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Resumen del proyecto

La disposicidn final de los lodos secundarios generados en tratamientos aerobios es una problemdtica actual de nuestro
pais. Las formas de disposicién actuales no le brindan un valor agregado al residuo, debido a que presupone una
concepcion lineal de la economia, ademds de generarse emisiones de gases de efecto invernadero. Por lo tanto, en este
trabajo se decidio trabajar con lodo secundario de una industria de celulosa debido a su impacto en la economia local. Se
plantean dos alternativas de revalorizacién del biolodo mediante el uso de hidrélisis térmica en 7 condiciones diferentes.
Las condiciones de HT abarcan temperaturas de 125 °C a 205 °C durante tiempos de 15 min a 45 min. La primera
alternativa es usar hidrdlisis térmica (HT) para disminuir la cantidad de material a disponer, mejorar la sedimentabilidad
del residuo y obtener como producto final una fase soluble rica en nitrégeno con potencial uso en el tratamiento aerobio. Se
logra disminuir la cantidad de materia orgdnica suspendida entre dos y tres veces el valor sin tratamiento con las
condiciones mds severas y liberar mds de un 1400 % de nitrégeno con respecto a la situacién sin HT. Como segunda opcién
se utiliza un sistema de HT y digestion anaerobia (DA), donde se obtiene un producto energético (biogds). Para dicha
alternativa se obtuvieron aumentos en la produccién de metano entre 100 y 300 % con respecto a la situacién sin
tratamiento. Se realizaron balances energéticos verificando la autosuficiencia del proceso y con mayor beneficio que la
situacion sin tratamiento. Ambas alternativas son prometedoras desde un punto de vista ambiental, econémico y basados
en esquemas de economia circular. La condicién con la que se obtiene la mayor retribucién energética es 188 °C durante
30 min, logrando mejoras significativas frente a la situacién sin tratamiento.

Ingenieria y Tecnologia / Biotecnologia del Medio Ambiente / Biotecnologia Medioambiental / Valorizacién
de residuos
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Introduccion

El tema del proyecto se basa en el tratamiento y revalorizacion de lodo bioldgico mediante el uso de hidrolisis térmica
(HT). Estudiando alternativas acopladas con digestidon anaerobia (DA) y la viabilidad energética del proceso. De igual
manera, se estudiard las posibles consecuencias en la generacidn de recalcitrantes debido a condiciones drdsticas de HT.
Ademds, se evalua el posible aprovechamiento de nutrientes liberados, como nitrégeno, ddndole un cardcter de economia
circular al proyecto junto con el biogds generado de la DA.

El lodo bioldgico también denominado lodo secundario es un desecho generado en el tratamiento aerobio de efluentes. Los
lodos secundarios pueden eliminarse de varias maneras; una prdctica comun es espesarlos o deshidratarlos y luego
eliminarlos mediante incineracién o disposicion en terreno (Olli et al. 2008). Los tratamientos descriptos conllevan una
pérdida del valor agregado del residuo, debido a que presupone una concepcién lineal de la economia, ademds de
generarse emisiones de gases de efecto invernadero. Por lo tanto, modificar las formas actuales de eliminacién de
biosélidos es ventajoso tanto desde el punto de vista medioambiental como econdmico. Debido a las caracteristicas del
efluente, a las cantidades de residuo generadas y al impacto en la economia nacional es que resulta de interés buscar
alternativas de tratamiento para el lodo bioldgico generado en la industria de producciéon de pulpa de celulosa.

Por lo tanto, es necesario desarrollar e investigar nuevos tratamientos que permitan revalorizar el residuo, disminuir los
costos de disposicién y definir el proceso bajo un esquema de economia circular. El proceso de hidrélisis térmica (HT)
consiste en un recipiente de reaccién en el cual se opera a temperaturas entre 100 a 200 °C por periodos de tiempo entre
30 a 60 minutos, pudiendo ser en continuo o batch dicha operacién (Devos et al. 2021). Para el disefio del tratamiento
térmico, dos pardmetros clave son la temperatura y el tiempo de exposicion. La HT tiene un efecto fisico y quimico sobre
la materia orgdnica. El efecto fisico consiste en la lisis celular y la desintegracion de los fldculos de materia orgdnica.
Cuando se produce la ruptura de los fléculos y bacterias, se produce una liberaciéon de material intracelular que puede ser
biodegradado en compuestos mads simples. Por lo tanto, se logra la solubilizacién de materia orgdnica y consecuentemente
la liberaciéon de macronutrientes (Barber 2016).

