometanizacion se
realizaron por triplicado en botellas de 115 mL cerradas con un septum de PTFE/butilo.
Las botellas se llenaron con inéculo (lodo digerido) y lodo activado en proporcion de ratio
2 en base al contenido de sélidos volatiles (SV) de las muestras. Antes de sellar las
botellas se rociaron con nitrégeno gas durante un minuto (3 L/min). Finalmente, las
botellas se colocaron en un bafo a 37 + 1 °C. Las botellas se mezclaron manualmente
dos veces al dia. La produccion de biogas se midié mediante un vacuémetro modelo Ebro
- VAM 320 (previamente se habia descargado la sobrepresién). El contenido de metano
del biogas generado se analizé utilizando un cromatégrafo (Shimadzu GC-2010+ gas
chromatograph) equipado con una columna capilar (Carboxen®-1010 PLOT) y un detector
de conductividad térmica.

3.8. Otras técnicas analiticas

Los ST y los SV se cuantificaron mediante el método normalizado 2540 G (APHA, 2005).
Para dar el valor final de los ST y SV se tuvo en cuenta las pérdidas de acidos grasos
volatiles (AGV) durante la determinacién de los sélidos.
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La demanda quimica de oxigeno total (DQOt) y la demanda quimica de oxigeno soluble
(DQOs) se cuantificaron mediante el método normalizado 5220 D (APHA, 2005). La
DQOt se midid directamente sobre las muestras de lodo y la DQOs se midié sobre el
sobrenadante obtenido tras centrifugar las muestras a 1252 g durante 10 minutos. Antes
de realizar la medicion de la DQOs, el sobrenadante se filtré por un filtro de 0,45 mm de
celulosa regenerada (CHM® SRC045025Q).

El pH se midi6 utilizando una sonda de pH Crison 5014T.

Los AGV individuales (acetato, propionato, butirato y valerato) se analizaron mediante un
cromatografo (HP 5890-Series 1l) equipado con una columna capilar (Nukol ™) y un
detector de ionizacién de llama (Astals et al., 2012).

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Efecto de los tratamiento sobre la viscosidad

Tanto el lodo no tratado como los lodos tratados mostraron comportamiento
pseudoplastico; es decir, su viscosidad disminuyé potencialmente al aumentar el
gradiente de velocidad. La Fig. 1 muestra este comportamiento para el lodo no tratado y
para una condicion de cada tratamiento. Como puede observarse, los resultados
experimentales se ajustan muy bien al modelo de Ostwald-de Waele (Ecuacion 2). La
Tabla 1 muestra los parametros obtenidos del ajuste del modelo de Ostwald-de Waele; el
indice de consistencia, K, y el indice de comportamiento al flujo, n. El indice de
consistencia es una medida de la firmeza media de la muestra; asi, cuanto mayor es el
valor de K, mayor es la viscosidad. El indice de comportamiento al flujo esta ligado a la
dependencia de la viscosidad con el gradiente; asi, n<1 en fluidos pseudoplasticos, n=1
en fluidos newtonianos y n>1 en fluidos dilatantes. Al aumentar la intensidad de los
tratamientos el indice de consistencia disminuyd mientras que el indice de
comportamiento aumenté (aunque siempre quedd por debajo de la unidad), lo cual indica
que los lodos perdieron parte de su pseudoplasticidad y se volvieron menos viscosos con
los tratamientos.

10

ONo tratado

ATérmico (80 °C)

A Alcalino (157 g NaOH/kg ST)
A Ultrasonido (27000 kJ/kg ST)

R>=0.997
0.1 A

R>=0.998
R>=0.999

R?>=0.995

Viscosidad aparente (Pa-s)

0.01

1 10 100 1000
Gradiente (s)

Fig. 1. Viscosidad en estado estacionario en funcion del gradiente de velocidad. Las
lineas continuas corresponden al ajuste del modelo de Ostwald-de Waele.
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Tabla 1. Parametros reoldgicos obtenidos del ajuste del modelo de Ostwald-de Waele.

