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Efecto de la hidrolisis térmica sobre la solubilizacién de materia organica y generacion de compuestos
recalcitrantes en lodos de depuradora

RESUMEN

El pretratamiento por hidrolisis térmica modifica de manera irreversible la estructura y
las propiedades de los lodos de la depuradora. Aunque mejora la producciéon de metano
durante la digestion anaerobica, es fundamental identificar los posibles efectos negativos
asociados a este proceso, como las altas temperaturas que se aplican habitualmente. Estas
condiciones pueden llevar a la formacion de compuestos recalcitrantes o biorrefractarios
indeseables, como los productos de la reaccién de Maillard, que presentan un color café
oscuro caramelizado. Sin embargo, a pesar de que la presencia de estos compuestos
recalcitrantes ha sido ampliamente documentada, ain se requiere mas informacion sobre
su formacion, especialmente considerando la variabilidad en los tipos de lodo utilizados.
Este estudio se centré en comprender como los compuestos refractarios influyen en las
propiedades de solubilizacion del lodo hidrolizado y en identificar los compuestos
recalcitrantes en fase soluble mediante espectros infrarrojos (IR). Se encontré que la
solubilizacion de la materia organica medida fue de 10.13%, 15.07% y 22.09% a 110°,
140°C y 200 °C a los 30 min respectivamente en comparacion con el lodo sin tratar. De
manera similar, para el COT, se observd un aumento del 89.6%. No obstante, es a esta
temperatura donde se demostr6é que la espectroscopia infrarroja es una técnica poderosa
para identificar y diferenciar los compuestos recalcitrantes y diversos grupos funcionales
como N-H, O-H, C-N y C-H. Esta investigacion aporta nueva informacién sobre la
estructura de los compuestos recalcitrantes después del pretratamiento por hidroélisis

térmica por los espectros IR.

Palabras claves: Maillard, recalcitrantes, Espectros infrarrojos, Hidroélisis térmica
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ABSTRACT

Thermal hydrolysis pretreatment irreversibly alters the structure and rheological
properties of sewage sludge. Although it improves methane production during anaerobic
digestion, it is crucial to identify the potential negative effects associated with this process,
such as the high temperatures that are commonly applied. These conditions can lead to the
formation of undesirable recalcitrant or biorefractory compounds, such as the products of
the Maillard reaction, which exhibit a dark caramel-brown color. However, despite the
extensive documentation of the presence of these recalcitrant compounds, more
information is still needed about their formation, especially considering the variability in
the types of sludge used. This study focused on understanding how refractory compounds
influence the solubilization properties of hydrolyzed sludge and on identifying recalcitrant
compounds in the soluble phase using infrared spectroscopy (IR). The solubilization of
organic matter was found to be 12.45%, 32.54%, and 46.27% at 110°C, 140°C, and 200°C
respectively, compared to untreated sludge. Similarly, an increase of 89.6% was observed
for COT. However, at this temperature, infrared spectroscopy proved to be a powerful
technique for identifying and differentiating recalcitrant compounds and various functional
groups such as N-H, O-H, and C-N. This research provides new insights into the structure

of recalcitrant compounds after thermal hydrolysis pretreatment.

Keywords: Maillard: Recalcitrants, infrared spectra, thermal hydrolysis
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de métodos para el tratamiento de aguas residuales (AR) es un desafio
crucial para las industrias y la sociedad, debido a la necesidad de identificar una amplia
complejidad de elementos; siendo generalmente toxicos para el medio ambiente y los
ecosistemas, estos contaminantes estan presentes en las AR que son generados durante el
proceso de tratamiento. Las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) son
esenciales para la descontaminacion, ya que previenen el vertido de contaminantes toxicos
antropogénicos en aguas naturales. Los estandares de vertidos son cada vez mas estrictos
con el fin de asegurar la prevencién de problemas medioambientales como la eutrofizacion
o la contaminacién quimica. La Union Europea (UE), establece limites para parametros
globales como la demanda quimica de oxigeno (DQO) a 125 mg O/L y el nitrdégeno total
(NT) a10-15mg N/L (Faixo et al., 2021). En la UE la mayoria de las EDAR urbanas utilizan
procesos bioldgicos para tratar el agua. El principal residuo generado en estas plantas es la
biomasa, conocida como lodos (Rajasulochana & Preethy, 2016). En los ultimos afios, el
aumento de la poblacién mundial y las crecientes exigencias sobre la calidad del agua han
Ilevado a un notable incremento en la generacion de AR. Se estima que la produccion global
de AR domésticas y municipales alcanza los 360000 m3 anuales, de los cuales
aproximadamente 41000 m3 (11,4%) son tratados y reutilizados, 149000 m3 (41,4%) son
tratados, y el resto, 170000 m3 anuales (47,2%), son efluentes sin tratamiento, lo que
representa un desafio ambiental significativo (Jones E. R. et al., 2021; Sala-Garrido et al.,
2023).

En la UE, se calcul6 que la cantidad de lodos residuales (LR) de depuradora producida
en Europa (UE27) en 2020 super6 los 13 millones de toneladas de materia seca, y se prevé
que esta cantidad aumentara aproximadamente un 20% para 2050 (Bagheri et al., 2023,
Ghorbani et al., 2022). Estos lodos contienen una gran cantidad de polimeros, incluyendo
proteinas, polisacaridos y acidos nucleicos, con un contenido proteico que varia entre el
30% y el 60%. Por consiguiente, a pesar de ser un producto de desecho, los LR aun tienen

caracteristicas valiosas como recurso (N. Yang et al., 2022).

Estos lodos residuales generalmente se tratan mediante procesos convencionales como
la digestion anaerdbica (DA), un método atractivo no sélo por su capacidad para reducir
significativamente la cantidad de lodos, sino también por su produccién de biogas (Ortega-

mart et al., 2023), debido a la naturaleza compleja de los LR, la hidrélisis es normalmente
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el paso limitante durante la conversion anaerdbica, limitando la dindmica de todo el proceso.
Para superar esta limitacion, se han propuesto una serie de pretratamientos, fisicos
(Braguglia et al., 2008), quimicos (Bougrier et al., 2007) y biologicos (Rashed et al., 2010),
siendo algunos de estos pre — tratamientos costosos y engorrosos para las EDAR, sin
embargo en la actualidad el pretratamiento de hidrolisis térmica (PHT) se ha utilizado
ampliamente en plantas de tratamiento de aguas residuales para mejorar la tasa de hidrolisis
de los lodos, que normalmente es el paso limitante en la DA de los residuos sélidos (Carrere
et al., 2008). Este pretratamiento ofrece varios beneficios, como la mejora de la
deshidratabilidad, aumento del rendimiento de biogés, una mayor solubilizacion de la DQO
y mayores tasas de carga, lo que permite el uso de plantas de digestion mas pequefias
(Barbero, 2016). No obstante, esta tecnologia también presenta desventajas, como la
dependencia de separadores centrifugos y polimeros para el espesamiento de lodos, la
posible produccion de compuestos recalcitrantes e inhibidores, y el aumento del color de la
fraccion liquida del concentrado (Barbero, 2016; Gonzalez et al., 2018). Por otro lado, el
pretratamiento térmico altera de manera irreversible la estructura y las propiedades
reoldgicas de los lodos. Aunque se ha demostrado que el PHT incrementa la produccion de
metano en la DA, es fundamental considerar los posibles efectos negativos asociados, como
la formacion de subproductos biorrefractarios (D. Zhang et al., 2020). Un aspecto de
especial preocupacion son los compuestos organicos recalcitrantes que contienen nitrégeno
y presentan un color oscuro, generados durante el proceso PHT de LR. Algunos estudios
han reportado la aparicion de moléculas como aminas heterociclicas, furanos, aldehidos y
cetonas (H. Chen et al., 2019; Hao et al., 2020; Usman et al., 2020). Ademas, se ha
identificado que estas moléculas forman parte de las estructuras organicas tipicas de la
reaccion de Maillard (D. Zhang et al., 2020), un proceso de pardeamiento no enzimatico.
La reaccion de Maillard produce finalmente compuestos nitrogenados coloreados,
conocidos como melanoidinas, que se asemejan a los compuestos himicos naturales, con
estructuras poliméricas de alto peso molecular (N. Yang et al., 2023). Cuando las proteinas
y los polisacéridos en los lodos se hidrolizan debido al aumento de la temperatura y la
duracion del PHT, los productos de la reaccion de Maillard de bajo peso molecular pasan
por una serie de reacciones, incluyendo ciclacion, deshidratacion, reordenamiento,
isomerizacion y condensacion. Estas reacciones producen sustancias similares a las

melanoidinas, caracterizadas por su complejidad, heterogeneidad (H. Y. Wang et al., 2011).
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La aplicacion de PHT a alta temperatura en los lodos promueve la generacion de
compuestos refractarios, entre los que destacan las melanoidinas, el incremento de
nitrégeno en el efluente que estan relacionados directamente con la formacion de nitrégeno
no biodegradable ocasionado por el PHT. Estos compuestos pueden afectar negativamente
los procesos de tratamiento posteriores, como el retorno de estos compuestos al flujo
principal del tratamiento de aguas que pueden ocasionar sobrecargas en el sistema. Por lo
tanto, los efluentes de la DA de PHT deben tratarse por separado, especialmente en plantas
grandes de tratamiento de LR. EI mayor desafio en la gestion de los efluentes de la hidrolisis
térmica (HT) es la presencia de amonio y sustancias organicas dificiles de degradar.
(Phothilangka et al., 2008; Q. Zhang et al., 2020).

