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En espaiol (maximo 5000 caracteres)

Las aguas residuales, que tradicionalmente han sido concebidas como un residuo con un elevado
impacto sobre la salud publica y el medio ambiente, han comenzado a ser consideradas en gran parte del
mundo como un recurso tanto desde un punto de vista energético como para la produccién de fertilizantes
y de un efluente listo para su reutilizacién. Este cambio de paradigma hace necesario que el objetivo de las
plantas de tratamiento vaya mas alld de la simple eliminacion de los contaminantes presentes en el agua
residual. Ahora, a este propdsito se anade el de la mejora de su sostenibilidad global mediante Ia
recuperacion de recursos y el incremento de la eficiencia energética.

En este contexto, los tratamientos anaerobios representan una opcién muy interesante para el
tratamiento de aguas residuales que ha captado la atencién de la comunidad cientifica debido a sus
ventajas con respecto a los tratamientos aerobios convencionales. Por lo general, este tipo de tratamientos
se aplican en aguas residuales con una elevada carga organica, siendo la digestién de fangos y el
tratamiento de aguas residuales industriales las aplicaciones mas tipicas. Entre las tecnologias que permiten
aplicar un tratamiento anaerobio, los Biorreactores Anaerobios de Membranas (AnMBR) constituyen una
alternativa prometedora para ser aplicada en la linea de aguas de las plantas de tratamiento de aguas
residuales urbanas.

El efluente de un reactor AnMBR se caracteriza por una alta concentracién de nutrientes, una
concentracién moderada de acidos grasos volatiles y metano disuelto, y una concentracién de sulfuro
elevada. Esto hace que en muchos casos el efluente de este tipo de reactores no pueda ser vertido a un
medio receptor o reutilizado, siendo necesario aplicar un tratamiento posterior adecuado con el que
también se eviten las emisiones de metano y acido sulfhidrico a la atmdsfera.
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La modelacién matematica del tratamiento de aguas residuales supone una herramienta muy
potente que permite entender el comportamiento del sistema y facilita el diseifio de plantas de tratamiento
y de experimentos. Asi, el objetivo principal de este trabajo ha consistido en la modelacién matematica de
los procesos fisicos, quimicos y biolégicos que permiten eliminar los contaminantes presentes en el efluente
de un reactor AnMBR. El desarrollo del modelo matematico se ha articulado atendiendo a la eliminacién de
materia orgdnica y nutrientes, la eliminacién de sulfuro y la eliminacién de metano, y ha sido implementado
en el software MatLab.

El modelo matemadtico para la eliminacién de materia organica y nutrientes se ha elaborado a partir
del modelo BNRM2 (Barat et al., 2013) desarrollado por el grupo CALAGUA de la Universidad Politécnica de
Valencia. Se han tenido en cuenta los procesos propios de los microorganismos heterétrofos, los
microorganismos amonio-oxidantes, los microorganismos nitrito-oxidantes y los microorganismos
acumuladores de polifosfatos. Igualmente se han considerado los procesos de desabsorcidn de gases y los
procesos de equilibrio quimico que permiten evaluar el efecto del pH.

Por su parte, los modelos para la eliminacién de sulfuro y la eliminacién de metano han sido
desarrollados a partir de los modelos planteados sobre esta tematica en la bibliografia (Mora et al., 2015a,
2015b, 2016; Nielsen et al., 2006; Chen et al., 2015). La eliminacidén biolégica de sulfuro se fundamenta en la
actividad de los microorganismos sulfuro-oxidantes y en la de los microorganismos autdtrofos
desnitrificantes, mientras que la via fisico-quimica estd constituida por la desabsorcion del acido sulfhidrico
y la oxidacién quimica del sulfuro. En el caso de la eliminacidon de metano, los efectos de la actividad de los
microorganismos metanotroficos y de la desabsorcién del metano han sido estudiados.

Una vez desarrollado el modelo se realizé un analisis de sensibilidad aplicando el método de los
coeficientes de regresion estandarizados (Sin et al., 2011). Para ello se ha llevado a cabo un andlisis de
Montecarlo empleando como técnica de muestreo el Hipercubo Latino. Seguidamente se ajusté un modelo
de regresion lineal multiple que ha permitido evaluar la sensibilidad del modelo a los distintos parametros
que lo definen.

Los resultados obtenidos en este trabajo demuestran que el modelo matematico desarrollado
reproduce adecuadamente los datos experimentales consultados en la literatura, lo que le confiere una
capacidad de prediccidon suficiente como para ser aplicado en el diseiio de ensayos de laboratorio, el
dimensionamiento de plantas piloto o incluso de plantas de tratamiento a mayor escala. Ademas, los
resultados ponen de relieve las limitaciones de los modelos consultados para la eliminacién de sulfuro y de
metano, lo que sugiere que debe realizarse una mayor investigacién al respecto antes de su incorporacién a
un modelo global.

En valenciano (maximo 5000 caracteres)

Les aiglies residuals, que tradicionalment han sigut concebudes com un residu amb un elevat
impacte sobre la salut publica i el medi ambient, han comencat a ser considerades en gran part del moén
com un recurs tant des d'un punt de vista energéetic com per a la produccié de fertilitzants i d'un efluent
llest per a la seua reutilitzacio. Este canvi de paradigma fa necessari que I'objectiu de les plantes de
tractament vaja més enlla de la simple eliminacié dels contaminants presents en l'aigua residual. Ara, a este
proposit s'afig el de la millora de la seua sostenibilitat global per mitja de la recuperacié de recursos i
I'increment de I'eficiencia energetica.

En este context, els tractaments anaerobis representen una opcié molt interessant per al
tractament d'aiglies residuals que ha captat I'atencié de la comunitat cientifica degut als seus avantatges
respecte als tractaments aerobis convencionals. Generalment, este tipus de tractaments s'apliquen en
aigles residuals amb una elevada carrega organica, sent la digestié de fangs i el tractament d'aiglies
residuals industrials les aplicacions més tipiques. Entre les tecnologies que permeten aplicar un tractament
anaerobi, els Bioreactors Anaerobis de Membranes (AnMBR) constituixen una alternativa prometedora per




a ser aplicada en la linia d'aiglies de les plantes de tractament d'aiglies residuals urbanes.

L'efluent d'un reactor AnMBR es caracteritza per una alta concentracid de nutrients, una
concentracié moderada d'acids grassos volatils i meta dissolt, i una concentracio de sulfur elevada. A¢o fa
gue en molts casos I'efluent d'este tipus de reactors no puga ser abocat a un mitja receptor o reutilitzat,
sent necessari aplicar un tractament posterior adequat amb el que també s'eviten les emissions de meta i
acid sulfhidric a I'atmosfera.

La modelacié matematica del tractament d'aiglies residuals suposa una ferramenta molt potent que
permet entendre el comportament del sistema i facilita el disseny de plantes de tractament i d'experiments.
Aixi, I'objectiu principal d'este treball ha consistit en la modelacié matematica dels processos fisics, quimics i
biologics que permeten eliminar els contaminants presents en I'efluent d'un reactor AnMBR. El
desenrotllament del model matematic s'ha articulat atenent a I'eliminacié de matéria organica i nutrients,
I'eliminacio de sulfur il'eliminacié de meta, i ha sigut implementat en el software MatLab.

El model matematic per a I'eliminacié de materia organica i nutrients s'ha elaborat a partir del
model BNRM2 (Barat et al., 2013) desenrotllat pel grup CALAGUA de la Universitat Politécnica de Valéncia.
S'han tingut en compte els processos propis dels microorganismes heterotrofs, els microorganismes amoni-
oxidants, els microorganismes nitrit-oxidants i els microorganismes acumuladors de polifosfats. Igualment
s'han considerat els processos de desabsorcid de gasos i els processos d'equilibri quimic que permeten
avaluar l'efecte del pH.

Per la seua banda, els models per a I'eliminacié de sulfur i I'eliminacié de meta han sigut
desenrotllats a partir dels models plantejats sobre esta tematica en la bibliografia (Mora et al., 2015a,
2015b, 2016; Nielsen et al., 2006; Chen et al. 2015). L'eliminacio biologica de sulfur es fonamenta en
|'activitat dels microorganismes sulfur-oxidants i en la dels microorganismes autotrofs desnitrificantes,
mentres que la via fisicoquimica esta constituida per la desabsorcid de I'acid sulfhidric i I'oxidacié quimica
del sulfur. En el cas de I'eliminacio de meta, els efectes de I'activitat dels microorganismes metanotroficos i
de la desabsorcid del meta han sigut estudiats.

Una vegada desenrotllat el model es va realitzar una analisi de sensibilitat aplicant el métode dels
coeficients de regressié estandarditzats (Sin et al., 2011). Per a aix0 s'ha dut a terme una analisi de
Montecarlo emprant com a técnica de mostratge el “Hipercubo Latino”. A continuacié es va ajustar un
model de regressio lineal multiple que ha permés avaluar la sensibilitat del model als distints parametres
qgue ho definixen.

Els resultats obtinguts en este treball demostren que el model matematic desenrotllat reproduix

adequadament les dades experimentals consultats en la literatura, la qual cosa li conferix una capacitat de
prediccid suficient com per a ser aplicat en el disseny d'assajos de laboratori, el dimensionamiento de
plantes pilot o inclis de plantes de tractament a major escala. A més, els resultats posen en relleu les
limitacions dels models consultats per a I'eliminacié de sulfur i de meta, la qual cosa suggerix que ha de
realitzar-se una major investigacio respecte d'aixo abans de la seua incorporacié a un model global.

En inglés (maximo 5000 caracteres)

Wastewaters, which traditionally have been conceived as a waste with a high impact on public
health and environment, begin to be considered in much of the world as a resource from a energetic point
of view and for producing fertilizers and effluents ready to be reused. This change of paradigm implies that
the objective of wastewater treatment plants needs to go beyond the simple elimination of wastewater
pollutants. Now, the improvement of their overall sustainability through resource recovery and energy
efficiency enhancement is added to this purpose.

In this context, anaerobic treatments represent a very interesting option for wastewater treatment
that have captured the attention of the scientific community due to their advantages compared to
conventional aerobic treatments. In general, this type of treatments are applied to high-loaded




wastewaters, being sludge digestion and industrial wastewater treatments the main applications. Between
the technologies that allow the development of an anaerobic treatment, Anaerobic Membrane Bioreactors
(AnMBR) constitute a promising alternative for being applied in the main stream of urban wastewater
treatment plants.

The effluent of a AnMBR is characterised by a high concentration of nutrients, a moderate
concentration of volatile fatty acids and dissolved methane, and a high concentration of sulphide. In many
cases this effluent cannot be discharged or reused, and it is necessary to apply an adequate post-treatment
which also avoids methane and hydrogen sulphide emissions to the atmosphere.

Mathematical modelling of wastewater treatment is shown to be a powerful tool that permits to
understand the behaviour of the system and facilitates the design of wastewater treatment plants and lab-
scale experiments. Thus, the main objective of this work has been the mathematical modelling of the
physical, chemical and biological processes that eliminate the pollutants of a AnMBR effluent. The
development of the mathematical model has taken into account the elimination of organic matter and
nutrients, the elimination of sulphur and the elimination of methane. It has been implemented in software
MatLab.

The mathematical model of the elimination of organic matter and nutrients is based on the model
BNRM2 (Barat et al., 2013) developed by CALAGUA research group of the Polytechnic University of Valencia
(UPV). The model includes the processes of heterotrophic microorganisms, ammonium-oxidizing
microorganisms, nitrite-oxidizing microorganisms and polyphosphate accumulating microorganisms. It also
includes stripping of gases and chemical equilibrium processes in order to evaluate the effect of pH.

On the other hand, the models of the elimination of sulphur and methane have been developed
from existing models in the bibliography (Mora et al., 2015a, 2015b, 2016; Nielsen et al., 2006; Chen et al.,
2015). The biological elimination of sulphur is based on the activity of sulphide-oxidizing microorganisms
and autotrophic denitrifying microorganisms, while the physical and chemical eliminations consist on
hydrogen sulphide stripping and chemical oxidation of sulphide, respectively. For methane, the effects of
the activity of methanotrophic microorganisms and methane stripping have been studied.

Once the model has been developed, a sensitivity analysis applying the standardized regression
coefficients method (Sin et al., 2011) was carried out. A Montecarlo analysis with the Latin-Hypercube-
Sampling method was conducted, and a multiple linear regression model was adjusted in order to evaluate
the sensitivity of the model to its parameters.

The results obtained in this work show that the mathematical model developed reproduces

adequately the experimental data of the bibliography. This means that the model has enough capacity of
prediction to be applied in the design of lab-scale experiments, pilot plants or even large-scale treatment
plants. Furthermore, the results highlight the limitations of the models of the elimination of sulphur and
methane, suggesting that a deeper investigation is needed before their incorporation to a global model.

Palabras clave espafiol (maximo 5): AnlVIBR, Modelacién matematica, Sulfuro, Metano, Sensibilidad

Palabras clave valenciano (maximo 5): AnMBR, Modelacié matematica, Sulfur, Meta, Sensibilitat

Palabras clave inglés (maximo 5): AnVIBR, Mathematical modeling, Sulphide, Methane, Sensitivity
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1. INTRODUCCION

1.1. Tratamientos de aguas residuales

En este apartado se va a estudiar la problematica asociada a las aguas residuales.
Para ello, en primer lugar se explorardn los conceptos de calidad del agua y
contaminacion del agua. Ambos permitiran entender las consecuencias que se derivarian
de un vertido de aguas residuales a un determinado medio receptor. Seguidamente se
expondran los distintos métodos cominmente empleados para la eliminacién de
contaminantes, haciendo especial hincapié en los tratamientos bioldgicos. Finalmente, se
expondra la normativa existente a nivel europeo y a nivel estatal para el control del
vertido de aguas residuales, asi como la relativa a la gestiéon de lodos de depuradora y a

la calidad del agua en el medio natural.
1.1.1. Calidad y contaminacion de aguas

La calidad del agua viene dada por su contenido de impurezas, y éste se debe a las
propiedades del agua como disolvente y a su capacidad de transportar particulas (von
Sperling, 2007). De un modo general se puede afirmar que la calidad del agua es una
funcién de los usos del suelo a nivel de cuenca, y es el resultado tanto de fenémenos de
origen natural como de origen antropogénico. En condiciones naturales se producira el
arrastre de particulas de suelo en forma de so6lidos suspendidos, y se incorporaran iones
en el seno del agua como consecuencia de la disolucién de las rocas. Asi, en estas
condiciones las propiedades del suelo tienen una gran influencia. Por su parte, las
actividades humanas afectan a la calidad del agua al introducir compuestos que
modifican su composicion. Esta introduccion puede ser puntual, como ocurre con los
vertidos de aguas residuales urbanas, o difusa, siendo este el caso de la contaminacion

de origen agricola por la aplicacién de fertilizantes y pesticidas.

Por contaminacién del agua se entiende la adiciéon de sustancias o energia que,
directa o indirectamente, alteran la naturaleza de la masa de agua de tal modo que los
usos a los que se destina se ven afectados negativamente (von Sperling, 2007). Esta
definicion puede estar sujeta a controversia, pues es esencialmente practica y relaciona

la contaminacién con “alteraciones negativas” y con “usos del agua”, estando ambos
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conceptos elaborados desde una perspectiva exclusivamente humana. En linea con lo
dicho anteriormente, Hawkes (1963) defini6 la contaminaciéon del agua como el acto por
el que las cualidades naturales del agua se ven modificadas, e igualmente sefial6 el
caracter controvertido de la definicidon al considerar que aquello que se entiende por
“cualidades naturales” depende de un conjunto de intereses. De este modo, si existe un
interés por la pesca, la calidad del agua debe ser tal que permita la vida de los peces.
Pero esa misma masa de agua, aun cumpliendo con los requisitos de calidad para la
pesca, desde el punto de vista de la salud publica podria ser catalogada como

contaminada por la existencia de organismos patdégenos.

En este contexto, el objetivo del tratamiento de aguas residuales consiste en
prevenir la contaminacién de la masa de agua receptora, y para ello es esencial conocer
en qué medida su naturaleza se ve afectada por el efluente de una planta de tratamiento

(Hawkes, 1963).

Figura 1. Imagen de un vertido ilegal

(fuente: Ministerio de Agricultura, Alimentaciéon y Medio Ambiente)

Asociado al vertido de un agua residual se puede hablar generalmente de los

siguientes tipos de contaminacion:
— Contaminacién por materia organica.
— Contaminacién por microorganismos patogenos.
— Eutrofizacidn.

Estos tipos de contaminaciéon estdn relacionados con las aguas residuales
domésticas. También pueden encontrarse relacionados en mayor o en menor grado con

las aguas residuales industriales, aunque dependera del tipo de industria. Existen otros
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tipos, como la contaminacién por metales pesados y la contaminacién por compuestos
organicos toxicos, pero no suelen acompaifiar al vertido de aguas residuales domésticas,

y son mas propios de aguas residuales industriales.

Cuando se produce un vertido de un agua residual en el medio natural, la materia
organica es transformada en compuestos inertes por parte de los microorganismos
heterétrofos presentes en el medio acuatico, que emplean el oxigeno disuelto como
aceptor de electrones para degradar los compuestos organicos biodegradables. Por lo
tanto, la introduccién de materia organica en un cuerpo de agua conlleva una reduccion
de los niveles de oxigeno, pudiendo alcanzarse incluso condiciones andxicas. Las
consecuencias de esta disminuciéon en la concentracién de oxigeno disuelto son
numerosas. Por citar algunos ejemplos: mortandad de peces; posible aparicién de olores,
y problemas estéticos. De ahi que, desde un punto de vista ecoldgico, el impacto mas
significativo de la contaminacién por materia organica sea el descenso de la
concentracion de oxigeno disuelto, extendiéndose los efectos a toda la comunidad

acuatica (von Sperling, 2007).

La contaminacién por microorganismos patégenos es uno de los aspectos mas
importantes desde el punto de vista de la salud publica. Cuando se produce el vertido de
un agua residual, los microorganismos patogenos pueden afectar negativamente a
algunos usos del agua, como puede ser el abastecimiento o el uso para riegos. El
potencial de transmision de enfermedades estd asociado a la presencia de
microorganismos patégenos, y el mejor modo de controlar la contaminacion del agua en

estos casos es eliminarlos en la EDAR (von Sperling, 2007).

El proceso de eutrofizacion se refiere al enriquecimiento en nutrientes de un
ecosistema acuatico, y sus efectos han sido descritos sobradamente en la bibliografia: la
proliferacién de algas, la pérdida de transparencia o la ocurrencia de periodos de anoxia
constituyen algunos ejemplos. Asi, el control de los vertidos de aguas residuales es
fundamental, pues si no se eliminan nutrientes en las EDAR, las cargas de nitrégeno y
féosforo al medio receptor pueden dar lugar a este problema. Conviene sefialar que
normalmente se otorga una mayor prioridad al control del fésforo, pues suele ser el

nutriente limitante (von Sperling, 2007).
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Figura 2. L’Albufera de Valencia

(fuente: diapositivas de la asignatura Modelos de Calidad de Aguas Superficiales)

1.1.2. Métodos para la eliminacion de contaminantes

La problematica asociada a las aguas residuales da pie a que sea necesario
tratarlas antes de su vertido, para de este modo reducir la concentracion de los
contaminantes que forman parte de su composicion. Los métodos aplicados para
conseguir modificar la calidad del agua se clasifican en operaciones unitarias fisicas,
quimicas y biologicas (Ferrer y Seco, 1992), y con ellos se busca cumplir con los

requisitos de vertido establecidos en la legislacidn.

Las operaciones unitarias fisicas se fundamentan en la aplicaciéon de fuerzas
fisicas, y las mas comunes en una EDAR son: enrejados, sedimentacion, flotacion,

mezclado, floculacién y filtracién.

La adicién de productos quimicos y las reacciones quimicas constituyen la base
de las operaciones unitarias quimicas, siendo las mas aplicadas en una EDAR las

siguientes: adsorcion precipitacién quimica, coagulacion y desinfeccion.

Por ultimo, las operaciones unitarias biolégicas emplean microorganismos que,
por medio de reacciones bioquimicas, consiguen cambiar la calidad del agua. Este tipo

de operaciones seran descritas en el siguiente apartado.

Sin duda, el proceso mas empleado para la depuracion de aguas residuales en la
actualidad es el sistema de fangos activados. Se trata de un tratamiento bioldgico de
cultivo en suspension consistente en un reactor aerobio seguido de un decantador

secundario, con una recirculacién del fango para mantener una determinada
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concentracion de sélidos en el reactor. El esquema del sistema convencional de fangos

activados es el que se recoge en la siguiente figura:

Influente i T A Efluente

T e
L.

Recirculacion B

Figura 3. Sistema convencional de fangos activados

(fuente: diapositivas de la asignatura Tratamientos biol6gicos de aguas residuales)
1.1.3. Tratamientos bioldgicos de aguas residuales

En todo tratamiento bioldgico los microorganismos emplean los contaminantes
presentes en el agua como fuente de carbono y/o fuente de energia para su metabolismo
(Ferrer y Seco, 2007). Las especies microbianas presentes en los procesos biolégicos
dependen de las caracteristicas del agua residual, del disefio y de la operacion de tales
procesos, perteneciendo la mayor parte de la biomasa al dominio Bacteria (Sanchez,

2016).

El objetivo principal de los tratamientos biolégicos consiste en la eliminacion de

materia organica y nutrientes, procesos que seran descritos a continuacion.
A) Eliminacidén biolégica de materia organica

La materia organica es empleada como fuente de carbono y energia por los
microorganismos heterotrofos. La forma mas comtn de eliminacidon de materia organica
es la llevada a cabo por los microorganismos heterétrofos aerobios. Por su parte, la
eliminacion de materia organica via anoxica es la realizada por los microorganismos
desnitrificantes, y serd estudiada al hablar sobre eliminaciéon bioldgica de nitrégeno.
También existe la posibilidad de eliminar materia organica a partir de las reacciones
bioquimicas propias de los microorganismos anaerobios, como se explicara mas

adelante

En la siguiente figura se muestran las transformaciones que tienen lugar en el

metabolismo de los microorganismos heter6trofos aerobios:
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O,  Catabolismo | CO,, H,0,

NH,* .
Materia | Energia
organica Sq

W .| Materia
T Anabolismo | Celular X

Nutrientes

Figura 4. Metabolismo de los microorganismos heter6trofos aerobios

(fuente: diapositivas de la asignatura Tratamientos biol6gicos de aguas residuales)

En primer lugar, la materia orgdnica particulada es transformada en materia
organica facilmente biodegradable mediante un proceso de hidroélisis. Parte de esta
materia organica es transformada empleando el oxigeno como aceptor de electrones en
productos finales, liberando energia para el resto de funciones celulares. Este proceso
recibe el nombre de catabolismo. La parte restante, junto con los nutrientes y la energia
liberada en el catabolismo, son empleados para la sintesis de tejido celular a través de
un proceso llamado anabolismo. Finalmente, en el proceso de desaparicién de la
biomasa, la materia celular se divide en dos fracciones: una fraccion biodegradable
disponible para el resto de microorganismos y una fracciéon inerte que queda como

residuo y que se denomina debris.
B) Eliminacién biolégica de nitrégeno

La eliminacién de nitrégeno en una EDAR puede llevarse a cabo en varias etapas
(Sanchez, 2016): en la decantacién primaria se consigue eliminar entre un 5 y un 10%
del nitrégeno total; en el proceso biolégico es empleado entre un 10 y un 30% para
cubrir las necesidades de nutrientes de los microorganismos, y el restante es eliminado

mediante la aplicacion de otros tratamientos biologicos.

Segun Ferrer y Seco (2007), el método mas adecuado para la eliminaciéon de
nitrégeno consiste en la combinacion de los procesos de nitrificacion y desnitrificacion.
El fundamento de estos procesos es el siguiente:

Nitrificacion

La nitrificacidon consiste en la oxidacion biologica del nitrogeno amoniacal a

nitrato. Se trata de un proceso aerobio llevado a cabo por microorganismos autétrofos, y
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tiene lugar en dos etapas: una primera etapa en la que el nitrégeno amoniacal es oxidado
a nitrito, realizada por los denominados microorganismos amonio-oxidantes; y una
segunda etapa en la que el nitrito es oxidado a nitrato, y que es realizada por los
llamados microorganismos nitrito-oxidantes. Las siguiente figura muestra un esquema

del metabolismo de un microorganismo autotrofo:

Materia 0, Materia
inorganica + inorganica
reducida oxidada
Energia
Materia celular

co, s

Figura 5. Metabolismo de los microorganismos autétrofos

Xa

(fuente: diapositivas de la asignatura Tratamientos biolégicos de aguas residuales)

La velocidad de crecimiento de los microorganismos nitrito-oxidantes es mayor
que la de los microorganismos amonio-oxidantes a temperatura ambiente; de ahi que la
oxidacién de amonio a nitrito sea la fase limitante del proceso de nitrificaciéon (Ferrer y
Seco, 2007). En comparaciéon con los microorganismos heterétrofos encargados de la
degradacién de la materia organica, la velocidad de crecimiento de los microorganismos
nitrificantes es menor, siendo necesarios tiempos de retencién celular elevados para que
se desarrollen. Ademas del tiempo de retencion celular, otros parametros que influyen el
proceso de nitrificacién son la temperatura, la alcalinidad, el pH, la concentracién de
oxigeno disuelto y la presencia de sustancias inhibidoras. La temperatura constituye uno
de los factores que mas afecta a la velocidad de nitrificacion (Sanchez, 2016), que se ve

dificultada a temperaturas bajas.

Desnitrificacién

El proceso de desnitrificacidon consiste en la reduccién de nitrato a nitrégeno gas
por medio de reacciones bioquimicas. La mayoria de microorganismos que emplean el
nitrato como aceptor de electrones son microorganismos heterétrofos facultativos,
aunque también existen algunos microorganismos autotrofos capaces de hacerlo (Ferrer
y Seco, 2007). En este apartado sera analizada la desnitrificacién heterotroéfica, que es el

proceso mas empleado en los tratamientos convencionales de aguas residuales, y se
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dejara el estudio de la via autotréfica para mas adelante. En la siguiente figura se
esquematiza el metabolismo de los microorganismos heterétrofos facultativos que

emplean el nitrato o el nitrito como aceptor de electrones:

NO, / NO, Catabolismo_| N, H,O,
I - NH,*...
Materia | Energia
organica Sg |

v ,| Materia
T Anabolismo | Celular X,

Nutrientes

Figura 6. Metabolismo de los microorganismos heter6trofos desnitrificantes

(fuente: adaptado de las diapositivas de la asignatura Tratamientos bioldgicos de aguas

residuales)

Entre las ventajas propias del proceso de desnitrificacién heterotréfica cabe
destacar las dos siguientes: por un lado, se consigue eliminar materia organica sin
necesidad de aportar oxigeno, lo que conlleva un menor coste; por otro lado, se produce
un consumo de protones libres. Esto supone un aumento de la alcalinidad, compensando

el descenso producido como consecuencia del proceso de nitrificacion.

C) Eliminacién biolégica de fésforo

En todas las EDAR se produce una eliminacién de fésforo como consecuencia de
su uso como nutriente por parte de los distintos microorganismos que intervienen en el
tratamiento biolégico, pero la reduccién conseguida no es suficiente para cumplir con
los limites de vertido fijados por la directiva europea en el caso de que el vertido se
realice a una zona sensible. Se ha observado que los microorganismos acumuladores de
polifosfatos o microorganismos PAO son capaces de almacenar fésforo
intracelularmente en forma de granulos de polifosfato, pudiendo dar lugar a una
eliminacidn neta de fésforo si las condiciones son las adecuadas (Ferrer y Seco, 2007).
También se puede recurrir a una precipitacion quimica para eliminar fésforo afiadiendo
sales de hierro, aluminio o cal. Sin embargo, la eliminacion biolégica de fésforo presenta

la siguientes ventajas con respecto a la precipitacion quimica:

— No hay costes de reactivos.
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— Menor produccién de fangos.
— No se producen elevadas concentraciones de hierro y aluminio en el efluente.

— Se obtiene un fango con un elevado contenido de fésforo, favoreciendo su uso en

agricultura o permitiendo su recuperacién como estruvita.

El metabolismo de los microorganismos PAO es el que se indica en la siguiente

figura:

_________________ T T T |
/ \ \\H Almacenamiento de | S.: Oxigeno disuelto
— I ——_polifosfatos P
@ S ! 1“1—— | Suo: Nitrato
| 1 | |
: 1 1 |

Sy.: Nitrégeno gas

____________ === ———

r h
Crecimiento, aerpbio . A 1
! ! Su: Acidos volatiles

! -
i 1
: Desnitrificacion | !
\ : ' .
@ : e @ & =@ ! S,04: Fosfato soluble
| ' ' ¥ ' Xpyat PHA (Poli-
I ! i 1 PHA® T
! / --\\ ' -1 Hidroxi-Alcanoatos)
1
I @ \ s i \
! i ! R Yivgy 33 !
I Almacenamiento Almacenamientor :
1 \ ;
[}

Xpp: Polifosfatos
o Xpao: Biomasa PAO

‘oo —____dePHA ____ v de Glucogeno

- b e e -

—— Transporte de materia

= Transporte de energia Aerobig!

- ’
Anoxico

Figura 7. Metabolismo de los microorganismos PAO

(fuente: diapositivas de la asignatura Tratamientos biologicos de aguas residuales)

En condiciones anaerobias la materia organica facilmente biodegradable es
descompuesta por los microorganismos acidogénicos —seran estudiadas al describir los
tratamientos anaerobios— en acidos grasos volatiles, principalmente acido acético. Los
acidos grasos volatiles son absorbidos por los microorganismos PAO en forma de poli-
hidroxi-alcanoatos (PHA). La energia necesaria para este proceso es obtenida de la
descomposicion del polifosfato almacenado intracelularmente, liberandose fosfato al
medio. Es importante indicar que la toma de acidos grasos volatiles es independiente del
aceptor de electrones, por lo que no es un proceso estrictamente anaerobio. El problema
es que en condiciones aerobias o anoxicas otros microorganismos heterotrofos podrian
metabolizar los acidos grasos volatiles, reduciendo la cantidad disponible para los

microorganismos PAO, y por tanto disminuyendo la eliminacién de fésforo.
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En condiciones aerobias o andéxicas los microorganismos PAO emplean el PHA
almacenado como sustrato para su crecimiento. También emplean parte de este sustrato
para almacenar polifosfato intracelularmente a partir del fosfato presente en el medio.
El resultado de todo este proceso es una eliminacidn neta de fosfato, pues el fosfato es
absorbido en cantidades mayores que la descarga que se produce al descomponer el

polifosfato. El fosforo es extraido del sistema a través de la purga del fango.

D) Eliminacién conjunta de materia organica y nutrientes

Para eliminar simultdaneamente materia organica y nutrientes es necesario
combinar adecuadamente tres etapas: anaerobia, andxica y aerobia. En la etapa
anaerobia tendria lugar la acumulacion de PHA, en la andxica se produciria la
desnitrificacion y en la aerobia la eliminacién de materia orgdnica, la nitrificacién y la
acumulacién de polifosfato. Existen multitud de variantes del sistema convencional de
fangos activados para tal fin, siendo los esquemas A2/0 y UCT los mas empleados

(Sanchez, 2016).