K n R0
(Pas") () ()

Lodo sin tratar 9.67 0.256  0.9971
Ultrasonido (kJ/kg ST)

5000 4.56 0.261 0.9983

11000 2.67 0.311 0.9985

27000 1.36 0.392  0.9954
Térmico (°C)

60 2.83 0.337  0.9998

80 2.50 0.362  0.9981

90 2.15 0.371 0.9904
Alcalino (g NaOH/kg ST)

35.3 7.38 0.222  0.9996

70.6 4.84 0.257  0.9975

157 1.70 0.363  0.9990

" Coeficientes de correlacion para los parametros de Ostwald-de Waele.

La Fig. 2 muestra la viscosidad en estado estacionario correspondiente a un gradiente de
125 s para el lodo sin tratar y los lodos tratados. La viscosidad se redujo tras los
tratamientos, especialmente después del ultrasonido; la viscosidad se redujo casi un 80%
con respecto al lodo sin tratar al aplicar una Es de 27000 kJ/kg ST. Esta disminucién de la
viscosidad se asocia a la disminucion del tamafio de particula. En un trabajo anterior, se
observé que el tratamiento por ultrasonidos a una Es de 27000 kJ/kg ST mostré la mayor
reduccion del tamano de particula (Ruiz-Hernando et al., 2014a), lo cual se traduce en
una mayor disgregacion de los fléculos del lodo (debilitando asi las fuerzas de unién entre
los fléculos) y, por lo tanto, en la reduccion de la viscosidad (Pham et al., 2009). Por el
contrario, las concentraciones mas bajas del tratamiento alcalino fueron las que menos
redujeron la viscosidad. En cuanto al tratamiento térmico, la reduccion fue similar para las
tres temperaturas analizadas. El tratamiento térmico a 80 °C y el alcalino a elevada
concentracion (157 g NaOH/kg ST) también redujeron el tamafo de particula, pero en
menor medida que el ultrasonido (Ruiz-Hernando et al., 2014a).

En resumen, los tratamientos permitieron reducir la viscosidad del lodo, facilitando el
bombeo y los tratamientos posteriores. Por ejemplo, la reduccién de la viscosidad permite
doblar la carga de materia seca (aproximadamente un 8-12% ST) en el digestor
anaerobio, manteniendo el proceso de digestidon estable (www.cambi.com). Ademas, un
lodo con baja viscosidad serd mas facil de mezclar, lo cual supondra un menor consumo
de energia de agitacion durante la digestion.
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Viscosidad aparente (Pa-s)
o

Lol

5000 ’ 11000 ‘ 27000
Ultrasonido (kJ/kg ST)

353 ‘ 70.6 ‘ 157
Térmico (“C) Alcalino (g NaOH/kg ST)

No tratado

Fig. 2. Viscosidad en estado estacionario a un gradiente de 125 s™.

4.2. Efecto de los tratamientos sobre la deshidratacion
4.2.1. Valoracion de la deshidrataciéon mediante centrifugacion

Como ya se ha comentado en la introduccién, los lodos presentan un elevado contenido
en agua (mas del 95% del volumen del lodo es agua), por lo que es fundamental
deshidratar el lodo para reducir su volumen. La Fig. 3 muestra la cantidad de agua que
fue posible extraer del lodo sin tratar y de los lodos tratados tras centrifugarlos a 2500 g
durante 15 minutos. Al comparar la cantidad de agua extraida de los lodos tratados con
respecto al lodo sin tratar pueden identificarse aquellas condiciones de tratamiento que
mejorar o empeoran la deshidratacion. Asi, las tres condiciones del tratamiento térmico
mejoraron la deshidratacion, especialmente las temperaturas mas altas (80 y 90 °C). En
cambio, solo las condiciones mas intensas del tratamiento por ultrasonidos (27000 kJ/kg
ST) y del alcalino (157 g NaOH/kg ST) permitieron mejorar la deshidratacion.