Ademas, se ha identificado que las melanoidinas son las principales responsables del
color marrén oscuro (Penaud et al., 2000). La falta de comprension sobre cémo los
compuestos refractarios influyen en las propiedades fisicoquimicas del lodo durante el
proceso de PHT que representa un desafio para la recuperacion de los LR, especialmente
en el contexto actual de sostenibilidad ambiental y para poder saber los principales cambios
como la mejora de la deshidratabilidad después del PHT, la formacién de &cidos grasos
volatiles (AGV) que mejoran la produccion de biogas en la DA y a la formacion de
compuestos coloreados y materiales organicos refractarios que, por el contrario, pueden
inhibir la produccion de biometano (Barber, 2016). No obstante, el impacto de las
melanoidinas en la eficiencia de la deshidratacion de lodos es dificil de identificar debido a
la influencia del PHT en la estructura del lodo.

En consecuencia, los objetivos de este estudio se enfocan en demostrar la aparicion de
compuestos recalcitrantes e identificarlos a diferentes temperaturas de HT de LR mediante
espectrofotometria transformada de Fourier (FT-IR). Para comprender la aparicién de estos
compuestos se determinara la solubilizacion de la materia organica, mediante evaluacion
del seguimiento de la demanda quimica de oxigeno total (DQOt) y soluble (DQOs), carbono
organico total (COT), carbono inorganico (Cl), carbono total (CT), los s6lidos totales (ST)
solidos volatiles (SV), nitrogeno total (NT), nitrogeno total Kjeldahl (NKT) y nitrogeno
amoniacal total (NAT) del LR tratado por hidrdlisis térmica (HT). Estos resultados seran
beneficiosos para preservar la operacion de la DA de manera eficiente para LR tratados

térmicamente.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Evaluar el efecto de la hidrdlisis térmica sobre la solubilizacion de la materia organica

y la generacion de compuestos recalcitrantes en los lodos de la depuradora.

2.2. Objetivos especificos

1. Evaluar el efecto del pretratamiento de hidrélisis térmica (PHT) a diferentes

tiempos y temperaturas, para lodos secundarios espesados (biolégicos).

2. Caracterizar la solubilizacion de la materia organica de los tratamientos mediante

parametros como DQO, COT, NT, NKT y SV/ST del lodo residual con y sin

tratamiento térmicamente.

3. Identificar los compuestos recalcitrantes mediante espectrofotometria transformada

de Fourier (FT-IR) de los diferentes tratamientos.
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3. SITUACION Y/O ESTADO DEL ARTE/TECNICA

3.1.Fases de la digestion anaerobia

Los procesos anaerdbicos son aquellos que ocurren en ausencia de oxigeno, en los
cuales el dioxido de carbono, otros compuestos organicos y el sulfato actian como
receptores finales de electrones. Durante estos procesos, los principales subproductos
gaseosos generados son hidrogeno (H:), dioxido de carbono (CO-), sulfuro de hidrégeno
(H2S) y metano (CHa). El liquido resultante de este proceso se denomina lodo digerido, que
contiene microorganismos, nutrientes como nitrogeno y fésforo, compuestos organicos
refractarios no biodegradados y otros compuestos quimicos. La DA se divide en cuatro
fases principales: hidrolisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis (Ning et al.,
2023). La importancia de la DA radica en el impacto sobre la calidad del aire y ayuda a
disminuir las emisiones de CO: al generar energia que puede sustituir a los combustibles
fosiles. Este proceso utiliza microorganismos para transformar la biomasa en biogas,

compuesto principalmente por CH4 y CO- (Scherzinger & Kaltschmitt, 2021).

La hidrdlisis es el primer y crucial paso en el proceso de DA, y a menudo es el factor
limitante de la velocidad en los digestores, especialmente cuando el sustrato tiene un alto
contenido de sélidos. Este proceso es principalmente bioldgico, donde las bacterias
hidroliticas secretan enzimas extracelulares que descomponen carbohidratos, lipidos y
proteinas en azlcares, acidos grasos de cadena larga y aminoacidos. Sin embargo, la
degradacion de sustratos complejos, como aquellos que contienen lignina, celulosa y
hemicelulosa, puede ser mas dificil debido a la estructura compleja de estos compuestos,

lo que los hace menos accesibles para los microorganismos (Y. Li et al., 2011).

Para mejorar la eficiencia de la hidroélisis y, por ende, el rendimiento global del sistema,
es necesario adoptar diversas técnicas que aceleren este proceso. Entre estas técnicas se
incluyen los pretratamientos fisicos, como el tratamiento térmico, mecanico o0 con
microondas, asi como la adicion de aditivos especificos. Estos métodos no solo aceleran la
hidrolisis, sino que también facilitan las etapas posteriores del proceso de DA. En casos
donde la hidrdlisis es particularmente desafiante, se pueden afadir enzimas de manera

manual para mejorar la descomposicion de los carbohidratos dificiles de degradar. Un claro
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ejemplo es como ciertos microorganismos convertiran compuestos organicos insolubles
como la celulosa en compuestos organicos mas solubles como la glucosa que pueden ser

consumidos por las bacterias o arqueas (Ecuacion 1).

ield
(CeHyo0)N + 1 HyO o5 11 (CgHypOp) ... (Ecuacion 1)

La segunda fase en los DA es la acidogénesis, en la cual los productos generados durante
la hidrdlisis sirven como sustrato para los microorganismos acidogénicos. Estos
microorganismos absorben los productos de la hidrdlisis a través de sus membranas
celulares y producen AGV y otros compuestos. Los AGV son un grupo de &cidos organicos
que incluyen acetatos y acidos de mayor tamafio, como el propionato y el butirato, cuyas
proporciones suelen variar entre 75:15:10 y 40:40:20 (Bergman, 1990).

Durante la acidogénesis, los sustratos insolubles que contienen compuestos complejos,
como los polisacaridos, son descompuestos en moléculas mas simples por una variedad de
microorganismos hidroliticos y sus enzimas, tales como aminasa, oxilasa, celulasay lipasa.
Ademas de la formacién de AGV, los microorganismos acidogénicos también generan

otros productos como etanol, diéxido de carbono e hidrogeno (Ecuacion 2y 3).

yields y
(C6H1206) — 3 CH3COOH ............. (ECU&CIOH 2)
ield
(CeHip0¢) + 2 Hy 232 CHy;COOH + H,0 ... (Ecuacién 3)

Las vias metabdlicas de la acidogénesis se clasifican generalmente en cinco tipos: via
acetato-etanol, via propionato, via butirato, via &cido mixto y via lactato. La produccion de
AGV esta estrechamente vinculada a las caracteristicas del sustrato en el proceso de
digestion como, por ejemplo, en la DA con sustratos de baja relacion carbono-nitrogeno

(C/N), como en el caso de los LR , es comun la generacion de AGV no deseados.
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La concentracién y proporcion de AGV producidos durante la acidogénesis son
cruciales para el rendimiento de biogas del sistema de DA, ya que tanto el acido acético
como el acido butirico son precursores preferidos para la formacién de metano. Sin
embargo, la eficiencia de las fases de hidrdlisis y acidogénesis en los DA se puede mejorar
al aumentar la temperatura de operacion pasando a una etapa termofila, pero esto puede
afectar negativamente la fase acetogénica. Si el sistema de DA se calienta demasiado para
favorecer la hidrolisis y la acidogénesis, los acidos volatiles generados pueden dificultar la
actividad de las bacterias acetogénicas y metanogeénicas, que tienen una menor velocidad
de reaccion para convertir estos acidos. Esto conlleva a un aumento del pH del sistema,

inhibiendo asi tanto la acetogénesis como la metanogeénesis.

Como ultima etapa tiene lugar la metanogénesis, donde los productos generados durante
la acidogénesis y la acetogénesis son utilizados como sustrato por los microorganismos
metanogénicos para producir CHs. El incremento en la produccion de CHa a partir del acido
acetico se logra mediante el enriquecimiento de este compuesto y la optimizacion de su
tasa de conversion. Existen diversas técnicas que han estudiado la manera de mejorar la
fase de hidrdlisis, acidogénesis y acetogénesis, lo que también contribuye a una mayor
produccion de CH4 debido a la disponibilidad de nutrientes en abundancia para los
microorganismos metandgenos. Sin embargo, es importante considerar que la eficiencia de
la conversidn de nutrientes se puede optimizar mediante la aplicacion de métodos como el
pretratamiento y la digestion simultanea, asi como la adicion de aditivos minerales y

bioldgicos u otros residuos (Pan et al., 2019).
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MATERIA ORGANICA
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Metanogéncas Metanogéncas
hidrogénofilicas CHs + CO2z ‘ acetocldsticas

Figura 1. Etapas de la digestion anaerobia de la materia organica. Adaptado de Metcalf-Eddy
(1991).