El esquema A2/0 consiste en en un reactor anaerobio seguido de un reactor
anoxico y finalmente un reactor aerobio, desde el que se recirculan los nitratos

resultantes de la nitrificacion al reactor anéxico. La siguiente figura muestra este tipo de

configuracion:
Recirculacion nitratos
Decantador
v Secundario
Influente ] Efluente
——» Anaerobio * Anoxico *  Aerobio » —
r 3
Recirculacion de fango !
lPurga

Figura 8. Esquema Az/0

(fuente: diapositivas de la asignatura Tratamientos biolégicos de aguas residuales)

Por su parte, el esquema UCT (University of Cape Town) pretende evitar el
problema de la recirculaciéon de nitratos al reactor anaerobio que puede producirse en el

esquema anterior a través de la recirculacion del fango. Para ello la recirculacion del

10
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fango es realizada al reactor anoxico, y desde éste se realiza una recirculacién interna

hacia el reactor anaerobio. La siguiente figura recoge la configuracién descrita:

Recirculacion nitratos

Decantador
Secundario

Influente r v Efluente
—— Anaerobio—*| Andxico > Aerobio [
Evita la recirculacion de ‘[ \Y/
NO; al reactor anaerobio Recirculacion de fango
lPur‘ga
Figura 9. Esquema UCT (fuente:

diapositivas de la asignatura Tratamientos biolégicos de aguas residuales)

Existe una modificacion del esquema UCT que consiste en compartimentar el
reactor anoxico (Figura 10). De este modo se desnitrifican por separado los nitratos

procedentes del reactor aerobio y los procedentes de la recirculacién del fango.

Recirculacion nitratos

Decantador

¥ v Secundario
Influente Efluente
—{ Anaerobio |—* Andxico Anoxico Aerobio » —

Se desnitrifican por separado T Recirculacion de fango \Yl

los NO5 del reactor aerobio y
de la recirculacion de fango

r

A

l Purga

Figura 10. Esquema UCT modificado

(fuente: diapositivas de la asignatura Tratamientos bioldgicos de aguas residuales)
1.1.4. Legislacion ambiental

A continuacion se va a exponer el marco juridico a nivel europeo y a nivel estatal
en relacion con las siguientes materias: aguas residuales, lodos de depuradora y calidad

de aguas en el medio natural.

A) Aguas residuales

La directiva 91/271/CEE tiene como objeto proteger al medio ambiente de los
efectos negativos de los vertidos de aguas residuales. Para ello se fijan una serie de

requisitos a cumplir por las aguas tratadas de cara a su vertido. En el caso de que el

11
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vertido se realice a una zona sensible, con motivo de prevenir la eutrofizacién, también
se fijan unos requisitos a cumplir para las concentraciones de nutrientes. Las siguientes

tablas recogen las condiciones establecidas en esta directiva:

Tabla 1. Limites de vertido fijados por la directiva 91/271/CEE

Parametro Concentracion % Reduccion
DBOs 25 mg 0y/1 70-90 %
DQO 125 mg 02/1 75%
35 mg/l 0

. (10000 he) 90 %
60 mg/1 0

(2000 - 10000 he) 70%

Tabla 2. Limites de vertido a zonas sensibles fijados por la directiva 91/271/CEE

Parametro Concentracion % Reduccién

2mgP/I

(10000 - 100000 he)
Pr 80 %
1 mgP/1

(>100000 he)
15 mg N/1

(10000 - 100000 he)
Nr 70 -80 %
10 mg/1

(>100000 he)

La transposicién al ordenamiento juridico espafiol de la directiva anterior fue
realizada a través del Real Decreto-Ley 11/1995. Por otro lado, el Real Decreto
1620/2007 fija los criterios para la reutilizacién de aguas depuradas. Los usos
contemplados son urbanos, agricolas, industriales, recreativos y ambientales, y en cada
caso se establecen unos valores maximos admisibles para un conjunto de parametros —

nematodos intestinales y Escherichia Coli entre otros—.

B) Lodos de depuradora

En relaciéon a le gestiéon de lodos de depuradora, la directiva 86/278/CEE tiene

como objeto regular la utilizacion del fango en agricultura para no contaminar los suelos

12
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y evitar los posibles efectos nocivos sobre el medio ambiente. De este modo se fijan

valores limite para los siguientes parametros:
— Concentracién de metales pesados en los suelos.
— Concentraciéon de metales pesados en los lodos.

— Cantidades anuales de metales pesados que se podran introducir en las tierras

cultivadas basandose en una media de 10 afios.

En caso de que el lodo sea gestionado como un residuo, la normativa de

aplicacion sera la Ley 22/2011 de gestion de residuos y suelos contaminados.

C) Calidad del agua en el medio natural

La directiva 2000/60/CE, o Directiva Marco de Aguas, tiene como objetivo
conseguir el buen estado ecoldgico y quimico de todas las masas de agua de los estados
de la Comunidad Europea. El horizonte temporal fijado para conseguir dicho objetivo
fue el afio 2015. Esta directiva, por lo tanto, constituye el marco de actuacién de todas
las politicas llevadas a cabo en materia de aguas. Por su parte, la directiva 2008/105/CE
establece las normas de calidad ambiental que deben cumplir las masas de agua
superficial para garantizar su buen estado quimico. De este modo, las concentraciones
de las sustancias prioritarias y los contaminantes contemplados por esta directiva no

pueden superar los valores alli recogidos.

La transposiciéon de esta ultima directiva al ordenamiento juridico espafol se
realizé6 mediante el Real Decreto 60/2011, que quedé derogado con la entrada en vigor
del Real Decreto 817/2015, en el que se establecen los criterios de seguimiento y

evaluacion del estado de las aguas superficiales y las normas de calidad ambiental.
1.2. Perspectivas futuras: hacia un nuevo paradigma

Las aguas residuales, que tradicionalmente han sido concebidas como un residuo
con un elevado impacto sobre la salud publica y el medio ambiente, han comenzado a
ser consideradas en gran parte del mundo como un recurso tanto desde un punto de
vista energético como para la producciéon de fertilizantes y de un efluente listo para su
reutilizaciéon (Mei et al., 2016). En el caso de la obtencién de fertilizantes, las dificultades
existentes a la hora de encontrar fuentes naturales de nitrégeno y fésforo hace que la

recuperacion de nutrientes en las depuradoras esté cobrando cada vez mayor
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importancia frente a la eliminacién de nutrientes convencional. De ahi que el proceso de
precipitacion de estruvita se presente como una via a tener en cuenta para aguas

residuales con un elevado contenido de nutrientes.

Este cambio de paradigma, por el que se ha pasado de una filosofia de gestion de
residuos a una filosofia de gestién de recursos, hace necesario que el objetivo de las
plantas de tratamiento vaya mas alla de la simple eliminacién de los contaminantes en el
agua residual. Ahora, a este propdsito se afiade el de la mejora de su sostenibilidad
global mediante la recuperaciéon de recursos y el incremento de la eficiencia energética

(Mo y Zhang, 2013).

En este contexto, los tratamientos anaerobios representan una opciéon muy
interesante que ha captado la atencién de la comunidad cientifica debido a sus ventajas
con respecto a los tratamientos aerobios convencionales (Henze et al., 2008; Giménez et
al, 2011). Por lo general, este tipo de tratamientos se aplican en aguas residuales con
una elevada carga organica, siendo la digestion de fangos y el tratamiento de aguas
residuales industriales las aplicaciones mas tipicas. Entre las tecnologias que permiten
aplicar un tratamiento anaerobio a las aguas residuales, los Biorreactores Anaerobios de
Membranas (AnMBR) constituyen una alternativa prometedora para ser aplicada en la
linea de aguas de las plantas de tratamiento de aguas residuales urbanas (Giménez et al.,

2011).
1.3. Tratamientos anaerobios de aguas residuales

Los digestores anaerobios han sido ampliamente empleados para el tratamiento
tanto de los fangos de una EDAR como de los residuos de origen agricola y ganadero, y
se estima que millones de digestores anaerobios han sido construidos en todo el mundo
para tal fin (Chernicharo, 2007). También han sido aplicados para el tratamiento de
aguas residuales industriales procedentes de industrias agroalimentarias. En
comparacién con los procesos aerobios, los procesos anaerobios suponen un menor
consumo energético, generan biogas y la produccién de fangos es del orden de 10 veces
menor. Esta menor produccion de fangos es debida al bajo rendimiento de los
microorganismos anaerobios, es decir, los gramos de biomasa producidos por gramo de
sustrato consumido son menores que en el caso de los microorganismos aerobios

(Ferrer et al, 2015). En la siguiente figura se muestra la comparacion de las

14



1. Introduccion

transformaciones sufridas por la materia organica en un sistema aerobio y en un sistema

anaerobio:

Heat loss Biogas 40-45 m3

S | g7
*ECOO

Influent Influent

" q 100 kg COD Anaerobic -
Aeration
(100 kWh) ) Effluent Effluent
l 12-10 kg COD l 10-20 kg COD

Sludge, 30-60 kg Sludge, 5 kg

Figura 11. Transformaciones de la materia organica en sistemas aerobios y anaerobios

(fuente: Henze et al. (2008))

Pero la tecnologia anaerobia no ha quedado relegada unicamente a la digestion
de los fangos de una depuradora, y cada vez con mayor profusién se aplica en la linea de
agua de algunas EDARs situadas en la denominadas regiones o zonas calidas del planeta,
constituyendo un sistema de especial interés para los paises caracterizados por un clima
tropical o subtropical. El motivo es que los procesos anaerobios, como se vera al exponer
los condicionantes de este tipo de tratamientos, se ven muy influidos por la
temperatura del agua residual que se vaya a tratar, pues por debajo de los 202C los
microorganismos anaerobios ven muy reducida su actividad (Chernicharo, 2007). Para
aquellas zonas en las que la temperatura del agua no sea suficiente, sera necesario
aplicar calor al sistema para mantener una determinada temperatura (Sanchez, 2016), y
esto podria conseguirse mediante la combustion del propio biogas generado durante el

proceso

Antes de proseguir con la descripcion de los condicionantes de este tipo de

tratamientos seran estudiadas las reacciones propias de los procesos anaerobios.
1.3.1. Reacciones de los procesos anaerobios

La degradacién de materia organica por via anaerobia consiste en un conjunto de
reacciones que tienen lugar en cuatro etapas sucesivas: hidrélisis, acidogénesis,
acetogénesis y metanogénesis (Henze et al, 2008). La siguiente figura recoge un

esquema de las reacciones que tienen lugar en los procesos anaerobios:
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1. B. Fermentativas

2. B. Acetogénicas

3. B. Homoacetogdnicas
4. B.

5 B.

Polimeros complejos

Carbohidratos m

Hidrolisis 1- 1 1
Alcoholes, acidos grasos

Hidrogenotréficas
Acetoclasticas

S

Productos intermedios

(Propionato, Butirato, etc.) Oxidacion
Anaerobia

Fermentacién

Acetato y

Metanogénesis
acetoclastica

Metanogénesis

Metano, CO, hidrogenotrdéfica

Figura 12. Etapas de los procesos anaerobios

(fuente: diapositivas de la asignatura Simulacion y disefio de EDARs)

A) Hidrdlisis

La hidrélisis consiste en la obtenciébn de materia organica facilmente
biodegradable a partir de materia orgadnica particulada que no puede ser empleada
directamente por los microorganismos. Se trata de un proceso de superficie en el que las
particulas poliméricas son degradadas por enzimas extracelulares, produciéndose
moléculas mas pequefias que pueden atravesar la membrana celular. Asi, las proteinas
son hidrolizadas a aminoacidos, los polisacaridos a azucares sencillos y los lipidos a
acidos grasos de cadena larga. Este proceso es llevado a cabo por los llamados

microorganismos acidogénicos, que en una etapa posterior emplearan los productos de

la hidrolisis para su metabolismo.

B) Acidogénesis

Una vez los compuestos facilmente biodegradables pasan al interior de la células
de los microorganismos son degradados en lo que se conoce como etapa de
acidogénesis, llevada a cabo por los microorganismos mencionados anteriormente. La
etapa de acidogénesis incluye el proceso de fermentacion, por el cual los aminoacidos y

los aztcares son degradados, y el proceso de oxidacién anaerobia de los acidos grasos de
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cadena larga. Los productos de la acidogénesis son principalmente acidos grasos de
cadena corta, como el acido acético, el propidnico y el butirico, hidrégeno gas y diéxido

de carbono.

Durante esta etapa tiene lugar un consumo de la alcalinidad como consecuencia
de la produccion de acidos, y es posible que se produzcan descensos bruscos del pH que
inhiban las etapas posteriores. La importancia de controlar la alcalinidad y el pH sera

tratada al exponer los condicionantes de los tratamientos anaerobios.

C) Acetogénesis

El acido propidnico —y el resto de acidos que figuran como compuestos
intermedios de la acidogénesis— generado durante la etapa de acidogénesis es
convertido en 4cido acético, hidrégeno gas y diéxido de carbono por los llamados
microorganismos acetogénicos. Asumiendo un pH neutro, una temperatura de 25°C y
una presion de 1 atm, la estequiometria de la transformacién de acido propidénico en

acido acético vendria dada por la siguiente ecuacién (Henze et al, 2008):
CH;CH,CO0~ 4+ 3H,0 —» CH3CO00~ + HCO3 + H* + 3H, (Ec.1)

Existe otra via denominada homoacetogénesis en la que el hidrégeno gas y el
dioxido de carbono son transformados en acido acético, aunque en el proceso global su
importancia es minima. Las especies que llevan a cabo la homoacetogénesis son especies
no dominantes debido a las elevadas concentraciones de hidrégeno que necesitan para
su desarrollo, y no suelen ser tenidas en cuenta de cara a la modelacién matematica del

proceso de digestion anaerobia.

D) Metanogénesis

La metanogénesis constituye la ultima etapa de la degradaciéon anaerobia de la
materia organica, y es realizada por los microorganismos metanogénicos. Estos
microorganismos se caracterizan por una reducida velocidad de crecimiento en
comparacién con el resto de microorganismos anaerobios. Desde un punto de vista
ingenieril los microorganismos metanogénicos pueden clasificarse en dos grandes

grupos:

— Microorganismos metanogénicos hidrogenotréficos: a partir de hidrégeno gas

generan metano empleando como fuente de carbono el di6xido de carbono.
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— Microorganismos metanogénicos acetoclasticos: la generacién de metano tiene

lugar a partir del 4cido acético procedente de las etapas anteriores.

Las reacciones de formacién de metano por via hidrogenotréfica y por via

acetoclastica son, respectivamente, las que se indican a continuacion:
4H, + CO, — CH,4 + 2H,0 (Ec.2)
CH;COOH — CH,4 + CO, (Ec.3)

Generalmente el 70% del metano producido se obtiene a partir de acido acético, y
el resto se origina principalmente a partir de hidrégeno gas y diéxido de carbono (Henze

etal., 2008).

E) Presencia de otros aceptores de electrones

Dentro de las comunidades microbianas propias de un los procesos anaerobios
existen microorganismos que compiten con los metanogénicos por el mismo sustrato y
que emplean diferentes aceptores de electrones. Tal es el caso de los microorganismos
facultativos, que emplean oxigeno, los microorganismos desnitrificantes, que emplean
nitrito y/o nitrato, y los microorganismos sulfato-reductores, que emplean sulfato. Es
por ello que la presencia de oxigeno, nitrito, nitrato y sulfato puede reducir

drasticamente la eficacia de este tipo de tratamientos.

En cuanto a la presencia de sulfato, los microorganismos sulfato-reductores son
capaces de emplear varios de los productos intermedios de la degradacion anaerobia de
la materia organica, reduciendo el sulfato a sulfuro. Estos microorganismos poseen una
velocidad de crecimiento superior a la de los microorganismos metanogénicos, de
manera que, al estar sometidos a las mismas condiciones ambientales, van a consumir el
sustrato mas rapido. El resultado de esta competencia dependera de las cantidades
relativas de DQO y sulfato que existan en el agua a tratar, concretamente del ratio
DQO/sulfato. La siguiente ecuacion representa la semi-reaccion de reducciéon de sulfato

a sulfuro:
SO3™ + 8H* + 8e~ - S2~ + 4H,0 (Ec.4)

De acuerdo con la ecuacion anterior, 1 mol de sulfato es capaz de aceptar 8 moles
de electrones. Sabiendo que 1 mol de oxigeno molecular es capaz de aceptar 4 moles de

electrones, y asignando en consecuencia a cada mol de electrones una DQO de 8 gramos,
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se tiene que 1 mol de sulfato es capaz de oxidar 64 gramos de DQO. Dicho de otro modo:
si el ratio DQO/sulfato es inferior a 2 g DQO / g S-SO4, la materia organica sera
degradada por los microorganismos sulfato-reductores y no se producird metano.
Cuando el ratio es superior a ese valor entonces, ademas de la reduccion del sulfato,
tendra lugar la metanogénesis. Asi, desde el punto de vista de la generacién de biogas, se
podria decir que los microorganismos sulfato-reductores son unos microorganismos “no

deseados”.

La produccion de sulfuro como consecuencia de la reduccion del sulfato conlleva
numerosos problemas para los tratamientos que se apliquen posteriormente. Estos

aspectos seran estudiados en detalle mas adelante.
1.3.2. Condicionantes de los tratamientos anaerobios

En este apartado se estudiara el modo en el que los procesos anaerobios se ven

afectados por la temperatura, el pH y la alcalinidad y el tiempo de retencién celular.

A) Temperatura

Existen tres rangos de temperatura en relaciéon con el crecimiento de los

microorganismos anaerobios:
— Rango criofilico: entre 4 y aproximadamente 152C.
— Rango mesofilico: entre 20 y aproximadamente 402C.
— Rango termofilico: entre 45 y 702C, y temperaturas superiores.

La baja velocidad de crecimiento de los microorganismos anaerobios hace que
sea necesario un tiempo de retencion celular elevado para que se desarrollen, y salvo
que se independice del tiempo de retencion hidraulico, supondra un volumen de
reaccion muy grande. Por lo tanto, incrementar la temperatura del sistema puede llevar
a un menor coste para este tipo de tratamientos, pues de este modo los

microorganismos anaerobios presentarian una mayor velocidad de crecimiento.
B) pH y alcalinidad

Los microorganismos metanogénicos son muy sensibles al pH —especialmente a
valores bajos—, estando el rango adecuado para la generacién de metano entre los

valores 6 y 8. Por otro lado, los microorganismos acidogénicos son mucho menos
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sensibles al pH, y pueden permanecer activos incluso a valores de 4.5 (Chernicharo,
2007). Esto significa que en un reactor la producciéon de acidos puede tener lugar
mientras que la producciéon de metano se ve interrumpida debido al reducido valor del
pH, observandose durante la operacidon un descenso significativo en la producciéon de
dicho gas. La recuperacion del funcionamiento normal del sistema dependera de lo

brusco que haya sido el cambio de pH.

El descenso del pH debido a la acidogénesis sera mayor cuanto menor sea la
alcalinidad del agua (Ferrer y Seco, 2007), siendo el monitoreo de la alcalinidad mas
importante que el del propio pH en un reactor anaerobio (Chernicharo, 2007). Por lo
tanto, es deseable desde el punto de vista operacional mantener valores elevados de
alcalinidad, y en caso de ser necesario aumentarla mediante la adicién de algin
producto quimico, la viabilidad de este dltimo sera evaluada desde una perspectiva
econdmica y teniendo en cuenta los posibles problemas que puedan surgir al afiadirlo,

como pueden ser una baja solubilidad o la formacién de precipitados.

C) Tiempo de retencidn celular

La necesidad de desacoplar el tiempo de retenciéon celular del tiempo de
retencion hidraulico viene dada, como ya se ha explicado, por la baja velocidad de
crecimiento de los microorganismos anaerobios. Para incrementar el tiempo de
retencion celular sin aumentar el tiempo de retencién hidraulico existen dos opciones

(Ferrer y Seco, 2007):
— Recirculacion: se separa la biomasa del efluente y se reincorpora al sistema.

— Retencién de la biomasa en el sistema: esto puede conseguirse tanto en reactores
de cultivo en suspensiéon como en reactores de soporte sélido. Ambos tipos seran

estudiados a continuacion.
1.3.3. Clasificacion de los reactores anaerobios

Segun el medio que los microorganismos empleen para su crecimiento, los
reactores anaerobios —y en general los procesos bioldgicos— se pueden clasificar como

sigue:

— Sistemas de soporte solido: la biomasa se encuentra fijada sobre un soporte

formando una capa denominada biopelicula.
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— Sistemas de cultivo en suspension: los microorganismos se agrupan formando

fléculos o granulos que permanecen suspendidos en el seno del licor mezcla.

Dentro de los sistemas de soporte so6lido se encuentran los filtros anaerobios, los
reactores de lecho en pelicula, los de lecho fluidizado y los denominados reactores UASB,

que seran descritos en breve.

En el caso de los sistemas de cultivo en suspensidn se encuentran los digestores

mono-etapa, los procesos de contacto y los reactores AnMBR.
1.3.3.1. Reactores Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB)

El éxito experimentado por los tratamientos anaerobios en los paises de clima
tropical viene dado principalmente por la aplicaciéon de reactores de lecho de lodos o
reactores UASB. En estos paises es prioritaria la eliminacién de la materia organica del
agua residual, y esta tecnologia representa un modo eficaz de reducir los contaminantes
organicos (Sanchez, 2016). Sin embargo, la calidad del efluente de estos reactores no
cumple con la mayoria de los estandares de calidad fijados por algunas agencias
medioambientales, siendo necesario un post-tratamiento del mismo (Chernicharo,

2007).

Con el reactor UASB se ha demostrado que los propios microorganismos pueden
actuar como medio filtrante (Ferrer y Seco, 2007). Estos se agrupan formando granulos
de entre 1 y 5 mm que se acumulan dando lugar a un lecho de fangos en el fondo del
reactor. En él tienen lugar la filtracion y retencién de la biomasa, asi como la
degradacién de la materia organica. Todas estas etapas son posibles gracias a la
reducida velocidad del flujo ascendente. El esquema de un reactor de este tipo es el que

se presenta en la Figura 13 (pagina siguiente).

Cuando existe un exceso de fangos, ya sea por la muerte de la biomasa o
simplemente por una elevada de cantidad de s6lidos en el lecho, se procede con la purga
del fango. Justo por encima del lecho de fangos existe una zona en la que el fango se
encuentra mas disperso y no tan concentrado, y recibe el nombre de manto de fangos. El
fango es arrastrado junto con el flujo ascendente de las burbujas de biogas hacia la parte
superior del reactor, donde se sitia un separador de gases, liquidos y sdélidos. Este

separador trifasico permite lo siguiente:
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Figura 13. Esquema de un reactor UASB (fuente: Henze et al. (2008))

— Extraer el biogas producido en los procesos anaerobios.

— Desviar el fango hacia el compartimento de sedimentacién, donde las particulas
mas pesadas sedimentan y vuelven al fondo del reactor. Al producirse un retorno
del fango se consigue independizar el tiempo de retencion celular del tiempo de
retencidn hidraulico, hasta el punto de que normalmente la edad del fango en un

reactor UASB es superior a los 30 dias (Chernicharo, 2007).

— Obtener un efluente con el que Unicamente escapan las particulas de fango mas

ligeras que no han conseguido sedimentar.

Este tipo de reactores han obtenido excelentes resultados al tratar las aguas
residuales procedentes de la industria agroalimentaria, concretamente en el caso de las
industrias azucareras (Ferrer y Seco, 2007). Ademas, son los reactores empleados en la
etapa anaerobia del llamado proceso SANI, que sera estudiado al abordar el tratamiento
de los efluentes anaerobios. Por ultimo, indicar que, a diferencia de otros reactores
anaerobios, los reactores UASB se caracterizan por su sencillez constructiva y por los

reducidos costes de operacion (Chernicharo, 2007).
1.3.3.2. Biorreactores Anaerobios de Membranas (AnMBR)

La combinacion la tecnologia de membranas y de los tratamientos anaerobios da
como resultado el sistema que da titulo a este apartado, el reactor AnMBR. Con esta
tecnologia se pueden conseguir reducciones de la producciéon de fangos de hasta un

90%, y si las condiciones de operaciéon son las adecuadas, el fango puede llegar a
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estabilizarse en el propio reactor sin necesidad de una etapa de digestiéon posterior

(Ferrer et al., 2015).

Al igual que sucede con los reactores UASB, los reactores AnMBR permiten
desacoplar el tiempo de retenciéon celular del tiempo de retencién hidraulico, siendo
posible aumentar el primero sin necesidad de un mayor volumen. La principal diferencia
entre ambos consiste en el método de separacién empleado, pues mientras en el
primero consistia en la sedimentacién del fango, ahora se emplean membranas para
obtener un efluente libre de solidos suspendidos. De este modo se eliminan los
problemas de sedimentabilidad del fango. Ademas, con un reactor UASB la permanencia
de los microorganismos en el sistema no queda garantizada, pues como se ha dicho, con
el efluente escapan aquellas particulas que no han conseguido sedimentar. En cambio,
un reactor AnMBR permite un control perfecto de la permanencia de los mismos en el
reactor, quedando retenidas tanto aquellas especies con una velocidad de crecimiento
mas reducida como aquellas que no son capaces de formar fléculos. Otra diferencia
importante es que los reactores AnMBR permiten la obtenciéon de un efluente libre de

microorganismos patégenos, mientras que esto no sucede en un reactor UASB.

Los reactores AnMBR atlin no han sido empleados en una EDAR urbana, aunque
existe un creciente interés en esta tecnologia. El principal reto al que deben enfrentarse
estos sistemas antes de extender su uso al tratamiento de aguas residuales urbanas
consiste en una optimizacion de la configuracion y la operacion de las membranas
(Ferrer et al,, 2015). Esto es debido a que el elevado tiempo de retencion celular hace
que la concentracion de solidos suspendidos en el reactor sea muy alta, contribuyendo

de este modo al fouling de las membranas.

En la Figura 14 se muestra el esquema de un reactor AnMBR. El sistema consta de
un reactor anaerobio de tanque agitado y un dispositivo separado donde tiene lugar el
proceso de filtracion realizado por las membranas. El permeado es conducido al
tratamiento posterior, mientras que el rechazo, que consiste en una corriente de fango
concentrado, es devuelto al reactor. El biogds es extraido del reactor mediante un
compresor. Parte de la corriente se recircula a la zona inferior del reactor con objeto de

que el burbujeo lo mantenga agitado, y otra es directamente almacenada.
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Figura 14. Esquema de un reactor AnMBR (fuente: Membrane Technology, 2015)
1.3.4. Aplicacion en la linea de aguas de una EDAR

Son principalmente tres los aspectos a tener en cuenta a la hora de plantearse
aplicar un tratamiento anaerobio en la linea de aguas de una EDAR: la temperatura del
agua a tratar, el tiempo de retencidn celular del reactor anaerobio y la presencia de

sulfato en el agua residual.

La importancia de la temperatura y del tiempo de retenciéon celular ha sido
suficientemente justificada anteriormente, aunque conviene aclarar unos cuantos
puntos que hacen que la aplicacién de un tratamiento anaerobio en la linea de aguas sea
diferente de su aplicaciéon en la linea de fangos en un tipico proceso de digestién
anaerobia. Aunque existen diversos tipos de digestores anaerobios, es normal que uno
de los criterios de disefio consista en igualar el tiempo de retencién celular y el tiempo
de retencion hidraulico, sin desacoplarlos (Ferrer y Seco, 2007). Estos es posible gracias
a que el caudal de fangos es mucho menor que el caudal de entrada a la depuradora, y
aunque este criterio de disefio lleve a volimenes de reaccion grandes, el reducido caudal
de fangos hace que este volumen no sea desmesurado. Sin embargo, cuando el
tratamiento anaerobio va a aplicarse en la linea de aguas es imprescindible desacoplar el
tiempo de retencion celular del tiempo de retencidn hidraulico, pues ahora el caudal a

tratar es mucho mayor. Ya se ha visto que tanto los reactores UASB como los reactores

24



1. Introduccion

AnMBR permiten independizar el uno del otro, de modo que ambas configuraciones se

presentan como validas en estos casos.

El otro aspecto a considerar es la presencia de sulfato en el agua a tratar. Como se
ha visto, si el ratio DQO/sulfato no es superior a los 2 g DQO / 2 g S-SO4, la materia
organica sera eliminada por los microorganismos sulfato-reductores sin producirse
metano. Este ratio no supone ningtin problema cuando el tratamiento es llevado a cabo
en la linea de fangos, pues mientras que el sulfato es un componente soluble y presenta
la misma concentracidn tanto en la linea de aguas como en la linea de fangos, la materia
organica presentara una mayor concentracion en la linea de fangos debido a los
procesos de sedimentacion que han tenido lugar en los decantadores y en el espesado
previo al digestor anaerobio. Pero cuando el tratamiento anaerobio es aplicado en la
linea de aguas no siempre esta garantizado que se pueda generar metano, pues ahora la
concentracion de materia organica es la de la entrada a la depuradora, que es inferior a

la de la linea de fangos, y el ratio puede estar por debajo de ese umbral.
1.3.5. Efluentes anaerobios

Como ya se ha mencionado, el efluente de un tratamiento anaerobio aplicado en
la linea de aguas no cumple con los limites de vertido fijados por varias agencias
medioambientales, como es el caso de Europa. Estos efluentes se caracterizan
generalmente por un elevado contenido de nutrientes y de patogenos, y en ocasiones la
eliminacion de materia organica no es suficiente —es lo que sucede a bajas
temperaturas, por ejemplo—, siendo necesario un post-tratamiento del mismo. Sin
embargo, los tratamientos anaerobios pueden ser aplicados como una primera etapa

para la eliminacion de la materia organica.

El disefio del esquema de post-tratamiento va a depender de la valorizacién del
agua residual en términos de recuperacion y reutilizacién de productos, sin concebir su
tratamiento como un proceso de eliminacién de contaminantes exclusivamente. Para
ello es fundamental conocer las caracteristicas fisico-quimicas de los efluentes

anaerobios.
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1.3.5.1. Caracteristicas fisico-quimicas de los efluentes anaerobios

En Khan et al. (2011) se recopilan las caracteristicas del efluente de un reactor
UASB aplicado en el tratamiento de aguas residuales urbanas tras realizar una revisién
de diversos estudios publicados al respecto. En principio, estas caracteristicas seran
muy similares a las de un reactor AnMBR, aunque si que habra diferencias en relacion al
contenido de so6lidos suspendidos y de microorganismos patdgenos. En la siguiente tabla

se resumen las caracteristicas alli recogidas:

Tabla 3. Caracteristicas del efluente de un reactor UASB (Khan et al., 2011)

Parametro Concentracion
DBO 60 - 150 mg DQO/1
DQO 100 - 200 mg DQO/1
SST 50 - 100 mg SST/1

N-NH4 30-50mgN/I
P-PO, 10-17 mgP/1
S 7-20mgS7/1

El contenido de materia organica del efluente va a depender principalmente de
las caracteristicas del agua a tratar y de la temperatura, factores que conduciran a una
determinada eficiencia del proceso. Este viene dado principalmente por la suma de las
concentraciones de acido acético y de materia organica soluble no biodegradable. En
cuanto a los sélidos suspendidos, cabe esperar concentraciones bajas o incluso nulas,

como ocurriria en el caso de un reactor AnMBR (Sanchez, 2016).

Por su parte, la eliminacion de nutrientes en un proceso anaerobio es minima o
directamente no tiene lugar. Esto es debido a que con la degradacion de la materia
organica, el nitrégeno organico y el fosforo organico son hidrolizados y pasan a ser
amonio y fosfato, que no son eliminados durante el tratamiento anaerobio y aumentan

su concentracién en la fase liquida (Khan et al,, 2011).

El metano disuelto presente en el efluente es aproximadamente un 30 - 50% del
metano producido en el reactor anaerobio (Sadnchez, 2016). Su concentraciéon dependera
de la transferencia de dicho gas entre las fases liquida y gaseosa, que viene gobernada

por la concentracién de saturacion —esta dltima depende a su vez, entre otros factores,
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de la temperatura—. En el caso de un reactor AnMBR, las membranas pueden estar

disefiadas para recuperar todo el metano disuelto sin que escape por el efluente.

La concentracion de sulfuro en el efluente depende tanto de la concentracion de
sulfato a la entrada como de la actividad de los microorganismos sulfato-reductores en
el reactor. Este parametro, como ya se ha dicho, debe ser tenido muy en cuenta a la hora

de disefiar el post-tratamiento.