60%
o 50% - —
=
S
=
B 40% A
=
]
E 30% |
=
=
»
o 20% 1
=
)
< 10% j {
0% 1
(No tratado| 5000 | 11000 ‘ 27000 60 ‘ 80 ‘ 90 353 70.6 157
Ultrasonido (kJ/kg ST) Térmico (°C) Alcalino (g NaOH/kg ST)

Fig. 3. Agua extraida mediante centrifugacién a 2500 g durante 15 minutos.
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El caso del ultrasonido llama la atencién, ya que numerosos estudios mantienen que los
ultrasonidos empeoran la deshidratacion debido al incremento del tiempo de succion
capilar (CST, por sus siglas en ingles) (Chu et al., 2001; Feng et al., 2009). Sin embargo,
diversos investigadores han criticado el uso del CST para valorar la deshidratacion, ya
que este ensayo estda muy condicionado por el contenido de sélidos de la muestra y por la
estructura del papel del filtro (La Heij, 1994; Herwijn, 1996). En particular, el resultado del
CST depende en gran medida de la viscosidad, de la tension superficial y del angulo de
contacto del agua que fluye a través de los capilares del papel del filtro. Estas variables
son facilmente alteradas por los tratamientos debido a la solubilizaciéon de la materia
organica confinada en los fléculos del lodo y microorganismos.

Los resultados obtenidos para el tratamiento alcalino son consistentes con los resultados
de Li et al. (2008), quienes concluyeron que las concentraciones de NaOH por debajo de
0.2 mol/L empeoran la deshidratacion del lodo. Las concentraciones correspondientes a
35.3 y 70.6 g NaOH/kg ST equivalen a 0.05 y 0.10 mol/L (por debajo del limite
establecido por Li et al. (2008)), respectivamente, asi que no es sorprendente que
empeoraran la deshidratacion. También se observé que el tratamiento alcalino es
unicamente efectivo si, tras las 24 horas de tratamiento, el lodo se neutraliza a un pH
préoximo al neutro. De lo contrario, aun utilizando una dosis superior a 0.2 mol/L, no es
posible extraer agua del lodo.

Con el fin de evaluar con mas detalle el efecto de los tratamientos sobre la
deshidratacién, se llevd a cabo la extraccion y posterior caracterizacion de la EPSs. Las
EPSs son componentes integrales de la matriz de los fléculos del lodo y se caracterizan
por retener fuertemente el agua. Por este motivo, la presencia de las EPSs constituye
una de las principales razones de la mala deshidratacion de los lodos activados. Los
analisis de las EPSs se realizaron sobre el lodo sin tratar y sobre una unica condicién de
cada tratamiento. La condicion optima de cada tratamiento se seleccioné en base a
criterios reoldégicos y de deshidratacion. Asi, la Es seleccionada para el tratamiento por
ultrasonidos fue 27000 kJ/kg ST, ya que fue la que mas redujo la viscosidad y la Unica
que permiti6 extraer agua del lodo. Para el tratamiento térmico se selecciond la
temperatura de 80 °C, ya que tanto la reduccién de la viscosidad como la cantidad de
agua extraida por centrifugacion fue muy similar a la temperatura de 90 °C, y obviamente
el coste energético es menor. Para el tratamiento alcalino se selecciond la concentracion
de 157 g NaOH/kg ST, ya que fue la Unica que permitié extraer agua del lodo.

4.2.2. Caracterizacion de las EPSs

La Fig. 4 muestra el contenido en proteina y polisacarido de las fracciones LB-EPS y TB-
EPS. Como puede verse, ambos parametros siguen un patrén similar. El analisis del lodo
sin tratar revel6 que las proteinas son el principal constituyente de las EPSs. Estas
proteinas se encontraron principalmente en la fracciéon TB-EPS (92% en peso) y apenas
en la fraccion LB-EPS (8%), lo cual es consistente con los resultados encontrados en la
bibliografia (Li and Yang, 2007; Yu et al., 2009). El predominio de las proteinas en las
EPSs podria atribuirse a la presencia de una gran cantidad de exoenzimas. Los
polisacaridos representaron una pequefa porcion de las EPSs debido a que son muy
biodegradables.