3.2.Tipos de hidrolisis de fango anaerobio

Los LR estan compuestos principalmente por agua (>90%) y sélidos (<10%), que
contienen una variedad de patdgenos, nutrientes, materia organica degradable, asi como
compuestos potencialmente peligrosos y metales pesados (Yeob et al., 2019). El proceso
de DA puede reducir el volumen de los lodos y eliminar los patégenos presentes en ellos.
Ademas, la DA produce simultineamente compuestos energéticos como el CHa, que
pueden utilizarse para generar calor o electricidad, contribuyendo a la recuperacion de
recursos. Sin embargo, el proceso de DA enfrenta ciertos desafios, como largos tiempos de
respuesta y una baja tasa de degradacion de la materia organica (Abelleira-Pereira et al.,
2015). Por esta razon, los lodos suelen ser sometidos a pretratamientos antes de la DA para
acelerar la hidrolisis del LR. Entre los métodos mas comunes de pretratamiento de lodos
se encuentran los procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, que pueden mejorar la tasa de

hidrolisis y la eficiencia de la DA (Nguyen et al., 2021).

Los métodos de pretratamiento fisicos tienen como objetivo reducir el tamafio de las
particulas de lodo y aumentar la superficie de reaccién. Entre estos métodos se incluyen

principalmente el pretratamiento ultrasonico (X. Li et al., 2018), la homogeneizacion a alta
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presién (Zhen et al., 2017), la radiacién de microondas (Kuglarz et al., 2013) y el

pretratamiento mecéanico (X. Wang et al., 2022).

Por otro lado, el pretratamiento quimico se basa en la adicion de productos quimicos al
lodo. Las variantes mas comunes de este método incluyen el pretratamiento alcalino
(Atelge et al., 2020) y el pretratamiento &cido (Malhotra & Garg, 2019) Si bien estas
técnicas son altamente eficientes en la hidrolisis, no son adecuadas para lodos

biodegradables.

Los métodos de pretratamiento bioldgico utilizan diversos microorganismos funcionales
para el tratamiento de lodos. Estos métodos incluyen el pretratamiento aerébico (Brémond
et al., 2018), el pretratamiento anaerdbico (Donoso-Bravo et al., 2015) y el pretratamiento
asistido por enzimas (J. Chen et al., 2017). Aunque estos métodos suelen ofrecer beneficios

econdmicos significativos, pueden incrementar el tiempo de procesamiento.

3.2.1. Pretratamiento de hidrdlisis térmica (PHT)

El PHT puede descomponer las paredes celulares de los microorganismos, hidrolizar
materiales organicos, reducir la viscosidad del lodo, aumentar su fluidez, incrementar la
concentracion del lodo admisible en el proceso de DA y promover la produccion de CHa.
Ademaés, bajo condiciones de alta temperatura, el PHT también tiene la capacidad de

desinfectar el lodo.

La HT se clasifica en dos tipos segun la temperatura: HT de alta temperatura y HT de
baja temperatura, tomando los 100 °C como referencia (Pilli et al., 2014). La HT de baja
temperatura opera normalmente entre 60 y 100 °C, mientras que la HT de alta temperatura
se gestiona entre 100 y 200 °C. La HT de alta temperatura es ampliamente utilizada en
aplicaciones comerciales debido a su alta eficiencia en la hidrélisis de lodos. Un proceso
comun y la temperatura tipica en la escala real de la EDAR es de 165 °C. Sin embargo, la

PHT también introduce nuevas complicaciones en el tratamiento de los liquidos de la DA.

En la mayoria de las plantas de tratamiento de lodos, el proceso se realiza a 165 °C, lo
que puede llevar a la formacion de compuestos quimicos resistentes como las melanoidinas

(de color marron oscuro) y a niveles elevados de amoniaco. Si estos compuestos retornan
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al flujo principal de tratamiento de aguas, pueden causar sobrecargas en el sistema. Por
esta razon, los efluentes de la DA deben ser tratados de manera separada, especialmente en
instalaciones de tratamiento de lodos de gran escala. El desafio mas significativo en el
manejo de PHT es la presencia de sustancias organicas refractarias y amonio (NH4*-N) (Q.

Zhang et al., 2020).

Aunque la relacion C/N de la fraccion soluble de los compuestos solubilizados por HT
es generalmente menor a 1, lo que favorece la desnitrificacion anaerobia, estos efluentes
contienen una cantidad considerable de sustancias toxicas, como melanina, 4cido hamico,
benceno y sus derivados. Debido a la baja relacion entre la demanda bioldgica de oxigeno
(DBO) y la DQO de la fraccion soluble en los LR tratados por PHT, es necesario afadir
una cantidad significativa de fuentes de carbono adicionales para mejorar la eliminacion
de nitrégeno, lo que incrementa los costos operativos (Diaz et al., 2020). Cuando la
nitrificacion-desnitrificacion convencional falla debido a una desnitrificacion insuficiente,
se generan Oxidos de nitrogeno, toxicos para los microorganismos, y 6xido nitroso, un gas

de efecto invernadero (Bernat et al., 2014).

Ademas, en las EDAR que emplean desinfeccién por UV, algunos compuestos que
absorben la luz ultravioleta presentes en los PHT pueden dificultar la desinfeccién de los
efluentes. Los residuos de polimeros en los lodos hidrolizados también pueden provocar
problemas de formacion de espuma, afectando directamente el funcionamiento del proceso
de tratamiento de AR y provocando un desequilibrio en el tratamiento y el posible fallo de
toda la planta (Lackner et al., 2014).

3.2.2. Mecanismo del proceso de hidrdlisis térmica

En el proceso de HT se compone de tres etapas fundamentales: precalentamiento,

reaccion de hidrélisis, y reduccion rapida de la presion.

Primero, el lodo destinado al pretratamiento se somete a centrifugacion o filtracion a
presion para alcanzar el nivel adecuado de contenido de solidos, generalmente entre el 12%
y el 15% del total. Luego, el lodo se calienta utilizando vapor directo o indirecto, o

mediante calefaccién eléctrica.
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En la segunda fase, tanto las células del lodo como la materia organica, proteinas, lipidos
y otros componentes, son sometidos a vapor y se hidrolizan a altas temperaturas y

presiones, convirtiéndose en materia organica de moléculas mas pequefas.

Por ultimo, en la fase final, se libera la presion de forma abrupta, lo cual provoca la
ruptura de las células y la disminucién del contenido de humedad celular, facilitando asi la
deshidratacion del lodo. El vapor y el calor generados en este proceso son reutilizados para
tratar el siguiente lote de lodo, contribuyendo a una mayor eficiencia energética. Esta
tercera etapa es la més crucial, ya que promueve de manera efectiva la liberacion de

materiales organicos, proteinas y lipidos (Diaz et al., 2021).

Thermal -
Hydrolysis

EPS Network
l Microbial Cell

3 L@ e
= — ;‘ i
Rupture of EPS 7 Cell content
Sl e Network Cell Lysis release

Figura 2. Representacion esquematica de los mecanismos de solubilizacién de lodos durante el

proceso de hidrélisis térmica. (Mohammad et al., 2024).
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3.3.Métodos de deteccidén de compuestos recalcitrantes

3.3.1. Especie recalcitrantes

En las EDAR, se ha observado que, a lo largo del proceso de tratamiento, suelen
encontrarse cantidades bajas de compuestos recalcitrantes o refractarios. Sin embargo, los
recientes tratamientos térmicos han generado nuevos compuestos recalcitrantes adicionales
que pueden tener efectos bioldgicos y repercusiones en la salud humana, como
genotoxicidad, citotoxicidad, actividad antioxidante y propiedades antimicrobianas (H. Y.
Wang et al., 2011). Estos derivados pueden contener hasta 100 veces mas compuestos
refractarios que las aguas tratadas, lo que representa un desafio significativo para cumplir
con las normativas de descarga de las EDAR. Ademas, algunos de los compuestos
recalcitrantes formados durante PHT contienen nitrégeno, lo cual es especialmente
problemaético debido a las estrictas restricciones en las normativas de descarga para este
elemento (D. Zhang et al., 2020). Es importante sefialar que, aunque muchos compuestos
recalcitrantes de origen natural son inertes, algunos de origen antropogénico pueden ser

peligrosos para el medio ambiente y la salud humana (Pham et al., 2013).

Los elementos refractarios se distinguen por su complejidad quimica, ya que no
pertenecen a una Unica familia o clase quimica. De acuerdo a revisiones bibliograficas los
métodos analiticos para su deteccion pueden mejorarse para optimizar el limite de
deteccion o la resolucion (Chandra et al., 2008). Dependiendo de los objetivos que pueden
ser regulatorios, cualitativos, cuantitativos o relacionados con el analisis estructural y los

métodos utilizados pueden incluir una variedad de procesos y sistemas de deteccion.