Sumado a la visién global del proceso de HT se tiene la posibilidad de acoplar la tecnologia con una etapa de digestion
anaerobia para el residuo hidrolizado. El uso de tecnologias anaerobias promueve la produccién de energia renovable bajo
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los conceptos tanto de economia circular como de biorrefineria al evaluar la generacién de digestato como mejorador de
suelos (Romero-Giiza et al. 2016). Ademds, se suelen utilizar los procesos de HT como pretratamiento para la DA logrando
aumentar la disponibilidad del residuo y consecuentemente la producciéon de metano pero solamente se tiene desarollado
para lodo de municipales.

Parte de los resultados esperados e hipoétesis de aplicar un proceso de HT al residuo es la reduccidn de la materia
orgdnica suspendida, ya que parte de ella es solubilizada por las elevadas temperaturas del tratamiento. Esto conlleva
una reduccion en costos de transporte y disposicion del material bioldgico hidrolizado. Por otro lado, debido a los
mecanismos asociados a la HT se espera la liberacidn de nutrientes, aprovechables en el propio tratamiento de efluentes
como sustituto de Urea o eventualmente como mejorador de suelos, dependiendo de las concentraciones. Debido a la
posible ruptura de las bacterias filamentosas que componen el lodo secundario se mejoran también las propiedades de
sedimentacidn del residuo hidrolizado. Esto implica la reduccion de costos en la etapa de espesamiento. Para el caso de
acoplar un proceso de DA, se esperan beneficios, debido a la mayor biodisponibilidad del residuo hidrolizado. Por lo tanto,
se trata de beneficios desde el punto de vista ambiental y econdmico. Igualmente se debe tener en cuenta que la exposicién
de los lodos durante periodos prolongados a temperaturas que oscilan entre 140 y 190 °C puede provocar una
caramelizacién no deseada y/o reacciones de Maillard (Bougrier et al. 2008; Wilson et al. 2009). La generacion de
compuestos solubles recalcitrantes se ha demostrado en otros estudios sobre lodos biolégicos procedentes del
tratamiento de aguas cloacales (Bougrier et al. 2008; Wilson et al. 2009; Sapkaite et al. 2017; Park et al. 2021; Choi et al.
2018). Por lo tanto, es necesario estudiar y conocer la variacién de las mejoras mencionadas como de la generacién de
compuestos recalcitrantes en funcion de la temperatura y tiempo de HT.

Es de interés tener claro que la informacién y los trabajos relacionados citados sobre el uso de HT, efectos y mejoras de la
DA de los lodos biolégicos procedentes del tratamiento de aguas cloacales son amplios, pero hay pocos trabajos
publicados sobre las mejoras conseguidas en la DA de los lodos bioldgicos procedentes de la industria. Menos informacién
se dispone para el caso de las fdbricas de pasta y papel. Los trabajos de referencia para el pretratamiento de los biolodos
de la industria de la pulpa y el papel son los publicados por Bayr et al. (2013) y Wood et al. (2009). Pero ambos trabajos sélo
prueban una Unica condicién de HT. Estos trabajos no se centraron en observar el efecto de diferentes temperaturas y/o
tiempos.

Por lo tanto, es de interés investigar los efectos de la HT en lodo secundario de industrias de celulosa a distintas
condiciones de temperatura y tiempo comprendidos dentro de los rangos tipicos para esta tecnologia. Haciendo especial
énfasis al sector industrial debido a la falta de informacién a nivel global, siendo ain mas escasa para el drea de la
produccion de celulosa. A pesar de la informacién y tecnologia disponible para la aplicacion de HT a biolodos provenientes
del tratamiento de cloacales se investigard los efectos del proceso en cuestiéon acoplado a la DA en biolodos de origen
nacional. De forma tal de evaluar esta alternativa a futuro y generar conocimiento en el drea inexplorada a nivel pais
como internacional.