En comparacién con el lodo sin tratar, los lodos tratados mostraron un aumento
importante de EPSs en la fraccion LB-EPSs. Por lo tanto, los tratamientos solubilizaron
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las EPSs, como se indica por el aumento del contenido en LB-EPSs. El tratamiento
alcalino fue el que mas EPSs solubilizé (muestra el mayor contenido en LB-EPSSs),
seguido del térmico y finalmente del ultrasonido (Fig. 4). Como se ha explicado en la
introduccion, las EPSs atrapan fuertemente el agua del lodo, asi que es concebible que
tras su solubilizacién se libere parte del agua intersticial retenida. De hecho, se observo
una relacién directa entre el agua extraida mediante centrifugacion y la solubilizacion de
las EPSs. Asi, el tratamiento alcalino fue el que mas agua permitié extraer (Fig. 3) debido
a que fue el que mas EPSs solubilizé. Por el contrario, la fraccion TB-EPS se redujo
ligeramente con los tratamientos ultrasonido y alcalino, y notablemente con el tratamiento
térmico. Concretamente, el tratamiento térmico redujo el contenido de proteinas de la
fraccion TB-EPS aproximadamente un 80% en comparacién con el lodo sin tratar.

A
0.35

0.30

0.25 A

0.20 | —

0.15 -

Proteina (g/g ST)

0.10 -

0.05 -

0.00

No tratado  Ultrasonido Térmico Alcalino

0.030

0.025 A

0.020 1 -+
0.015 - —[—+ +

0.010 A

Polisacarido (g/g ST)

0.005 -

0.000
No tratado  Ultrasonido Térmico Alcalino

Fig. 4. Caracterizacion bioquimica de las EPSs: (A) Concentracion de proteina y (B)

Concentracién de polisacarido. Tratamiento por ultrasonidos: 27000 kJ/kg ST;
Tratamiento térmico: 80 °C (1h); Tratamiento alcalino: 157 g NaOH/kg ST.
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4.2.3. Distribuciéon de pesos moleculares

Las Fig. 5a y Fig. 5b muestran la distribucion de pesos moleculares de las proteinas en
las fracciones LB-EPS y TB-EPS, respectivamente. La distribucion de los pesos
moleculares se ha representado como dW/dLogM vs. LogM, donde W es la masa de
material proteico de peso molecular M (M esta expresado en Daltons). Para el lodo sin
tratar, la mayoria de las proteinas se encontraron en la fraccion TB-EPS (Fig. 5b) y muy
pocas en la fraccién LB-EPS (Fig. 5a). Por el contrario, los lodos tratados mostraron
grandes cantidades de proteina, como ya se ha mostrado en la Fig. 4. Los
cromatogramas muestran la existencia de tres grupos de sustancias proteicas: péptidos,
proteinas de bajo peso molecular (de aproximadamente 10 kDa) y proteinas de elevado
peso molecular (de aproximadamente 1500 kDa).

El tratamiento ultrasonido solubilizé una porcion de los péptidos y proteinas de bajo peso
molecular. El tratamiento térmico solubilizé la mayoria de las sustancias proteicas. Sin
embargo, llama la atencion la ausencia de proteinas de elevado peso molecular en
ambos cromatogramas (Fig. 5a y Fig. 5b) después del tratamiento térmico. Este hecho
puede deberse a la modificacion de la estructura terciaria de estas proteinas
(desnaturalizacién) debido a la elevada temperatura (Edelhoch and Osborne, 1976). Asi,
el tratamiento térmico habria destruido la capacidad de floculacion de las proteinas
grandes, reduciendo la capacidad de éstas para retener el agua y liberando, finalmente,
el agua retenida en la matriz de los fléculos del lodo. No obstante, a pesar de la
desnaturalizacion de las proteinas grandes, el tratamiento térmico no permitio extraer
tanta agua mediante centrifugacién como el alcalino (Fig. 3), lo cual sugiere que la
solubilizacién de las EPSs es decisiva para una deshidratacion 6ptima. El tratamiento
alcalino solubilizé la mayoria de los péptidos y proteinas pequefias, mas una pequena
porcion de las proteinas grandes.