Los compuestos recalcitrantes suelen estar asociada a varios parametros fisicoquimicos,
como un alto peso molecular, hidrofobicidad, aromaticidad o ciertas funciones quimicas,
especialmente aquellas con sustituciones especificas como los aromaticos clorados. Estas
caracteristicas se encuentran tanto en las sustancias humicas, como en los &cidos humicos
y los acidos fulvicos, que constituyen la mayoria de las especies de materia organica
disuelta refractaria (rMOD) aisladas en aguas no tratadas, asi como en muchos compuestos
recalcitrantes de origen antropogénico. Por ejemplo, los acidos himicos son polimeros
organicos acidos que resisten la biodegradacion (Machado & Jalio, 2020). La estructura

molecular de estos compuestos muestran una relacion entre la aromaticidad, que puede
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medirse mediante absorcion UV a 254 nm o la relacion Carbono:Hidrégeno, y la masa
molar calculada para cada pico cromatogréafico identificado en muestras de agua.

3.3.2. Reaccién de Maillard

La reaccion de Maillard, nombrada en honor al quimico francés Louis-Camille Maillard,
quien la describi6 por primera vez en 1912, es un proceso de pardeamiento no enzimatico
que se produce cuando un azlcar reductor interactia con un grupo amino a altas
temperaturas. Este proceso da lugar a la formacion de polimeros de color oscuro, resistentes
a la radiacion UV y que presentan una baja biodegradabilidad. La reaccion de
caramelizacion del azucar, es otro proceso de pardeamiento no enzimatico, también influye
en la formacion del color. Este fendmeno suele ocurrir cuando el azlcar se calienta en

condiciones de baja actividad de agua (D. Zhang et al., 2020).

A pesar de que la reaccion de Maillard fue descubierta hace méas de un siglo, solo
recientemente se ha comenzado a entender su rol en el proceso de HT de LR. Esto se debe
a que estos lodos contienen entre un 20% y un 40% de polisacéridos, y entre un 30% y un
50% de proteinas, proporcionando los reactivos ideales para esta reaccion. La reaccion de
Maillard se desarrolla en varias etapas. En la fase inicial, los grupos carbonilo de los
azUcares reaccionan con los grupos amino de las proteinas, generando glicosilamina N-
sustituida, que luego pasa por un reordenamiento de Amadori para formar 1-amino-1-
desoxi-2-cetosa, productos que son incoloros. En la etapa intermedia, estos compuestos se
deshidratan y fragmentan, dando lugar a diversos intermediarios como la base de Schiff,
furfural, reductonas y productos de fision, los cuales presentan un color amarillo y absorben
la luz UV. En la fase final, los intermediarios sufren condensacion y formacion de
melanoidinas, compuestos de color marrén con alta capacidad de absorcion de luz UV.
Durante el PHT, varias de estas reacciones pueden ocurrir simultaneamente, generando una
mezcla de productos. A temperaturas relativamente bajas (<140 °C), la reaccion suele
detenerse en la etapa intermedia, predominando compuestos de bajo peso molecular, como
los productos de Amadori (Yan et al., 2022). Sin embargo, a temperaturas mas elevadas,
los intermediarios se polimerizan, formando compuestos de mayor peso molecular, como

las melanoidinas (Coca et al., 2005).
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La cinética de la reaccion de Maillard como se menciono consiste en tres etapas como
se describe en la ecuacién 4, 5y 6 (D. Zhang et al., 2020). La primera etapa se forma el
complejo de base Schiff y el compuesto de Amadori a partir del grupo amino y el azicar
en la ecuacion 4; la segunda etapa intermedia se forma el color a través los productor de
los compuestos de Amadori y diversas reacciones para formar melanoidinas de bajo peso
molecular (BPM) (< 3.5 kDa) vy la tercera etapa se forman melanoidinas de alto peso
molecular (APM) (> 10kDa) a traveés de la polimerizacion y/o reticulacion de la

melanoidina de bajo peso molecular (Hofmann, 1998).

Primera etapa:

k1 k2
Amina + Azucar — Base Schif f — Productos de Amadori .... (Ecuacion 4)

Segunda etapa:

k3 k4
Productos de Amadori — Intermedia — BPM melanoidinas .... (Ecuacion 5)

Tercera etapa:

k5
BPM melanoidinas — APM melanoidinas.... (Ecuacion 6)
3.3.3. Andlisis espectrofotométricos y fisicoquimicos

Los diferentes métodos fisico quimicos desarrollados para analizar y examinar AR estan
disefiados para identificar y cuantificar diversas especies quimicas o funciones, como
proteinas, polisacéridos y coloides cargados. Ademas, estos métodos permiten evaluar
caracteristicas importantes de las muestras, como la biodegradabilidad, la presencia de
compuestos recalcitrantes y el color del agua. La popularidad de estas técnicas se debe a
su rapidez en el analisis, el uso de equipos simples y la facilidad en la preparacion de las

muestras, lo que explica por qué siguen siendo ampliamente utilizados en la actualidad.

Por ejemplo, el Carbono Organico Disuelto (COD) es un indicador clave de las
moléculas organicas disueltas en el agua, incluyendo materia organica natural (MON),
materia organica disuelta (MOD) y materia organica disuelta recalcitrante (rMOD). La
concentracion de COD se mide utilizando un analizador de COT después de filtrar la

14



Efecto de la hidrolisis térmica sobre la solubilizacién de materia organica y generacion de compuestos
recalcitrantes en lodos de depuradora

muestra (0,45-0,22 um). Las mediciones de COT permiten obtener datos sobre el CT y el
Cl, y el COD se calcula restando el Cl del CT (H. C. Kim & Yu, 2007). EI COD
biodegradable representa la fraccion de COD que puede ser descompuesta por bacterias en
las AR, mientras que los compuestos recalcitrantes y el COD recalcitrante se identifican

analizando las fracciones que no son biodegradables (Kawai et al., 2016).

El Nitrégeno Organico Disuelto (NOD) se refiere a los compuestos organicos solubles
que contienen nitrégeno, recuperados tras la filtracion (0,45-0,22 um). Su concentracion
se determina al restar las concentraciones de amoniaco, nitrato y nitrito del NT. Los
métodos colorimétricos utilizados para medir el NT incluyen digestion con persulfato, el
método del dimetilfenol para nitratos, el método de diazotacion para nitritos y el método
del salicilato para amoniaco. Estos métodos pueden ser menos precisos cuando las
concentraciones de nitrdgeno inorgédnico son elevadas. En el caso de los compuestos
recalcitrantes presentes en las aguas residuales, las melanoidinas son productos de la
reaccion de Maillard tienden a ser complejos y heterogéneos que contienen nitrégeno. Una
aproximacion inicial para cuantificar el rDON y las melanoidinas se puede hacer mediante
mediciones de COD/NOD. La eliminacion del COD biodegradable es crucial para la
investigacion y el tratamiento de aguas, y la normalizacion de las concentraciones de

rMOD en relacion con COD o NOD se realiza de manera rutinaria.

3.3.3.1. Espectrofotometria UV/Vis

La absorbancia de la muestra es clave, porque esta relacionada con la respuesta bioldgica
y la eliminacion de la fraccion coloreada en la fase liquida del lodo que ha sido tratado
térmicamente. La mayoria de las sustancias que absorben la radiacién UV son de alto peso
molecular (APM), las cuales se cree que son mayormente refractarias. Para analizar estas
macromoléculas, se pueden utilizar técnicas de preparacion de muestras mediante
fraccionamiento por tamafio combinadas con mediciones de espectrofotometria UV/Vis
(Gupta et al., 2015). Dado que el uso de longitudes de onda especificas no permite
diferenciar claramente las familias quimicas dentro del rMOD, es fundamental combinar

varias mediciones fisicoquimicas como la DQO, COD o COT.

La absorcion espectrofotométrica UV/Vis a 254 nm es un indicador especifico de la

aromaticidad, una caracteristica comun de los compuestos recalcitrantes o refractarios. Un
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valor mayor a 4 indica que la muestra estd compuesta principalmente por MON hidréfobos
y aromaéticos de alto peso molecular, mientras que un valor de menor a 3 sugiere la

presencia de MON hidrofilos de bajo peso molecular (Faixo et al., 2021).

3.3.3.2. Espectroscopia de fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia ofrece informacion valiosa sobre la estructura de los
compuestos solubles en agua. Esta técnica ha sido ampliamente utilizada en el estudio de
matrices acuéaticas y permite el monitoreo de muestras en diversas areas, como afluentes y
efluentes de EDAR, asi como en las industrias textil y alimentaria. Las longitudes de onda
especificas de excitacion y emision, junto con la intensidad de fluorescencia, se pueden
asociar con caracteristicas estructurales particulares, como la acidez carboxilica o la
presencia de grupos aromaticos en aminoacidos que forman parte de macromoléculas y
compuestos recalcitrantes. Es una técnica rapida y sensible que requiere un tratamiento
minimo de las muestras, generalmente solo filtracion y ajuste de pH, ademas de pequefios
voliumenes para el analisis. Los métodos mas comunes para medir espectros de
fluorescencia en matrices de AR son las matrices de excitacion y emision (EEM) y la
espectroscopia de fluorescencia sincrénica (SFS). Un EEM es un escaneo tridimensional
que produce un grafico de contorno que muestra la longitud de onda de emision en funcién
de la longitud de onda de excitacién, con la intensidad de fluorescencia representada en la
tercera dimension. Estos EEM pueden proporcionar perfiles de huellas dactilares
especificos de los componentes fluorescentes presentes en las AR (Rodriguez-vidal et al.,
2020). Las melanoidinas generadas durante los procesos térmicos en los lodos de
depuradora se han investigado utilizando EEM, y los pares de longitudes de onda de

emisidn/excitacion correspondiente se presentan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Longitud de onda EX/Em asociada a compuestos recalcitrantes de melanoidinas.