Finalmente, aunque un reactor UASB no esté disefiado especificamente para la
eliminacion de microorganismos patogenos, en éste se produce un descenso de los
coliformes fecales de aproximadamente 108 a 107 UFC, y una eliminacion de los huevos
de helmintos de entre un 60 y un 90% (Khan et al., 2011). En el caso de un reactor
AnMBR, la eliminacién puede llegar a ser completa debido al proceso de separacién

realizado por las membranas.

1.4. Post-tratamiento de efluentes anaerobios

En base a lo expuesto hasta el momento, puede decirse que el objetivo del
tratamiento del efluente de un reactor anaerobio —o lo que es lo mismo, el post-
tratamiento del mismo— consiste en obtener una calidad final que cumpla con los
limites de vertido exigidos. Asi, para el ambito europeo, seria necesario eliminar el
contenido de materia organica residual y de nutrientes. Por otro lado, la presencia de
sulfuros conlleva una serie de problemas que hacen que sea necesario plantearse la
eliminacién de los mismos. En cuanto al metano disuelto, existen dos posibilidades:

eliminarlo, o plantearse su recuperaciéon para emplearlo como fuente de energia.

En Khan et al. (2011) se realiza una revisién bibliografica de los distintos
esquemas de tratamiento aplicados al efluente de un reactor UASB: filtros percoladores,
contactores bioldgicos rotativos, humedales artificiales, reactores discontinuos (SBR),
coagulacion-floculacién, flotacion por aire disuelto (DAF), lagunas de maduracidn,
lagunas aireadas y fangos activados constituyen ejemplos de las distintas
configuraciones planteadas. Incluso se ha explorado la opcion de tratar el efluente de un
reactor AnMBR mediante un cultivo de microalgas (Viruela et al., 2016), consiguiendo
cumplir con los estandares de calidad fijados por la normativa europea para el

contenido de nutrientes.
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Con estos esquemas es posible eliminar la materia organica residual, los so6lidos
suspendidos, los nutrientes y los patdgenos. Sin embargo, el post-tratamiento de
efluentes anaerobios, hasta el momento, se ha centrado casi exclusivamente en la
eliminacién bioldgica de materia organica, nitrégeno y fésforo por separado (Sanchez,
2016). Por lo tanto, resulta conveniente plantear otros esquemas en los que se
consideren todos los procesos para tratar un efluente anaerobio. En los siguientes
apartados se estudiara un conjunto de esquemas de tratamiento desarrollados para

tales fines.
1.4.1. Eliminacion de materia organica y nutrientes

En el trabajo de Sanchez (2016) se explora la opcion de tratar el efluente de un
reactor AnMBR mediante un sistema de fangos activados con configuracién UCT en una

planta piloto. El diagrama de operacion es el mostrado en la siguiente figura:
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Figura 15. Esquema de post-tratamiento empleado en Sadnchez (2016)

La combinacién de una etapa anaerobia con una etapa anéxica y una etapa
aerobia hace posible la eliminacién bioldgica conjunta de materia organica y nutrientes.
En ese esquema, el efluente procedente del reactor AnMBR es bombeado a un tanque de
homogeneizacion donde, por rebose, el agua pasa a la etapa anaerobia y posteriormente

a las etapas anoxica y aerobia. La operacion de la planta piloto se llevo a cabo durante 2
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afios en 3 fases. Esta division se realiz6 en base a los tiempos de experimentacién y a los
periodos vacacionales, modificAndose el caudal del entrada, el tiempo de retencion

hidraulico y el tiempo de retencién celular al inicio de cada una de las fases.

Los resultados obtenidos en este estudio manifiestan que con el post-tratamiento
del efluente de un reactor AnMBR mediante un sistema de fangos activados es posible
alcanzar una eficiencia en la eliminacién de nitrégeno y fosforo de un 60% y un 45%,
respectivamente. En cuanto a la calidad del efluente, no se cumplen los limites de
vertido a zonas sensibles por la elevada presencia de nutrientes a pesar de los
porcentajes de eliminacién obtenidos. Asi, esta investigacion supone una avance en el
conocimiento del post-tratamiento de este tipo de efluentes, y sienta las bases para

futuros desarrollos orientados a una mayor eficacia en la eliminacién de nutrientes.

Otros aspectos observados durante la operacion de la planta piloto en este
trabajo fueron los elevados porcentajes de eliminacién de sulfuro y metano disuelto,
superiores en ambos casos al 98%. Tanto el sulfuro como el metano disuelto pueden
actuar como dadores de electrones en el proceso de desnitrificacion, viéndose de este
modo mejorada la eliminacién de nitrégeno. Los procesos de eliminacién de sulfuro y

metano disuelto seran estudiados con més detalle a continuacion.
1.4.2. Eliminacion de sulfuro

La produccion de sulfuro en un tratamiento anaerobio se debe, como ya se ha
mencionado, a la actividad de los microorganismos sulfato-reductores. La presencia de

este componente conlleva los siguientes problemas (Henze et al., 2008):

— El acido sulfhidrico es toxico para los microorganismos metanogénicos,
acetogénicos y sulfato-reductores. Ademas, al tratarse de un gas, la calidad del
biogads generado se vera reducida por la presencia de este compuesto, siendo

normalmente necesario eliminarlo.

— El sulfuro generado presenta problemas de malos olores y corrosion en tuberias,
bombas y los distintos equipos. Por lo tanto, el coste de mantenimiento de la
instalacion se ve incrementado, requiriéndose una mayor inversion para evitar

estos problemas.
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— Parte del sulfuro producido estara presente en el efluente, afectando
negativamente al tratamiento posterior, y haciendo necesaria por tanto su
eliminacion.

La concentracidon de sulfuro en el efluente sera mayor en aquellos casos en los
que la concentracién de sulfato a la entrada del reactor anaerobio sea elevada. Tal es el
caso del agua residual urbana de Hong Kong, que tiene un contenido aproximado de 500
mg SO4/1, con un ratio DQO/sulfato igual a 2.4 g DQO / g S-SO4 (Wang et al., 2009). Este
elevado contenido de sulfato se debe al sistema de doble suministro de agua existente en
la ciudad: por una parte un suministro de agua potable y por otra un suministro de agua
salina procedente del mar que se emplea en las cisternas de los inodoros (Tang et al.,
2007). Debido a la minima disponibilidad de espacio en la isla de Hong Kong, el
tratamiento y la gestion de los fangos de depuradora es un tema de capital importancia,
siendo necesario encontrar métodos que permitan reducir la cantidad de fangos y que
no requieran mas espacio del ya disponible. La aplicaciéon de un tratamiento anaerobio
en la linea de aguas en el caso de Hong Kong supone una buena alternativa, pues se
produciria menos fango y se requeriria menos energia que en un tratamiento aerobio
convencional. Al estar por encima de los 2 g DQO / g S-SO4 que marcan el inicio de la
metanogénesis, es de esperar que se produzca metano en el reactor anaerobio, aunque
la eliminaciéon de materia organica vendria dada principalmente por la actividad de los

microorganismos sulfato-reductores (Lau et al., 2006).

Es sabido que el proceso de desnitrificacion puede ser llevado a cabo
empleandose varios dadores de electrones (Reyes-Avila et al., 2004). Asi, ademas de la
via heterétrofa, existe una via autétrofa en la que el sulfuro es empleado como dador de
electrones en el metabolismo de los llamados microorganismos autétrofos
desnitrificantes. El sulfuro seria finalmente oxidado a sulfato, generandose azufre
elemental como compuesto intermedio, mientras que el nitrato y el nitrito se
convertirian en nitrégeno gas. En comparacion con la via heterétrofa, la produccién de
fangos es menor cuando el sulfuro es empleado como dador de electrones debido a que
el rendimiento de los microorganismos autétrofos desnitrificantes es menor que el de

los heterétrofos (Lau et al,, 2006).

En este contexto se ha desarrollado el novedoso proceso SANI (Sulfate reduction,

Autotrophic denitrification, Nitrification Integrated). Este proceso consiste en la
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combinacién de una etapa anaerobia en la que tiene lugar la eliminacién de materia
organica por la reduccion de sulfato a sulfuro, una etapa anéxica en la que se realiza la
desnitrificacion autotréfica empleando el sulfuro procedente de la etapa anterior, y una
etapa aerobia en la que se produce la nitrificacién, recirculdndose el nitrito y el nitrato
generados al reactor anoxico para conseguir su eliminacion. El siguiente esquema

muestra el proceso que se acaba de describir:

Influent _ _ _ Effluent
> Anaerobic Reactor: Anoxic Reactor: Aerobic Reactor: >
Biological sulfate Autotrophic Autotrophic
reduction denitrification Nitrification

NO;/NO5 recycle flow

Figura 16. Proceso SANI (fuente: Wu et al. (2016))

Este proceso ha sido inicialmente concebido para tratar el agua residual de la
ciudad de Hong Kong debido a la minima produccién de fangos asociada tanto al
tratamiento anaerobio como a la desnitrificacién autotréfica. Ha sido aplicado a
diferentes escalas: a escala de laboratorio (Lau et al, 2006; Wang et al., 2009); en una
planta piloto (Lu et al., 2011), e incluso en una planta de tratamiento disefiada para un
caudal de 800-1000 m3/d (Wu et al., 2016), lo que corresponderia a una poblacién de
4000-5000 he suponiendo un caudal de aguas residuales de 200 1/(he-d). En todos los
casos se obtuvo una calidad del efluente que cumplia con los limites de vertido,
quedando demostrado que el proceso SANI puede ser aplicado satisfactoriamente con

aguas residuales salinas en las que el contenido de sulfato sea elevado.
1.4.3. Eliminacion de metano

Sin duda, la opcidon mas interesante en relacién con el metano disuelto presente
en un efluente anaerobio consiste en plantearse su recuperacion como biogas. El metano
disuelto se encuentra en equilibrio con el metano presente en la fase gaseosa, y salvo
que exista un sistema que permita recuperarlo de la fase liquida, este escapara con el
efluente. La recuperacion del metano disuelto es posible en el caso de un reactor AnMBR
en el que las membranas estén disefiadas para tal fin. Si el metano disuelto escapa en el

efluente del reactor anaerobio, como ocurre en el caso de los reactores UASB,
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posteriormente se liberara a la atmoésfera, y esto supondria la emisiéon de un gas de
efecto invernadero. Por lo tanto, cuando la planta de tratamiento no esté disefiada para
la recuperaciéon del metano disuelto, hay que plantearse su eliminacién para no

contribuir a tal efecto.

Existe un conjunto de microorganismos capaces de emplear el metano como
fuente de carbono y como fuente de energia denominados microorganismos
metanotroéficos (Hanson y Hanson, 1996). La clasificacién de estos microorganismos es
muy extensa, aunque de forma resumida podrian agruparse en dos clases: los
microorganismos metanotroficos aerobios y los microorganismos metanotroficos
desnitrificantes. Los primeros requeririan un aporte de oxigeno para conseguir eliminar
el metano, lo que supondria un coste energético elevado por el empleo de soplantes. En
cuanto a los microorganismos metanotréficos desnitrificantes, estos son capaces de
reducir el nitrato y el nitrito a nitrégeno gas empleando el metano como fuente de
energia (Ding et al, 2014). Estos microorganismos reciben el nombre de
microorganismos DAMO (Denitrifying Anaerobic Methane Oxidation), y se caracterizan
por una reducida velocidad de crecimiento, comparable a la de los microorganismos
ANNAMOX (Cai et al., 2015). Las aplicaciones de este tipo de microorganismos en el
campo de la ingenieria ambiental son prometedoras, y actualmente se encuentran en

fase de investigacion.
1.5. Modelacion matematica en el tratamiento de aguas residuales

Este apartado se ha elaborado con la ayuda de la informacién presentada en

Jiménez (2010) y Duran (2013).
1.5.1. Introduccion

La elevada complejidad de los procesos bioldgicos que tienen lugar en una EDAR
asi como su comportamiento altamente dinamico hace necesario el uso de modelos
matematicos en el campo del tratamiento de aguas residuales. El desarrollo de un
modelo matematico sirve para describir el comportamiento actual y previsible de un
proceso mediante unas bases tedricas bien establecidas. Al realizar la modelacion se
lleva a cabo un gran esfuerzo por conocer, primero de forma cualitativa y después

cuantitativa, el sistema, asignando un sentido fisico para cada parametro y estudiando
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su efecto por separado, los cuales tendran una interaccién combinada sobre el proceso

global.

Las principales aplicaciones de los modelos matematicos, que finalmente

determinan su estructura y complejidad, se pueden agrupar en:

Investigacion: para comprobar las consecuencias de los nuevos conocimientos y

explicar adecuadamente los procesos observados.

Disefio: para disefiar EDARs y comprobar la influencia de variaciones en las

condiciones de entrada y/o en los parametros del proceso en su funcionamiento.

Operacién y control: para elaborar y probar estrategias de control que lleven el
proceso al punto deseado de funcionamiento a pesar de las perturbaciones

internas y externas.

Diagndstico: para interpretar los datos histéricos de la planta, detectar posibles

anomalias y sugerir las causas.

Dentro de los modelos empleados en los sistemas de tratamiento de aguas

residuales, se pueden distinguir tres tipos:

Modelos empiricos (black box): se estudia el sistema desde el punto de vista de
las entradas que recibe y las salidas que genera, sin que esta relacién suponga la
descripcion de los procesos que tienen lugar. Los modelos empiricos ajustan los
datos disponibles del proceso a una funcién que reproduce los resultados del
sistema real obtenidos experimentalmente. Se necesita un numero de
parametros reducido, haciendo muy sencilla la etapa de calibracion y tratamiento
matematico. El uso de los modelos empiricos estd limitado al intervalo de
condiciones utilizado para su definicion, presentandose problemas a la hora de
reproducir situaciones diferentes a las utilizadas en la calibracién, motivo por el

que los modelos empiricos no se utilizan para el disefio de procesos.

Modelos mecanicistas (white box): describen fisicamente todos los procesos:
fisicos, quimicos y biolégicos mediante ecuaciones de balance, cinética de las
reacciones, etc. lo que implica un conocimiento profundo de los procesos y
requiere un elevado nimero de parametros que deben ser calibrados. Los
modelos mecanicistas son utiles para la mayoria de las situaciones que se puedan

presentar, tanto en el sistema concreto donde se estudia como en cualquier otro.
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Este tipo de modelos se emplean en tareas de disefio y optimizacion,

principalmente.

— Modelos semiempiricos (grey box): son modelos mecanicistas simplificados,
donde los procesos son agrupados, y por tanto, los parametros que intervienen
incluyen el efecto simultaneo de diversos fendémenos de dificil cuantificaciéon
individual. Aunque tienen menos parametros que los mecanicistas el rango de
valores que pueden presentar es mas amplio. Son modelos cuyas caracteristicas
los clasifican en un estado intermedio entre los modelos empiricos y los
mecanicistas, acercandose a un grupo o a otro, seguin el grado de descripcién del

proceso.

Los modelos empleados en el disefio y operacion de las estaciones de tratamiento
de aguas han evolucionado hacia la formulacion de modelos mecanicistas o
semiempiricos, donde se relacionan las variables de estado del proceso de manera que
su resolucion proporciona la trayectoria seguida por estas variables en el tiempo. Estas
ecuaciones son el resultado de la combinacién de las ecuaciones de conservacion de
materia y energia con las ecuaciones de velocidad de los procesos implicados, que
pueden ser fisicos, quimicos y/o bioldgicos. La definicion del modelo también puede
incorporar una serie de restricciones, como las leyes de equilibrio quimico. Una vez
formulado el modelo, este se puede aplicar a un sistema concreto y comparar con datos
experimentales. Las diferencias observadas pueden ser utilizadas para refinar e incluso
redefinir el modelo hasta conseguir una buena representacion de los datos

experimentales.

La evolucién de una variable de estado en funcién del tiempo queda definida

generalmente por una ecuacién diferencial ordinaria del siguiente tipo:

X w0 Ec.5
Fri x,u,t,0) (Ec.5)

Donde f hace referencia a la estructura matematica del modelo, x representa cada
una de las variables de estado implicadas en el sistema, u son las entradas del sistema, t

es el tiempo y O es el conjunto de parametros del modelo.

Independientemente de la estructura del modelo, las ecuaciones matematicas que
relacionan las entradas y salidas contienen tres tipos de constituyentes: variables,

constantes y parametros. Las variables estan formadas por las entradas y salidas del
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modelo y las diferentes ‘variables’ de estado, mientras que la diferencia entre constantes
y pardmetros es menos evidente. Generalmente se consideran constantes todos aquellos
parametros que nunca cambian su valor en todas las posibles aplicaciones del modelo.
Parametros son, por lo tanto, los constituyentes del modelo cuyo valor puede cambiar
segun las caracteristicas del sistema donde se aplica, de manera que su determinacion

para cada caso particular es imprescindible (Jiménez, 2010).
1.5.2. Modelacion matematica de los procesos bioldgicos

Los procesos biolégicos que tienen lugar en los sistemas de tratamiento de aguas
residuales consisten en transformaciones bioquimicas que realizan los microorganismos
durante su crecimiento. La modelacion matematica de estos procesos de crecimiento es
fundamental para poder simular el funcionamiento de una EDAR. El grado de detalle con
el que se describen los procesos determina la complejidad final del modelo, pero

también el grado de variabilidad de sus parametros.
1.5.2.1. Cinética del crecimiento microbiano

Un gran nimero de modelos desarrollados para la simulacién de los procesos
biolégicos de tratamiento de aguas residuales se basan en el modelo empirico de
crecimiento propuesto por Jacques Monod a mediados del siglo XX (Monod, 1942). Este
modelo fue el primero en introducir el concepto de sustrato limitante en el crecimiento,

mediante la siguiente expresion:

1 (Ec.6)

— P
- lvlmax ks'i + Sl

Donde p es la velocidad especifica de crecimiento [T1], u,.x €s la velocidad
maxima especifica de crecimiento [T-1], S; es la concentracién del sustrato “i” [M:L3] y
ks es la constante de semisaturacion para el sustrato “i” [M-L-3]. La siguiente grafica

muestra el comportamiento de este término:
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""" (ks Hmax/2)

Velocidad especifica de
crecimiento

Concentracién de sustrato

Figura 17. Representacion grafica del modelo de Monod

De acuerdo con el modelo de Monod, los microorganismos crecen de manera
exponencial siempre y cuando no haya limitaciones de sustrato en el medio. Por lo tanto,
la velocidad de crecimiento de los microorganismos puede definirse con la siguiente

ecuacion:

dx S,

— =yu-X= B S
28 Mmax kS,i+Si

= X  (Ec.7)

Donde X es la concentracion de microorganismos [M:L-3].

Hay ciertas sustancias que inhiben el crecimiento de la biomasa produciendo una
disminucién de la velocidad especifica de crecimiento. Su efecto suele modelarse
mediante una funcién de inhibicién no competitiva cuya expresién matematica es:

Kisi

= Wy - — Ec.8

U

Donde kjg; es la constante de inhibicion para el compuesto inhibidor “i” [M-L-3].
Por otro lado, algunos sustratos tienen la caracteristica de producir una
disminucién en la velocidad de crecimiento especifica, a partir de una concentracion de
sustrato determinada, y esto no puede ser descrito mediante la ecuacion de Monod. La
ecuacion de Haldane si que tiene en cuenta este efecto y viene dada por la siguiente

expresion:
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S.
M = Hmax ° 2 (Ec.9)
kgi + Si +— (S )

1Sl

La siguiente grafica muestra el comportamiento de este término:

Velocidad especifica de
crecimiento

Concentracion de sustrato

Figura 18. Representacidn grafica de la ecuacién de Haldane

Como se puede apreciar en la figura anterior, la velocidad especifica de
crecimiento presenta un valor maximo que se puede obtener derivando la ecuacién de
Haldane con respecto a la concentracién de sustrato e igualando a 0. El valor de
concentracion de sustrato para el que se produce el maximo y la maxima velocidad

especifica de crecimiento vienen dados por las siguientes expresiones:

S; = kSl lel (EC 10)

(Ec.11)

En el caso de que el crecimiento de los microorganismos esté limitado por mas de
un tipo de sustrato se han desarrollado dos modelos alternativos para evaluar el efecto

de la limitacién del crecimiento por varios sustratos:

— Modelos interactivos: se supone que todos los sustratos influyen
simultdneamente en la velocidad especifica de crecimiento de los

microorganismos. La ecuacién empleada para n sustratos es la siguiente:
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l"l = I_l . Sll . Slz o see o Sln
T Ksi1 + Sin Kz + Siz Kgin + Sin

(Ec.12)

— Modelos no-interactivos: se considera que solamente uno de los sustratos es el
limitante, y que la velocidad especifica de crecimiento es la minima de las

funciones de Monod de los n sustratos.

En cuanto al efecto de la temperatura sobre la velocidad especifica de
crecimiento, la ecuacion de Arrhenius modificada (Phelps y Lackey, 1944) es una de las
mas empleadas. Es valida en un rango de temperatura en el que se cumpla que al
aumentar ésta también lo hace la velocidad especifica de crecimiento. Su expresion

matematica es la siguiente:
K1 = Kppep - O Tref (Ec.13)

Donde kt es el coeficiente de correccion por temperatura a la temperatura T,
krrer €s el coeficiente de correccidon por temperatura a la temperatura Trer y 0 es el factor

de correccion por temperatura.
1.5.2.2. Formato y notacion de los modelos

La notacion cominmente empleada en la modelacion matematica del tratamiento
de aguas residuales es la notaciéon matricial, cuya efectividad quedé demostrada en la
presentacion del modelo ASM1 (del inglés Activated Sludge Model n®1) (Henze et al,,
2000). Este tipo de notacion consiste en poner los coeficientes estequiométricos en una
tabla, conocida como matriz de Petersen/Gujer, indicando como varia cada componente
(presentados en la primera fila de la matriz), en cada uno de los procesos (presentados
en la primera columna de la matriz). En la Tabla 1.5 (pagina siguiente) se puede ver un
ejemplo de esta notacion con el crecimiento de las bacterias heter6trofas (Xu) en un
medio aerobio utilizando sustrato soluble biodegradable (Ss) como fuente de materia y
energia. Los componentes que intervienen son tres, la biomasa heterétrofa, el oxigeno
disuelto y el sustrato. Los procesos que tienen lugar son dos, el crecimiento de la
biomasa heterétrofa y su desaparicion por muerte. En el ejemplo mostrado todos los
procesos estan normalizados respecto a la biomasa. Como se puede ver en la tabla, el
valor del coeficiente es cero cuando el componente no participa en el proceso, negativo

cuando dicho componente se consume y positivo cuando se genera. Ademas de los
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coeficientes estequiométricos se debe presentar en la matriz (o fuera de ella) la ecuacién

de velocidad para cada uno de los procesos.

Tabla 4. Notacion matricial para el crecimiento de las bacterias heter6trofas bajo condiciones

aerobias
Componente i - Ss Soz X T
mg DQO/1 mg 0z/1 mg DQO/I1 mg DQO/I/d
Procesoj !
. Ss
1) Crecimiento Xu -1/Yu 1-1/Yu 1 - - Xy
2) Lisis Xu 1 -1 b - Xy

La aparicion del modelo ASM1 supuso, ademas de la aparicion de un nuevo
concepto de simulaciéon dinamica de los procesos de tratamiento de las aguas residuales,
un creciente avance en la estandarizacion de la notacién y estructura de los modelos. La
notacion utilizada permite distinguir entre los componentes solubles, representados por
una “S” seguida del subindice que representa cada componente, y los componentes
particulados, representados con una “X” seguida de su correspondiente subindice. Por lo
que respecta a los parametros del modelo, cabe distinguir entre parametros
estequiométricos y parametros cinéticos. Los parametros estequiomeétricos son aquellos
que se utilizan para el calculo de los coeficientes estequiométricos de cada proceso,
como son los rendimientos de los microorganismos, que se representan por una “Y”
seguida del subindice relativo a cada tipo de microorganismo considerado en el modelo.
Los parametros cinéticos son aquellos que se utilizan en las expresiones cinéticas de
cada proceso, como la velocidad de crecimiento maxima de cada microorganismo, que se

representa por la letra griega “p”, seguida del subindice relativo al tipo de

microorganismo.

Para la determinaciéon de los coeficientes estequiométricos se aplican las
ecuaciones de continuidad o conservacién a cada uno de los procesos considerados en la
matriz. Las ecuaciones de conservacion se aplican a la masa, DQO, cargas eléctricas, C, N,

P, etc. Para asegurar que ninguno de estos términos se crea ni se destruye, tan solo se
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o

transforman. La ecuacion de continuidad valida para cualquier proceso “j“ y todos los

materiales “c“ sujetos a conservacion, tiene la siguiente forma:

n
z 191']' . iC_i =0 (EC 14)
i=1

“u:=»n

en el proceso “j” e

“w:n
1

Donde 9;; es el coeficiente estequiométrico del componente

w_n

ic j es el contenido del material “c” por unidad de componente

“uz=n
1.

Los factores de composicién son mostrados en la denominada matriz de

composicion, que tiene una estructura del siguiente tipo:

Tabla 5. Ejemplo de matriz de composicion

. Ss Soz Xu
Componente i —» mg DQO/I mg 0z/1 mg DQO/!
Materiales
a DQO 1 -1 1
conservar
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2. OBJETIVOS

La elaboracién del presente trabajo se ha articulado en torno a los siguientes tres

grandes objetivos:

— 1) Desarrollar un modelo matematico que tenga en cuenta aquellos
procesos que involucren a los distintos contaminantes presentes en un
efluente anaerobio para ser aplicado en el disefio de un sistema de fangos
activados. De este modo, los procesos que se definan estaran relacionados con la
eliminacion de materia organica y nutrientes, la oxidacion del sulfuro y la
eliminacion del metano con vistas a su aplicacién en un sistema de tratamiento
clasico. Para conseguir este proposito se realizara una revision bibliografica de
los modelos existentes que guarden relacion con el tema de estudio y en base a

ellos se definirdn los componentes y procesos de dicho modelo matematico.

— 2) Implementar el modelo matematico en un software. La implementacion
del modelo va a permitir estudiar la evolucién temporal de los distintos
componentes del modelo en un sistema de tratamiento determinado. Con ello
sera posible: i) disefiar esquemas con los que sea posible obtener un efluente
libre de los contaminantes presentes en un efluente anaerobio; y ii) calibrar los

parametros del modelo a partir de datos experimentales.

— 3) Realizar un analisis de sensibilidad del modelo que muestre a qué

parametros del mismo es mas sensible cada uno de sus componentes.

Ciertamente, la elaboracion de la Introduccién de este trabajo ha sido un paso
previo necesario con el que se han explorado el fundamento de los tratamientos
anaerobios, su aplicacién mediante la tecnologia de membranas, las caracteristicas
propias de un efluente anaerobio y las distintas opciones existentes para su tratamiento.
Todos estos aspectos han permitido plantear los objetivos que se acaban de citar y
definir la estructura del resto del trabajo, pues ésta se encuentra estrechamente ligada a

tales objetivos.
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3. DESARROLLO DEL MODELO MATEMATICO

En este apartado se desarrollard el modelo matematico para el tratamiento del
efluente de un reactor AnMBR. De entre las distintas opciones que se han planteado en
la introduccién para el post-tratamiento de un efluente anaerobio (apartado 1.4, pagina
27), este trabajo se ha centrado en un sistema de tratamiento clasico consistente en un
esquema de fangos activados preparado para la eliminaciéon de nutrientes. El modelo
tendra en cuenta todos aquellos procesos fisicos, quimicos y biolégicos que, debido a las
caracteristicas fisico-quimicas propias de los efluentes anaerobios, puedan verse
involucrados, y que por tanto es necesario considerar. De este modo, el desarrollo del

modelo girara en torno a dos grandes pilares:

— Procesos biolégicos: se trata del conjunto de procesos que guardan relaciéon con
la eliminacién biolégica de materia organica y nutrientes, la oxidaciéon biolégica

del sulfuro y la eliminacién biolégica de metano.

— Procesos fisico-quimicos: se modelaran la oxidacion quimica del sulfuro y los

procesos de desabsorcion de gases.

Por otro lado, para evaluar el efecto del pH sobre los distintos procesos que
componen el modelo, se incluiran los procesos de equilibrio quimico asociados a los

distintos componentes del modelo.

Antes de proceder con el desarrollo de cada uno de los bloques mencionados se
presentara la nomenclatura de los distintos componentes del modelo junto con las
unidades correspondientes en cada caso. También se especificara la nomenclatura

empleada a la hora de expresar las cinéticas de los distintos procesos.
3.1. Nomenclatura

3.1.1. Componentes

» Sa (mg DQO/I1): suma de las concentraciones de acido acético y acetato.

> Sr (mg DQO/1): concentraciéon de materia organica soluble biodegradable sin incluir

el &cido acético ni el i6n acetato.

» Si(mg DQO/1): concentraciéon de materia organica soluble no biodegradable.

42



3. Desarrollo del modelo matemdtico

YV V Vv YV V V

vV Vv Vv ¥V VvV YV V¥V V VYV VY V

Soz (mg 02/1): concentracién de oxigeno.

Snux (mg N/1): suma de las concentraciones de amonio y amoniaco.
Snoz (mg N/1): suma de las concentraciones de nitrito y acido nitroso.
Snoz (mg N/1): suma de las concentraciones de nitrato y acido nitrico.
Snz (mg N/1): concentracion de nitrégeno gas.

Sro4 (mg P/1): suma de las concentraciones de fosfato, hidrogenofosfato,

dihidrogenofosfato y acido fosforico.

Sa (mmol C/1): suma de las concentraciones de carbonato, bicarbonato y acido

carbonico.

Ss2- (mg S/1): suma de las concentraciones de sulfuro, hidrogenosulfuro y acido

sulfhidrico.
Sso (mg S/1): concentracion de azufre elemental extracelular.

Sts (mg S/1): suma de las concentraciones de tiosulfato, hidrogenotiosulfato y acido

tiosulfurico.

Ssos (mg S/1): suma de las concentraciones de sulfato, hidrogenosulfato y acido

sulftirico.

Scusa (mg DQO/1): concentracién de metano.

Xs (mg DQO/1): concentracion de materia organica particulada biodegradable.
Xi (mg DQO/I1): concentracién de materia organica particulada no biodegradable.
Xu (mg DQO/1): concentracion de microorganismos heterotrofos.

Xamm (mg DQO/1): concentracidon de microorganismos amonio-oxidantes.

Xnit (mg DQO/1): concentracion de microorganismos nitrito-oxidantes.

Xpp (mg P/1): concentracién de polifosfato.

Xpua (mg DQO/1): concentracién de poli-hidroxi-alcanoato.

Xpao (mg DQO/1): concentracién de microorganismos PAO.

Xso (mg S/1): concentracién de azufre elemental acumulado intracelularmente.

Xsos (mg DQO/1): concentraciéon de microorganismos sulfuro-oxidantes.
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Y V V VY

A\

vV V YV VYV V V¥V

Y

Xap (mg DQO/1): concentraciéon de microorganismos autétrofos desnitrificantes.
Xpamo-a (mg DQO/1): concentracién de arqueas DAMO.
Xpamo-B (mg DQO/1): concentracion de bacterias DAMO.

Xsst (mg SST/1): concentracion de so6lidos suspendidos totales.
Sur (mmol H*/1): concentracién de protones totales.
3.1.2. Estequiometria
vij: es el coeficiente estequiométrico del componente j en el proceso i. Se calcula

aplicando la ecuacién de continuidad que corresponda.