Metodologia/diseno del estudio

El sustrato fue biomasa de la recirculacién del sistema de aireacidn extendida de una industria productora de pulpa por el
método Kraft en Uruguay. La composicién del residuo sin tratamiento es la siguiente: 1.1% de sélidos totales (ST), 0.6% de
solidos volatiles (VS), 95% la relacién solidos suspendidos voldatiles (VSS) con VS y 330 mg/L de demanda quimica de
oxigeno de la fraccién soluble (CODs) con un valor de pH de 7.6. La cuantificacién de los TS, los VS y demanda quimica de
oxigeno del total de la muestra (DQO tot) se realizé segun los métodos descritos en "Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater" de Rice et al. (2012). El indculo utilizado fue biomasa de un reactor UASB del sistema de
tratamiento de aguas residuales de una industria productora de malta. El inoculo y sustrato se almacenaron a 4 °C hasta
su correspondiente utilizacion.

El sustrato se pretraté térmicamente en un reactor discontinuo de 2 L, herméticamente sellado a la presion de vapor
correspondiente a la temperatura de TH. Después del tiempo seteado de TH el reactor fue enfriado mediante un serpentin
con agua hasta llegar a la temperatura ambiente sin realizar explosién de vapor. Para cuantificar la magnitud de la TH se
define el factor de severidad, utilizado para cuantificar la severidad de la TH en base a la temperatura y tiempo de TH. Fue
definido por Overend & Chornet en 1987 y actualmente se sigue utilizando en pretratamientos a biolodo mediante TH
(Ferreira et al. 2014).
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La cuantificaciéon de la concentracion de sélidos se reporta en concentraciéon de masa, gVS/gy gTS/g para los VS y TS,
respectivamente. También se determind la CODs, VSS y TSS segUn los métodos descritos de Rice et al. (2012), después de
realizar una centrifugacién a 6500 rpm durante 15 min. Los andlisis de DQO tot, CODs, VSS, TSS, VS y TS se realizaron por
triplicado. Se definié la variable %VSS como el cociente de los VSS y VS.

Se realizaron observaciones con microscopio de los lodos con TH durante 30 min a 125 °C, 165 °C, 205 °C y sin TH. Las
muestras se tineron con safranina y se utilizé la amplificacidn x10 y x100. También se observé mediante microscopio la
muestra sin tratamiento, pero con una tincién de Gram para evaluar la morfologia de los microrganismos del biolodo.

El BMP de cada residuo hidrolizado fue determinado mediante el sistema AMPTS® II (Automatic Methane Potential Test
System). Las pruebas se realizaron por triplicado en viales de vidrio de 580 mL con 300 mL de volumen atil. ELl volumen atil
estaba compuesto por sustrato hidrolizado e inoculo en cantidades suficientes para obtener una relacién de 0.5 g/g VS
entre ambos, ademds se complementd con solucidn tampdn y nutrientes, segun lo descripto en Angelidaki et al. (2009).
Cada vial se purgé durante 1 minuto con N2 y se establecié un pH inicial de 6.9 con una desviacién estdndar de 0.2. Los
viales se incubaron a 37 °C con agitacién intermitente (60 s encendido/ 1000 s apagado). El gas producido se registré en
linea aproximadamente cada 8 mL en condiciones estandar (NmL) definidas a 273 Ky 1 atm de presién. También se
cuantificé la produccién endégena de metano del inéculo, incubdndolo por triplicado, pero sin sustrato, en las mismas
condiciones descritas anteriormente, para poder restarla de la producciéon obtenida en los ensayos con sustrato. Los
ensayos concluyeron cuando no se detectd produccién de gas durante 3 dias consecutivos.

EL BMP se calculo en base a los NmL acumulados al final del ensayo, y se resta el promedio de NmL acumulados en los
ensayos endoégenos al final del ensayo. Se determinaron las medidas de masa, definidas como los gramos de sustrato
anadidos en cada vial, los gramos de in6culo anadidos en cada vial y los gramos de indculo anadidos en los ensayos
enddgenos. Por ultimo, se realizaron medidas de VS del sustrato en unidades de gVS g-1.