Matriz Picolnm  Pico2nm Referencia
Melanoidina sintética 360/440 230/440 (Dwyer et al., 2008)
Lodos de depuradora PHT 330/410 230/400 (Dwyer et al., 2008)
Lodos de depuradora PHT 320/400 280/350 (H. Chenetal., 2019)
Lodos de depuradora PHT 360/425 (Z. Xu et al., 2020)

En comparacion con la absorbancia UV, la fluorescencia ofrece mayor especificidad,
permitiendo medir ciertas funciones o tipos de compuestos en pares especificos de

longitudes de onda de excitacion/emision.

3.3.3.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia FT-IR se ha utilizado para cuantificar y caracterizar la MON y otros
compuestos presentes en AR, asi como para controlar la composicion de lodos y afluentes
en las EDAR. Este método analitico se basa en la obtencion de espectros en el rango de
longitudes de onda del infrarrojo, lo que permite identificar bandas de absorcion especificas
que corresponden a distintas funciones y estructuras quimicas. Antes de realizar las
mediciones, es opcional deshidratar completamente las muestras mediante calentamiento a
105 °C durante 6 horas o mediante liofilizacion para eliminar toda el agua residual,
dependiendo del equipo que se utiliza si tiene la capacidad de poder realizar lectura de los
espectros en muestras liquidas y esto es importante para la deteccion de compuestos
organicos labiles. Al analizar estandares especificos, se aplican métodos sensibles para
comparar la intensidad de las bandas de absorcién y transformar espectros particulares, con
el fin de realizar un analisis semicuantitativo de la MON y los compuestos recalcitrantes
(Kowalski et al., 2018). Existen bases de datos espectrales que describen las bandas de
absorcion caracteristicas de las sustancias cominmente encontradas en AR que describen
las principales estructuras quimicas y funciones identificadas en LR y AR, como proteinas
reactivas, azucares, polisacaridos y aminas, que contribuyen a la formacion de
melanoidinas durante el PHT (loannou & Varotsis, 2016; Ortega-mart et al., 2023; L. Wang
etal., 2023; N. Yang et al., 2023).
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Caracteristicas del lodo secundario

La muestra de LR fue recolectada de una EDAR en Copero, Sevilla (Espafa). La
caracterizacion se realizé en el laboratorio del Instituto de Procesos Sostenibles (ISP) de la
Universidad de Valladolid. Las principales caracteristicas de los lodos utilizados en los

experimentos se enumeran en la Tabla 2.

Para los experimentos de HT, se utilizaron fangos secundarios, sometiendo
aproximadamente 1 kg de lodo espesado a temperaturas de 110, 140 y 200 °C durante
periodos de 30 y 50 minutos. Como control, se empled fango secundario que no habia sido
sometido a HT como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 2. Caracteristicas de los lodos secundarios

Parametro Resultado

ST glkg 51.28

SV g/kg 35.04

DQO total mg/L 62010.86 + 2228.26
DQO soluble mg/L 2195.65 + 195.65
NKT mg/L 3292.60 + 38.59

NT soluble mg/L

287.30 + 28.10

NAT mg/L 440.65 + 3.85
COT mg/L 508.85 +19.15
Cl mg/L 62.53 +2.33

CT mg/L 446.22 +£16.72

Los resultados fueron el promedio de dos repeticiones y el + representa el error estandar.
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Tabla 3. Matriz de disefio de condiciones experimentales para el proceso PHT para cada
corrida.

Condiciones de operacion  ajimentacién de fango ~ Hidrolizado ~ Factor de

Muestras Temperatura Tiempo  secundario espesado (g) (9) dilucién
Control - - - - -
1 110 30 1100 1650 1.5
2 110 50 1100 2705 2.46
3 140 30 1100 2788 2.53
4 140 50 1100 3210 2.92
5 200 30 1100 3452 3.14
6 200 50 560 3410 6.09

4.2.Descripcion de la planta de hidrolisis térmica y condiciones de operacion

El sistema y procedimiento de HT se llevaron a cabo en una planta piloto de la
Universidad de Valladolid (UVa) (Diaz et al., 2020), cuyo esquema se muestra en Anexo
Figura 1. Este sistema consiste en un reactor discontinuo de acero inoxidable (PN25
DN100) con una capacidad de trabajo entre 1 y 2 litros. El reactor esta conectado a una
caldera de vapor (modelo ETE H-20, fabricada en Espaiia) y a un tanque de flash de acero
inoxidable con una capacidad de 35 litros. La alimentacion del reactor se realiza
manualmente, utilizando un cono de alimentacion y una valvula de bola para introducir los
lodos espesados. Posteriormente, se inyecta vapor saturado a una presion de 17 bar esto
varia de acuerdo a la temperatura que se establezca, el vapor ingresa desde la caldera,
ajustandose la temperatura de acuerdo con el tratamiento mediante una valvula de control
(modelo RTK MV 5211, Alemania) durante un periodo de 30 é 50 minutos. Tras el
tratamiento térmico, se lleva a cabo una descompresion rapida del lodo hidrolizado abriendo
una valvula de liberacion (modelo PRISMA PA15S, Espafia), liberando los vapores en el

tanque de flash a presion atmosférica, un proceso conocido como explosion de vapor.
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4.3.Caracterizacion de la solubilizacion de materia organica por parametros fisico

quimicos con y sin tratamiento térmico.
4.3.1. Anadlisis de Solidos Totales y Solidos Volatiles

Para la determinacion de los ST y SV, se tomaron muestras de los diferentes
tratamientos en frascos de plastico estériles, un volumen aproximado de 100 mL de fango.
Se tomd una muestra representativa para ST, que fue anotada y colocada en un crisol.
Luego, se sometié a 105 °C durante 24 horas en una estufa. Posteriormente, los crisoles
fueron transportados a un desecador para que alcanzaran la temperatura ambiente. Se tomé
el peso antes y después del proceso en una balanza analitica para cuantificar los solidos
totales en mg/L. Para los SV, se utilizd la misma muestra, que fue colocada en un horno
mufla a 550 °C durante 24 horas. Luego, los crisoles se trasladaron a la estufa y después al
desecador, anotando los pesos correspondientes para la cuantificacion de los sélidos

volatiles. Se utilizd la siguiente ecuacion 7 y 8 para la determinacion de ST/SV.

STygys = (P1—Py)*1000

Vm

. (7)

Vgt = (P;—P,)*1000

o .. (8)
Donde  P,: masa crisol limpio en gramos,  P;: masa crisol estufa en gramos v,

P,: masa crisol mufla en gramos y V},,: volumen de muestra en litros
4.3.2. Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

El andlisis se realizo siguiendo el método estandarizado APHA-AWWA-WPCF. Dado
que el fango secundario hidrolizado presentaba caracteristicas especificas, se realizaron
diluciones para determinar tanto la DQOs como la DQOt. Antes de tomar cualquier
muestra, se homogeniz6 el fango para garantizar que fuera representativa. Para la DQOs,
la muestra se filtro a través de un filtro de fibra de vidrio de 0.45 pum. Con una pipeta
automatica, se tomaron 2.5 mL de cada muestra y se transfirieron a tubos de vidrio con
tapa rosca, los cuales fueron etiquetados segun correspondiera. A cada tubo se le afiadieron

1.5 mL de la solucion digestora 'y 3.5 mL de la solucidn catalitica. Los tubos se taparon y
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se homogenizaron suavemente. Posteriormente, todas las muestras se colocaron en un
digestor a 150 °C durante 2 horas dentro de una campana extractora. Una vez finalizado el
tiempo, se retiraron con cuidado y se dejaron enfriar a temperatura ambiente. Luego, se
afiadieron 3 gotas de ferroina como indicador y se introdujo un agitador magnético en cada
tubo para titular el exceso de dicromato con la solucion de FAS hasta el viraje a color rojo,
anotando el volumen de FAS consumido segun la lectura de la bureta digital. Se utiliz6 una
muestra en blanco con 2.5 mL de agua mili-Q. Finalmente, se determiné la DQOs y DQOt

utilizando la ecuacion 9 correspondiente.

DQO =

w * factor de dilucion ..... (9)

Donde:
B:ml de FAS utilizados en la valoracion de blanco,
F:ml de FAS utilizados en la valoracién de muestra

T: Titulo ml consumidos en la valoracién de patrén de dicromato potasico

Adicionalmente se hallara el grado de solubilizacion utilizando la siguiente ecuacion 10.