Y: es un rendimiento, y expresa la concentracién de un determinado componente
dividida entre la concentracién del componente con respecto al cual el proceso se

encuentra normalizado. Las unidades dependeran de cada caso.

fs1 (mg DQO/mg DQO): es la cantidad de materia organica soluble no biodegradable

liberada en el proceso de hidrolisis de 1a materia organica particulada biodegradable.
fxi (mg DQO/mg DQO): es la cantidad de materia organica particulada no
biodegradable liberada en el proceso de lisis de la biomasa.

3.1.3. Matriz de composicion

ipgo,i (mg DQO): contenido en DQO del componente i.

in,i (mg N): contenido en nitrégeno del componente i.

ir,i (mg P): contenido en fésforo del componente i.

ici (mmol C): contenido en carbono del componente i.
is;i (mg S): contenido en azufre del componente i.

isst,i (mg SST): contenido en sélidos del componente i.

in+i (mg SST): contenido en protones del componente i.
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3.1.4. Cinéticas

» n (d1): velocidad de crecimiento de los microorganismos. Incluye el efecto de la

temperatura segin la ecuacion de Arrhenius:
n(T) = n(20eC) - o720 (Ec.15)

Donde T es la temperatura del agua en 2C y 0 es el factor de correccion por

temperatura de los microorganismos.

» b (d1): velocidad de lisis de los microorganismos. También puede representar la
velocidad de lisis de un componente acumulado intracelularmente. Incluye el efecto

de la temperatura segun la ecuacién de Arrhenius:
b(T) = b(20°C) - T~2° (Ec.16)

» 1 representa la fraccion de microorganismos que es capaz de llevar a cabo un
determinado proceso. También puede representar un factor de correccion

energético.

» Mse: término de Monod del componente S.. Este término representa la siguiente
expresion matematica:

C

Mg, = ———
5¢ 7 Kge + Se

(Ec.17)

Donde ks es la constante de semisaturacion del componente S..

» Isc: término de inhibicién del componente Sc. Este término representa la siguiente
expresion matematica:

kic

— (Ec.18)
kiSc + Sc

Isc =

Donde Kkisc es la constante de inhibicién del componente S..

» Hsc: término de Haldane del componente Sc. Este término representa la siguiente

expresion matematica:
Sc
Hg. = (Ec.19)

S 2
Kpal_sc + S¢ + o——
hal=Sc ¢ kihal—Sc

Donde Knaisc ¥ Kina-se son las constantes que gobiernan el comportamiento del

término de Haldane para el componente S.
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kn (d-1): velocidad de hidrélisis. Incluye el efecto de la temperatura segtin la ecuacién

de Arrhenius:
kp, (T) = Kk, (202C) - By, " 2° (Ec. 20)
Donde 6Bk es el factor de correccion por temperatura para la constante de hidrolisis.

kxs (mg DQO/mg DQO): constante de semisaturaciéon del ratio Xs/Xu para los

procesos de hidrélisis.

graa (mg DQO/mg DQO-d1): velocidad de acumulacién de poli-hidroxi-alcanoato.

Incluye el efecto de la temperatura segin la ecuacion de Arrhenius:

qpua(T) = qpya(202C) - Bpag” 2° (Ec.21)

Donde Bpao es el factor de correccién por temperatura para los microorganismos

PAO.

grer (mg P/mg DQO-d1): velocidad de acumulacién de polifosfato. Incluye el efecto

de la temperatura segun la ecuacién de Arrhenius:

qpp(T) = qpp(202C) - Bppo’ 2°  (Ec.22)

kpp (mg P/mg DQO): constante de semisaturacion del ratio Xpp/Xpao para el proceso

de acumulacion de poli-hidroxi-alcanoato.

kpua (mg DQO/mg DQO): constante de semisaturacion del ratio Xpna/Xpao para los

procesos de crecimiento de los microorganismos PAO

Kpuarp (mg DQO/mg DQO): constante de semisaturacion del ratio Xpua/Xpao para los

procesos de acumulacion de polifosfato.

kps (mg P/1): constante de semisaturacion del componente Spo4 para los procesos de

acumulacion de polifosfato.

Kmaxpr (mg P/mg DQO): maximo valor del ratio Xpp/Xpao para los procesos de

acumulacion de polifosfato.

kipp (mg P/mg DQO): constante de semisaturacion del término de Monod de la
diferencia entre kmaxpp y el ratio Xpp/Xpao para los procesos de acumulacion de

polifosfato.

Ipn1: término de inhibicién por pH de tipo 1. Este término representa la siguiente

expresion matematica:
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S Ky
Ko+ + S Kig+ + S
Lopr = S? L B (Ec.23)
< Ht K+ )
kSH+ + S[H+] kiH+ + S[H+] opt

Donde Syy+; (mmol/l) es la concentracion de protones libres ksu+ (mmol/l) es la
constante de semisaturacion de la concentracion de protones libres, kin+ (mmol/1) es
la constante de inhibicion de la concentracion de protones libres. El denominador
representa el valor maximo del producto del término de Monod y del término de

inhibicion de la concentracién de protones libres.
» Ipnz2: término de inhibicién por pH de tipo 2. Este término representa la siguiente
expresion matematica:

1
Isz - 1+ e[AH'(kspH_pH)]

(Ec.24)

Donde pH es el pH del agua y Ax y kspu son las constantes que gobiernan el

comportamiento del término de inhibicién por pH de tipo 2.
» Kia (d1): coeficiente de transferencia del gas.

» S*: concentracion de los gases en saturacion, las unidades dependen del gas.
3.2. Eliminacion bioldgica de materia organica y nutrientes

El modelo de eliminacién biolégica de materia organica y nutrientes se ha
elaborado tomando como referencia el modelo BNRM2 (Barat et al., 2013), desarrollado
por el grupo CALAGUA de la Universidad Politécnica de Valencia. Se han considerado los
procesos relacionados con los microorganismos heter6trofos, los microorganismos
amonio-oxidantes, los microorganismos nitrito-oxidantes y los microorganismos PAO.
En los siguientes apartados se mostraran la estequiometria y las cinéticas asociadas a los
procesos metabolicos y de lisis propios de tales microorganismos, asi como los valores

de los parametros estequiométricos y cinéticos.
3.2.1. Microorganismos heterotrofos

La eliminacién bioldgica de materia organica viene representada por un conjunto
de 10 procesos en los que intervienen 15 componentes: 11 solubles y 4 particulados. A

diferencia del modelo BNRM2, en este modelo no se estd teniendo en cuenta el
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componente Sacv (mg DQO/1), que representa la suma de las concentraciones de los
productos de la fermentacion a excepcion del acido acético y del acetato, y que se asume
igual a la suma de las concentraciones de acido propidnico y propionato (Barat et al.,
2013). El motivo es que estas especies no estan presentes —o al menos su concentracion
es minima— a la salida de un reactor AnMBR. Asi, los procesos de crecimiento de los

microorganismos heterotrofos empleando Sacv como sustrato no han sido modelados.

En la Tabla 6 (pagina 50) se recoge la estequiometria de estos 10 procesos junto
con la matriz de composicion de los materiales a conservar. Por su parte, las expresiones
cinéticas de esos procesos son las que figuran en la Tabla 7 (pagina 51). Los valores de
las constantes estequiométricas y cinéticas asociadas a los procesos de los

microorganismos heterotrofos son los indicados en la Tabla 8 (pagina 52).
3.2.2. Microorganismos amonio-oxidantes y nitrito-oxidantes

Los procesos metabolicos y de lisis de los microorganismos amonio-oxidantes y
nitrito-oxidantes constituyen un total de 4 procesos en los que intervienen 12
componentes: 7 solubles y 5 particulados. A diferencia del modelo BNRM2, en este
modelo Unicamente se ha tenido en cuenta un tipo de microorganismos amonio-
oxidantes, en concreto aquellos que siguen una estrategia de la K, caracterizados por
una baja velocidad de crecimiento y por una elevada afinidad por el sustrato. Otra
diferencia con el modelo BNRM2 es que en este modelo se ha incorporado el efecto del
componente Sci (fuente de carbono) en los crecimientos de los microorganismos
amonio-oxidantes y nitrito-oxidantes mediante un término de Monod. La idea es
asignarle un valor bajo a la constante de semisaturacion para que su concentracién no

limite.

En la Tabla 9 (pagina 53) se recoge la estequiometria de estos 4 procesos junto
con la matriz de composicion de los materiales a conservar. Por su parte, las expresiones
cinéticas de esos procesos son las que figuran en la Tabla 10 (pagina 54). Los valores de
las constantes estequiométricas y cinéticas asociadas a los procesos de los
microorganismos amonio-oxidantes y nitrito-oxidantes son los indicados en la Tabla 11

(pagina 55).
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3.2.3. Microorganismos PAO

La eliminacién biolégica de fésforo estd representada por un conjunto de 10
procesos en los que intervienen 15 componentes: 9 solubles y 6 particulados. Las
diferencias de este modelo de eliminacion bioldgica de fosforo con respecto al BNRM2
son las siguientes: como se ha mencionado anteriormente, el componente Sagv no ha
sido tenido en cuenta, por lo que el proceso de acumulacion de Xpya inicamente puede
ser llevado a cabo a partir de Sa; pero ademas tampoco se han incluido los componentes
Sk (mg K/1) y Smg (mg Mg/1), que representan las concentraciones de potasio y magnesio,
respectivamente. El modelo planteado en este trabajo asume que esas concentraciones
son lo suficientemente elevadas como para no limitar los procesos de acumulacién de

Xpp.

En la Tabla 12 (pagina 56) se recoge la estequiometria de estos 10 procesos junto
con la matriz de composicion de los materiales a conservar. Por su parte, las expresiones
cinéticas de esos procesos son las que figuran en la Tabla 13 (pagina 57). Los valores de
las constantes estequiométricas y cinéticas asociadas a los procesos de los

microorganismos PAO son los indicados en la Tabla 14 (pagina 58).

49



3. Desarrollo del modelo matemdtico

Tabla 6. Estequiometria de los procesos de los microorganismos heter6trofos y matriz de composicion de los materiales a conservar

. Sa Sk Si Soz | Snu4 Snoz Snos Sn2 Spoa Sar Xs X Xu Xsst | Sur
Componente i -
mg mg mmol mg mg mg mg mmol
Proceso j N mg DQO/I | mg DQO/1 pQo/I | 0.1 mg N/1 mg N/1 mg N/l mg N/1 mg P/l /I pQo/i | Doyl | Doosi | ssT/ He/l
1) Hidrolisis aerobia - 1-fsi fi - UNH4! - - - vpos! | vl -1 - - vsst! | vmr!
2) Hidrélisis andxica - 1-fsi fi - UNH42 - - - vpo4? | vei? -1 - - Usst? | UHT?
3) Hidrdlisis anaerobia - 1-fs1 fsi - UNH43 - - - vpos3 | v -1 - - vsst3 | vurd
4) Crecimiento aerobio Xy - Sa -1/Yu - - 1}&}{ UNH44 - - - vpo4t | vt - - 1 vsst | LnT*
.. . 28/48-(1- -28/48:(1-
- - - , , ; 5 R 5 5 R R 5 5
5) Crecimiento anéxico - Snoz Xu - Sa 1/YuNo2 UNH4 1/Yinoz) 1/Yinoz) UPO4 va 1 USST UHT
.. . 28/80-(1- | -28/80-(1-
- - - , , ; 6 , 6 6 R R 6 6
6) Crecimiento anéxico - Snoz Xu - Sa 1/YunNo3 UNH4 1/Yunos) | 1/Yinos) VP04 va 1 USsT UHT
7) Crecimiento aerobio Xy - Sr - -1/Yu - 1}&}{ UNH47 - - - vpo4? | vcl? - - 1 vsst’ | VT
.. i 28/48-(1- -28/48:(1-
- _ - , , ; 8 R 8 8 R R 8 8
8) Crecimiento andéxico - Snoz Xu — Sk 1/YunNoz UNH4 1/Yinoz) 1/Yiin0) VP04 va 1 UssT UHT!
.. . 28/80-(1- | -28/80-(1-
- _ - , , ; 9 , 9 9 R R 9 9
9) Crecimiento ano6xico - Snoz Xu - S¢ 1/YunNo3 UNH4 1/Yunos) | 1/Yinos) VP04 va 1 USST UHT
10) Lisis Xu - - - - UNH410 - - - Vpo4l0 | vcil0 1-fxi fx1 -1 LssT!O | vuTO
DQO 1 1 1 -1 0 -48/14 -64/14 -48/28 0 0 1 1 1 0 0
N 0 INSF INsI 0 1 1 1 1 0 0 iNXs INXI INBM 0 0
0 iPsF ips 0 0 0 0 0 1 0 iPxs ipxi ipBM 0 0
Materiales a C 2/64 icsk ics 0 0 0 0 0 0 1 icxs icxi icBM 0 0
conservar
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SST 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 issTxs isstxi | isstBM -1 0
H* 1/64 0 0 0 |-1/14| 1/14 1/14 0 3/31| 2 0 0 0 0 1
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Tabla 7. Expresiones cinéticas de los procesos de los microorganismos heterétrofos

Procesos Expresiones cinéticas
1) Hidrélisi bi s koM Xs/Xu v

) Hidrdlisis aerobia dc Moz iy oy A pH

e dXs Xs/Xy
2) Hidrélisis anéxica Gt = Kn*loz - Myos "Ks + Xs/Xg1 XH *Nhig-anox * IpH1
. S PN . dXS XS/XH
3) Hidroélisis anaerobia Tl kp - oz * Ino3 m *XH " Mpid—ana * IpH1
. . . dXH SA

4) Crecimiento aerobio Xy - Sa 3 M Mo, - Mgy - m' Mnu4 - Mpos - Xy - IpHa
5) Crecimi 5%ico - Snon X - S Xu _ Tns - Mo - SNoz Y N Sa Mg - Mons - Xy - 1

) Crecimiento andxico - Snoz Xu - Sa dc ~ Pnloz - Moz Snoz + Swos | SA S, +Sp N4 Npos” A NNoz-H * lpH1
6) Crecimiento anoxico - Snoz Xu - S B Tor Muos - N0y A M Mpos - Xer 1

) Crecimiento andxico - Snoz Xu - Sa dc = M loz *Myos Snos + SwosSATS, g, nHaMpos A NNo3—H * !pH1

. . . dXH SF

7) Crecimiento aerobio Xy - Sk e =W, - Moz * Mgp - T * MyH4 " Mpos - X~ Iph1
8) Crecimi 5%ico - Snon Xi — S Xy _ Tns - Mo - Soz Mo - i Mg - Mors - X - 1

) Crecimiento anéxico - Snoz Xu — Sr dc - Mo loz Moz Snos + SwosSF S, 45, o nme Mpos©lu NNoz-n ~ lpH1
9) Crecimi 5%iCo - Snos Xi — S Xy _ Tns - M - Snos . _ Sk Mg - Mors - X - 1

) Crecimiento anéxico - Snoz Xu — Sr dc - Mnloz " Mnos Snos + SwosSF S, 45, nma” Mpos©lH NNo3-n ~ lpH1

dx

10) Lisis Xu d_tH = by, - Xy
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Tabla 8. Constantes estequiométricas y cinéticas de los microorganismos heteré6trofos (valores obtenidos de Barat et al,, 2013)

Constante Valor Constante Valor
Yu (mg DQO/mg
DQO) 0.63 ksr (mg DQO/1) 4
Yunoz (mg — 1
DQO/mg DQO) 0.479 koz = kloz (mg 02/1) 0.2
Yu,noz (Mg
DQO/mg DQO) 0.479 knoz (mg N/1) 0.5
fsi (mg DQO/mg
DQO) 0 knos (mg N/1) 0.5
fxi (mg DQO/mg
DQO) 0.1 knna (mg N/1) 0.05
kn(202C) (d1) 3 kpos (mg P/1) 0.01
ekh 1041 nhid-anox 06
I’J‘H(ZOQC) [d-l) 6 MNhid-ana 0.1
bu(209C) (d1) 0.4 MNO2-H = MNO3-H 0.4
O 1.072 Kt (mmol H' /1) 2-107
kxs (mg DQO/mg . i
DQO) 0.1 Kin» (mmol H'/1) 4.35-107
ksa (mg DQO/1) 4 — —
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Tabla 9. Estequiometria de los procesos de los microorganismos amonio-oxidantes y nitrito-oxidantes y matriz de composiciéon de los materiales a

conservar
. Soz2 SnHa Snoz Snos | Spos | Sa Xs X Xamm | Xnit | Xsst | St
Componente i -
mg mmol mg mg mg mg mg mmol
Proceso 4 mg 0z/1 mg N/L | mg N/L\ mg N/UA oy | e | poost | poosi | peost | poosi | ssta | Hpt
1- -1/Yamm- . 11 11 R R R 11 11
11) Crec. Xamm 48/14-1/Yamm ineM 1/Yamm VP04 vl 1 UssT UHT
12) Lisis Xamm - UNH412 - - vpo4l2 | vcrl? 1-fxi fxi -1 - VssT!2 | vpri?
1-
13 |- 13 13 - - . 13 13
13) Crec. Xnit 16/14-1/Ynir UNH4 1/Ynit | 1/YNiT | UPO4 vl 1 UssT UHT
14) Lisis Xnit - UNH414 - - vpoalt | vcil4 1-fxi fxi - -1 UssTl4 | vnTl4
DQO -1 0 -48/14 | -64/14 0 0 1 1 1 1 0 0
N 0 1 1 1 0 0 iNXs INXI INBM INBM 0 0
P 0 0 0 0 1 0 ipxs ipxi ipBM ipBM 0 0
Materiales a C 0 0 0 0 0 1 icxs icxi icem icem 0 0
conservar
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SST 0 0 0 0 0 0 issTxs isstxi | isstem | issTBM -1 0
H 0 1/14 | 1/14 | 1/14 |3/31| 2 0 0 0 0 0 1
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Tabla 10. Expresiones cinéticas de los procesos de los microorganismos amonio-oxidantes y nitrito-oxidantes

Procesos Expresiones cinéticas
11 Crecimiento X dXamm
) Crecimiento Xauwm —at — Mamm Moz - Mcr - Mung - Mpos - Xamm - Ijuno,] * Iphi
. dXx
12) Lisis Xaum 3:4 M = bamm - Xamm
13) Crecimiento X dXnir
) Crecimiento Xnir —at~ Mwir - Moz - Mcr - Moz - Myns - Mpos - Xnir - Inno, - Ipnz
dXnir

14) Lisis XNIT

= byt - X
dt NIT * ANIT
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Tabla 11. Constantes estequiométricas y cinéticas de los microorganismos amonio-oxidantes y nitrito-oxidantes

Constante Valor Fuente

Yaun (mﬁ? QO0/mg 0.17 Barat et al. (2013)
Yo (mgN'))QO/ ms 0.07 Barat et al. (2013)
fa (mg QD%O/ mg 0.1 Barat et al. (2013)
Hamm(202C) (d1) 1 Baratetal. (2013)
bamm(209C) (d1) 0.15 Baratetal. (2013)
BaMMm 1.12 Barat et al. (2013)
Koz-amm (mg 02/1) 0.52 Baratetal. (2013)
knnsa-amm (mg N/1) 0.54 Baratetal. (2013)
kpos-amm (mg P/1) 0.01 Baratetal. (2013)

Kci-amm (mmol C/1) 0.00001 Este trabajo
ksn+ (mmol H/1) 107 Barat etal. (2013)

Constante Valor Fuente

K+ (mmol H'/1) 1073 Barat et al. (2013)
unir(202C) (d1) 0.5 Baratetal. (2013)
bnir(202C) (d-1) 0.075 Baratetal. (2013)
OniT 1.12 Barat et al. (2013)
koz-nir (mg 02/1) 0.67 Baratetal. (2013)
knoz (mg N/1) 0.26 Barat et al. (2013)
knna-nir (mg N/1) 0.01 Baratetal. (2013)
kpoa-niT (Mg P/1) 0.01 Barat et al. (2013)

Ker-nir (mmol C/1) 0.00001 Este trabajo
An 6.9 Barat et al. (2013)
Keph 6.91 Barat et al. (2013)
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Tabla 12. Estequiometria de los procesos de los microorganismos PAO y matriz de composicién de los materiales a conservar

Componente i - Sa So2 Snhs Snoz Snos Sn2 Spo4 Sal Xs X1 Xpp XpHa Xpao | Xsst | Sur
Procesoj | pooyt| ™90/ | Mo ma ! mo Nt mgwtma b | "G oGS | oaop | b | m9P90 | ngdn | ssin | hon
15) Acumulacién Xpua -1 - UNH415 - - - Yros4 | veld - - -Yro4 1 - vsstlS | vnrlS
16) Crecimiento aerobio Xpao - 1/;“0 UNH416 - - - vpo4l6 | ucilé - - - -1/Ypao 1 UssT16 | UHT16
17) Crecimiento andxico - Snoz Xpao - - UNH4l7 12/8Y/:x§,.1\1(012-) - -12/%{:(?]\]5; vposl? | vcil? - - - -1/YpaoNo2 1 vssT!? | VHT!?
18) Crecimiento andxico - Snoz Xpao - - UNH418 - 12/8Y/1§xg,.1\1(013-) -12/%{)?(?]\]55 vpo418 | w8 - - - -1/YpaoNo3 1 vssT18 | LHTI8
19) Acumulacién aerobia Xpp - -Yrua | Unnal® - - - -1 verl? - - 1 -Yrua - vssT19 | vuT!?
20) Acumulaciéon anéxica - Snoz Xep - - UNH420 | -28/48-YpuaNo2 - 28/48-YpuaNo2 -1 V20 - - 1 -YpHaNo2 - LssT20 | vHT20
21) Acumulacion andxica - Snoz Xpp - - UNH421 - -28/80-Ypuano3 | -28/80-YpHaNo02 -1 ve2t - - 1 -YpHANO3 - vsst?l | vnr2l
22) Lisis Xpao - - UNH422 - - - VP0422 | V(22 1-fxi fxi - - -1 UssT22 | LHT2?
23) Lisis Xpua 1 - UNH423 - - - vpPo4?3 | vc?3 - - - -1 - UssT23 | vnT23
24) Lisis Xpp - - UNH424 - - - 1 V24 - - -1 - - UssT24 | vnT24

DQO 1 -1 0 -48/14 -64/14 -48/28 0 0 1 1 0 1 1 0 0

N 0 0 1 1 1 1 0 0 inxs inxi 0 0 iNBM 0 0

0 0 0 0 0 0 1 0 ipxs ipxi 1 0 ipBM 0 0

Materiales a 2/64 | 0 0 0 0 0 0 1 icxs | dcx 0 1/36 icav | 0 0

conservar

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

SST 0 0 0 0 0 0 0 0 isstxs | isstxi | 3.32 0.6 issTBM -1 0

H* 1/64| 0 |-1/14 1/14 1/14 0 3/31 | 2 0 0 0 0 0 0 1
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Tabla 13. Expresiones cinéticas de los procesos de los microorganismos PAO

Procesos

Expresiones cinéticas

15) Acumulacién Xpua

dXPHA_ Mes - Xpp/Xpao X 1
dt qprHA SA —kPP+XPP/XPAo PAO * lpH1

dXPAO XPHA/XPAO
16) Crecimiento aerobio Xpao = Up,n Mgy * - Mnua * Mpos - Xpao - |
) P dt pao " Moz Kpria + Xprin/Xeno NH4 * Mpos * &pao * Ipn1
dXPAO SN02 XPHA/XPAO

17) Crecimiento anéxico - Snoz Xpao

dt = Hpao oz " Moz * Mnu4 * Mpos * Xpao *Nygz—pao * IpH1

Snoz + Snoz  Kpua + Xpua/Xpao

18) Crecimiento anéxico - Snoz Xpao

dXPAO —u q ‘M ] SN03 . XPHA/XPAO
dt Pa0 02 TNO3 g+ Swos Kpua + Xpra/Xpao

* Mnu4 * Mpos - Xpao “Nygz—pao * IpH1

19) Acumulacién aerobia Xpp

dXpp Y Xpua/Xpao Spoa4 Kmaxep — Xpp/Xpao X I
= (qpp - Moy - : : * Xpao " lpH
dt % Kpuapp + Xpua/Xpao Kps + Spos Kipp + Kmaxpr — Xpp/Xpao pH1

20) Acumulacién anoéxica - Snoz Xep

Kmaxpp — Xpp/Xpao

dXpp Snoz Xpua/Xpao Spos | | ]
— Xpp/Xpao RO "Noz—-PAO * 'pH1

dt =dpp * lo2 - Moz ° Snoa

+ Snos  kpuapp + Xpua/Xpao Kps + Spos  Kipp + Kmaxpp

21) Acumulacién anoéxica - Snoz Xep

_ '  kmaxpp — Xpp/Xpao
+ Snos  Kpuapp + Xpua/Xpao Kps + Spos Kipp + Kmaxpp — Xpp/Xpao

dXpp _ Snos Xpra/Xpao Spoas
=dqpp * lo2 * Moz °

“Xpa0 "Myos—pao " IpH1

22) Lisis XpAo

dXPAO
= bpao - X
dt PAO PAO

2 3) Lisis XPHA

dXPHA
= bpya - X
dt PHA PHA

24) Lisis pr
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Tabla 14. Constantes estequiométricas y cinéticas de los microorganismos PAO (valores obtenidos de Barat et al., 2013)

Constante Valor
Yros (mg P/mg
DQO) 0.4
Yrao (mg DQO/mg
DQO) 0.63
Yraonoz (Mg
DQO/mg DQO) 0.479
Ypaonoz (Mg
DQO/mg DQO) 0.479
Yrua (mg DQO/mg 0.2
P) )
Ypuanoz (Mg
DQO/mg P) 0.37
Yruanosz (Mg
DO fung B 0.37
fxi (mg DQO/mg 01
DQO) '
qrua(209C) (mg 3
DQO/mg DQO-d1)
Hpao(202C) (d1) 1
qrp(20°C) (mg 15
P/mg DQO-d-1) )
brao(202C) (d-1) 0.2
bera(20C) (d) 0.2
bep (20°C) (d1) 0.2
Bpao 1.041

Constante Valor
ko2 = kio2 (mg 02/1) 0.2
knoz (mg N /1) 0.5
knoz (mg N/1) 0.5
ksa(mg DQO/1) 4
kps (mg P/1) 0.2
Kee (S‘ngp)/ me 0.01
Kiee %“ngl;/ e 0.02
kmaxppD(glg)P/ mg 0.34
kPHA(n']lng%()QO /mg 0.01
kPHAPP(I];lg (])))QO /mg 0.01
knua (mg N/1) 0.05
kpos (mg P/1) 0.01
TN02-PAO = T|NO3-PAO 0.4
kst (mmol H* /1) 6-107
Kin (mmol H'/1) 4.19-10™
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3.3. Oxidacion bioldgica del sulfuro

Existen dos tipos de microorganismos capaces de llevar a cabo la oxidaciéon
bioldgica del sulfuro: los microorganismos sulfuro-oxidantes y los microorganismos
autétrofos desnitrificantes. En este apartado se va a desarrollar el modelo matematico
de los procesos asociados a ambos tipos de microorganismos. El modelo asociado a los
microorganismos sulfuro-oxidantes sera elaborado tomando como referencia el modelo
presentado en Mora et al. (2016), mientras que el asociado a los microorganismos
autétrofos desnitrificantes tomara como referencia el modelo presentado en Mora et al.

(2015a; 2015b).

La estructura de cada uno de los apartados que siguen serd la siguiente: en
primer lugar se explicara el metabolismo de los microorganismos que se estén tratando,
para posteriormente presentar la estequiometria y las cinéticas de los procesos
correspondientes. Finalmente se realizara una revision de los modelos tomados como
referencia que permita conocer sus virtudes y sus limitaciones. Con todo esto se
justificaran las diferencias existentes con respecto al modelo desarrollado en este

trabajo.
3.3.1. Microorganismos sulfuro-oxidantes
3.3.1.1. Metabolismo de los microorganismos sulfuro-oxidantes

Los microorganismos sulfuro-oxidantes constituyen un conjunto de
microorganismos autétrofos capaces de emplear el sulfuro o el tiosulfato como fuente de
energia y el oxigeno como aceptor de electrones. De acuerdo con Mora et al. (2016)
existen tres vias de crecimiento para este tipo de microorganismos. Estas vias son las

representadas en la Figura 19, y son explicadas a continuacién:

— A) Crecimiento empleando sulfuro como dador de electrones: el sulfuro es oxidado
a azufre elemental empleando el oxigeno como aceptor de electrones. Este azufre
elemental se acumula intracelularmente para ser empleado mas adelante en otra
posible via de crecimiento. La energia obtenida durante este proceso de

catabolismo es empleada para la sintesis celular, siendo la fuente de carbono el
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carbono inorgéanico presente en el medio. La estequiometria de la reaccién total

viene dada por la siguiente ecuacion (Mora et al.,, 2016):

0.5H,S + 0.5HS™ + 0.420, + 0.075C0, + 0.005HCO3 + 0.016NH] + 0.489H*
- 0.016CsH,NO, + S° + 0.973H,0  (Ec.25)

A) B)

| |
| |
1 1
1 1
" (Intracelular) "

Energia | Intracelular | Energia
1 1
1 1
1 1
| |

sNHXI sPO4

4 e

1
1
|
l
: Energia
|
|
1
1

Figura 19. Metabolismo de los microorganismos sulfuro-oxidantes empleando tres posibles
dadores de electrones: A) sulfuro; B) azufre elemental acumulado intracelularmente, y C)

tiosulfato

60



3. Desarrollo del modelo matemdtico

— B) Crecimiento empleando azufre elemental como dador de electrones: el azufre
elemental acumulado intracelularmente por la oxidacién del sulfuro en la via
anterior es oxidado a sulfato, empleando nuevamente el oxigeno como aceptor de
electrones. Asi, la energia de esta reaccion redox seria empleada para el proceso
de catabolismo. La estequiometria de la reaccion total viene dada por la siguiente

ecuacion (Mora et al., 2016):

SO 4+ 1.220, + 0.267C0O, + 0.018HCO3 + 0.057NH} + 1.10H,0
- 0.057CsH,NO, + SO2™ + 2.04H*  (Ec.26)

— () Crecimiento empleando tiosulfato como dador de electrones: la oxidacion
quimica del sulfuro conduce a la producciéon de tiosulfato, como se vera al
exponer el modelo de oxidacion quimica del sulfuro mas adelante. El tiosulfato es
empleado por los microorganismos sulfuro-oxidantes en esta tercera via de
crecimiento oxiddndose a sulfato, y produciendo energia para la sintesis celular.
La estequiometria de la reaccidon total viene dada por la siguiente ecuaciéon (Mora

etal, 2016):

S,0%™ + 1.650, + 0.333C0, + 0.022HCO3 + 0.071NH; + 1.12H,0
— 0.071CgH,NO, + 250%™ + 2.05H*  (Ec.27)

3.3.1.2. Estequiometria y cinéticas

Se han distinguido un total de 5 procesos para los microorganismos sulfuro-
oxidantes en los que intervienen 14 componentes: 9 solubles y 5 particulados. En la
Tabla 15 (pagina 74) se recoge la estequiometria de estos 5 procesos junto con la matriz
de composicidn de los materiales a conservar. Por su parte, las expresiones cinéticas de
esos procesos son las que figuran en la Tabla 16 (pagina 75). Los valores de las
constantes estequiométricas y cinéticas asociadas a los procesos de los

microorganismos sulfuro-oxidantes son los indicados en la Tabla 17 (pagina 76).
3.3.1.3. Estudio comparativo de los modelos

En el trabajo de Mora et al. (2016) se llevaron a cabo un conjunto de ensayos de
laboratorio. Con varios de esos ensayos se realizé la calibracién tanto de la
estequiometria como de las cinéticas de los procesos de crecimiento de los

microorganismos sulfuro-oxidantes, y se reservaron los resultados de otro de ellos para
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validar el modelo. Los perfiles de los distintos componentes obtenidos con el modelo se

ajustaban bien a los datos experimentales, hecho que confiere al modelo una adecuada

capacidad de prediccion. Sin embargo, el modelo alli desarrollado presenta una serie de

inconvenientes y errores que se van a analizar con detalle a continuacion:

Las velocidades de los tres procesos de crecimiento han sido calculadas para una
temperatura de 252C. Esto entra en conflicto con el esquema seguido en el
presente trabajo, seglin el cual el efecto de la temperatura es tenido en cuenta
mediante la ecuaciéon de Arrhenius, que toma como referencia una temperatura
de 202C. Ademas, en Mora et al. (2016) no se determina el factor de correccion

por temperatura para la biomasa.