Se cuantificé por triplicado el porcentaje de metano del biogds obtenido de los ensayos de BMP, esta variable fue
denominada %CH4. Las muestras de gas obtenidas de cada vial se analizaron utilizando un cromatégrafo de gases
Shimadzu® modelo GC-2014 equipado con una columna empaquetada Restek® ShinCarbon modelo TS 100/120 2 m 1 mm ID
1/16" 0D Silco bajo las siguientes condiciones: la temperatura del puerto de inyeccién, la columna empaquetada y el TCD se
ajustaron a 110 °C, la corriente en el TCD se ajusté a 60 mA y el portador argén N50 se ajusté a un flujo de 21 mL min-1.

Las condiciones de TH se definieron mediante una metodologia de superficie de respuesta basado en un diseno
experimental de Doehlert. Se consideraron dos factores, temperatura en 5 niveles diferentes de 125°C a 205°C y tiempo en
3 niveles de 15 min a 45 min, resultando en 7 condiciones diferentes de TH. Las respuestas estudiadas fueron CODs,
VSS/VS y BMP. Los valores de dichas respuestas fueron ajustados a una funcién polinémica de orden 2 con interacciones
como se presenta en la ecuacion 3, donde corresponde a la temperatura de TH y al tiempo de exposicién a la temperatura

Acompanando el trabajo de laboratorio se realizé el modelado del sistema. En primer lugar se implementé el modelo ADM1
gue implica trabajar con siete poblaciones microbianas, al menos 23 variables y varias decenas de parametros. Se
utilizaron en este caso los valores estandar de los pardmetros, pues es virtualmente imposible realizar un ajuste de ellos
a partir de datos experimentales. A los efectos de contar con un modelo mds sencillo se desarrollé un modelo con dos
poblaciones (acidogénica y metanogénica) y un nimero mucho menor de pardmetros. Se realizé un estudio de sensibilidad
paramétrica calculando los indices de Sobol para identificar los mds relevantes. Estos se ajustaron en forma
independiente con los valores experimentales de las distinta variables. Para identificar la composicion del indculo
(condiciones iniciales de la simulacidn) se postuld y verificd que podia determinarse a partir de la aplicacion del ADM1 al
reactor de tipo UASB que trata efluente de malteria de donde se extrajo la biomasa para el reactor experimental.
Construido el modelo, se usé para disefiar una estrategia de arranque como modelo predictivo. Se definen indicadores de
eficiencia y se optimiza la carga (o tiempo de residencia) para alcanzar ese objetivo en un plazo determinado (p.ej. una
semana). Transcurrido ese plazo y alcanzadas nuevas condiciones se vuelve a correr el modelo para determinar la nueva
carga.

A partir de las muestras de lodo obtenidas del biodigestor se realizaron andlisis de secuenciacién por Illumina. Del
andlisis realizado se concluye que hubo un aumento de la abundancia relativa de las archeas a lo largo de la operacién del
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reactor.

Resultados, andlisis y discusién

Se presenta un resumen de los resultados obtenidos para cada una de las propuestas planteadas. La opcidn 1implica una
primera etapa de sedimentacidn, para la cual se obtuvo como resultado una reduccién del Indice Volumétrico de Lodos
(IVL) en hasta 2 y 3 veces comparado a la situacién sin tratamiento del lodo secundario de la industria de celulosa. Esto
implica una sensible mejora en la sedimentacion. El residuo hidrolizado presenta una menor concentracion de materia
orgdnica suspendida, reduciéndose hasta 2 y 3 veces el valor respecto a la situacion sin tratamiento. En la opcién 2 se
considera la posibilidad de realizar una digestiéon anaerdbica de los lodos bioldgicos hidrolizados. En base a la produccion
de metano, se obtuvieron incrementos del 100 % al 300 % en comparacién con la situacién sin tratamiento. Los balances
energéticos (BE) evaluados fueron positivos, demostrando la autosuficiencia energética del proceso. Para ambas opciones,
se cuantificaron los incrementos de las concentraciones de nitrégeno amoniacal después de la HT y después de la DA. Los
altos niveles que se obtendrian a escala industrial podrian ser prometedores para su potencial utilizacidn como nutriente,
permitiendo su uso en la planta aerobia como sustituto de urea que se agrega debido a la falta de nitrégeno, en un contexto
de economia circular.Se obtuvieron superficies de respuesta para la DQO soluble, solidos suspendidos voldtiles y
porcentaje de nitrdgeno total soluble con coeficientes de determinaciéon mayores a 0.9, donde se reveldé una dependencia
principal con la temperatura del pretratamiento térmico. Se determinaron correlaciones lineales con coeficientes de
determinacién superiores a 0.95 entre el nitrégeno total de la fase soluble y la DQO soluble. Por otro lado, se obtuvo una
correlacién lineal entre la materia orgdnica solubilizada y los sélidos suspendidos voldtiles (SSV). Por lo tanto, se observa
que la solubilizacién de materia orgdnica libera nitrégeno y genera aumentos en la DQO soluble.