Ms— Msomg/L

% Solubilizacioén = M= Mg ma/L
- 0

x 100 ... (10)

Donde Ms es la DQOs inicial antes del PHT, Mso es la DQOs final después de PHT y Mt
es la DQOt (Donoso-Bravo et al., 2011)

4.3.3. Determinacién del Carbon Orgénico Total Soluble y Nitrégeno Total
Soluble

Para la determinacion de carbono organico total soluble (sCOT) y nitrégeno total
soluble (sNT), las muestras fueron inicialmente filtradas utilizando un filtro de 0.45 pm
para eliminar particulas suspendidas. A continuacion, se realizaron diluciones de la muestra
filtrada con agua Milli-Q, preparandose para su analisis en el equipo COT-L Shimadzu.
Este instrumento mide el carbono total, el carbono inorganico y el nitrogeno total disuelto.
Se utilizaron viales que contenian un blanco con agua Milli-Q y patrones con

concentraciones de 500 mg/L para carbono total y carbono inorganico, asi como 100 mg/L
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para NT. Antes del anélisis, el equipo fue cuidadosamente calibrado utilizando curvas
patron previamente establecidas.

4.3.4. Determinacion del Nitrogeno de Kjeldahl y Amonio Total

El contenido de NT en el fango secundario hidrolizado se determiné sin previa filtracion
0 alguna separacion de fases utilizando el método de NKT, que también se emple0 para
verificar los balances de masa del nitrdgeno. Este procedimiento consta de tres etapas
principales: digestion, destilacion y titulacion. Inicialmente, se tomaron muestras de los
diferentes tratamientos utilizando una pipeta automatica de 5 mL, y se transfirieron 10 mL
del lodo a los tubos de digestion. A cada tubo se le afiadieron 9 mL de H2SOa al 98% y una
pastilla catalizadora (0.3% CuSOa4-5H20). Los tubos se colocaron en un digestor dentro de
una campana extractora durante 3 horas, alcanzando diferentes temperaturas en rampas de
150, 270y 370 °C. Al finalizar la digestion, las muestras se dejaron enfriar durante 1 hora
a temperatura ambiente, tras lo cual los frascos se trasladaron al equipo de destilacién
(KjeFlex K-360) para recoger el destilado sobre un exceso de acido borico. Finalmente, el
destilado se titulé con &cido sulfurico 0.05 M 0 0.1 M hasta que la muestra cambié de color
verde a violeta, indicando el punto final de la titulacion. A partir del volumen y la
concentracion de acido sulfarico utilizado, se determind la cantidad de nitrogeno presente

en la muestra.

Para el analisis de amonio (NH4"), de igual forma se determind sin previa filtracion o
alguna separacion de fases. Se utiliz6 el método de destilacion. Se tomaron 10 mL de
muestra, y el procedimiento comenzé directamente con la destilacion. Durante esta etapa,
el amonio presente en la muestra se convirti6é en gas amoniaco (NHs) al ser tratado con una
base fuerte, como el hidroxido de sodio (NaOH). El amoniaco liberado fue arrastrado y
recogido en una solucién de 4cido boérico (H:BOs), que posteriormente se titulé con una
solucion de acido sulfarico a una concentracién de 0.05 M 0 0.1 M, permitiendo determinar

la cantidad de amonio y NKT presente en las muestras mediante la siguiente ecuacion 11:
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mgN /L =

(N x V)*14000
v

- (1)

N: normalidad sulfurica utilizado en la valoracion
V: volumen en ml de sulflrico consumido en la valoracion

Vm: volumen ml de muestra que se ha digerido
4.4. ldentificacion de los compuestos recalcitrantes

Para identificar los compuestos recalcitrantes en los diferentes tratamientos del PHT, se
siguié una metodologia modificada basada en el trabajo de (L. Wang et al., 2023), se
centrifugd la muestra a 10,000 rpm durante 10 minutos para separar la fase soluble de la
total. La fase soluble se retir6 con cuidado, se filtrd a través de un filtro de 0.45 um vy se

almacend a 4 °C hasta su analisis.

El analisis se realizé utilizando un espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier
(FT-IR) (Bruker, Platinum ATR) con un barrido de 4000 a 800 cm™!, sumando 64 barridos
a una resolucion espectral de 4 cm™. Los espectros se corrigieron para eliminar la linea
base y se normalizaron a 1,0 antes de las pruebas. Para facilitar una mejor interpretacion
de la posicion e intensidad de los picos, se realizé un analisis espectral, y la deconvolucién

se llevo a cabo utilizando el software Origin 2019 PRO.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.Efecto del PHT a diferentes temperaturas en las propiedades de los lodos

5.1.1. Cambios en los ST/SV después de la Hidrolisis Térmica

De acuerdo con los resultados de la tabla 4, se observan cambios en lodos secundarios
hidrolizados. La disminucion de los ST de las muestras se evidencia una solubilizacion
debido a la inyeccién de vapor hacia las muestras durante el PHT que a medida que
aumenta la temperatura la inyeccion de vapor se incrementa para alcanzar la temperatura
deseada y que esté correlacionada con el tiempo al mantener esta temperatura. No existe
una pérdida de los SV teniendo en cuenta el ratio entre SV/ST expresado en porcentaje.
Esto demuestra que la pérdida de SV por el sistema piloto de PHT evita su pérdida.
Ademas, las altas temperaturas hacen que las moléculas organicas se descomponen en
subproductos méas pequefios, que estadn relacionados directamente a la ruptura de
polisacaridos en compuestos mas pequefios. Sin embargo, a una temperatura de 140 °C por
30 min se alcanza un equilibrio entre la descomposicion de compuestos organicos y la

solubilizacion de solidos (Diaz et al., 2021).

Tabla 4. Cambios en los ST y SV en los diferentes tiempos y temperaturas del lodo

secundario despues de PHT.

Factor de Ratio
TRATAMIENTOS STg/Kg SV g/Kg Dilucion de SVIST
ST (%)
Lodo Crudo 51,28 35,04 - 68,33
HT a 110 °C por 30 min 50,25 34,1 1,02 67,86
HT a 110 °C por 50 min 32,3 21,45 1,59 66,41
HT a 140 °C por 30 min 42,57 28,84 1,20 67,75
HT a 140 °C por 50 min 28,37 18,76 1,81 66,13
HT a 200 °C por 30 min 33,29 21,32 1,54 64,04
HT a 200 °C por 50 min 9,89 6,62 5,19 66,94

24



Efecto de la hidrolisis térmica sobre la solubilizacién de materia organica y generacion de compuestos
recalcitrantes en lodos de depuradora

5.1.2. Cambios en la DQO soluble y total después de la Hidrolisis Térmica

Los compuestos poliméricos particulados y la materia organica, como las células
microbianas, experimentan modificaciones significativas durante el PHT, lo que conduce
a la liberacion de compuestos organicos desde el interior de las particulas o células
presentes en el lodo. Como se muestra en la Figura 3, el ratio entre DQOs/DQOt aumenta
a medida que se incrementa la temperatura de PHT. Durante este proceso, los polimeros y
otros compuestos insolubles presentes en las particulas se descomponen en mondémeros
solubles que se transfieren a la fase liquida, lo que resulta en un aumento de la DQOs. La
solubilizacion de los compuestos organicos se intensifica con el aumento de la temperatura
del pretratamiento. La energia del calor aplicada aumenta significativamente la reactividad
del agua lo que ayuda a destruir los enlaces quimicos de moléculas complejas para producir
compuestos mas simples (Ngo et al., 2021) . Lo que sugiere que la temperatura tiene un
efecto positivo en la hidrélisis de estos compuestos en la Tabla 5 se detalla los valores
absolutos y el ratio entre DQOs/DQOt expresado en porcentaje.

Tabla 5. Evaluacion de la DQOs y DQOt de los diferentes tratamientos y la relacion
expresada en porcentaje con error estandar de dos repeticiones.

TRATAMIENTOS DQOs mg/L O2 DQOt mg/L Oz  Solubilizacién (%)
Lodo Crudo 2195.65 + 195.65 62010,87+ 2228.26 0
HT a 110 °C por 30 min  7695.65 + 782.61  52173,91 + 1304.35 10,13
HT a 110 °C por 50 min ~ 5739.13 + 391.30 38423,91 + 1793.47 6,30
HT a 140 °C por 30 min  10027,17 + 1005.43  34155,50 + 482.57 15,07
HT a 140 °C por 50 min  8282,61 +282.61  15597,83 + 4076.086 11,33
HT a 200 °C por 30 min  13016,30 + 625.0 36413,04 + 326.09 22,09
HT a 200 °C por 50 min ~ 4151,35 + 562.16 14918,92 + 1081.08 3,38
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Figurq 3. Ratios de la DQOs/DQOt (mg O/L) para diferentes temperaturas y duraciones de
tratamientos
Los resultados indican que la HT a diferentes temperaturas (110, 140y 200 °C) aumenta
la solubilizacion de acuerdo a los ratios entre DQOs/DQOt calculados con la ecuacion 10,
tanto a los 30 minutos como a los 50 minutos, tomando como referencia el lodo crudo como
control. A los 30 minutos, la solubilizacion se increment6 en un 10,13%, 15,07% y 22,09%
para 110, 140 y 200 °C, respectivamente. Para los 50 minutos, los aumentos fueron del
6,30%, 11.33% y 3.38%, respectivamente. La mayor solubilizacién se da a una tiempo de
30 min a diferencia de los 50 min de tratamiento (figura 3) este incremento de la DQOSs se
le atribuye a la temperatura y a la explosidn de vapor en el tanque de expansion del sistema
piloto de HT lo que indica que la descompresion juega un papel importante en la HT del

lodo espesado.