No se considera el proceso de lisis de los microorganismos ni del azufre
elemental acumulado intracelularmente. El tiempo de ensayo de los distintos
experimentos no es lo suficientemente grande como para que se produzca la
muerte de la biomasa, de modo que no se ha determinado ninguna velocidad de

lisis.

No se tiene en cuenta el efecto de la concentraciéon de nutrientes (NHy, PO43')
sobre el crecimiento de los microorganismos sulfuro-oxidantes. La concentracién
de los mismos en el medio era suficiente como para no limitar los procesos de
crecimiento, de manera que no se planted ningun término de limitaciéon por

nutrientes en las cinéticas.

No se tiene en cuenta el efecto de la fuente de carbono sobre el crecimiento de la
biomasa. Al ser autétrofa, esta fuente de carbono serd el carbono inorganico
presente en el medio. Durante los ensayos esta concentracién era tal que no
limitaba los procesos de crecimiento, por lo que no se planted ningiin término de

limitacion por fuente de carbono en las cinéticas.

No se considera el efecto del pH. Los ensayos se llevaron a cabo a un pH de 7,
pero no se especifica si este fue el pH durante todo el ensayo, si fue el inicial o si

se realizé un monitoreo del mismo.

El efecto de la concentracion de sulfuro es modelado mediante un término de
Haldane aplicado al componente Ssz, lo que supone una limitacién con inhibicion

para el dador de electrones, que es dicho componente. Este planteamiento
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conlleva dos problemas: en primer lugar no esta claro hasta qué punto es el
componente Ssz el que ejerce la inhibicién, o es solamente el acido sulfhidrico el
que inhibe el crecimiento de la biomasa. Como se ha establecido en la
introduccién de este trabajo, el acido sulfhidrico es téxico para algunos
microorganismos (Henze et al, 2008), de modo que este aspecto debe ser
aclarado antes de optar por modelar el efecto del componente Ss; mediante un
término de Haldane; en segundo lugar, se incurre en un error al no normalizar
este término. Como muestra la Figura 20, el valor maximo del término de
Haldane para las constantes calculadas en Mora et al. (2016) esta por debajo de 1,
de manera que habria que haber dividido entre el maximo de esa expresion antes
incluso de calibrar el modelo. Al no hacerlo, la calibraciéon va a compensar este
error matematico con el resto de constantes cinéticas, particularmente con la
velocidad de crecimiento, que se va a ver incrementada. Los valores de esas

constantes son ks =0.317 mg S/ly kis2 =42.4 mg S/1.

1.2

0.8 ~

Haldane
o
()]
1

02 ——Haldane

——Haldane normalizado
O T T T

0 10 20 30 40
Ss, (Mg S/1)

Figura 20. Valores del término de Haldane del componente Ss; sin normalizar y normalizado

para las constantes calculadas en Mora et al. (2016)

De acuerdo con la estructura de las cinéticas de los proceso de crecimiento
empleando como dadores de electrones el azufre elemental acumulado
intracelularmente y el tiosulfato, los microorganismos sulfuro-oxidantes tienen
preferencia por el sulfuro, pues en esas cinéticas aparece una funcién switch para
el componente Ssz. Sin embargo, la preferencia relativa entre azufre elemental y

tiosulfato no esta definida: no aparece ninguna funcién switch para ninguno de
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estos componentes que indique preferencia por alguno de ellos, y tampoco
aparece un término de reparto que indique que la biomasa tiene la misma

preferencia por ambos dadores de electrones.

Todos los aspectos que se acaban de listar y explicar han hecho que en este
trabajo se haya desarrollado un modelo diferente que ha tomado como punto de partida
el de Mora et al. (2016). El modelo asi desarrollado ha sido calibrado con uno de los
ensayos de laboratorio obtenido de Mora et al. (2016). Los parametros cinéticos
calculados son los mostrados en la Tabla 17 (pagina 76). La calibracion se presentan en
el apartado de implementacion del modelo. Las diferencias con respecto al modelo de

Mora et al. (2016) son las que se indican a continuacidn:

— Se ha tenido en cuenta el efecto de la temperatura segin la ecuacién de Arrhenius
tomando como factor de correccién por temperatura 8sos = 1.123. Este es el valor
correspondiente a los microorganismos autotrofos nitrificantes (Henze et al,,
2008). Asi, a partir de la velocidad de crecimiento a 252C obtenida en la

calibracidn es posible calcular la correspondiente a 202C.

— Se han tenido en cuenta dos procesos de lisis: la lisis de los microorganismos
sulfuro-oxidantes y la del azufre elemental acumulado intracelularmente. Las
velocidades de lisis se han fijado en bsos (202C) = bso (20°C) = 0.15 d-1, valor
correspondientes a la velocidad de lisis de los microorganismos autotrofos

nitrificantes en el ASM2d (Henze et al., 2000).

— Se han incorporado un total de tres nuevos términos de Monod para tener en
cuenta la limitacion por nutrientes y por la fuente de carbono. Los valores de las
constantes de semisaturacion de los nutrientes han sido tomados de Barat et al.
(2013), mientras que a la constante de semisaturacion del carbono inorganico se

le ha asignado un valor bajo para que no limite los procesos de crecimiento.

— Se ha tenido en cuenta el efecto del pH sobre todos los procesos de crecimiento
incorporando un término de inhibiciéon por pH de tipo 1 (Ipu1). Las constantes de
este término no han sido definidas a partir de ninguna referencia ni calibradas,

de modo que este término no influird a la hora de aplicar el modelo.

— Se ha sustituido el término de Haldane del componente Ssz por un término de

Monod para el que se ha calibrado la constante de semisaturacion. También se ha
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incluido un término de inhibicién para la concentracién de acido sulfhidrico
(Ijnzs)). La constante de inhibicion no ha sido definida a partir de ninguna
referencia ni calibrada, de modo que este término no influird a la hora de aplicar

el modelo.

— Al igual que en Mora et al. (2016), se ha considerado que los microorganismos
sulfuro-oxidantes tienen preferencia por el sulfuro. En el caso del azufre
elemental acumulado intracelularmente y del tiosulfato, el modelo desarrollado
en este trabajo incorpora en las cinéticas de crecimiento con estos dadores de
electrones un término de reparto que indica que la biomasa tiene la misma

preferencia por ambos.

— En la cinética de crecimiento con azufre elemental se ha eliminado el término
planteado en Mora et al. (2016) para el azufre elemental y se ha incorporado un
término de Monod para el ratio Xso/Xsos. La constante de semisaturacion ha sido

calibrada. El cambio realizado ha sido el siguiente:

Xso
k (XSO )2/3 . /XSOB
S0 > X
X S
SOB kso + O/XSOB
(Mora et al. (2016)) (Este trabajo)

En Mora et al. (2016) kso ((mg S/mg DQO)-2/3) representa una constante de
reduccion en el contenido de azufre elemental acumulado intracelularmente, mientras
que en este trabajo kso (mg S/mg DQO) representa la constante de semisaturacion del

nuevo término planteado.
3.3.2. Microorganismos autétrofos desnitrificantes
3.3.2.1. Metabolismo de los microorganismos autétrofos desnitrificantes

Los microorganismos autoétrofos desnitrificantes constituyen un conjunto de
microorganismos capaces de emplear el sulfuro o el tiosulfato como fuente de energia y
el nitrato o el nitrito como aceptores de electrones. En Mora et al. (2015a) se desarrolla
el modelo para los procesos de crecimiento empleando sulfuro y azufre elemental.

Habria, por lo tanto dos posibles dadores de electrones y dos posibles aceptores de
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electrones, dando lugar a los cuatro procesos de crecimiento que se representan en la

siguiente figura:

A) B)

SNO3 > SNZ SNO3 > SN2

| |
| |
| |
1 1
1 1
nergia nergia
Energia ! Energia !
| |
| |
1 1
1 1

V \4

C) D)

Snos = S Sno2 = Sz

Energia

|
|
|
:
Energia |
|
|
:
\4

I
I
I
I
1
1
I
I
:
1
\I/

S

Figura 21. Metabolismo de los microorganismos autétrofos desnitrificantes empleando,
respectivamente, los siguientes dadores y aceptores de electrones: A) sulfuro y nitrato; B) azufre

elemental y nitrato; C) sulfuro y nitrito, y D) azufre elemental y nitrito

Cada uno de esos procesos consiste en lo siguiente:

— A) Crecimiento empleando sulfuro y nitrato: el sulfuro es oxidado a azufre

elemental empleando el nitrato como aceptor de electrones. El nitrato se reduce a
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nitrégeno gas, y el azufre elemental se acumula extracelularmente en el medio
para ser empleado mdas adelante en otra posible via de crecimiento. La energia
obtenida durante este proceso de catabolismo es empleada para la sintesis
celular, siendo la fuente de carbono el carbono inorganico presente en el medio.
La estequiometria de la reaccidn total viene dada por la siguiente ecuacion (Mora

etal, 2015a):

HS™ + 0.350NO3 + 0.004CO, + 0.059HCO3 + 0.013NH} + 1.40H*
- 0.013CsH,NO, + S® + 0.175N, + 1.21H,0  (Ec.28)

— B) Crecimiento empleando azufre elemental y nitrato: el azufre elemental
acumulado en el medio por la oxidacion del sulfuro en las vias A) y C) es oxidado
a sulfato empleando el nitrato como aceptor de electrones. El nitrato se reduce a
nitrogeno gas, y la energia de esta reaccion redox seria empleada para el proceso
de anabolismo. La estequiometria de la reaccion total viene dada por la siguiente

ecuacion (Mora et al., 2015a):

S° 4+ 0.876N03 + 0.023C0, + 0.379HCO3 + 0.080NH} + 0.343H,0
- 0.080CsH,NO, + SO2~ + 0.44N, + 0.824H*  (Ec.29)

— () Crecimiento empleando sulfuro y nitrito: este proceso es analogo al proceso A
salvo que en este caso el aceptor de electrones es el nitrito, que se reduce a
nitrégeno gas. La estequiometria de la reaccién total viene dada por la siguiente

ecuacion (Mora et al., 2015a):

HS™ + 0.587NO3 + 0.004CO, + 0.057HCO3 + 0.012NH} + 1.63H*
— 0.012CsH,NO, + S® + 0.293N, + 1.326H,0  (Ec.30)

— D) Crecimiento empleando azufre elemental y nitrito: este proceso sigue la misma
estructura que el proceso B), pero ahora es el nitrito el que actda como aceptor
de electrones, que se reduce a nitréogeno gas. La estequiometria de la reaccion

total viene dada por la siguiente ecuaciéon (Mora et al., 2015a):

S° 4+ 1.78NO; + 0.010CO, + 0.158HCO3 + 0.034NH} + 0.021H,0
- 0.034C5H,NO, + SO2~ + 0.888N, + 0.099H*  (Ec.31)

Por su parte, el modelo para los procesos de crecimiento empleando tiosulfato

como dador de electrones se desarrolla en Mora et al. (2015b). En este caso hay un
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dador de electrones y dos posibles aceptores de electrones, lo que da lugar a los dos

procesos de crecimiento que se representan en la siguiente figura:

A)

sN03 -> SNOZ

1
1
1
:
Energia :
1
1
1
1

- Bl

SNHx' SPO4

B)

SNOZ -> SN2
|
|
|
:

Energia :
1
|
:

Y

SNHx'SPO4

Figura 22. Metabolismo de los microorganismos autétrofos desnitrificantes empleando

tiosulfato como dador de electrones y los siguientes aceptores de electrones: A) nitrato y B)

nitrito

— A) Crecimiento empleando nitrato como aceptor de electrones: el tiosulfato es

oxidado a sulfato empleando el nitrato como aceptor de electrones, que se reduce

a nitrito. La energia obtenida durante este proceso de catabolismo es empleada

para la sintesis celular, siendo la fuente de carbono el carbono inorganico

presente en el medio. La estequiometria de la reaccién total viene dada por la

siguiente ecuacion (Mora et al., 2015b):

S,0%™ + 2.626N03 + 0.043C0, + 0.644HCO; + 0.137NH} + 0.631H,0
- 0.137CsH,NO, + 2502~ + 2.626NO5 + 1.494H*  (Ec.32)

— B) Crecimiento empleando nitrito como aceptor de electrones: esta via es analoga

al anterior, pero en este caso el nitrito actia como aceptor de electrones

reduciéndose a nitrogeno gas. La estequiometria de la reaccidon total viene dada

por la siguiente ecuacion (Mora et al., 2015b):

S,02~ + 2.070NO; + 0.028C0O, + 0.419HCO3 + 0.089NH;} + 0.400H*
- 0.089C<H,NO, + 2502~ + 1.035N, + 0.275H,0  (Ec.33)
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3.3.2.2. Estequiometria y cinéticas

Se han distinguido un total de 7 procesos para los microorganismos autétrofos
desnitrificantes en los que intervienen 15 componentes: 11 solubles y 4 particulados. En
la Tabla 18 (pagina 77) se recoge la estequiometria de estos 7 procesos junto con la
matriz de composicion de los materiales a conservar. Por su parte, las expresiones
cinéticas de esos procesos son las que figuran en la Tabla 19 (pagina 78). Los valores de
las constantes estequiométricas y cinéticas asociadas a los procesos de los
microorganismos autétrofos desnitrificantes son los indicados en la Tabla 20 (pagina

79).
3.3.2.3. Estudio comparativo de los modelos

Tanto en Mora et al. (2015a) como en Mora et al. (2015b) se llevaron a cabo un
conjunto de ensayos de laboratorio con objeto de caracterizar los microorganismos
autétrofos desnitrificantes. Se calibraron los pardmetros estequiométricos y cinéticos
con algunos de esos ensayos, y también se valid6 el modelo con los resultados obtenidos
en otros ensayos. Al igual que el modelo para los microorganismos sulfuro-oxidantes,
este modelo se ajustaba bien a los datos experimentales. Pero de nuevo el modelo
desarrollado presenta una serie de inconvenientes y errores que seran diseccionados a

continuacion:

— No esta claro hasta qué punto los microorganismos estudiados en Mora et al.
(2015a) son los mismos que los estudiados en Mora et al. (2015b). Es cierto que
las muestras extraidas en ambos trabajos procedian de un biofiltro percolador
para la desulfurizacién de biogas que operaba en condiciones anoxicas, pero esto
no implica que una vez iniciados los ensayos la biomasa que se haya desarrollado

en cada caso sea la misma.

— Las velocidades de los seis procesos de crecimiento se han expresado como una
velocidad de crecimiento independiente para cada proceso y no como una Unica

velocidad de crecimiento multiplicada por un factor n.

— Las velocidades de los seis procesos de crecimiento han sido calculadas para una
temperatura de 30°2C. Al igual que ocurria con los microorganismos sulfuro-

oxidantes, esto entra en conflicto con el esquema seguido en el presente trabajo.
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Tampoco se ha determinado el factor de correcciéon por temperatura para la

biomasa.

No se considera el proceso de lisis de los microorganismos. El tiempo de ensayo
de los distintos experimentos no es lo suficientemente grande como para que se
produzca la muerte de la biomasa, de modo que no se ha determinado ninguna

velocidad de lisis.

No queda claro si el oxigeno actiia como inhibidor de los procesos de crecimiento
de los microorganismos autétrofos desnitrificantes. Todo apunta a que es asi,
pues los ensayos se llevaron a cabo en condiciones anéxicas vigilando que no
entrara oxigeno al sistema. En cualquier caso, no hay ningin término en las

cinéticas que refleje el efecto inhibidor del oxigeno.

No se tiene en cuenta el efecto de la concentraciéon de nutrientes (NHy, PO43')
sobre el crecimiento de los microorganismos autétrofos desnitrificantes. La
concentracion de los mismos en el medio era suficiente como para no limitar los
procesos de crecimiento, de manera que no se plante6 ningin término de

limitacién por nutrientes en las cinéticas.

No se tiene en cuenta el efecto de la fuente de carbono sobre el crecimiento de la
biomasa. Al ser autoétrofa, esta fuente de carbono sera el carbono inorganico
presente en el medio. Durante los ensayos esta concentracién era tal que no
limitaba los procesos de crecimiento, por lo que no se plante6 ningin término de

limitacion por fuente de carbono en las cinéticas.

No se considera el efecto del pH. Los ensayos se llevaron a cabo a un pH de 7.5 en
ambos trabajos, pero no se especifica si este fue el pH durante todo el ensayo, si

fue el inicial o si se realiz6 un monitoreo del mismo.

Como en Mora et al. (2016), el efecto de la concentracion de la concentraciéon de
sulfuro es modelado mediante un término de Haldane aplicado al componente
Ss2. Los problemas que esta forma de modelar su efecto supone han sido
explicados ampliamente a la hora de analizar el modelo de los microorganismos

sulfuro-oxidantes (ver apartado 3.3.1.3, pagina 61).

En este caso el efecto de la concentracion de nitrito es también modelado

mediante un término de Haldane aplicado al componente Sno2. De un modo
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similar a lo ocurrido con el sulfuro, este planteamiento conlleva dos problemas:
por una parte no estda claro hasta qué punto es el componente Snoz el que ejerce la
inhibicién, o es solamente el acido nitroso el que inhibe el crecimiento de la
biomasa. En Zhou et al. (2008) se investiga el efecto tanto del nitrito como del
acido nitroso sobre el crecimiento de la biomasa presente en una determinada
muestra de fango, llegando a la conclusién de que la inhibicion del desarrollo de
la biomasa guarda mucha mas correlacion con la concentracion de acido nitroso
que con la de nitrito. Este aspecto debe ser tenido en cuenta antes de optar por
modelar el efecto del componente Snoz mediante un término de Haldane; por otra
parte, se comete un error al no normalizar este término. Como muestra la Figura
23, el valor maximo del término de Haldane para las constantes calculadas en
Mora et al. (2015a) esta por debajo de 1, de manera que habria que haber
dividido entre el maximo de esa expresion antes incluso de calibrar el modelo. Al
no hacerlo, la calibraciéon va a compensar este error matematico con el resto de
constantes cinéticas. Los valores de esas constantes son knoz = 7.15 mg N/l y

kinoz = 33.3 mg N/I.

1.2

0.8 -

0.6 -

Haldane

02 ——Haldane

——Haldane normalizado
O T T T T

0 20 40 60
Snoz (Mg N/I)

Figura 23. Valores del término de Haldane del componente Syo2 sin normalizar y normalizado

para las constantes calculadas en Mora et al. (2015a)

— No existe ninguna funcién switch ni ningiin término de reparto en las cinéticas de
crecimiento que indique la preferencia relativa de los microorganismos

autodtrofos desnitrificantes por el nitrito y el nitrato.
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De acuerdo con la estructura de la cinética del proceso de crecimiento empleando
como dador de electrones el azufre elemental acumulado en el medio, los
microorganismos autotrofos desnitrificantes tienen preferencia por el sulfuro,
pues en esas cinéticas aparece una funcion switch para el componente Ssz. Sin
embargo, este término no aparece en la cinética de crecimiento empleando
tiosulfato. Ademas, al igual que ocurre con nitrito y nitrato, la preferencia relativa

entre azufre elemental y tiosulfato no esta definida.

Todos los puntos anteriores han hecho que en este trabajo se haya desarrollado

un modelo diferente que ha tomado como punto de partida el de Mora et al. (2015a) y el

de Mora et al. (2015b). El modelo asi desarrollado ha sido calibrado con los ensayos

realizados en Mora et al. (2015a) y Mora et al. (2015b). Los parametros cinéticos

calculados son los mostrados en la Tabla 20 (pagina 79). La calibracién se presenta en el

apartado de implementacién del modelo matematico. Las diferencias con respecto al

modelo de Mora et al. (2015a) y al de Mora et al. (2015b) son las que se indican a

continuacion:

Se ha considerado que los microorganismos estudiados en Mora et al. (2015a)
son los mismos que los estudiados en Mora et al. (2015b) y se han representado

mediante el componente Xap.

Las velocidades de los seis procesos de crecimiento se han expresado como una
Unica velocidad de crecimiento pap multiplicada por un factor n variable en cada
proceso. Se ha calibrado el valor del producto de dicha velocidad y el factor n en

cada caso.

Se ha tenido en cuenta el efecto de la temperatura segun la ecuacién de Arrhenius
tomando como factor de correccion por temperatura 6ap = 1.123. Este es el valor
correspondiente a los microorganismos autoétrofos nitrificantes (Henze et al,,
2008). Asi, a partir de la velocidad de crecimiento a 30°C obtenida en la

calibracién es posible calcular la correspondiente a 202C.

Se ha tenido en cuenta el proceso de lisis de los microorganismos autotrofos
desnitrificantes. La velocidad de lisis se ha fijado en bap (202C) = 0.15 d-1, valor
correspondientes a la velocidad de lisis de los microorganismos autotrofos

nitrificantes en el ASM2d (Henze et al., 2000).
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Se han incorporado un total de tres nuevos términos de Monod para tener en
cuenta la limitacion por nutrientes y por la fuente de carbono. Los valores de las
constantes de semisaturacion de los nutrientes han sido tomados de Barat et al.
(2013), mientras que a la constante de semisaturacion del carbono inorganico se

le ha asignado un valor bajo para que no limite los procesos de crecimiento.

Se ha tenido en cuenta el efecto del pH sobre todos los procesos de crecimiento
incorporando un término de inhibiciéon por pH de tipo 1 (Ipu1). Las constantes de
este término no han sido definidas a partir de ninguna referencia ni calibradas,

de modo que este término no influird a la hora de aplicar el modelo.

Se han sustituido los términos de Haldane de los componentes Ssz y Snoz por
términos de Monod. Las constantes de semisaturacion han sido calibradas.
También se han incluido dos términos de inhibicion para las concentracién de
acido sulfhidrico y de acido nitroso (Inzs; y Ijnnoz, respectivamente). Las
constantes de inhibicién no has sido definidas a partir de ninguna referencia ni
calibradas, de modo que estos términos no influirdn a la hora de aplicar el

modelo.

En todas las cinéticas de crecimiento se ha incorporado un término de reparto
para el nitrito y el nitrato que indica que la biomasa tiene la misma preferencia

por ambos componentes.

Se ha considerado que los microorganismos autétrofos desnitrificantes tienen
preferencia por el sulfuro. Para ello se ha mantenido la funciéon switch del
componente Ssz en la cinética de crecimiento con azufre elemental, y se ha
incorporado dicha funcién en la cinética de crecimiento con tiosulfato. En el caso
del azufre elemental acumulado intracelularmente y del tiosulfato, el modelo
desarrollado en este trabajo incorpora en las cinéticas de crecimiento con estos
dadores de electrones un término de reparto que indica que la biomasa tiene la

misma preferencia por ambos.
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Tabla 15. Estequiometria de los procesos de los microorganismos sulfuro-oxidantes y matriz de composicién de los materiales a conservar

. Soz Snus | Spos | Sa Ss2 Sso Sts Sso4 Xs X Xso | XsoB | Xsst | Swur
Componente i =

i mg mg mg mg mg mmol

mg 02/1 mg N/l | mg P/l | ™0 mgs/t | mgS/ | mgsS/l | mgS/i !
Procesoj | ¢/l pQo/l | pQosi | s/ | poost | ssT/ | Hl
25) Crecimiento Xsog - Ssp 1/2-11/-YsoB ) UNH425 | Up0425 | vai25 | -1/Ysos1 | 1/Ysosa - - - _ . 1 UssT25 | unr2s
26) Crecimiento Xsop - Xso 3/2-11/-YsoB , | 0?6 | vroa?6 | viZe - -1/Ysos.2 - 1/Ysos,2 B } ) 1 Usst26 | LiT26
27) Crecimiento Xsog - Sts 1-1/Yso3 | UNH4%7 | LP0427 | vCIZ7 - - -1/Ysos3 | 1/YsoB3 - - - 1 vssT27 | VHT2?
28) Lisis Xsos - UNH428 | Up0428 | V(128 - - - - 1-fxi fxi - -1 UssT28 | vHT28
29) Lisis Xso - UNH429 | VP0429 | vci2d - 1 - - - - -1 - VssT29 | vHTZ?

DQO -1 0 0 0 0 -1/2 -1 -2 1 1 -1/2 1 0 0

N 0 1 0 0 0 0 0 0 iNxs iNxI 0 iNBM 0 0

P 0 0 1 0 0 0 0 0 ipxs irxi 0 irBM 0 0

Materiales a C 0 0 0 1 0 0 0 0 icxs | dci | O | dcem | O 0

conservar

N 0 0 0 0 1 1 1 1 0 0 1 0 0 0

SST 0 0 0 0 0 0 0 0 issTxs isstxi 1 issTBM -1 0

H* 0 -1/14 | 3/31| 2 2/32 0 2/64 | 2/32 0 0 0 0 0 -1
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Tabla 16. Expresiones cinéticas de los procesos de los microorganismos sulfuro-oxidantes

Procesos Expresiones cinéticas
o dXsoB Xso/Xso \
25) Crecimiento Xsos - Ss = UsoB * Moz " Mgz - (1 — (—) *Mcr - Mnna - Mpoa * XsoB * Ijn,s) - Ipnt
dt [Xs0/XsoB)max
dXsoB Xso/XsoB Xs0/XsoB
26) Crecimiento X -S = Mgy - Igy - . M- M -M - X . -1 -1
) Crecimiento Xsop - Sso dt HsoB 02 " Is2 Kso + Xso/Xsop  Xso/Xsop + Sts CI NH4 * Mpoa4 * AsoB " Mso * 1[H,s] * !pH1
27) Crecimiento Xsos - Sts Xson = MsoB * Moz * Isz - Mg S . B Mcr - MNH4 - Mpos * XsoB *M1s - [[H,s] * [pH1
dt Xs0/XsoB + Sts
.. dX
28) Lisis Xsos dStOB = bsop * XsoB
.. dX
29) Lisis Xso d:o = bso - Xso
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Tabla 17. Constantes estequiométricas y cinéticas de los microorganismos sulfuro-oxidantes

Constante Valor Fuente
Yson.1 [mg)DQO/ ms 0.08 Este trabajo*
Yson. (mg)DQO/ ms 0.285 Este trabajo*
Yso83 [mg)DQO/ ms 0.1775 Este trabajo*

f (mg QD(%O/ mg 0.1 Este trabajo
usos (259C) (d1) 7.5 Este trabajo
bsos (202C) (d-1) 0.15 Este trabajo
bso (202C) (d-1) 0.15 Este trabajo
BsoB 1.123 Este trabajo

ko2 (mg 02/1) 0.146 Este trabajo
ksz2 (mg S/1) 1 Este trabajo

Constante Valor Fuente
[ngfr(;OgB]])méxo[)mg 0.141 Este trabajo
a 1.71 Este trabajo
kis2 (mg S/1) 0.25 Este trabajo
kso (]I)n ngs)/ mg 0.1 Este trabajo
MNso 0.07 Este trabajo
krs (mg S/1) 0.1 Este trabajo
Nts 0.08 Este trabajo
knusa (mg N/1) 0.05 Este trabajo
kpos (mg P/1) 0.01 Este trabajo
ker (mmol C/1) 0.00001 Este trabajo

*Los valores de los rendimientos han sido calculados a partir de los coeficientes estequiométricos de las reacciones presentadas en el apartado 3.3.1.1
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Tabla 18. Estequiometria de los procesos de los microorganismos autétrofos desnitrificantes y matriz de composicion de los materiales a conservar

. SnH4 Snoz2 Snos Snz Spos | Sa Ss2 Sso Sts Sso4 Xs Xi Xap | Xsst | SHT
Componente i =
mmol mg mg mg mg mmol
Proceso . mg N/I mg N/I mg N/I mg N/I mg P/l /I mg S/1 mg S/1 mg S/1 mg S/1 pQo/i | Doyt | Doosi | ssT/i He/l
. 28/80-(1- | -28/80-(1-
- R 30 - 30 30 |- . . . . 30 30
30) Crecimiento Xap - Ss2 - Sno3 UNH4 1/2-1/Yaors) | 1/2-1/Yao1) VP04 vcl 1/Yap11 | 1/Yap11 1 UsST UHT
. 28/80-(1- | -28/80-(1-
- R 31 - 31 31 - . . . . 31 31
31) Crecimiento Xap - Sso - Sno3z UNH4 3/2-1/Yan1z) | 3/2-1/Yaniz) VP04 vl 1/Yap1,2 1/Yap1,2 1 UsST UHT
. 28/48-(1- -28/48-(1-
- R 32 - 32 32 |- . . . . 32 32
32) Crecimiento Xap - Ssz - Sno2 UNH4 1/21/Yap13) 1/21/Yap13) VP04 vl 1/Yap13 | 1/Yap13 1 UsST UHT
- 28/48-(1- -28/48-(1-
- R 33 - 33 33 - . . . . 33 33
33) Crecimiento Xap - Sso - Sno2 UNH4 3/2-1/Yan1a) 3/2-1/Yania) VP04 vl 1/Yap14 1/Yap14 1 UsST UHT
- -14/16-(1- 14/16-(1-
- R 34 - 34 34 - - - . . 34 34
34) Crecimiento Xap - Sts - Sno3 UNH4 1/Ya21) 1/Yaon1) VP04 vcl 1/Yap21 | 1/Yap21 1 UsST UHT
. 28/48-(1- -28/48-(1-
- R 35 - 35 35 - - - . . 35 35
35) Crecimiento Xap - Sts - Sno2 UNH4 1/Yav22) 1/Yav22) VP04 var 1/Yap22 | 1/Yapz2 1 USST UHT
36) Lisis Xap UNH436 - - - Vp0436 | 36 - - - - 1-fxi fxi -1 UssT36 | LHT36
DQO 0 -48/14 -64/14 -48/28 0 0 0 -1/2 -1 -2 1 1 1 0 0
1 1 1 1 0 0 0 0 0 0 iNXs INXI INBM 0 0
0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 iPxs ipxi ipBM 0 0
Materiales a 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 icxs | ica | dcam | O 0
conservar
0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 0 0 0 0 0
SST 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 issTxs isstxi | isstBM -1 0
H* -1/14 1/14 1/14 0 3/31| 2 2/32 0 2/64 | 2/32 0 0 0 0 -1
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Tabla 19. Expresiones cinéticas de los procesos de los microorganismos autétrofos desnitrificantes

Procesos Expresiones cinéticas
. dXap Snos Snos
30) Crecimiento Xap - Ss2 - Snos “ar ~ Map “Mabii- loz Knoss + Swos Swos + Suoy Ms; - Mcr - Mnns * Mpos * Xap * [[HNo, * T,y * IpHt
dXap Snos Snos Sso
imi - - — = . B PO . Tes - Man - ——2 Mer - Mg - Moag - Xan - 1 1 1
31) Crecimiento Xap - Sso - Snos qt ~ Map ‘Mapiz “loz Knoss + Swos Swos + Swo 52 Mso 5 g Mer Muna “ Mros  Xap *Trioy  Tis) * Tpma
. dXap I Snoz Snoz Mer - Mo - M M X I I
32) Crecimiento Xap - Ss2 - Sno2 dat Hap “NaD1,3 " lo2 .kNOZ + Snon ) Snos + Snoz * Mgy - Mcr - MNH4 * Mpog * AaD * L[HNO,] * L[H,S) * LpH1
. dXap Snoz Snoz Sso
33) Crecimiento Xap - Sso - Snoz gt = Map ‘Mabisa- loz - Knozs + Svon "Svos + Swop Is2 - Mso "Seo + Srs Mc; - Mnna - Mpos * Xap * Iano,) - In,s) * Tpma
dXap Snos Snos Sts
imi - - = . B PO . Tes s M - ——2  Mer - Mg - Morg - Xan - 1 1
34) Crecimiento Xap - Sts - Snos dt Hap “NaD2,1 " lo2 Knos2 + Snos Snos + Soz s2 * Mrs Seo + S c1 * MnHa - Mpos * AaD " l[HNO,] " L[H,s] * IpH1
dXap Snoz Snoz Sts
imi - - — = . B PO . Tes s Mpc - ——2 Mer - Mg - Morg - Xan - 1 1 1
35) Crecimiento Xap - Sts - Snoz dt Hap “NaD2,2 * lo2 Knozz + Snoz  Snos + Soz s2 * Mrs Seo + S c1 * MnHa - Mpos * AaD " l[HNO,] " L[H,s] * IpH1

3 6) Lisis XAD

=bap - X
dt AD AD
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Tabla 20. Constantes estequiométricas y cinéticas de los microorganismos autétrofos desnitrificantes

Constante Valor Fuente
Yap1,1 (mg)DQO/ meg 0.065 Este trabajo*
Yap1,2 (mg)DQO/ mg 0.4 Este trabajo*
Yap13 (mg)DQO/ mg 0.06 Este trabajo*
Yap14 (mg)DQO/ mg 0.17 Este trabajo*
Yapz1 (mg)DQO/ mg 0.3425 Este trabajo*
Yanz,2 (mg)DQO/ mg 0.2225 Este trabajo*

fi (mg QD(%O/ mg 0.1 Este trabajo
HaD* ﬂA(D(;j)BOQC) 1.625 Este trabajo
Map* nA(IEi)(?’OQC) 5.943 Este trabajo
Map* nA(lgisl’)(?’OQC) 1.311 Este trabajo
Wap* nA(lﬁiA{)(BogC) 1.205 Este trabajo
Map® nA([gj)(?’OQC) 1.9 Este trabajo
Hap* ﬂA(Déi)(B 02C) 0.7 Este trabajo
bap (202C) (d'1) 0.15 Este trabajo

Constante Valor Fuente

Bap 1.123 Este trabajo

kio2 (mg 02/1) 0.2 Este trabajo
knoz1 (mg N/1) 0.79 Este trabajo
knos2 (mg N/1) 0.79 Este trabajo
knoz1 (mg N/1) 1.109 Este trabajo
knoz,2 (mg N/1) 1.856 Este trabajo
ks2 (mg S/1) 1.948 Este trabajo
kis2 (mg S/1) 3.437 Este trabajo
kso (mg S/1) 0.789 Este trabajo
krs (mg S/1) 16.1 Este trabajo
ke (mmol C/1) 0.00001 Este trabajo
knua (mg N/1) 0.05 Este trabajo
kpos (mg P/1) 0.01 Este trabajo

*Los valores de los rendimientos han sido calculados a partir de los coeficientes estequiométricos de las reacciones presentadas en el apartado 3.3.2.1
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3.4. Eliminacion biolégica de metano

Como se ha descrito en la introduccion de este trabajo (apartado 1.4.3, pagina
31), los microorganismos metanotréficos son capaces de emplear el metano como
fuente de carbono y como fuente de energia. Dentro de este grupo estan aquellos que
emplean el oxigeno como aceptor de electrones (microorganismos metanotroficos
aerobios) y aquellos que emplean el nitrito o el nitrato como aceptor de electrones

(microorganismos DAMO).