=—No tratado =——Ultrasonido Térmico =—Alcalino
0.5
\ \

Péptidos y aminoacidos
= 0.4
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[N,
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Fig. 5. Distribucion de pesos moleculares de las proteinas en las fracciones (A) LB-EPS y
(B) TB-EPSs. Tratamiento por ultrasonidos: 27000 kJ/kg ST; Tratamiento térmico: 80 °C
(1h); Tratamiento alcalino: 157 g NaOH/kg ST.

4.3. Efecto de los tratamiento sobre la higienizacién y la digestién anaerobia
4.3.1. Resultados microbiolégicos

Para valorar el efecto de los tratamientos sobre la higienizacién y la digestién anaerobia
se selecciond una unica condicion de cada tratamiento. Las condiciones para el
tratamiento ultrasonido y el alcalino fueron las anteriormente utilizadas para valorar las
EPSs: una Es de 27000 kJ/kg ST para el ultrasonido y una concentracion de 157 g
NaOH/kg ST (=252 meq NaOH/L) para el alcalino. La condicion del tratamiento térmico
fue 80 °C y tiempo de exposicion de 15 minutos.

La Fig. 6 muestra el efecto de los tratamientos sobre los microorganismos indicadores.
En el caso del ultrasonido apenas se observaron cambios en los niveles de
microorganismos indicadores. Como se ha comentado en la metodologia, durante la
ultrasonicacion, la muestra de lodo se refrigeré para evitar la subida de la temperatura
debido al tratamiento. Por lo tanto, el mecanismo de desinfeccién del ultrasonido se basé
exclusivamente en la cavitacién, fendmeno que esta influenciado por varios factores (Pilli
et al., 2011). De este modo, es concebible que la Es analizada fuera suficientemente
efectiva para disgregar los fléculos del lodo, pero no para matar bacterias y esporas o
inactivar bacteriéfagos (Ruiz-Hernando et al., 2014b).

En cuanto al tratamiento térmico, los microorganismos indicadores respondieron de
distinta manera; se observé una ligera reduccién de los niveles de SSRC (0.63 logqo de
reduccion), aproximadamente 3 logy, de reduccion para los SOMCPH y un grado muy
elevado de higienizacién para la E. coli (> 4.07 logy, de reduccion). En concreto, las
poblaciones de E. coli cayeron por debajo del limite de deteccidn de la técnica (2.02 logqo
UFC/g ST 0 4.00 UFC/g peso humedo), satisfaciendo los niveles normales aceptados por
la EPA (US Environmental Protection Agency, 2003) y el tercer borrador oficial de la
Union Europea (Environment DG, EU, 2000) para la aplicacién de biosdlidos en el suelo.
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El tratamiento alcalino dio lugar a un patréon de inactivacion similar entre los tres
microorganismos indicadores. La concentracion mas elevada de NaOH (157 g/kg ST)
mostré un pH extremo (~12) durante las 24 horas que duré el tratamiento, lo que resultd
letal para los microorganismos. Asi, el nivel de higienizacion requerido para E. coli se
cumplié, obteniendo un valor de 3.20 logyo UFC/g ST (95.6 UFC/g peso humedo) y 2.79
log1o de reduccion. Del mismo modo, los niveles de SOMCPH y SSRC se redujeron 2.57
y 1.63 log4o, respectivamente.

Es importante sefalar que las bacterias pueden experimentar multiples estados
fisiolégicos, lo cual dificulta la mediciéon de las concentraciones reales. En cambio, los
virus solo pueden ser infecciosos o no infecciosos, simplificando su uso como
indicadores. Teniendo en cuenta esto, los SOMCPH son un buen indicador para evaluar
los distintos tratamientos en lodos y podrian ser el candidato adecuado para
complementar las mediciones de E. coli en las directivas.