La etapa mas relevante del sistema es la de descompresion y la variable mas importante
es la temperatura debido a que tiene un mayor efecto en la solubilizacion de la DQO que
el tiempo, estos resultados tiene congruencia con la investigacion de (Donoso-Bravo et al.,
2011), donde evaluaron a 170 °C y 8 Bar a diferentes tiempo de 0, 5, 10, 15, 25 y 30 min

de PHT no encontraron diferencias significativas entre los tratamientos respecto a la DQOs.
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Sin embargo al tiempo de 50 min hubo una reduccién sustancial de la eficiencia de
solublizacion de la DQOs, esto se atribuya a que la naturaleza de la formacién de
compuestos refractarios que se forman en condiciones de operacion (> 200°C y tiempo de
> 50 min) disminuyendo solubilizacion en el PHT de la matea organica. De igual forma
en el estudio de (H. J. Kim et al., 2020), en donde tambien hubo una disminucién de la
solubilizacion de la materia organica a 200 °C por 60 min a diferencia de sus otros

tratamientos.

Estos resultados son consistentes con otros estudios en la que la solubilizacion de la
materia organica informaron que fue eficiente a los 180 °C con 53.4%. (Xue et al., 2015)
de igual forma en el estudio de (D. Yang et al., 2019) evalud la solubilidad mediante un
HT a una temperatura de 160°C a diferentes tiempos 30, 60 y 90, donde no encontrd
diferencia significativa. Por lo tanto desde la perspectiva econémica el tiempo de PHT es
idoneo a los 30 min. Otro estudio (Sapkaite et al., 2017), confirma que a mayor incremento
de temperatura la solubilizacion de las sustancias poliméricas extracelulares y la lisis

celular son mejoradas por estos parametros.

5.1.3. Cambios en la COT, CT e ClI soluble después de la hidrolisis térmica

La Tabla 5 presenta un resumen detallado del impacto en el COT, CT y el Cl de la parte
soluble durante PHT de lodos secundarios de depuradora que proporciona una vision
completa de como varian estos niveles en funcién a las variables del proceso, como la

temperatura, el tiempo de reaccion y la concentracion inicial de los compuestos.
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Tabla 6. Cambios en el COT, TC e IC de las fases solubles para los diferentes

tiempos y temperaturas de PHT al lodo secundario

TRATAMIENTOS COoT CT Cl

Lodo Crudo 508.9.0 +19.15 446.2 +16.7 62.5 +2.33
HT a 110 °C por 30 min  4005.0 + 155.0  3983.0+158.0  21.9+2.86
HT a 110 °C por 50 min 31345+ 1455 3081.5+1335 529+1248
HT a140 °C por 30 min 33495+ 1495 3270.3+140.7 79.4+9.13
HT a 140 °C por 50 min  2887.0+178.0 2854.8+170.8 31.9+7.63
HT a 200 °C por 30 min  4901.0+175.0 48834+1714 17.9+%3.70
HT a 200 °C por 50 min  1619.5+85.5 1620.5+71.5 13.8+1.24

Una temperatura y un tiempo de reaccion méas altos provocan la ruptura de la pared
celular de los microorganismos presentes en el lodo, liberando proteinas y carbohidratos
en forma soluble, lo que aumenta el COT en la fase soluble del lodo tratado. EI mayor
incremento de COT soluble se observo especificamente en el tratamiento a 200 °C durante
30 minutos, con un aumento del 89.62%. Las condiciones de lisis de la planta piloto de HT
favorecen la conversion de la fraccion soluble en compuestos organicos de menor peso
molecular. De la misma manera en el estudio de (Malhotra & Garg, 2019) evaluaron el
tratamiento térmico para la lisis de lodos obtuvieron mayor solubilidad sin modificacion
del pH, sin embargo a pH extremos muestran una tendencia decreciente en el COT, debido
a la degradacién oxidativa de los compuesto organicos en forma de acidos carboxilicos. En
otro estudio de (Abelleira et al., 2012) trabajaron de la misma manera con lodos
secundarios donde los mejores resultados de incremento del COT en el tratamiento TH-7
que es a 138 °C obteniendo una mayor solubilidad para el COT. Este incremento del COT
se atribuye probablemente debido a la formacion de compuestos recalcitrantes (por
ejemplo, melanoidinas) que no son facilmente oxidables como lo menciona (N. Yang et

al., 2023) en su estudio.
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5.1.4. Cambios en la NT de la fraccion soluble, NKT y NAT después de la

hidrélisis térmica

El nitrogeno es un factor importante a controlar en el PHT que normalmente esta
compuesto de nitrégeno organico y nitrégeno inorganico (amoniaco, nitrato y nitrito) en
liquido. En la Tabla 6 se presenta un resumen detallado del impacto en el NT soluble, NKT
y el NAT después del PHT de lodos secundarios que proporciona una vision completa de
como varian estos niveles en funcion a las variables del proceso, como la temperatura, el

tiempo de reaccion y la concentracion inicial de los compuestos.

Tabla 7. Resultados del NKT y NAT en la fase total y el NT en la fase soluble para los
diferentes tiempos y temperaturas de PHT al lodo secundario.

TRATAMIENTOS ~ NT mg/L NKTmg/L  NAT mg/L NK(TO}O'\)'AT
Lodo Crudo 2873 3292,6 440,65 13,38
e ilo "C por 896.4 2660 339,85 1278
e r1]10 "C por 702.6 1804,6 312,55 173
e r1]40 "C por 854.8 1968,4 408,45 2075
e r1]40 "C por 814.9 1582 271,95 1719
e 500 "C por 1383.6 1649,2 354,2 2148
e 500 "C por 469.6 795,9 127,82 1606

El aumento de la concentracién del Nitrogeno Total Disuelto fue maximo en el PHT de
200 °C por 30 min con 1383.6 + 53.40 mg/L donde el incremento fue del 79.24% respecto
a lodo sin PHT este aumento se debe a la hidrdlisis de las proteinas y aminoacidos por
efectos fisico quimicos, que se encuentran en forma de nitrégeno, de la misma manera en
la investigacion de (Xue et al., 2015), evalu6 a diferentes temperaturas de hidrolisis y la
hall6 que la mayor solubilidad de nitrégeno se dio a los 180 °C >2000 mg/L. Indicando
que este incremento no es beneficioso para un tratamiento biolégico aerobio. Ademas en

otra investigacion por (Gupta et al., 2015) informé que el licor de retorno recolectado de
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una planta a gran escala procesada secuencialmente con PHT, la DA y deshidratacion tuvo
poco efecto sobre el nitrogeno orgénico. Estas observaciones estdn estrechamente
relacionadas con las caracteristicas de las melanoidinas que contienen altas

concentraciones de rNOD y un alto peso molecular.

Por otro lado, la disminucion de los valores absolutos del NKT y NAT se debe a la
dilucion que ocurre durante el PHT como lo afirma (Sapkaite et al., 2017) en sus resultados
mencionando que los lodos se ven afectado principalmente por la temperatura y el tiempo,
siguiendo una tendencia lineal. La dilucion aumenta a medida que aumentan la temperatura

y el tiempo de pretratamiento.

La relacién porcentual de NAT respecto al NKT aumenta desde un 13.38% del lodo
crudo hasta un méaximo de 21.48% a 200 °C por 30 min debido a que, en lugar de
descomponerse completamente, las proteinas se solubilizan durante el proceso térmico.
Esto genera una mayor liberacion de NAT al medio, ya que las proteinas, que contienen
nitrégeno, se hidrolizan y liberan amonio en forma soluble. Esta solubilizacion contribuye
a que el NAT se mantenga o incluso aumente en relacion con el NKT, a pesar de que el
sistema esta experimentando una reduccion de otras formas de nitrogeno debido a las altas
temperaturas (Donoso-Bravo et al., 2011). Esto indica que el Nitrégeno proteico en la fase
liquida se hidroliza continuamente y se convierte en nitrdgeno inorganico durante el PHT,
lo que provoco que el contenido de NAT respecto al NKT en la fase liquida aumentara (D.
Xu et al., 2020).

5.1.5. Andlisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR)

Los espectros FTIR se determinaron con el fin de poder evaluar las variaciones y
recopilar informacion que pueda conducir a la identificaciéon de compuestos formados
como resultado del PHT respecto a la temperatura y tiempo para la fraccion soluble de las
muestras hidrolizadas. La figura 4 muestra los espectros IR de la fase soluble del fango
hidrolizado antes y después del PHT, el aumento de la intensidad de los picos entre 3000
cmy 3500 cm™ se atribuyeron al estiramiento de N-H y/o O-H correspondientes a grupos
de aminas primarias y a su estiramiento de estos grupos en forma polimérica, de igual

manera en el estudio de (Faisal et al., 2019) se observa un estiramiento entre estos picos.
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Ademas, podemos observar que a medida que la temperatura y el tiempo incrementan el
estiramiento en los espectros IR es directamente proporcional aumentando del pico, esto
se atribuye a la solubilizacion de proteinas, que también fue reportado en el estudio de
(Ortega-mart et al., 2023), en donde encontraron un estiramiento en estos picos 3390 cm!

correspondiente al estiramiento del grupos N-H y/o O-H.