Una extensa revisién bibliografica ha demostrado que actualmente existen
algunos modelos para los procesos de crecimiento y de lisis de los microorganismos
DAMO (He et al,, 2013; Chen et al.,, 2014; 2015a; 2015b; Winkler et al., 2015) , pero
desafortunadamente no ha sido asi para los microorganismos metanotroéficos aerobios.
Partiendo del hecho de que la opcién mds interesante con respecto al metano disuelto
presente en un efluente anaerobio consiste en plantearse su recuperaciéon como biogas,
en este trabajo se ha optado tinicamente por la modelacién matematica de los procesos

asociados a los microorganismos DAMO.

La estructura del apartado que sigue sera analoga a la adoptada para la oxidaciéon
bioldgica del sulfuro: se comenzara con el metabolismo de los microorganismos DAMO y
se proseguira con la estequiometria y las cinéticas de los procesos asociados. Finalmente
se realizara una comparaciéon del modelo tomado como referencia con el modelo

desarrollado.
3.4.1. Microorganismos DAMO
3.4.1.1. Metabolismo de los microorganismos DAMO

El modelo desarrollado en este trabajo ha tomado como referencia el modelo
planteado en Chen et al. (2015b). De acuerdo con Chen et al. (2015b), hay dos tipos de
microorganismos capaces de llevar a cabo la eliminacién de metano por via anéxica: las
arqueas DAMO y las bacterias DAMO. La siguiente figura muestra los procesos de

crecimiento de ambos tipos de microorganismos:
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A) B)

Energia Energia

SNHxl SPO4 SNHxI SPO4

Figura 24. Metabolismo de los microorganismos DAMO: A) arqueas DAMO y B) bacterias DAMO

Cada uno de esos procesos consiste en lo siguiente:

— A) Crecimiento de las arqueas DAMO: para su crecimiento las arqueas DAMO
emplean como sustrato el metano disuelto presente en el medio. Parte de ese
metano es oxidado a carbono inorganico empleando nitrato como aceptor de
electrones, que se reduce a nitrito. La energia obtenida mediante esta reaccion
redox es empleada para la sintesis celular, siendo el propio metano la fuente de
carbono. La siguiente reaccion muestra el catabolismo de las arqueas DAMO
(Chen etal., 2015b):

1 1 1
NO3 +7 CH, > NO; +7C0, +-H,0  (Ec.34)

— B) Crecimiento de las bacterias DAMO: al igual que las arqueas DAMO, las
bacterias DAMO emplean como sustrato el metano disuelto presente en el medio
para su crecimiento. Parte es oxidado empleando el nitrito como aceptor de
electrones, que se reduce a nitrogeno gas, y la otra parte es empleada como
fuente de carbono para la sintesis celular junto con la energia liberada durante el
catabolismo. La siguiente reaccion muestra el catabolismo de las bacterias DAMO
(Chen etal., 2015b):

3 1 3 5
N05+§CH4+H+—>§N2+§C02+ZH20 (Ec.35)
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3.4.1.2. Estequiometria y cinéticas

Se han distinguido un total de 4 procesos para los microorganismos DAMO en los
que intervienen 13 componentes: 5 solubles y 8 particulados. En la Tabla 21 (pagina 86)
se recoge la estequiometria de estos 4 procesos junto con la matriz de composicion de
los materiales a conservar. Por su parte, las expresiones cinéticas de esos procesos son
las que figuran en la Tabla 22 (pagina 78). Los valores de las constantes
estequiométricas y cinéticas asociadas a los procesos de los microorganismos autétrofos

desnitrificantes son los indicados en la Tabla 23 (pagina 88).
3.4.1.3. Estudio comparativo de los modelos

La mayor parte de los valores de los parametros estequiométricos y cinéticos
presentados en Chen et al. (2015b) son tomados de Chen et al. (2014). Estos fueron
calibrados a partir de los ensayos de laboratorio realizados en un Biorreactor de
Membranas, obteniendo un buen ajuste a los datos experimentales. El resto de valores
presentados han sido tomados de otras referencias. Como ocurrié con el modelo de los
microorganismos sulfuro-oxidantes y con el de los microorganismos autétrofos
desnitrificantes, el modelo desarrollado en Chen et al. (2015b) presenta una serie de

inconvenientes y errores que se van a analizar con detalle a continuacion:

— Las velocidades de los dos procesos de crecimiento y de lisis han sido calibradas
en Chen et al. (2014) para una temperatura de 222C. Aunque esta préxima a los
202C que constituyen la temperatura de referencia adoptada en este trabajo, en
Chen et al. (2015b) no se ha tenido en cuenta el efecto de la temperatura al no
plantear un factor de correcciéon que permita aplicar la ecuacién de Arrhenius (o
cualquier otra ecuacién que represente el efecto de la temperatura sobre esos

procesos).

— Los procesos de lisis se han planteado como procesos de respiraciéon endégena.
Este esquema coincide con el denominado modelo tradicional (Ferrer y Seco,
2007), segun el cual la lisis de la biomasa produce debris y un conjunto de
productos finales dandose a su vez un consumo de aceptor de electrones.
Ademas, se ha distinguido entre una respiracion enddégena en condiciones
aerobias y una respiracion endodgena en condiciones anoxicas. Sin embargo,

aunque no se haya mencionado hasta el momento, el esquema adoptado para el
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resto de modelos desarrollados en este trabajo se basa en el llamado modelo de
lisis-recrecimiento (Ferrer y Seco, 2007). Este modelo asume que la lisis de la
biomasa produce debris y materia organica particulada biodegradable que, tras

ser hidrolizada, se encuentra biodisponible para el resto de microorganismos.

No se tiene en cuenta el efecto de la concentraciéon de nutrientes (NHy, PO43')
sobre el crecimiento de los microorganismos DAMO. La concentraciéon de los
mismos en el medio era suficiente como para no limitar los procesos de
crecimiento, de manera que no se planted ningin término de limitacién por

nutrientes en las cinéticas.

No se considera el efecto del pH. Los ensayos de Chen et al. (2014) se llevaron a

cabo a un pH de 7 sobre el que se realizé un monitoreo.

El efecto de la concentracion de nitrito sobre el crecimiento de las arqueas DAMO
es modelado mediante un término de inhibicién aplicado al componente Snoa.
Este planteamiento conlleva el problema de que no esta claro hasta qué punto es
el nitrito o el 4cido nitroso el que ejerce un efecto inhibidor sobre el crecimiento
de los microorganismos. Como se menciond a la hora de comparar el modelo
desarrollado para los microorganismos autétrofos desnitrificantes con el modelo
de referencia (apartado 3.3.2.3, pagina 69), en Zhou et al. (2008) se llegd a la
conclusion de que la inhibicidn del desarrollo de la biomasa guarda mucha mas

correlacion con la concentracion de acido nitroso que con la de nitrito.

El efecto de la concentracion de nitrito sobre el crecimiento de las bacterias
DAMO es modelado mediante la combinacién de un término de Monod y un
término de inhibicién aplicados al componente Sno2. Por una parte, surge el
mismo problema de si es el nitrito o el acido nitroso el que ejerce el efecto
inhibidor. Por otra parte, se comete un error al no normalizar el producto del
término de Monod y el término de inhibicién. Como muestra la Figura 25, el valor
maximo de la combinaciéon de ambos para las constantes presentadas en Chen et
al. (2015b) esta por debajo de 1, de manera que habria que haber dividido entre
el maximo de esa expresion antes incluso de calibrar el modelo. Al no hacerlo, la
calibracién va a compensar este error matematico con el resto de constantes
cinéticas. Los valores de esas constantes son knoz = 0.01 mg N/ly kinoz = 57.4 mg

N/L
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1.2
1 _\
0.8 A
< 0.6 A
0.4 -
0.2 — M-I
——M:-| normalizado
O T T
0 5 10 15

Snoz (Mg N/I)

Figura 25. Valores del producto del término de Monod y del término de inhibicién del
componente Syoz sin normalizar y normalizado para las constantes presentadas en Chen et al.

(2015b)

Todos los puntos anteriores han hecho que en este trabajo se haya desarrollado
un modelo diferente que ha tomado como punto de partida el de Chen et al. (2015b).
Debido a la coexistencia de diferentes tipos de microorganismos durante los ensayos de
laboratorio en el Biorreactor de Membranas llevados a cabo en Chen et al. (2014) se ha
decidido no calibrar las constantes del modelo desarrollado en este trabajo y adoptar las
presentadas en Chen et al. (2015b). Las diferencias con respecto al modelo de Chen et al.

(2015b) son las que se indican a continuacion:

— Se ha tenido en cuenta el efecto de la temperatura segin la ecuacién de Arrhenius
tomando como factor de correccién por temperatura Opamo-a = Opamo-s =1.172.
Este es el valor correspondiente a los microorganismos heterétrofos (Barat et al,,
2013). Asi, a partir de las velocidades de crecimiento y de lisis a 222C es posible

calcular las correspondientes a 202C.

— Siguiendo la linea del resto de modelos planteados en este trabajo, los procesos
de lisis de los microorganismos DAMO se han basado en el modelo de lisis-

recrecimiento en vez del modelo tradicional.

— Se han incorporado un total de dos nuevos términos de Monod para tener en
cuenta la limitacion por nutrientes. Los valores de las constantes de

semisaturacion de los nutrientes han sido tomados de Barat et al. (2013).
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Se ha tenido en cuenta el efecto del pH sobre todos los procesos de crecimiento
incorporando un término de inhibicién por pH de tipo 1 (Ipu1). Las constantes de
este término no han sido definidas a partir de ninguna referencia ni calibradas,

de modo que este término no influira a la hora de aplicar el modelo.

Se ha sustituido el término de inhibiciéon del componente Snoz en las cinéticas de
crecimiento tanto de las arqueas DAMO como de las bacterias DAMO por un
término de inhibicion para la concentracion de &cido nitroso (Ijunoz). La
constante de inhibicién no ha sido definida a partir de ninguna referencia ni

calibrada, de modo que este término no influird a la hora de aplicar el modelo.
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Tabla 21. Estequiometria de los procesos de los microorganismos DAMO y matriz de composicion de los materiales a conservar

. SnH4 Sno2 Snos Snz Sros | Sa Scha Xs Xi | Xpamo-a | Xpamo-B | Xsst | SHr
Componente i -
mmol mg mg mg mg mg mmol
Proceso | mg N/L| - mg N/l mg N/I mg N/L\mg P/LL e | mgDQO/L N noo s | poost | poost | poosi | ssTa | Hep
14/16-(1- | 14/16-(1-

37 . 37 37 |- , . . . 37 37

37) Crec. Xpamo-a UNH4 1/Yommon) | 1/Yoaros) UP04 vl 1/Ypamo-a 1 UssT UHT
38) Lisis Xpamo-a UNH438 - - - VP0438 | 38 - 1-fxi fxi -1 - UssT38 | LHT38

28/48-(1- -28/48-(1-

39 - 39 39 | .- . . - 39 39

39) Crec. Xpamo-B UNH4 1/Yoao-5) 1/Yoavo.5) UPO4 var 1/Ypamo-B 1 UssT UHT
40) Lisis Xpamo-s UNH440 - - - VP40 | V40 - 1-fx1 fxi - -1 UssT40 | LHT40

DQO 0 -48/14 -64/14 -48/28 0 0 1 1 1 1 1 0 0

1 1 1 1 0 0 0 inxs iNxI INBM iNBM 0 0

0 0 0 0 1 0 0 irxs ipxi ipBM ipBM 0 0

Materiales a 0 0 0 0 0 1 1/64 icxs icxi icBM icBM 0 0

conservar

S 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

SST 0 0 0 0 0 0 0 issTxs issTx1 issTBM issTBM -1 0

H 1/14 | 1/14 1/14 0 3/31 | 2 0 0 0 0 0 0 1
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Tabla 22.

Expresiones cinéticas de los procesos de los microorganismos DAMO

Procesos Expresiones cinéticas

37) Crecimiento Xpamo-a % = Upamo-a 102 * Mno3 * McH4 - MNH4 - Mpos * Xpamo-a - [[HNO,] * IpH1
38) Lisis Xpamo-a dXDs# = bpamo-a ' Xpamo-a

39) Crecimiento Xpamo-s % = Upamo-s * Joz2 * Mno2 * Mcha - Mnu4 - Mpos - Xpamo-8 * Ijuno,) * Iph1
40) Lisis Xpamo-8 % = bpamo-B * Xpamo-B
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Tabla 23. Constantes estequiométricas y cinéticas de los microorganismos DAMO

Constante Valor Fuente
kpoa,a (mg P/1) 0.01 Este trabajo
Upamo-B(222C) (d1) 0.0432 Chen etal. (2015)
bpamo-8(229C) (d-1) 0.00432 Chen etal. (2015)

Bpamo-B 1.072 Este trabajo
kio28 (mg 02/1) 0.64 Chen etal. (2015)
knoz (mg N/1) 0.01 Chen et al. (2015)
kena (mg DQO/1) 5.888 Chenetal. (2015)
knnas (mg N/1) 0.05 Este trabajo
kposs (mg P/1) 0.01 Este trabajo

Constante Valor Fuente
Dgg‘}“r‘r’;% %‘(‘zgo) 0.071 Chen et al. (2015)
Dé‘é‘*}“ﬁfg %T(‘lgo) 0.055 Chen et al. (2015)
fa (mg QDS)O/ mg 0.1 Chen et al. (2015)

Hpamo-a(222C) (d1) 0.03624 Chenetal. (2015)

bpamo-a(229C) (d-1) 0.00432 Chen etal. (2015)
Opamo-a 1.072 Este trabajo

kioza (mg 02/1) 0.64 Chenetal. (2015)

knosz (mg N /1) 0.11 Chen etal. (2015)

kcnaa (mg DQO/1) 5.888 Chen etal. (2015)
knnaa (mg N/1) 0.05 Este trabajo
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3.5. Procesos fisico-quimicos

Dentro de este apartado se van a desarrollar los modelos de oxidacion quimica
del sulfuro y de desabsorcidon de gases. Se trata de procesos que no tienen lugar por via
bioldgica pero que igualmente afectan a las concentraciones de diversos componentes y
especies. En primer lugar se desarrollara el modelo de oxidaciéon quimica del sulfuro,

para seguidamente cerrar el apartado con el modelo de desabsorcién de gases.
3.5.1. Oxidacion quimica del sulfuro

El proceso de oxidacién quimica del sulfuro empleando oxigeno en aguas
residuales ya ha sido estudiado con anterioridad (Nielsen et al., 2003). De acuerdo con
Nielsen et al. (2003), la estequiometria de la oxidacién quimica del sulfuro es
complicada debido a la variedad de productos finales e intermedios que se producen
como consecuencia del proceso. Los productos finales e intermedios mayoritarios en la
oxidacion quimica del sulfuro son el azufre elemental, el tiosulfato, el sulfito y el sulfato,

que se forman de acuerdo a las siguientes reacciones (Nielsen et al., 2003):
2HS™ + 0, - 2S% + 20H~ (Ec.36)
2HS™ + 20, — S,05” + H,0 (Ec.37)
2HS™ + 30, — 2S05™ + 2H* (Ec.38)
2HS™ + 40, — 2505~ + 2H* (Ec.39)

En el i6n sulfato el atomo de azufre se encuentra en su mayor estado de oxidacién
(+6), de manera que no se producira ningiin proceso de oxidacién quimica del sulfato
posterior. Por su parte, se ha comprobado que la oxidacién quimica del tiosulfato y el
sulfito tienen lugar a una velocidad significativamente menor que la oxidacién del
sulfuro en medio acuoso, y en especial el tiosulfato, que es oxidado muy lentamente y
puede ser considerado un producto de reaccion estable dependiendo de la escala
temporal considerada (Nielsen et al., 2003). En el caso del azufre elemental, la oxidacion
quimica en medio acuoso también ha sido estudiada y viene dada por la siguiente
reaccion (Habashi y Bauer, 1966):

3
SO + EOZ + Hzo i HzSO4 (EC4‘0)
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Este ultimo proceso es de importancia en lo concerniente a las industrias quimica
y metaldrgica, y depende fundamentalmente de la temperatura y de la presion parcial
del oxigeno, requiriéndose valores de temperatura por encima de 130°C (Habashi y
Bauer, 1966). Asi, en el ambito del tratamiento de aguas residuales se puede considerar
que el azufre elemental es un producto estable de la oxidacién quimica del sulfuro,
aunque como ya se ha expuesto al estudiar el modelo de oxidacidén bioldgica del sulfuro
(apartado 3.3), el azufre elemental es un producto intermedio que se acumula
intracelularmente en el caso de los microorganismos sulfuro-oxidantes vy
extracelularmente en el caso de los microorganismos autétrofos desnitrificantes, y que

posteriormente es oxidado a sulfato por tales microorganismos.
3.5.1.1. Seleccion del modelo

En Nielsen et al. (2006) se llevaron a cabo un total de 12 experimentos con 3
aguas residuales diferentes, concluyendo que el sulfato y el tiosulfato eran los
principales productos de la oxidacién quimica del sulfuro. Asi, la reaccién total de

oxidacion del sulfuro vendria dada por la suma de las ecuaciones 37 y 39:
4HS™ + 60, — S,03™ + 2505~ + H,0 + 2H™ (Ec.41)

La expresion cinética de este proceso viene dada por la siguiente ecuacién

(adaptada de Nielsen et al., 2006):
_ T-20 mc nc
Iszc = Ks2(pH) - 0ox Ss2 *So2 (Ec.42)

Donde By es el factor de correccién por temperatura de la ecuacion de Arrhenius,
T es la temperatura en 2C, mc es el orden de reaccion de la oxidacién quimica del sulfuro
con respecto al sulfuro y nc es el orden de reaccién de la oxidacién quimica del sulfuro
con respecto al oxigeno. El primer término, ks2(pH), es la velocidad de reaccién de la
oxidacién quimica del sulfuro y estd expresada en d’'-(mg S/1)'™(mg 02/1)™. Esta
velocidad vendria dada por la siguiente ecuacién (adaptada de Nielsen et al., 2006):

Kp,sc + Kus—c - Kag - 10PH

kSZ(pH) = 1+ Kal ] 10pH

(Ec.43)

Donde kmuzsc es la velocidad de reaccion de la oxidacion quimica del acido
sulfhidrico en d'-(mg S/I)"™(mg 02/1)™, kuse es la velocidad de reaccién de la

oxidacién quimica del hidrogenosulfuro en d™-(mg S/1)' ™ (mg 02/1)™ y Ka1 la primera
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constante de disociacion del acido sulfhidrico. Estos pardmetros presentan los valores

que se recogen en la siguiente tabla:

Tabla 24. Valores de los parametros del término ks2(pH) (tomados de Nielsen et al., 2006)

Parametro Valor Unidades
o 0.96 @™+ (mg §/1)'"™(mg 0/1)"
Kisc 12 d™(mg S/1)"™(mg 02/1)"™
Ka1 (25°C) 8.913-10° —

Para esos valores de los parametros, la curva de ksz en funcién del pH seria la

siguiente:

14

10 -

kso(PH) (d)

pH

Figura 26. Curva de ks, en funcién del pH

Asi, la velocidad de reaccion de la oxidacion quimica del sulfuro es
significativamente mas rapida a pH basicos que a pH &cidos, lo que concuerda con otras

investigaciones (Nielsen et al., 2006).

Por otro lado, en Mora et al. (2016) se llev6 a cabo un estudio de la oxidacion
quimica del sulfuro para incorporar este proceso a los asociados a los microorganismos
sulfuro-oxidantes. En el ensayo que llevaron a cabo se realiz6 un monitoreo de las

concentraciones de tiosulfato y sulfato, encontrando que se producia una minima
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cantidad de tiosulfato y que la produccién de sulfato no era significativa. Por lo tanto, la
estequiometria de la oxidacién quimica del sulfuro vendria dada por la ecuacién 37, y la

expresion cinética del proceso seria (adaptada de Mora et al., 2016):
8
Iszc = Ks2 * Ss2 (Ec.44)

Donde Kks2 es la velocidad de reaccién de la oxidacion quimica del sulfuro y esta

expresada en d'l-(mg S/l)l'B, y 6 es el orden de reaccidon de la oxidacién quimica del

sulfuro con respecto al sulfuro.

A la vista de toda esta informacidn en este trabajo se ha optado por considerar el
modelo planteado en Nielsen et al. (2006) debido a que es un modelo mas completo que
el de Mora et al. (2016). Concretamente, en el modelo de Nielsen et al. 2006) se tienen

en cuenta los aspectos que se listan a continuacién y que no son considerados en el Mora

etal. (2016):

— EI efecto tanto de la concentraciéon de Ss; como de la de Soz en la cinética del

proceso de oxidaciéon quimica, y no solamente el efecto de la concentracion de Sso.
— El efecto del pH sobre la velocidad de oxidacién quimica.
— El efecto de la temperatura sobre la velocidad de oxidacidon quimica.

En el siguiente apartado se va a presentar la estequiometria y la cinética del
proceso de oxidaciéon quimica del sulfuro, y como se acaba de mencionar, el modelo
desarrollado en este trabajo se ha formulado tomando como referencia el de Nielsen et

al. (2006).
3.5.1.2. Estequiometria y cinéticas

En el proceso de oxidacion quimica del sulfuro intervienen 5 componentes, todos
ellos solubles. En la Tabla 25 se recoge la estequiometria del proceso junto con la matriz
de composicion de los materiales a conservar. Los coeficientes estequiométricos han
sido determinados a partir de la ecuacion 41 a excepcion del correspondiente al
componente Syr, que se ha determinado aplicando la ecuacion de continuidad del
protén. Por su parte, la expresidn cinética de este proceso es la que figura en la Tabla 26.

Los valores de las constantes cinéticas son los indicados en la Tabla 27.
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Tabla 25. Estequiometria del proceso de oxidaciéon quimica del sulfuro

. So2 Ss2 Sts Ssoa Sur
Componente i -
mg 0z/1 mg S/1 mg S/1 mg S/1 mmol H*/l
Procesoj !
41) Ox. quimica Ss -3/2 -1 1/2 1/2 vnT#!
DQO -1 -1 -2 0
Materiales a S 0 1 1 0
conservar
H* 0 2/32 2/64 2/32 -1

Tabla 26. Expresion cinética del proceso de oxidacion quimica del sulfuro

Proceso

Expresion cinética

41) 0x. quimica Ss>

dSsz _ Ki,sc + Kis—c - Kaz - 10°1

dt 1+ K,y - 1071 "B S5 S0
a

Tabla 27. Valores de las constantes cinéticas del proceso de oxidaciéon quimica del sulfuro

(valores obtenidos de Nielsen et al., 2006)

Constante Valor
Kise 0.96
(d-(mg 02/ '
kHS'c 12
(d"-(mg 02/
Ka1 (252C)* 8.913-10°
mc 1
nc 0.1
Box 1.072

*Los valores de la primera constante de disociacion del
acido sulfhidrico se calcularan al aplicar las ecuaciones
de equilibrio quimico.
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3.5.2. Procesos de desabsorcion de gases
3.5.2.1. Leyde Henry

El proceso de desabsorciéon de un gas disuelto en el agua consiste en un flujo de
dicho gas desde la fase liquida hacia la fase gaseosa. Este proceso tiene lugar cuando la
concentracion de dicho gas en el agua es mayor que la concentracion de saturacion, y

esta viene marcada por la ley de Henry (Sander, 1999):
C
He = 5 (Ec.45)

Donde He es la constante de Henry en M/atm, p es la presion parcial del gas en
atm y c es la concentracién del gas en saturacion expresada en M. Cuando la
concentracion del gas en el agua esta por debajo de la concentracion de saturacidn, la
transferencia de gas entre la fase liquida y la fase gaseosa sigue un sentido contrario al
anterior: ahora el flujo seria desde la fase gaseosa hacia la fase liquida. La transferencia
de gas entre ambas fases tendra lugar hasta que se alcance la concentracion de
saturacion, llegando de este modo a una situaciéon de equilibrio. Esta concentracién de
saturacion depende fundamentalmente de la temperatura, la altitud y la salinidad

(Chapra, 1997).
3.5.2.2. Estequiometria y cinéticas

A continuacién se mostraran los componentes y especies del modelo matematico

desarrollado en este trabajo que se van a ver afectados por este fen6meno:
— So2: concentracion de oxigeno disuelto.

— Sinus): concentracidon de amoniaco en mg N/I. Se calcula a partir del componente

Snux por equilibrio quimico, como se vera en el apartado 3.6.1.2.
— Sn2: concentracion de nitrégeno gas.

— Sicozp: concentracion de diéxido de carbono mmol C/l. Se calcula a partir del

componente Sci por equilibrio quimico, como se vera en el apartado 3.6.1.5.

— Siuzs): concentracién de acido sulfhidrico en mg S/1. Se calcula a partir del

componente Ssz por equilibrio quimico, como se vera en el apartado 3.6.1.6.

— Scu4: concentracion de metano.
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Asi, se han distinguido un total de 6 procesos de desabsorciéon en los que
intervienen 7 componentes, todos ellos solubles. En la Tabla 29 (pagina 97) se recoge la
estequiometria de estos 6 procesos junto con la matriz de composicion de los materiales
a conservar. Por su parte, las expresiones cinéticas de esos procesos son las que figuran
en la Tabla 30 (pagina 98). El calculo de las constantes cinéticas se llevara a cabo en el

siguiente apartado.
3.5.2.3. Calculo de las constantes cinéticas

Son dos las constantes cinéticas a determinar para cada gas: el coeficiente de
transferencia del gas, Kia (d1), y la concentracidon del gas en saturacion, S* (uds. del

componente/especie).

A) Coeficiente de transferencia de los gases

El coeficiente de transferencia de un gas disuelto en el agua depende de la
superficie de contacto entre la fase liquida y la fase gaseosa y de la agitacion de la fase

liquida.

B) Concentracién en saturacién de los gases

La concentracién en saturacién de los componentes y especies del modelo que se
ven afectados por el proceso de desabsorcion ha sido calculada aplicando la ley de Henry
(ec. 45). Asi, por una parte ha sido necesario determinar la presion parcial del gas en

cuestion, y por otra parte la constante de Henry.

La presion parcial de un gas en una mezcla de gases viene dada por la ley de
Dalton, de modo que la presidn parcial del gas i en una mezcla de n gases vendria dada

por:

Pi = Xi* Pr (Ec.46)

Cumpliéndose que:

n

z pi = P (Ec.47)

i=1
Donde pi es la presion parcial del gas i en atm, pr es la presidn total de mezcla de

gases en atmdsferas y x; es la fraccion molar del gas i en la mezcla de gases. En la
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siguiente tabla se recogen los valores de fraccion molar en el aire de los distintos

componentes y especies sometidos al proceso de desabsorcion:

Tabla 28. Fraccion molar porcentual en el aire de los componentes y especies del modelo

gaseosos (valores tomados de Mackenzie (2011))

Componente
/ x (mol/mol-100)
Especie
Soz 20.947
Sinn3) 0.0000003
Snz 78.084
Sicoz] 0.036
SiHz2s) ~ 0*
Scha 0.00017

* El valor para el acido sulfhidrico ha sido adoptado en
este trabajo a la vista de que su concentracion en el aire
se puede considerar nula

Por lo tanto, asumiendo una presidn atmosférica de referencia de 1 atm (pr =1

atm), es posible calcular la presion parcial de cada gas en la atmdsfera.