E.coli mSOMCPH ESSRC

W B~ U O 9 0 ©
1 L L L 1 L
—

Lo S R L B BN __ S e Limitede
deteccion
deE. coli

log;o UFC/g ST or log,, UFP/g ST
\S]

Sin tratar Ultrasonido Térmico Alcalino
(27000 kJ/kg ST) (80°C,15min) (157 g NaOH/kg ST)

Fig. 6. Efecto del tratamiento (A) ultrasonido, (B) térmico y (C) alcalino sobre las
poblaciones de microorganismos indicadores (E. coli, SOMCPH y SSRC).

4.3.2. Resultados de los ensayos de biometanizacién

El efecto de las condiciones especificadas de cada tratamiento sobre la digestiéon
anaerobia se valor6 mediante la caracterizacién fisico-quimica y los ensayos de
biometanizacion (Tabla 2). Los tres tratamientos fueron capaces de solubilizar la materia
organica particulada del lodo, tal y como se muestra por la relacion DQOs/DQOt y por el
grado de solubilizacién (SD, por sus siglas en inglés) (Tabla 2). El grado de solubilizacion
se calculd de la siguiente manera:

DQOs,; -DQOs, 100
DQOt,-DQOs,

SD (%) = (4)
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Donde la DQOs; es la DQO soluble después del tratamiento, la DQOs, es la DQO soluble
antes del tratamiento y la DOQt, es DQO total antes del tratamiento.

En concreto, el tratamiento ultrasonido y el térmico presentaron eficiencias de
solubilizacién similares (de aproximadamente 11%), las cuales fueron menores que la del
tratamiento alcalino (de aproximadamente 15%). Sin embargo, el tratamiento alcalino
mostré una pérdida de 5 g DQO/L debido a la mineralizacion de la materia organica,
fendmeno que no se detectd en los otros dos tratamientos. El valor SD obtenido para el
tratamiento ultrasonido concuerda con el obtenido por Kim et al. (2013a), quienes
utilizaron una Es similar a la de este estudio (25000 kJ/kg ST), pero es menor que el
obtenido por Bougrier et al. (2006), quienes, aun utilizando una Es menor, obtuvieron un
valor SD de 15 * 3%. Estas diferencias estan posiblemente relacionadas con la
metodologia del tratamiento; por ejemplo, Bougrier et al. (2006) no refrigeraron la muestra
durante la ultrasonicacion. En cuanto al tratamiento térmico, el valor SD obtenido es
menor que el obtenido por Kim et al. (2013b), posiblemente debido al corto tiempo de
exposicion (15 minutos). El valor SD para el tratamiento alcalino es también menor a los
resultados encontrados en la bibliografia. Por ejemplo, Valo et al. (2004) registraron un
valor SD del 31% una hora después de afiadir al lodo 65 meq KOH/L (pH=12).

Aunque en un principio es de esperar que las condiciones 6ptimas de tratamiento (en
términos de produccion de metano) sean aquellas que presenten una elevada
solubilizacion de la DQO y una baja mineralizacion de la materia organica, el aumento de
la solubilizacién no siempre se traduce en un aumento de la biodegradabilidad (Kim et al.,
2013a). Por lo tanto, para hacer una valoracién completa de los tratamientos sobre la
digestién anaerobia es necesario llevar a cabo los ensayos de biometanizacion. El
potencial final de metano para el tratamiento térmico fue muy similar al del lodo sin tratar,
mientras que el tratamiento ultrasonido y el alcalino mostraron incrementos del 10% vy
30% con respecto al lodo no tratado (Tabla 2). Estos incrementos son bajos en
comparacion con los resultados encontrados en la bibliografia, lo cual puede estar
relacionado con la seleccion de las condiciones de tratamiento; en el presente estudio, la
intensidad y tiempo de exposicién de cada tratamiento se seleccioné en base a criterios
reolégicos y de higienizacién, y no en base al aumento del rendimiento de metano. En
cualquier caso, el tratamiento que mas incrementd la biodegradabilidad del lodo fue el
alcalino. No obstante, este tratamiento tiene el inconveniente de concentrar sodio en el
digestor, lo cual puede acabar inhibiendo el proceso de digestién. De hecho, una posible
inhibicién debido a la alta concentracion de sodio (3.6 g Na‘/L) podria haber sido
enmascarada por el efecto de dilucion (aproximadamente 1/4) del inéculo. Por lo tanto, el
uso de NaOH como tratamiento previo a la digestion es bastante limitado.
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Tabla 2. Caracterizacién del lodo y resultados obtenidos para los ensayos de
biometanizacion. Los errores representan la desviacién estandar.