Para los pretratamientos térmicos mds exigentes se aprecian cantidades de nitrégeno total soluble que representan un 90
% aproximadamente del nitrégeno total de la muestra. Esto demuestra una solubilizacién prdacticamente total de la
mayoria de los compuestos nitrogenados. Las observaciones en microscopio revelan que una HT de 165 °C por 30 minutos
logra deshacer la integridad de la materia orgdnica y microrganismos que se tiene en la situacidn sin tratamiento.

En el caso de la DA y HT, las principales superficies de respuesta son del BMP y BE, donde se revelé una dependencia
principal con la temperatura y tiempo del pretratamiento térmico. La superficie de respuesta del BMP presenta un 6ptimo
al realizar una HT en 208 °C y 30 min, demostrando que un aumento en la temperatura y/o tiempo no es adecuado para
mejorar la produccién de metano a pesar de tener un aumento de la DQO soluble. Por otro lado, el BE tuvo un éptimo al
realizar una HT en 188 °C y 30 min, lo cual evidencia que el 6ptimo energético del proceso no corresponde al éptimo de
produccién de metano.

El modelo ADM1 ajusté razonablemente bien a pesar de no haberse modificado ningdn pardmetro del set estandar. El
modelo de dos poblaciones presenta similar ajuste pero es mds liviano computacionalmente y podria implementarse en un
sistema de control automadtico. Es posible realizar simulaciones para evaluar el comportamiento dindmico del reactor. La
estrategia de arranque usando el modelo predictivo permite evitar sobrecargas o posibles inhibiciones.

Conclusiones y recomendaciones

Este trabajo confirma que la hidrolisis térmica permite mejorar entre un 100 a 300 % la produccién de metano de la AD en
comparacion a la situacién sin tratamiento. Estos resultados son alentadores para lograr el mayor aprovechamiento
energético del residuo. Sin embargo, las condiciones de TH mds drdsticas no son necesariamente las condiciones de
mayor producciéon de metano, siendo el éptimo de la superficie de respuesta determinada a 208 °C durante 30.8 min. Por
otro lado, es necesario resaltar que el 6ptimo determinado para la solubilizacién de materia orgdnica no coincide con la
mdxima producciéon de metano. Esto se debe a la generacién de compuestos recalcitrantes para la AD pero que son
solubles.

Las superficies de respuestas obtenidas para la CODs y %VSS evidencian una relacién inversa entre ambas variables la
cual fue corroborada mediante una correlacion lineal. Por lo tanto, la materia orgdnica suspendida logra pasar a la fase
liquida, logrando una reduccién del residuo solidos de hasta 3 veces su valor en comparacién a la situacién sin
tratamiento. Esto puede ser considerado una forma de disposicidn del residuo sélido, lo cual es un beneficio debido a la
reduccién de la cantidad de lodo secundario. Por lo tanto, se estd en presencia de una posible alternativa de disposicion al
utilizar Unicamente un reactor de TH, que deberia ser evaluada econdmicamente.
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El principal factor para disenar el sistema de TH es la temperatura, segun la relevancia de los factores determinada en
las superficies de respuestas. Sin embargo, debido a la existencia de maximos de CODs y minimos de %VSS se debe tener
en cuenta la generacion de una floculacion de la materia orgdnica en condiciones de TH extremas. Las observaciones al
microscopio confirman lo mencionado para condiciénes mds severas de TH.

Por lo tanto, se tiene evidencia de la relevancia de las condiciones de TH y posibles efectos negativos de la utilizaciéon de

altas temperaturas en lodo de industria de celulosa.
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