Por otro lado, se observo un aumento de la intensidad entre los numeros de onda de
1710 cm™ y 1467 cm™. Especificamente en el incremento de la onda 1650 cm™ y 1550
cmt que esta relacionado al estiramiento del grupo N-H aminas secundarias (Coates, 2000)
y a la formacion de enlaces amida 11 estos enlaces también se observaron en el estudio de
(Ortega-martinez et al., 2021), lo que sugiere a la formacion temprana de la reaccion de
Maillard que se da entre una Aminas mas una azucar para formar base Schiff, este pico se
va incrementando proporcionalmente a las variables de estudio, pasando a la segunda etapa
de la reaccion de Maillard en melanoidinas de BPM. Adicionalmente (loannou & Varotsis,
2016) también afirma en su estudio que el incremento en estos picos estan relacionados
con etapas tempranas de la reaccion de Maillard. De la misma manera en la investigacion
de (Faisal et al., 2018; N. Yang et al., 2022), el aumento del pico 1550 cm™ menciona que
estan asociados al grupo N-H y a su estiramiento en los espectros IR se debe a la formacion
de compuestos alifaticos y heterociclicos que contienen nitrégeno y la proteina en las
melanoidinas (L. Wang et al., 2023). El incremento de la onda 1078 cm™ est4 asociada al
estiramiento del grupo funcionales C-N correspondientes al grupo amina | (Coates, 2000).
En la onda 2930 cm™ aparece s6lo en los tratamientos de 140°C a 50 min y 200 °C a 30
min como se ve en la figura 4, el incremento de este pico esta relacionado a la vibracion
del estiramiento de -CH en el anillo de azlcar, este resultado estan acordes a la literatura
(N. Yang et al., 2022, 2023).

La mayoria de estas bandas se incrementan a medida que se aumenta la temperatura y
tiempo de las muestras por la polimerizacion de los carbohidratos y proteinas en los
espectros IR de las melanoidinas. En resumen, los compuestos recalcitrantes

(melanoidinas) muestran la presencia de grupos N-H, O-H, C-N y C-H.
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Figura 4. Espectros FTIR de los diferentes tratamientos hidrolizados de la fraccion

soluble

Como se sabe el PHT de lodos ofrece varios beneficios, como la mejora en la
deshidratacién, una mayor solubilizacion de la DQO, al mismo tiempo que reduce la
toxicidad y aumenta la viabilidad de la ingenieria (Abelleira-Pereira et al., 2015; Ennouri
et al., 2016; Sapkaite et al., 2017), lo que permite reducir el tamafio de las plantas de
digestion, entre otros. No obstante, esta tecnologia presenta también algunas desventajas,
como la dependencia de separadores centrifugos y polimeros para el espesamiento de
lodos, la posible generacién de compuestos recalcitrantes e inhibidores, asi como el
incremento del color en la fraccion liquida del concentrado y al pardeamiento del
hidrolizado durante la PHT del lodo que también puede tener un efecto negativo en la DA
(Ortega-martinez et al., 2021; N. Yang et al., 2023) figura 4.
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Figura 5. Cambio de color en el sobrenadante para su evaluacion y determinacion de
compuestos recalcitrantes.

Aunque diversos estudios han documentado la formacidn de compuestos recalcitrantes
durante la HT, todavia se requiere mayor informacion sobre su impacto en la DA y el
mecanismo responsable de su formacion(H. Chen et al., 2019; D. Zhang et al., 2020). Dado
que en la HT es méas probable que se produzcan reacciones de Maillard y caramelizacion
durante este proceso (Figura 4) (Mohammad et al., 2024; Ortega-mart et al., 2023; Pavez-
Jaraetal., 2023; D. Yang et al., 2019). Ambas reacciones tienen los mismos intermediarios.
Para el caso de la caramelizarian implica reacciones tanto de isomerizacion como de
degradacidn del aztcar. Sin embargo para la reaccion de Maillard es una serie de reacciones
sucesivas y paralelas, inicialmente el azlcar se condensa en una amina para formar una
base Schiff y, en consecuencia, se reorganiza en un compuesto de Amadori (1-amino-1-
desoxi-cetosa) (Gonciioglu Tas & Gokmen, 2017). Ademas ambas reacciones forman
compuestos inhibidores, como los furfurales y el hidroximetilfurfural (HMF) que fueron
identificados en el estudio de (Bolado-Rodriguez et al., 2016). También los polisacaridos
durante el PHT se degradan a derivados furfural y mas aun cuando se combinan con
maultiples proteinas para producir las melanoidinas (Lund & Ray, 2017; N. Yang et al.,
2022), que se sabe gue desempefian un papel en la formacién de color . Estos compuestos
son inhibitorios para la produccion de biogas en la DA. Como se observa en la figura 4 la
temperatura es el principal factor que afecto el pardeamiento del hidrolizado en
comparacion al tiempo de reaccion (N. Yang et al., 2023). El grupo funcional que esta
relacionado con el compuesto inhibitorio (furfurales) en el anélisis de FT-IR es en el

estiramiento del grupo amino N-H e hidroxilo O-H entre la banda 3500 cm™ 'y 3000 cm™
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(Coates, 2000; N. Yang et al., 2022) que aumenta a mayor temperatura. Diferentes
derivados de furfurales como el HMF son componentes basicos para la construccion de
estructuras poliméricas o pueden transformarse mediante reacciones de carbonilamina
durante la reaccion de Maillard. Estos grupos se encuentran en el rango de 1600 — 1690
cm para los grupo imino C=N (Nikolov & Yaylayan, 2011; D. Zhang et al., 2020). En la
presente investigacion el pico esta presente en el rango de 1650 y 1550 cm (figura 5).
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6. CONCLUSIONES

Se llevaron a cabo diferentes tratamientos a 110°C, 140°C y 200°C durante 30 y 50
minutos para evaluar el efecto del tratamiento hidrotérmico, con el objetivo de analizar la
solubilizacion de la materia orgénica y reconocer los compuestos recalcitrantes en lodos
secundarios de depuradora. Los resultados revelaron cambios en la solubilizacion después
de la HT que se calculd a partir de la formula 4. Con un 10.13%, 15.07% y 22.09%
respectivamente a las diferentes temperaturas 110 °C, 140°C y 200 °C por 30 minutos y a
los 50 minutos, fue de 6.30%, 11.33% y 3.38%. Una explicacion de esta disminucion de la
solubilizacion de la materia orgénica a los 50 min se atribuye a la formacion de compuestos
refractarios donde los polimeros heterogéneos con alto peso molecular como las

melanoidinas producidas por el PHT son dificil de degradar en la DA.

Los cambios del COT reflejan la eficiencia del sistema de PHT, mostrando una mayor
solubilidad de la materia organica a 200°C durante 30 minutos, con un 89.62%. Sin
embargo, las diferencias respecto al tratamiento a 140°C durante 30 minutos no varian

mucho, siendo del 84.81% de solubilizacion respecto al lodo crudo sin tratamiento.

En el caso del nitrogeno total soluble, el incremento no es favorable, debido a que los
compuestos recalcitrantes como las melanoidinas contienen altas concentraciones de
nitrdgeno como es el caso en este estudio el incremento de un 79.24% para el tratamiento
a 200°C durante 30 minutos. Estos resultados no son buenos para la DA debido a la
presencia de componentes refractarios y a la polimerizacion entre grupos de carbono y
nitrégeno forman nuevos compuestos a altas temperaturas que no son biodegradables, lo

que proporciona una coloracion y aroma caramelizado.

Finalmente, los espectros IR revelaron que las altas temperaturas influyen en la
formacion de melanoidinas a través de la polimerizacidn de carbohidratos y proteinas. Este
estiramiento se incrementa principalmente entre los picos de 3000 cm™! a 3500 cm!,
correspondientes a los grupos funcionales N-H y O-H. Adicionalmente, en los picos de
1650 cm™ y 1550 cm ™, relacionados con grupos N-H directamente asociados a la reaccion
de Maillard, y la onda de 1078 cm™* correspondiente al grupo funcional C-N. Otro pico que

se visualiza en los espectros IR es de la onda 2930 cm correspondiente al grupo funcional

35



Efecto de la hidrolisis térmica sobre la solubilizacién de materia organica y generacion de compuestos
recalcitrantes en lodos de depuradora

C-H que solo aparece a partir del tratamiento 140°C a 50 y 200°C a 30 min. Estos grupos

estan estrechamente relacionados con la formacion de melanoidinas.
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8. ANEXOS

Anexo - Figura 2. Software para el control de temperatura del sistema de Pretratamiento
Hidrotérmico.
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Anexo - Figura 4. Preparacion de muestras para el analisis del COT
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