Unidades WAS US-WAS T-WAS NaOH-WAS
Caracterizacion del lodo
ST g/L 64.2+0.2 65701 64.6 £ 0.1 723101
SV g/L 529+0.2 53.9%041 53.0+0.1 495+0.2
DQO, g OJ/L 809+04 805%x03 81605 75704
DQO, g O./L 09101 10.3+£0.2 9.60.2 121+ 0.1
pH - 6.5+0.1 6.4+0.2 6.4+£0.2 7.5+01
AGV mg/L 223 +£10 952 + 16 293 £ 21 560 + 18
Eficiencia de solubilizacién del tratamiento
sDQO/tDQO % 1.1+0.1 12.8+0.2 11.7+£0.2 16.0+£0.2
SD % - 11.8+04 10.8 £ 0.6 14.0+ 0.6
Potencial final de metano
BO mL CHy/gDQO 141.3+31 1559%+53 1452+69 183.8+6.3

Tratamiento ultrasonido: 27000 kJ/kg ST; Tratamiento térmico: 80 °C (15 min);
Tratamiento alcalino: 157 g NaOH/kg ST.

5. CONCLUSIONES
Las principales conclusiones derivadas del trabajo son las siguientes:

1. Todos los lodos (tratados y sin tratar) mostraron comportamiento pseudoplastico. Los
resultados experimentales se ajustaron muy bien al modelo de Ostwald-de Waele. Los
tratamientos redujeron el indice de consistencia y simultaneamente incrementaron el
indice de comportamiento al flujo.

2. La viscosidad del lodo disminuyd con los tratamiento; a medida que se incremento la
intensidad del tratamiento esta disminucion fue mas importante. El tratamiento ultrasonido
fue el que registré la mayor reduccion de la viscosidad (casi un 80% de reduccién con
respecto al lodo sin tratar).

3. El tratamiento térmico mejord significativamente la deshidratacion del lodo, ya que
permitié extraer mas agua del lodo incluso a temperaturas bajas. Segun el analisis de las
moléculas de EPSs, esta mejora de la deshidratacién es debida al incremento en la
concentracion de proteinas en la fraccion de LB-EPSs. Es decir, el tratamiento
incremento la solubilizacion de las proteinas, favoreciendo la liberacion del agua retenida
en la matriz de los fléculos del lodo. Igualmente, el tratamiento alcalino a elevada
concentracién también mejoré la deshidratacion de lodo por el mismo mecanismo,
aunque el tratamiento térmico ademas desnaturalizé las proteinas de elevado peso
molecular. El tratamiento ultrasonido fue el que menos EPSs solubilizd, de manera que
fue el que permitié extraer menos agua del lodo.
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4. El tratamiento térmico (80 °C, 15 min) y el alcalino a elevada dosis (157 g NaOH/kg ST)
permitieron higienizar el lodo, cumpliendo con las normativas europeas y americanas. En

cambio, el tratamiento ultrasonido apenas redujo los niveles de los microorganismos
indicadores.

5. El tratamiento que mas aumenté la biodegradabilidad del lodo fue el alcalino (157 g
NaOH/kg ST), seguido del ultrasonido (27000 kJ/kg ST) y, finalmente, el térmico (80 °C,
15 min). No obstante, el tratamiento alcalino tiene el inconveniente de concentrar sodio
en el digestor, lo cual puede acabar inhibiendo el proceso de digestion.
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