Los valores de la constante de Henry se encuentran tabulados en Sander (1999)
para una temperatura de referencia igual a 298.15 K. En Sander (1999) también se
establece una relacion de dependencia de la constante de Henry con la temperatura que

viene dada por la siguiente expresion:

dIn(H 1 1
He(T) = Heper - exp (% (f - T_f>> (Ec.48)

Donde T es la temperatura en K, Trer es 1a temperatura de referencia en K, Herer es

dIn(He)

la constante de Henry a la temperatura de referencia y el término T

representa la

variacidn del logaritmo neperiano de la constante de Henry con respecto a la inversa de
la temperatura. Esta relacion sera empleada en el modelo desarrollado en este trabajo
para obtener el valor de la concentraciéon de saturacion de un gas con respecto a la
temperatura. En la Tabla 31 (pagina 99) se recogen los valores de la constante de Henry

y de las concentraciones de saturacion de los distintos gases.
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Tabla 29. Estequiometria de los procesos de desabsorcion de gases

Componente i > So2 Snna Snz Sal Ss2- Scua Sur
mg 0z/1 mg N/I mg N/I mmol C/1 mg S/1 mg DQO/l | mmol H*/l
Procesoj !
42) Desabsorcién de So: -1 - - - - - -
43) Desabsorcion de Synu3; - -1 - - - - UHT#3
44) Desabsorcién de Sy - - -1 - - - -
45) Desabsorcion de Sicoz; - - - -1 - - UHT#S
46) Desabsorcion de Spzs) - - - - -1 - UHT#6
47) Desabsorcion de Scua - - - - - -1 -
Materiales a H* 0 1/14 0 2 2/32 0 1

conservar
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Tabla 30. Expresiones cinéticas de los procesos de desabsorcion de gases

Procesos Expresiones cinéticas
g dSo,

42) Desabsorcion de Soz FT KLa,02 * (Soz — So2)
. dSinm3) \

43) Desabsorcion de Synu3) —d = KpaNu3 (S[NHB] - 5[1\11-[3])
. dSy;

44) Desabsorcion de Sy a Kranz * (Snz — Snz2)

dSicoz

45) Desabsorcion de Sicoz

e Kiacoz * (Sicoz) — Sicoz))

46) Desabsorcion de Spuzs)

dsS
[H2S] \
a4 - Kianzs - (Szs) = Spzs))

47) Desabsorcion de Scus

dSchHa .
Franie Kyiacha * (Scas — Scua)
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Tabla 31. Valores de la constante de Henry y de las concentraciones de saturacion referidos a una temperatura de 298.15 K

Componente He dIn(He) S*

Esp/ecie (M/atm) d(1/T) Valor Unidades

So2 1.3-10° 1700 8.714 mg 02/1

Sinn3] 5.8-10" 4100 2.436-10° mg N/1

Snz 6.5:10"* 1300 14.211 mg N/1
Sicoz) 3.4:107 2400 1.224-107 mmol C/1

Sinzs) 1-107 2100 =0 mg S/l
Scs 1.4-10° 1600 1.523-10™ mg DQO/1
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3.6. Equilibrio quimico

Como se ha visto a la hora de plantear las expresiones cinéticas en los apartados
anteriores, la mayor parte de los procesos bioldgicos e incluso la oxidacion quimica del
sulfuro se ven afectados por el pH, que viene dado por las reacciones acido-base que se
producen en el medio. De este modo se puede decir que las reacciones acido-base
influyen en la velocidad de los procesos biolégicos y quimicos, los cuales a su vez

modifican las reacciones 4cido-base.

Para incluir las reacciones 4acido-base en el modelo existen dos opciones:
considerar las reacciones como procesos que vienen definidos por una estequiometria y
unas cinéticas en las que intervienen una serie de componentes; o asumir que se alcanza
el equilibrio quimico instantaneo. Esta dltima modalidad sera la adoptada en este
trabajo, y es lo que en la literatura también se conoce como equilibrio local (Chapra,
1997). Asumir que se alcanza el equilibrio quimico para las reacciones acido-base
supone que no se trataria de procesos propiamente dichos, sino de estados,
concretamente estados de equilibrio. De este modo, estas reacciones estarian definidas
mediante un conjunto de ecuaciones algebraicas (ecuaciones de equilibrio quimico) y no

mediante ecuaciones diferenciales (cinéticas).

Los componentes del modelo que participan en las reacciones acido-base son los
que se especifican a continuacion: Sa, Snux, Sno2, Spo4, Sci, Ss2, Sts ¥ Sso4. Asi, para cada
componente se plantearian dos ecuaciones: en primer lugar la ecuaciéon de balance de
masas, que expresa el valor de cada componente como suma de las concentraciones de
las especies que lo integran; y en segundo lugar la ley de accién de masas, que marca la
relacidn existente entre las distintas especies que integran el componente mediante una
constante de equilibrio quimico. En caso de existir mas de una reaccién de equilibrio
para el componente tratado, se planteara la ley de accién de masas tantas veces como

reacciones de equilibrio existan.

A diferencia de Barat et al. (2013) en este trabajo, por sencillez, se ha decidido
calcular la concentracion de protones libres, Syy+), a partir de un valor fijo de pH.
Ciertamente, al igual que en Barat et al. (2013), el modelo desarrollado en este trabajo
considera el componente Sy, pero Unicamente se ha hecho asi por tal de presentar una

estequiometria lo mas completa posible.
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En el siguiente apartado se plantearan la ecuacién de balance de masas y la ley de
accién de masas para cada uno de los componentes indicados anteriormente. El calculo

de las constantes de equilibrio sera descrito posteriormente.
3.6.1. Ecuaciones de equilibrio quimico
3.6.1.1. Componente Sa

A) Balance de masas

Sa = SicHscooH] T S[cH4C007] (Ec.49)

Donde Sicu,coon) (mg DQO/1) es la concentracion de la especie acido acético y

Sichscoo-1 (mg DQO/I) es la concentracion de la especie acetato.
B) Ley de accidn de masas
CH;CO00™ + H* & CH;COOH (Ec.50)

S[CH5C00H]

keq—SA = S (EC 51)

[CH;C00-] * S[H*]
Donde k¢q_sa €s la constante de equilibrio del acido acético.

3.6.1.2. Componente Snux

A) Balance de masas

SNHX = S[NH3] + S[NHI] (EC 52)

Donde Sy, (mg N/I) es la concentracion de la especie amoniaco y S[NHj;]

(mg N/1) es la concentracidn de la especie amonio.

B) Ley de accién de masas

NHf & NH; + H*  (Ec.53)

SINH;] * S[u+

S[nH]

Keq—snHx = (Ec.54)

Donde keq_snux €S la constante de equilibrio del amoniaco.

101



3. Desarrollo del modelo matemdtico

3.6.1.3. Componente Snoz

A) Balance de masas

Snoz = Siuno,] *+ Sinoj] (Ec.55)

Donde Syno,; (mg N/1) es la concentracion de la especie acido nitroso y Sino;j

(mg N/1) es la concentracién de la especie nitrito.
B) Ley de accién de masas
NO; + H" & HNO, (Ec.56)

S[HNO,]

Keq—snoz = S (Ec.57)

[NO3] " S[H+]
Donde keq—_sno2 €s la constante de equilibrio del acido nitroso.

3.6.1.4. Componente Spos

A) Balance de masas

SP04- = S[H3PO4] + S[HZPOZ] + S[HPOE_] + S[POi_] (EC 58)

Donde Spy,po,; (mg P/1) es la concentracion de la especie acido fosforico, Sy, po;]

(mg P/1) es la concentracion de la especie dihidrogenofosfato, Siupoz-] (mg P/1) es la

concentracion de hidrogenofosfato y Sjpg3-) (mg P/1) es la concentracion de fosfato.

B) Ley de accién de masas

3H* + PO;~ & H3PO, (Ec.59)

S[H;PO,]

keql—SP04 = (Ec.60)

3
S[Pof;‘] ‘(S[H+])
3K 3k 3k Sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk ke sk ke sk ok skeok sk sk sk sk ke sk ok sk ok sk sk sk sk sk sk ke sk ok sk ok sk sk sk sk sk sk
2H* + PO;~ & H,PO; (Ec.61)
S[H,Po;]

2
Sipo3] (Spu+))

Keqz—spos = (Ec.62)

Sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ke ok ok sk sk sk ok ok sk sk ok ke ok sk sk sk sk ok sk sk sk k sk ok sk ok sk sk sk ok sk sk sk sk ok ok

H* 4+ PO3~ & HPOZ~ (Ec.63)
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S[HPo3 ]

Keqs—spos = S (Ec.64)

[PO37] * Stat
Donde keq1-spo4 €s la constante de equilibrio del acido fosforico, Keqz-spos €5 la

constante de equilibrio del dihidrogenofosfato y keq3-spo4 €s la constante de equilibrio

del hidrogenofosfato.
3.6.1.5. Componente Sc;

A) Balance de masas

Sc1 = S,c05] * Siacoz] + Sicoz (Ec.65)

Donde Spy,co,) (mmol C/1) es la concentracion de la especie acido carbonico,
Sticoz] (mmol C/1) es la concentracion de la especie bicarbonato y S [CO2] (mmol C/1) es

la concentracidn de la especie carbonato.

B) Ley de accién de masas

2H* 4+ C0%™ & H,CO0;  (Ec.66)

S[H,C04]

keql—SCI = 2 (Ec.67)

COZ (S H+
skskskokeske sk skoskskesk sk skok sk sk skokesk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk skosk sk sk sk skoke sk skok

H* + CO2~ & HCO;  (Ec.68)

StHco3]

kqu—SCI = (Ec.69)

Sico3) " St
Donde Keq1-scr s la constante de equilibrio del acido carbonico y kKeqz—scr es la

constante de equilibrio del bicarbonato.
3.6.1.6. Componente Ss2

A) Balance de masas

SSZ = S[st] + S[HS_] + S[SZ—] (EC 70)

Donde Spy,s) (mg S/1) es la concentracion de la especie acido sulfhidrico, Siys—
(mg S/1) es la concentracion de la especie hidrogenosulfuro y Sigz-; (mg S/1) es la

concentracion de la especie sulfuro.
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B) Ley de accién de masas
H* + HS™ & H,S (Ec.71)

S[H,s]

keql—SSZ = S (Ec.72)

[HS™] * S[H*]
3k 3k 5k ok sk sk sk ok ok ok sk sk sk ok ok ok sk sk sk sk ok ok sk sk sk sk sk ok sk sk sk sk ok ok sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk

HS™ & H* + %~ (Ec.73)

S[H+] * S[SZ—]

kqu—SSZ = (Ec.74)

S[Hs-)
Donde keq1-ss2 €s la constante de equilibrio del acido sulfhidrico y kegz-ss2 €s 1a

constante de equilibrio del hidrogenosulfuro.
3.6.1.7. Componente Sts

A) Balance de masas

Sts = Sn,s,05] T Spus,03] + Sis,027 (Ec.75)

Donde Spy,s,0,] (mg S/1) es la concentracion de la especie acido tiosulfurico,
Sins,031 (mg S/1) es la concentracion de la especie hidrogenotiosulfato y Sis, 021 (mgS/1)

es la concentracion de la especie tiosulfato.

B) Ley de accién de masas

8205_ +2H" & H,S,0; (Ec.76)
S[H25203]
2
S 5202 (S H+ )

3k >k ok ok ok ok >k ok ok ok ok ke ok ok ok sk ok ok ok >k ok ok ok >k ok ok ok ok sk ok ok ok ok sk ok ok ok sk ok ok ok sk kok ok kok

S,05” + H* & HS,03 (Ec.78)

keql—STS = (Ec.77)

Sns,03]

keq2—STS = (Ec.79)

S[s,027] " S[H*]

Donde keq1-sts €s la constante de equilibrio del acido tiosulfurico y keqz—srs €s la

constante de equilibrio del hidrogenotiosulfato.
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3.6.1.8. Componente Ssos

A) Balance de masas

SSO4 = S[HSOZ] + S[SOZ_] (EC 80)

Donde Spysp;7 (mg S/1) es la concentracion de la especie bisulfato y Sis02-] (mg

S/1) es la concentracion de la especie sulfato. Como el acido sulfurico es un acido fuerte,
este se encuentra disociado completamente en un medio acuoso. Por lo tanto, no se ha

tenido en cuenta su concentracién como especie.

B) Ley de accién de masas

H* +S02~ & HSO;  (Ec.81)

S[Hs03]

Keq-ssos = S (Ec.82)

[H*] * S[s02]

Donde k¢q-ss04 €s la constante de equilibrio del bisulfato.

3.6.2. Constantes de equilibrio quimico

El calculo de las constantes de equilibrio quimico se ha llevado a cabo a partir de
las ecuaciones del software Visual MINTEQ (Gustafsson, 2012) que consiste en una
adaptacién de MINTEQZ2 (Allison et al.,, 1991) para un entorno de Windows. En él se
incluye una base de datos con las constantes de equilibrio de numerosas reacciones para
una temperatura de 25 2C. En el caso de una temperatura diferente, el programa
incorpora dos esquemas para corregir por temperatura las constantes de equilibrio:
cuando en la base de datos termodinamica figuran los datos necesarios, el calculo de la
constante de equilibrio como funcién de la temperatura se lleva a cabo mediante una

relacion del siguiente tipo:
C F
log Keq (T) =A+B-T+T+D-logT+E-T2 +F+G-\/T (Ec.83)

Donde keq(T) es la constante de equilibrio en funcién de la temperatura, T es la
temperatura en Ky A, B, ..., G son constantes empiricas. Los valores de estas constantes
son los figuran en la base de datos del programa. Este tipo de correcciéon sera

denominado correccién por temperatura de tipo energético.
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Cuando en la citada base de datos no figuran esas constantes para una
determinada reaccion, el calculo de la constante de equilibrio se lleva a cabo mediante la

ecuacion de van’t Hoff:

AH®

11
In keq (T) = 1Ko (Tyer) = —— (? - = f) (Ec.84)
re

Donde keq(T) es la constante de equilibrio en funcién de la temperatura, T es la
temperatura en K, Trer es la temperatura de referencia en K y que el programa asume
igual a 252 C, AH? es la variacion de entalpia que tiene lugar en la reaccion en KJ/mol y R
la constante de los gases expresada en KJ/(K-mol). El valor de AH® es el que figura en la
base de datos del programa. Esta correccion sera denominada correccion por

temperatura mediante la ecuacién de van’t Hoff.

En la Tabla 32 (pagina 107) se indican los valores del logaritmo en base 10 de las
constantes de equilibrio a 252 C a las que se aplica una correccidon por temperatura de
tipo energético junto con los valores de las constantes empiricas. Por su parte, en la
Tabla 33 (pagina 108) se recogen los valores del logaritmo en base 10 de las constantes
de equilibrio a 252 C a las que se aplica una correccién por temperatura de tipo
energético junto con los valores de la variacién de entalpia que tiene lugar en las

reacciones.
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Tabla 32. Constantes de equilibrio a las que se aplica una correccién por temperatura de tipo energético y valores de las constantes empiricas

C‘;‘(‘lflti‘i‘i“;fige log (Keq(25° C)) A B C D F G
Keq-snits -9.244 0.6322 -0.001225 -2835.76 — — —
Keqt-sc 16.681 464.1965 0.09344813 | -26986.16 -165.7595 2248629 —
Keqz-sci 10.329 107.8871 0.03252849 -5151.79 -38.92561 563713.9 —
Keq-s504 1.99 -5.3505 0.0183412 557.2461 — — —
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Tabla 33. Constantes de equilibrio a las que se aplica una correccién por temperatura mediante la ecuacién de van’t Hoff y valores de AH®

C‘;'(;flt;l‘i“btfige log (Keq(252 C)) | AH (KJ/mol)

Keasa 4757 0.41
Keq sn02 3.15 0

Keqr-sp04 21.721 105
Keq2-spo4 19.573 -18
Keqs-sp04 12375 15
Kequssz 7.02 22
Keqz-s52 17.4 49.4
Keqr.sts 22 0

Keqz-sts 16 0
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3.7. Modelo global

Los procesos de eliminacién biolégica de materia orgdnica y nutrientes, oxidacién
bioldégica del sulfuro, eliminacién biol6gica de metano, oxidacién quimica del sulfuro y
desabsorcion de gases han sido integrados en un modelo global. Este modelo consta de
30 componentes y 47 procesos. La estequiometria y las cinéticas correspondientes a

este modelo se incluyen al final de este trabajo en el Anexo A.
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4. IMPLEMENTACION DEL MODELO MATEMATICO

La implementacién del modelo matematico se llevard a cabo para aquellos

procesos que pueden ser verificados con datos experimentales o con los resultados

calculados mediante otro software. Siguiendo la misma estructura que en el apartado

anterior:

Eliminacién biolégica de materia orgdnica y nutrientes: se compararan los
resultados del modelo desarrollado en este trabajo con los obtenidos mediante el
software DESASS. En este software se ha implementado el modelo de Barat et al.

(2013).

Oxidacion biolégica del sulfuro: se calibraran los parametros cinéticos del modelo
con los datos experimentales presentados en Mora et al. (2016) para los
microorganismos sulfuro-oxidantes, y con los de Mora et al. (2015a) y Mora et al.

(2015b) para los microorganismos autétrofos desnitrificantes.

Eliminacién biolégica de metano: aunque en Chen et al. (2015b) se presentan un
conjunto de resultados experimentales, la biomasa presente en sus ensayos era
muy variada. No se estudian uUnicamente los procesos propios de los
microorganismos DAMO, sino la combinacion de estos con los procesos de otro

tipo de microorganismos. Se ha decidido no implementar este bloque del modelo.

Procesos fisico-quimicos: en el caso de la oxidacién quimica del sulfuro, aunque en
Nielsen et al. (2006) aparece una grafica con los resultados de uno de los ensayos
de oxidacion que se realizaron, no se indican las condiciones de pH y
temperatura. Como el modelo desarrollado en este trabajo ha adoptado la
estequiometria y la cinética de Nielsen et al. (2006), y en concreto la cinética
incluye el efecto de la temperatura y del pH, se ha decidido no implementar esta
parte de modelo. Con respecto a los procesos de desabsorcidn, la dificultad a la
hora de determinar el coeficiente de transferencia de los gases también ha

llevado a la decision de no implementar esta parte del modelo.

Equilibrio quimico: se compararan los resultados del modelo desarrollado en este

trabajo con los obtenidos aplicando el software Visual MINTEQ.
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La aplicacién del modelo que se acaba de desarrollar va a estar integrada en lo

que se conoce como balance de materia.

4.1. Balance de materia

Para cada uno de los componentes del modelo se llevara a cabo un balance de
materia, y esto se hara en cada elemento del que conste el sistema de tratamiento de

aguas residuales que se plantee.

Se han distinguido tres tipos de elementos para definir un sistema de tratamiento
de aguas residuales: el elemento Reactor RCTA (Reactor Continuo de Tanque Agitado),
el elemento Reactor SBR (del inglés Sequencing Batch Reactor) y el elemento

Sedimentador.
4.1.1. Balance de materia en un Reactor RCTA

En un Reactor RCTA se da una condicién de mezcla completa, lo que quiere decir
que la concentracion es la misma en todo el reactor. La siguiente figura muestra el

esquema de un Reactor RCTA:

Figura 27. Reactor RCTA

El balance de materia correspondiente al componente i en un Reactor RCTA viene

dado por la siguiente expresion:

dé; Q-G Q

n
o
]=

Donde C; es la concentracién del componente i en el reactor, Ci_. es la

concentracion del componente i a la entrada del reactor, Q es el caudal de entrada y de
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salida del reactor en m3/d, V es el volumen del reactor en m3, 191,]- es el coeficiente
estequiométrico del componente i en el proceso j, rj es la expresion cinética del proceso j
y n es el nimero de procesos definidos en el modelo matematico. Es posible que haya
mas de una entrada y de una salida en un Reactor RCTA. Esto se tendria en cuenta
afiadiendo los términos correspondientes a esas entradas y esas salidas en la ecuacion

anterior.
4.1.2. Balance de materia en un Reactor SBR

Al igual que en un Reactor RCTA, en un Reactor SBR se da una condicién de
mezcla completa. La diferencia es que en este caso no hay entradas ni salidas del reactor,
sino unicamente los procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que tengan lugar en su

interior. El esquema de un Reactor SBR es el mostrado en la siguiente figura:

Figura 28. Reactor SBR

El balance de materia correspondiente al componente i en un Reactor SBR viene

dado por la siguiente expresion:
n
d¢;
E = Z Si,j . I"]' (EC 86)
j=1

Donde 9;; es el coeficiente estequiométrico del componente i en el proceso j, r;

es la expresion cinética del proceso j y n es el nimero de procesos definidos en el

modelo matematico.
4.1.3. Balance de materia en un Sedimentador

El efluente de un Reactor AnMBR se caracteriza por un contenido practicamente

nulo de sdlidos, como se ha visto en el apartado 1.3.5.1 (pagina 26). Sin embargo, para
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que tengan lugar los procesos biolégicos que van a permitir aplicar un tratamiento
adecuado a este tipo de efluentes, es necesario plantear un esquema en el que se
incorpore un sistema de retencion de la biomasa. En este trabajo el sistema de retencion
de la biomasa adoptado ha consistido en una recirculaciéon de parte del caudal extraido
del fondo de un Sedimentador hacia los reactores, independizando asi el tiempo de
retencion celular del tiempo de retencion hidraulico. Se ha considerado que en un
Sedimentador no se produce ninguno de los procesos definidos en el modelo

matematico. En la siguiente figura se muestra el esquema de un Sedimentador:

Q+Qy Q-Q,
e o
XSST-e XSST-S

QptQr | Xssrs

Figura 29. Sedimentador

El balance de materia para los s6lidos en un Sedimentador viene dado por la

siguiente expresion:

(Q+ Qrp) - Xsst—e = (Qp + Q) - Xssr—r + (Q — Qp) * Xss7-5 (Ec.87)

Donde Q es el caudal de entrada al sistema de tratamiento en m3/d, Q:r es el
caudal de recirculacién del fango en m3/d, Qp es el caudal de purga del fango en m3/d,
XssT-e €S 1a concentracion de sélidos a la entrada del Sedimentador en mg SST/1, Xsst-r es
la concentracion de so6lidos en el fango mg SST/1 y Xsst-s es la concentraciéon de sélidos a
la salida del Sedimentador en mg SST/I. El caudal de recirculacién del fango se puede
expresar como un factor de recirculacién multiplicado por el caudal de entrada al

sistema de tratamiento:

Qre=re-Q (Ec.88)

Donde rr es el factor de recirculaciéon del fango. Para el caso del caudal de purga,
este se encuentra relacionado con el tiempo de retencidn celular por medio de la

expresion matematica que lo define:
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_ Yke1 (Vi - Xssti)
Qp - XssT—f

0, (Ec.89)

Donde 6. es el tiempo de retencion celular en d, Vi es el volumen del reactor k en
m3, Xgsk €S la concentracidn de soélidos en el reactor k en mg SST/1 y m es el nimero de

reactores asociados al Sedimentador.

Para poder resolver las ecuaciones anteriores es necesario definir algunos
parametros y asumir una serie de hipotesis de manera que el sistema tenga solucién. En
primer lugar, el tiempo de retencién celular es un parametro que va a ser definido en
todos los casos. Por otro lado, se fijara la concentracién de s6lidos en 6000 mg SST/1, y la
concentracion de solidos a la salida del decantador se considerard nula a efectos de
calculo. Con todo esto sera posible calcular el caudal de purga y el caudal de

recirculacion (y por tanto el factor de recirculacion).

Es importante destacar que las tres ecuaciones presentadas en este apartado son
aplicables a cualquier tipo de componente particulado definido en el modelo
matematico, y no solo a los sdélidos. En el caso de los componentes solubles, su
concentracion en el fango y a la salida del Sedimentador sera la misma que a la entrada

de dicho elemento.
4.2. Método numérico

Las ecuaciones x y X son ecuaciones diferenciales que expresan la variacion de la
concentracion del componente i con respecto al tiempo. Esta variacion puede ser
expresada como un funcion de la concentracion del componente iy del tiempo:

dc;
FT f(C;,t) (Ec.90)

El método numérico adoptado en este trabajo ha sido el método de Euler. Se trata
de un método de diferencias finitas mediante el que la expresiéon anterior quedaria
discretizada del siguiente modo:

1+11
dc; _ ACY  citt-¢ Ee o1
dt AL T g _d (Ec.91)

1+1,] Iy . .
Donde AC; es la variacion de la concentracion del componente i entre los

instantes t'*1 y t!, C1*! esla concentracién del componente i en el instante t'*1, Cl es la
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concentracién del componente i en el instante t' y At'*1! es el paso de tiempo entre los

t1+1 C}+1

instantes y tl. El objetivo de este método consiste en obtener a partir de C% una
vez establecido el paso de tiempo. La expresiéon matemadtica que permite realizar este

calculo se deduce de las dos anteriores:
Ci*t =cl +£(clt!) - Attt (Ec.92)

Se ha establecido un paso de tiempo variable de acuerdo con la siguiente

expresion:

ci
- > - AtM=1.0.05 (Ec.93)

At'*L = min <—
¢t —ci™|

Donde At'~! es el paso de tiempo entre los instantes t'y t'=1. Asi, el paso de
tiempo que se aplique en una iteracion dada se calculara a partir del paso de tiempo

empleado en la iteracion anterior y vendra dado por el componente para el que la

-
i

1
expresion a-a | sea menor. Este ultimo término expresa la variacion relativa de la

1 1

concentracién del componente i entre los instantes t! y t'=' con respecto a la

concentracién en el instante t'=2,
4.3. Eliminacion bioldgica de materia organica y nutrientes

El modelo de eliminacion biolégica de materia organica y nutrientes ha sido
desarrollado en el apartado 3.2, y como se ha visto, consta de un total de 24 procesos:
concretamente los que se encuentran asociados a los microorganismos heterétrofos,
microorganismos amonio-oxidantes, microorganismos nitrito-oxidantes y

microorganismos PAO.

La implementacion de este modelo se ha llevado a cabo en el software MatLab
mediante el desarrollo de un caso practico. Los resultados obtenidos se han comparado

con los calculados mediante el software DESASS.
4.3.1. Desarrollo de un caso practico

La Figura 30 muestra el esquema de tratamiento que se ha planteado con objeto
de implementar el modelo de eliminacion biolégica de materia organica y nutrientes en

el software MatLab. Se trata de un esquema A2/0 con el que se pretende evaluar la
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eficacia en la eliminacién de materia organica, nitrégeno y fésforo presentes en el agua

residual de entrada.

Qrint: rint'Q

Qrf = rf'Q

Figura 30. Esquema A?/0 del caso practico

En la siguiente tabla se recogen el caudal y las caracteristicas fisico-quimicas del

agua residual de entrada:

Tabla 34. Caudal y caracteristicas fisico-quimicas del agua residual de entrada

Parametro Valor Parametro Valor
Q (m3/d) 10000 Snix (mg N/1) 50
T (2C) 20 Spos (mg P/1) 7
Sa (mg DQO/1) 100 Xs (mg DQO/1) 100
Sr (mg DQO/1) 20 Xsst (mg SST/1) 70

El caudal de recirculaciéon de fangos y el caudal de purga seran determinados de
acuerdo con las ecuaciones presentadas en el apartado 4.1.3 (pagina 112). El resto de
parametros de operacion del sistema de tratamiento, a saber, el tiempo de retencion
celular (6¢), la recirculaciéon interna (rint) y la concentraciéon de oxigeno en el reactor

aerobio (Soz-aer), y los volumenes de los reactores son los indicados en la siguiente tabla:
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Tabla 35. Parametros de operacion de la planta y volimenes de los reactores

Parametro Valor
0. (d) 10
Tint 2
Vanaerobio (M3) 500
Vanexico (M3) 2000
Vaerobio (M3) 2500
Soz2-aer (mg 02/1) 2

4.3.2. Analisis de los resultados obtenidos

El esquema implementado en DESASS es el que se muestra en la siguiente figura:

Figura 31. Esquema AZ/O implementado en DESASS

El objetivo de haber desarrollado este caso practico tanto en DESASS como en
MatLab ha sido verificar que no se ha cometido ningun error a la hora de plantear la
estequiometria y las cinéticas de los procesos de eliminacién bioldgica de materia
orgdnica y nutrientes, asi como a la hora de escribir los balances de materia en los
reactores y en el sedimentador. En caso de que la implementaciéon en MatLab devuelva

unos resultados satisfactorios ésta se dara por valida.

La siguiente tabla recoge las concentraciones de diversos componentes en los

distintos reactores obtenidas con MatLab y con DESASS:
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Tabla 36. Resultados obtenidos con MatLab y DESASS en el desarrollo del caso practico

Sa Sk Snua Snoz Snos Spo4 Xs Xi Xu Xamm XniT Xpp Xpua Xpao XssT

mg DQO/1 | mg DQO/1 | mg N/I mg N/l mg N/1 mg P/l mg DQO/I | mg DQO/1 | mg DQO/1 | mg DQO/I | mg DQO/I mg P/l mg DQO/I | mg DQO/I | mg SST/1

MatLab | 59.204 21.972 41.664 0.028 0.064 12.449 | 118.470 | 317.020 | 690.244 | 65.071 28.286 36.066 15.351 141.817 | 1081.584

AE:(aEE(tJ(;)I;O DESASS | 56.850 21.831 41.618 0.029 0.065 13.131 | 117.817 | 316.956 | 689.216 | 65.083 28.295 36.091 17.051 | 144.253 | 1079.939
Dif (%) 4.142 0.647 0.112 -1.114 -1.089 -5.197 0.554 0.020 0.149 -0.019 -0.031 -0.072 -9.969 -1.688 0.152

MatLab 1.749 2.893 16.339 0.225 0.606 9.571 60.646 | 326.722 | 714.864 | 66.478 28.969 38.995 10.703 146.058 | 1076.501

11:::2;:2(1; DESASS 1.569 2.671 16.223 0.249 0.682 9.478 59.264 | 326.661 | 713.930 | 66.500 28.979 39.799 10.564 | 148.682 | 1075.802
Dif (%) | 11.449 8.311 0.719 -9.596 | -11.098 0974 2.332 0.019 0.131 -0.033 -0.035 -2.021 1.310 -1.765 0.065

MatLab 0.079 0.582 0.901 3.954 11.607 4.860 33.836 | 329.312 | 725.591 | 68.294 29.596 43.649 1.754 148.955 | 1080.877

AR::(()::)(:Z DESASS 0.072 0.569 0.861 3.919 11.689 4.824 33.305 | 329.250 | 723.936 | 68.304 29.606 44.403 1.696 151.494 | 1079.567
Dif (%) 9.987 2.155 4.633 0.884 -0.701 0.749 1.595 0.019 0.229 -0.015 -0.033 -1.699 3421 -1.676 0.121
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Las diferencias han sido expresadas con respecto a los valores obtenidos en
DESASS. Estas diferencias han sido lo suficientemente pequefias como para ser
expresadas en tanto por ciento y adn asi obtener valores reducidos. Las maximas
diferencias en valor absoluto ocurren para aquellos componentes en los que el valor de

concentracion obtenido es pequefio.

A la vista de estos resultados se concluye que el modelo desarrollado en este
trabajo reproduce satisfactoriamente los resultados obtenidos con DESASS, por lo que la
implementacion se considera valida. Ciertamente, existen unas ligeras diferencias entre
los valores obtenidos con MatLab y con DESASS, y que pueden achacarse a esas
diferencias entre el modelo desarrollado en este trabajo y el de Barat et al. (2013) que se
comentaron en el apartado 3.2. También es cierto que, mientras en DESASS se han
tenido en cuenta los procesos de desabsorciéon de gases, en la implementacion del
modelo de eliminacién biolégica de materia orgdnica y nutrientes de este trabajo no ha
sido asi. El motivo es que el coeficiente de transferencia depende de diversos factores y
no presenta un valor constante o un valor que se haya podido extraer de una referencia
bibliografica. De todos modos, cabe esperar que su influencia sea minima en

comparacién con los procesos biolégicos que suceden en los reactores.
4.4. Oxidacion bioldgica del sulfuro

4.4.1. Microorganismos sulfuro-oxidantes

El modelo desarrollado en el apartado 3.3.1 para los microorganismos sulfuro-
oxidantes se compone de 5 procesos: 3 procesos de crecimiento empleando los distintos
dadores de electrones y 2 procesos de lisis: el de los propios microorganismos sulfuro-
oxidantes y el del azufre elemental acumulado intracelularmente. A la hora de exponer
las diferencias entre el modelo de este trabajo y el de Mora et al. (2016) se indic6 que los
parametros cinéticos recogidos en la Tabla 17 (pagina 76) fueron calibrados con uno de
los ensayos de Mora et al. (2016), pues al ser modelos diferentes, no pueden emplearse
los mismos valores (incluso a veces los términos aqui planteados difieren totalmente de
los propuestos en Mora et al. (2016)). Este ensayo fue llevado a cabo en un Reactor SBR
con una concentracion de carbono inorganico y nutrientes suficiente como para no
limitar los procesos de crecimiento, y se realizaron mediciones de las concentraciones

de sulfuro, tiosulfato y sulfato. El pH era igual a 7 y la temperatura 252C.
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Para realizar la calibracién del modelo de los microorganismos sulfuro-oxidantes
Unicamente se han tenido en cuenta los 3 procesos de crecimiento mencionados. Esto ha
sido asi debido a que en Mora et al. (2016) no se estudi6é el proceso de lisis, pues la
duracion de los ensayos no fue lo suficiente como para que se produjera la muerte de la

biomasa.

La calibracion del modelo de los microorganismos sulfuro-oxidantes ha sido
llevada a cabo en el software Excel. Esta ha consistido en un proceso semiautomatico en
el que en primer lugar se ha tanteado el valor de los parametros cinéticos observando
cuidadosamente los perfiles de concentraciéon de los distintos componentes, y
finalmente, cuando el ajuste a los datos experimentales era lo suficientemente
razonable, se ha aplicado el complemento Solver para minimizar el error cuadratico

medio, que ha sido la funcién objetivo escogida para la calibracién.

La siguiente figura muestra los perfiles de concentracién de los componentes Ss,

Xs0, Sts Y Ssos junto con los valores determinados experimentalmente:
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--------- Azufre elemental - Modelo ®  Sulfuro observado
Sulfuro - Modelo A Tiosulfato observado
Tiosulfato - Modelo ¢  Sulfato observado

Sulfato - Modelo

Figura 32. Calibracién del modelo de los microorganismos sulfuro-oxidantes con los datos de

Mora et al. (2016)
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Como se puede apreciar, las concentraciones predichas por el modelo y los datos
observados se ajustan adecuadamente. El modelo es capaz de reproducir
satisfactoriamente las tendencias observadas en las distintas concentraciones durante
los ensayos. Desafortunadamente, no ha sido posible validar con datos experimentales el
perfil de concentracién del azufre elemental acumulado intracelularmente. Esto es
debido a que en Mora et al. (2016) no se realizé un monitoreo de la concentracién de
dicho componente. De este modo se ha decidido comparar visualmente el perfil obtenido

con el de Mora et al. (2016) de manera que fueran lo suficientemente parecidos.

Conviene indicar por ultimo que en Mora et al. (2016) se modelaron dos procesos
adicionales y que también ha sido tenido en cuenta para elaborar la grafica anterior. Se
trata, por una parte, del proceso de oxidacién quimica del sulfuro descrito en el apartado
3.5.1 (pagina 89) y por otra parte del proceso de desabsorcién de oxigeno planteado en
el apartado 3.5.2 (pagina 94). Se han respetado las expresiones cinéticas y los valores de
las constantes cinéticas planteados en Mora et al. (2016) para estos procesos. Por lo
tanto, la calibracion tnicamente se ha centrado en las constantes cinéticas de los tres

procesos de crecimiento.
4.4.2. Microorganismos autétrofos desnitrificantes

Como se ha visto en el apartado 3.3.2, el modelo de los microorganismos
autdtrofos desnitrificantes esta definido por un conjunto de 7 procecos: 6 de
crecimiento y 1 de lisis de la biomasa. Al igual que en el modelo de los microorganismos
sulfuro-oxidantes, en este caso también se estudiaron en detalle las diferencias entre los
modelos de Mora et al. (2015a) y Mora et al. (2015b) y el desarrollado en este trabajo,
justificando que los parametros cinéticos de la Tabla 20 (pagina 79) fueron calibrados
con los ensayos de Mora et al. (2015a) y Mora et al. (2015b). En todos ellos la
concentracion de carbono inorganico y de nutrientes era suficiente, y el pH era igual a

7.5y la temperatura 302 C. Se han llevado a cabo un total de 3 calibraciones:
4.4.2.1. Calibraci6on n21

En uno de los ensayos de Mora et al. (2015a) se emple6 nitrato como aceptor de
electrones, y se realiz6 un monitoreo de las concentraciones de nitrato, sulfuro y sulfato.

El ensayo fue llevado a cabo en un Reactor SBR.
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La calibraciéon del modelo para este ensayo se ha desarrollado empleando el
software Excel. Se ha tratado de un proceso semiautomatico en el que se ha comenzado
con un tanteo del valor de los parametros cinéticos y se ha procedido se ha aplicado el
complemento Solver para minimizar el error cuadratico medio. Los parametros
cinéticos calibrados han sido los correspondientes a los siguiente procesos de

crecimiento:

— Crecimiento empleando nitrato como aceptor de electrones y sulfuro como dador

de electrones.

— Crecimiento empleando nitrato como aceptor de electrones y azufre elemental

extracelular como dador de electrones.

Los resultados de la calibracion son los mostrados en la siguiente figura:
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Sso4 (Mg S/)

20

10

Snos (Mg N/), Sg, (Mg S/l), Sg, (Mg S/)
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Sulfuro - Modelo ¢  Sulfato observado
Sulfato - Modelo

Figura 33. Calibracién del modelo de los microorganismos autétrofos desnitrificantes

empleando sulfuro, azufre elemental y nitrato. Datos obtenidos de Mora et al. (2015a)

La grafica muestra claramente un ajuste satisfactorio de las predicciones del

modelo a los datos experimentales. En este caso tampoco ha sido posible validar
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experimentalmente la curva de la concentraciéon de azufre elemental, y esta ha sido
comparada con la de Mora et al. (2015a) para verificar que son lo suficientemente

parecidas.
4.4.2.2. Calibracién n22

En otro de los ensayos de Mora et al. (2015a), que fue llevado a cabo en un
Reactor SBR, se empleo nitrito como aceptor de electrones, realizando un monitoreo de
las concentraciones de nitrito, sulfuro y sulfato. De nuevo la calibracién se ha realizado
con el software Excel mediante el proceso semiautomatico ya descrito. Ahora los

parametros cinéticos calibrados son los correspondientes a los siguientes procesos:

— Crecimiento empleando nitrito como aceptor de electrones y sulfuro como dador

de electrones.

— Crecimiento empleando nitrito como aceptor de electrones y azufre elemental

extracelular como dador de electrones.

Los resultados de la calibracion se muestran en la Figura 34 (pagina siguiente). El
ajuste del modelo en este caso también se considera adecuado, y para las
concentraciones de azufre elemental se ha seguido el mismo procedimiento que en las

calibraciones anteriores.
4.4.2.3. Calibracion n23

Para esta calibracion se han empleado los datos de Mora et al. (2015b). El ensayo
se llevd a cabo en un Reactor SBR empleando nitrato y nitrito como aceptores de
electrones, y tiosulfato como dador de electrones. La metodologia seguida es analoga a la
de las calibraciones anteriores, aunque en este caso los procesos evaluados han sido los

siguientes:

— Crecimiento empleando nitrito como aceptor de electrones y tiosulfato como

dador de electrones.

— Crecimiento empleando nitrito como aceptor de electrones y tiosulfato como

dador de electrones.

Los resultados son los mostrados en la Figura 35 (pagina siguiente), reflejando un

buen ajuste por parte del modelo.
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Figura 34. Calibracién del modelo de los microorganismos autétrofos Figura 35. Calibracién del modelo de los microorganismos autétrofos
desnitrificantes empleando sulfuro, azufre elemental y nitrito. Datos desnitrificantes empleando tiosulfato, nitrato y nitrito. Datos obtenidos
obtenidos de Mora et al. (2015a) de Mora et al. (2015b)
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4.5. Equilibrio quimico

Al plantear el modelo de equilibrio quimico (apartado 3.6) se vio que habia un
total de 8 componentes cuya concentracion podia expresarse como suma de las
concentraciones de varias especies quimicas. Asi, para cada uno de esos componentes se
ha planteado una ecuacion de balance de masas y la ley de accion de masas tantas veces
como reacciones de equilibrio hubiera asociadas a cada componente. Esto condujo a un
total de 8 ecuaciones de balance de masas y 13 ecuaciones correspondientes a la

aplicacion de la ley de accién de masas.

La resolucién de este sistema de 21 ecuaciones algebraicas se ha llevado a cabo
empleando el software MatLab y los resultados se han comparado con los calculados
mediante el software Visual MINTEQ. Con objeto de evaluar la influencia del pH y la

temperatura se han realizado dos simulaciones:
— Simulaciéon n?1: pH = 4 (acido) y T = 332C (>252C)
— Simulacién n?2: pH = 10 (basico) y T = 202C (<25C)

En ambas simulaciones se ha considerado que la concentracién de cada uno de
los 8 componentes afectados por el equilibrio quimico es 1 mol/l, y no se ha tenido en
cuenta el efecto de la fuerza idnica. Los resultados de estas simulaciones son los
recogidos en la Tabla 37 (pagina siguiente). En cada caso se han calculado las diferencias
porcentuales de los valores de concentraciéon de las distintas especies tomando como
referencia los valores calculados en Visual MINTEQ. Es evidente a la vista de los
resultados que las diferencias son minimas y que el modelo de equilibrio quimico se ha

planteado y se ha implementado correctamente.
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Tabla 37. Resultados obtenidos con MatLab y Visual MINTEQ al implementar el modelo de equilibrio quimico (todas las concentraciones estan

expresadas en mol/I)

Concentraciones (pH = 4, T = 339) Concentraciones (pH = 10, T = 209)

Componente | Especie M‘Zf,‘}“gQ MatLab Dif (%) MI;IIfILYI%IQ MatLab Dif (%)
SicHscooH] 8.516E-01 8.516E-01 0.000 5.699E-06 5.699E-06 0.001

S5 ScHsc00-] 1.484E-01 1.484E-01 -0.001 1.000E+00 1.000E+00 0.000
SINH] 9.879E-06 9.874E-06 -0.047 7.992E-01 7.991E-01 -0.010

St S[NHz] 1.000E+00 1.000E+00 0.000 2.008E-01 2.009E-01 0.039
SHNO,] 1.238E-01 1.238E-01 0.001 1.413E-07 1.413E-07 0.003

Swoz StNo3] 8.762E-01 8.762E-01 0.000 1.000E+00 1.000E+00 0.000
S{H,P04] 1.498E-02 1.498E-02 0.003 2.139E-11 2.139E-11 -0.001

StH,Po3] 9.844E-01 9.844E-01 0.000 1.602E-03 1.602E-03 0.003

Seot Sipoz-] 6.440E-04 6.440E-04 0.001 9.946E-01 9.946E-01 0.000
Stpo3-] 3.181E-12 3.181E-12 0.000 3.783E-03 3.783E-03 -0.001

SH,c04] 9.952E-01 9.952E-01 0.000 1.696E-04 1.695E-04 -0.032

S SiHcos] 4.798E-03 4.799E-03 0.029 7.036E-01 7.035E-01 -0.009
Stcoz] 2.600E-09 2.602E-09 0.065 2.962E-01 2.963E-01 0.021

Stiys| 9.988E-01 9.988E-01 0.000 1.217E-03 1.217E-03 -0.002

Ss2 Stus-] 1.203E-03 1.203E-03 0.000 9.988E-01 9.988E-01 0.000
Sis2) 8.061E-17 8.060E-17 -0.014 2.831E-08 2.830E-08 -0.004

S[H,5,05] 1.579E-06 1.579E-06 0.000 0.000E+00 0.000E+00 0.000

Srs StHs, 03] 3.965E-03 3.965E-03 -0.001 3.981E-09 3.981E-09 0.002
Ss,02-] 9.960E-01 9.960E-01 0.000 1.000E+00 1.000E+00 0.000

Sisos] 1.210E-02 1.201E-02 -0.693 8.515E-09 8.455E-09 -0.701

Sso1 Sts02-] 9.879E-01 9.880E-01 0.009 1.000E+00 1.000E+00 0.000
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5. ANALISIS DE SENSIBILIDAD

El andlisis de sensibilidad del modelo se realizara sobre aquellos procesos para
los que los parametros cinéticos han sido calibrados, y que constituyen lo que podria
denominarse como procesos “mas novedosos”. Para ello se empleara el software
MatLab. Dicho esto, el andlisis de sensibilidad del modelo se ha centrado en los procesos
de oxidacion bioldgica del sulfuro llevados a cabo por los microorganismos sulfuro-
oxidantes y los microorganismos autétrofos desnitrificantes. Pero antes de proceder con

su aplicacidn se describira el fundamento del método seguido:
5.1. Descripcion del método

El objetivo de aplicar un andlisis de sensibilidad al modelo desarrollado en este
trabajo consiste en identificar qué parametros son responsables de la incertidumbre
observada en las salidas del modelo y en qué medida lo son. Para conseguirlo, el analisis
de sensibilidad ha sido planteado como un problema de analisis de la varianza siguiendo
lo establecido en Sin et al. (2011). Asi, la varianza de las salidas del modelo sera
descompuesta en tantas partes como parametros se escojan para estudiar la sensibilidad
del modelo. Este esquema de trabajo es lo que se conoce con el nombre de analisis de
sensibilidad global, y consta de dos grandes elementos: en primer lugar un analisis de
Monte-Carlo y en segundo lugar el denominado “método de los coeficientes de regresion

estandarizados” o “método SRC” (del inglés Standardized Regression Coefficients).
5.1.1. Analisis de Monte-Carlo

El punto de partida para aplicar un analisis de Monte-Carlo consiste en el
conjunto de valores de los parametros sobre los que se quiera analizar la sensibilidad
del modelo. Para cada uno de estos parametros hay que definir un intervalo acotado de
valores. El conjunto de todos los intervalos asociados a los distintos parametros

constituye el espacio paramétrico.

Sobre el espacio paramétrico definido en el paso anterior se va a extraer un
conjunto de muestras aleatorias. Siguiendo la metodologia de Sin et al. (2011), la técnica
de muestreo empleada es el Hipercubo Latino. Esta técnica conduce a la obtencién de

una matriz de muestreo © de dimensiones m x n, donde m es el nimero de muestras
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aleatorias extraidas del espacio paramétrico y n es el nimero de pardmetros para los

que se ha definido dicho espacio.

El altimo paso del andlisis de Monte-Carlo consiste en realizar simulaciones con
el modelo a partir de las muestras incluidas en la matriz de muestreo. Esto dara lugar a
un conjunto de m simulaciones que se pueden graficar conjuntamente en lo que se

denomina un grafico de espagueti.

La siguiente figura recoge de manera grafica e intuitiva los pasos que se deben

seguir para la realizacion de un analisis de Monte-Carlo:

Hipercubo latino

m muestras

Espacio paramétrico Matriz de muestreo
n dimensiones Dimensiones m x n
i ki € [ag,bq] 0 e 0
ik, € [ayby] ! L1 Ln
| | o= 7 -
i : B‘m,l B‘m.n
ko € [ayby] |

Aplicacion del modelo

m simulaciones

Figura 36. Esquema conceptual del andlisis de Monte-Carlo
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5.1.2. Método de los coeficientes de regresion estandarizados

El andlisis de Monte-Carlo realizado anteriormente arroja como resultado para
cada componente del modelo un conjunto de tantos perfiles temporales como
simulaciones se hayan especificado. Para cada uno de esos perfiles hay que extraer un
valor escalar representativo, y siguiendo la metodologia de Sin et al. (2011) ese valor
sera la media del perfil temporal. Con esto sera posible aplicar un analisis de regresion
lineal multiple que relacione, para cada componente del modelo, los valores medios de
los perfiles con los parametros sobre los que se esta analizando la sensibilidad del
modelo. En otras palabras, para cada componente, se realizara un ajuste de un
hiperplano de n dimensiones, donde n es el nimero de parametros que definen el
espacio paramétrico sobre el que se extrajeron muestras aleatorias. La ecuacién de

regresion para el componente i es una expresion del siguiente tipo:
n
Yi,est = aj + Z bi,j . 9] (EC 94)
j=1

Donde ; es el parametro j-ésimo, b;; el coeficiente de regresion correspondiente
al parametro j-ésimo, a; el intercepto e y;es €l valor estimado del componente i. La
obtencion de los coeficientes de regresion estandarizados, f;;, se realiza a partir de los
coeficiente de regresion aplicando la siguiente expresion:

0'9].
Bi,j = —0_ . bi,j (EC 95)
Vi
Donde Op; €s la desviacion estandar de los valores muestreados para el

parametro 6; y oy, es la desviacion estandar de los valores medios de los perfiles

temporales obtenidos durante el andlisis de Monte-Carlo para el componente i.

B;; puede tomar valores entre -1 y 1, y su significado es el siguiente (Sin et al,

2011):

— Cuanto mayor sea el valor absoluto de B;; mayor sera la sensibilidad del

componente al parametro ;.

— Un valor negativo de f;; indica una disminucion de la concentracion del

componente i al aumentar el valor del parametro 6;, y un valor positivo de f;;
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indica un aumento de la concentracién del componente i al aumentar el valor del

parametro 6.

— Un valor de B;; proximo a cero indica que el componente i apenas es sensible al

parametro 6.

Para que el coeficiente de regresion estandarizado B;; pueda considerarse una
buena medida de la sensibilidad del modelo, debe cumplirse que el coeficiente de
determinacion del ajuste de regresion lineal multiple sea Rz = 0.7, lo que implica que el
modelo es lo suficientemente lineal. Ademds, R2 puede calcularse a partir de los

coeficientes B;; mediante la siguiente expresion:
n
2 2
R;* = Z(B”) (Ec.96)
j=1

2 . . . 7z . . 7
Bi;~ se interpreta como la contribucion relativa de la varianza del parametro 9; a

la varianza de los valores medios del componente i.
5.2. Microorganismos sulfuro-oxidantes

5.2.1. Andlisis de Monte-Carlo

El espacio paramétrico se ha definido para un total de 13 parametros, a saber:
usos, Koz, Ks2, [Xso/XsoB]max, @, Kis2, Kso, Nso, krs, Nts, Kox, B, KL02. A excepcion de los tres
ultimos, el resto de parametros fueron calibrados con el ensayo de Mora et al. (2016) en
el apartado 4.4.1. Los valores de los tres ultimos parametros fueron tomados de Mora et
al. (2016) para tener en cuenta los procesos de oxidacion quimica del sulfuro y de
desabsorcion de oxigeno. A partir de todos esos valores se ha definido un intervalo para
cada parametro asignando una variacién del +20 % a cada valor, constituyendo de este

modo el espacio paramétrico.

Empleando la técnica del hipercubo latino se ha definido la matriz de muestreo
en la que para cada pardmetro se han obtenido 500 muestras. En este caso la matriz 0 es
de dimensiones 500 x 13. Con todos estos valores se han realizado un total de 500
simulaciones, obteniendo para cada componente del modelo 500 perfiles temporales.
Las simulaciones se han llevado a cabo con las mismas condiciones de Mora et al

(2016), que fueron las consideradas al hacer la calibraciéon en el apartado 4.4.1: un
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Reactor SBR con las mismas condiciones de pH y de temperatura y con las mismas

condiciones iniciales de concentracién de los distintos componentes.

A modo de ejemplo, la siguiente figura muestra las graficas de concentracion
obtenidas para el componente Sts en las 500 simulaciones. En un azul mas oscuro se ha
resaltado el perfil correspondiente a los valores de los parametros cinéticos obtenidos
en la calibracion, y que se corresponde con el perfil de concentracién del componente
Sts mostrado en la Figura 32. Las graficas del resto de componentes se recogen en el

anexo B de este trabajo.

101

S1g (Mg S/

Figura 37. Perfiles de concentracién del componente Sts obtenidos al realizar el andlisis de

Monte-Carlo
5.2.2. Coeficientes de regresion estandarizados

La siguiente tabla muestra los valores de los coeficientes de regresion
estandarizados correspondientes a los 13 parametros en relaciéon a cada uno de los
componentes del modelo considerados. En negrita se han resaltado para cada

componente los dos parametros con respecto a los que dicho componente es mas

sensible:
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Tabla 38. Coeficientes de regresion estandarizados para el modelo de los microorganismos

sulfuro-oxidantes

Soz Ss2 Sts Sso4 Xs0 XsoB

MsoB -0.3020 | -0.1144 | -0.0897 | 0.3786 | -0.3767 | 0.2932
Koz 0.0070 0.0049 -0.0045 | -0.0078 0.0150 -0.0085
ks 0.0042 -0.0074 | -0.0106 0.0011 0.0162 -0.0022
[Xso/Xsos]max | -0.0389 | -0.8421 | -0.8795 | 0.7378 | 0.5147 | 0.8597
o -0.0066 | -0.0092 0.0176 -0.0203 0.0105 -0.0112
Kis2 -0.0110 | -0.0310 | -0.0596 0.0631 0.0031 0.0489
Kso 0.1220 -0.0096 | -0.0182 | -0.0923 0.1638 -0.0548
Nso -0.2332 | -0.0091 | -0.0131 0.2289 -0.3123 0.1696
krs 0.0012 -0.0072 | -0.0087 0.0010 0.0137 0.0027
nrs -0.0649 0.0007 -0.0671 0.1498 -0.1288 0.0951
Kox -0.1229 | -0.1392 | -0.0645 0.2684 -0.2377 0.1219
) -0.0920 | -0.1290 | -0.0156 0.2080 -0.2203 0.0743
Ki,02 0.9053 | -0.1224 | -0.0355 | -0.0144 0.1281 0.0298
R® 0.9708 0.7458 0.7853 0.8698 0.6924 0.8605
ZBZ 1.0095 0.7746 0.7962 0.8909 0.6700 0.8897

Los valores de R* obtenidos al aplicar el ajuste de regresion lineal multiple
indican que en el caso del componente Xso los coeficientes de regresiéon lineal

estandarizados no son una buena medida de la sensibilidad del modelo porque esta

porque R* < 0.7. Por su parte, que ZBZ presente valores ligeramente superiores a 1 se

debe a una cuestion de precision numeérica y errores de redondeo (Sin et al., 2011).

Los valores obtenidos de {3 se interpretan de acuerdo con las directrices indicadas
en el apartado 5.1.2. En lineas generales se puede decir que el modelo de los
microorganismos sulfuro-oxidantes es sensible a los pardmetros psos y [Xso/XsoB]max

principalmente:

— usoB tiene un efecto positivo sobre los componentes Ssos ¥ Xsop, lo cual tiene
sentido, pues cuanto mas grande sea la velocidad de crecimiento de los
microorganismos sulfuro-oxidantes cabe esperar una mayor producciéon de

sulfato y una mayor concentracién de biomasa. Este parametro tiene un efecto
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negativo sobre los componentes Soz y Sts. Una mayor velocidad de crecimiento
conlleva un mayor consumo de oxigeno como aceptor de electrones y de
tiosulfato como dador de electrones, hecho que concuerda con los valores

calculados.

—  [Xso/XsoB]max tiene un efecto positivo sobre los componentes Ssos y Xsos. Cuanto
mayor sea este ratio cabe esperar una mayor produccion de sulfato en el proceso
de crecimiento empleando azufre elemental acumulado intracelularmente, y
también cabe esperar una mayor concentracién de biomasa. El efecto negativo en
este caso tiene lugar sobre los componentes Ssz y Sts. En el caso del sulfuro, al
poder acumularse intracelularmente una mayor cantidad de azufre elemental,
también se podra oxidar una mayor cantidad de sulfuro. Para el tiosulfato, si el
aumento de este ratio supone una mayor disminucién en la concentracion de
sulfuro, esto hard que haya menos sulfuro disponible para ser oxidado

quimicamente y que por tanto la produccién de tiosulfato sea menor.
5.3. Microorganismos autotrofos desnitrificantes

5.3.1. Ensayo n?1
5.3.1.1. Analisis de Monte-Carlo

El espacio paramétrico se ha definido para un total de 6 parametros, a saber:
HAD* MAD1,1, HAD* NAD1,2, KNo3,1, Ks2, Kisz, Kso. Todos estos pardmetros fueron calibrados con el
ensayo de Mora et al. (2015a) empleando nitrato como aceptor de electrones, como se
mostro en el apartado 4.4.2.1. A partir de todos esos valores se ha definido un intervalo
para cada pardmetro asignando una variacién del +20 % a cada valor, constituyendo de

este modo el espacio paramétrico.

Empleando la técnica del hipercubo latino se ha definido la matriz de muestreo
en la que para cada parametro se han obtenido 500 muestras. En este caso la matriz 0 es
de dimensiones 500 x 6. Con todos estos valores se han realizado un total de 500
simulaciones, obteniendo para cada componente del modelo 500 perfiles temporales.
Las simulaciones se han llevado a cabo con las mismas condiciones de Mora et al

(2015a), que fueron las consideradas al hacer la calibracion en el apartado 4.4.2.1: un

133



5. Analisis de sensibilidad

Reactor SBR con las mismas condiciones de pH y de temperatura y con las mismas

condiciones iniciales de concentracién de los distintos componentes.

A modo de ejemplo, la siguiente figura muestra las graficas de concentracién
obtenidas para el componente Ssos en las 500 simulaciones. En un azul mas oscuro se ha
resaltado el perfil correspondiente a los valores de los parametros cinéticos obtenidos
en la calibracion, y que se corresponde con el perfil de concentracién del componente

Sso4 mostrado en la Figura 33. Las graficas del resto de componentes se recogen en el

anexo B de este trabajo.
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Figura 38. Perfiles de concentracién del componente Ssos4 obtenidos al realizar el andlisis de

Monte-Carlo con los datos del ensayo n21
5.3.1.2. Coeficientes de regresion estandarizados

La siguiente tabla muestra los valores de los coeficientes de regresion
estandarizados correspondientes a los 6 parametros en relacién a cada uno de los
componentes del modelo considerados. En negrita se han resaltado para cada

componente los dos parametros con respecto a los que dicho componente es mas

sensible:
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Tabla 39. Coeficientes de regresion estandarizados para el modelo de los microorganismos

autdtrofos desnitrificantes en el ensayo n®1

Snos Ss2 Sso Sso4 Xap

MAD* MAD1,1 -0.7484 | -0.9914 | -0.2351 | 0.6617 0.7014
HAD* MAD1,2 -0.6383 | -0.0073 | -0.9509 | 0.7259 0.6885
kno3,1 0.0390 0.0193 0.0412 -0.0407 | -0.0400
ks2 0.1102 0.1088 0.0679 -0.1046 | -0.1073
Kisz -0.1583 0.0029 | -0.2400 | 0.1809 0.1713
Kso 0.0324 -0.0051 0.0531 -0.0379 | -0.0355

R? 0.9926 0.9893 0.9937 0.9930 0.9928
EBZ 1.0073 0.9953 1.0263 1.0116 1.0097

Los valores de R* obtenidos al aplicar el ajuste de regresion lineal multiple

indican que el modelo posee un comportamiento lineal con respecto a los componentes

. 2 . .
recogidos en la tabla. De nuevo ocuree que X3” presenta valores ligeramente superiores

a 1, hecho que se debia a una cuestién de precision numérica y errores de redondeo

En lineas generales se puede decir que el modelo de los microorganismos

autdtrofos desnitrificantes para el ensayo n?l es sensible los parametros papnapi,1 y

HaD'TAD1,2 principalmente:

Hap-Map1,1 tiene un efecto positivo sobre los componentes Ssos4 y Xap. Cuanto mas
grande sea la velocidad de crecimiento de los microorganismos autotrofos
desnitrificantes empleando sulfuro como dador de electrones y nitrato como
aceptor de electrones cabe esperar una mayor produccién de sulfato y una mayor
concentracion de biomasa. El efecto negativo tiene lugar sobre los componentes
Sno3 ¥ Ss2, pues al aumentar papmapi,1 es de esperar un mayor consumo de nitrato

como aceptor de electrones y de sulfuro como dador de electrones.

HapMapi2 tiene un efecto positivo sobre los componentes Ssos+ y Xap por los
mismos motivos que pap-napi,1, aunque en este caso el dador de electrones es el
azufre elemental extracelular. El efecto negativo tiene lugar sobre los

componentes Sno3 ¥ Sso al consumirse mas nitrato y mas azufre elemental.

135



5. Analisis de sensibilidad

5.3.2. Ensayo n22
5.3.2.1. Analisis de Monte-Carlo

El espacio paramétrico se ha definido para un total de 6 parametros, a saber:
HAD* MAD1,3, HAD* NAD1,4, KNo2,1, Ks2, Kisz, kso. Todos estos parametros fueron calibrados con el
ensayo de Mora et al. (2015a) empleando nitrito como aceptor de electrones, como se
mostro en el apartado 4.4.2.2. A partir de todos esos valores se ha definido un intervalo
para cada parametro asignando una variacion del +20 % a cada valor, constituyendo de

este modo el espacio paramétrico.

Empleando la técnica del hipercubo latino se ha definido la matriz de muestreo
en la que para cada parametro se han obtenido 500 muestras. En este caso la matriz 0 es
de dimensiones 500 x 6. Con todos estos valores se han realizado un total de 500
simulaciones, obteniendo para cada componente del modelo 500 perfiles temporales.
Las simulaciones se han llevado a cabo con las mismas condiciones de Mora et al.
(2015a), que fueron las consideradas al hacer la calibracién en el apartado 4.4.2.2: un
Reactor SBR con las mismas condiciones de pH y de temperatura y con las mismas

condiciones iniciales de concentracién de los distintos componentes.

A modo de ejemplo, la Figura 39 (pagina siguiente) muestra las graficas de
concentracion obtenidas para el componente Sso en las 500 simulaciones. En un azul
mas oscuro se ha resaltado el perfil correspondiente a los valores de los parametros
cinéticos obtenidos en la calibracion, y que se corresponde con el perfil de concentracion
del componente Ssp mostrado en la Figura 34. Las graficas del resto de componentes se

recogen en el anexo B de este trabajo.
5.3.2.1. Coeficientes de regresion estandarizados

La Tabla 40 (pagina siguiente) muestra los valores de los coeficientes de
regresion estandarizados correspondientes a los 6 pardmetros en relacién a cada uno de
los componentes del modelo considerados. En negrita se han resaltado para cada
componente los dos parametros con respecto a los que dicho componente es mas

sensible:
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Figura 39. Perfiles de concentracion del componente Sso obtenidos al realizar el analisis de

Monte-Carlo con los datos del ensayo n22

Tabla 40. Coeficientes de regresiéon estandarizados para el modelo de los microorganismos

autétrofos desnitrificantes en el ensayo n22

Snoz Ss2 Sso Sso4 Xap

MAD* MAD1,3 -0.4760 | -0.9800 | -0.0750 | 0.3920 0.4812
Wap* Nap14 | -0.8518 | 0.0032 | -0.9707 | 0.8929 | 0.8489
Knoz,1 0.0959 0.0551 0.0829 -0.0945 | -0.0960
ks 0.1252 0.2214 0.0371 -0.1071 | -0.1263
Kis2 -0.1339 0.0053 | -0.1549 | 0.1409 0.1335
Kso 0.0957 0.0005 0.1087 -0.1002 | -0.0954

R® 0.9892 0.9889 0.9894 0.9893 0.9892
ZBZ 1.0041 1.0126 0.9920 1.0013 1.0043

Los valores de R* obtenidos al aplicar el ajuste de regresion lineal multiple

indican que el modelo posee un comportamiento lineal con respecto a los componentes

recogidos en la tabla. Como ya se ha comentado que ZBZ presente valores ligeramente

superiores a 1 se debe a una cuestion de precision numérica y errores de redondeo
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En lineas generales se puede decir que el modelo de los microorganismos
autétrofos desnitrificantes para el ensayo n92 es sensible los parametros papnani3 y
HaD'NAD1,4, ¥ la interpretacion es analoga a la del apartado 5.3.1.2 pero en este caso es el

nitrito el que actia como aceptor de electrones.
5.3.1. Ensayo n®3
5.3.1.1. Analisis de Monte-Carlo

El espacio paramétrico se ha definido para un total de 5 parametros, a saber:
HAD* MAD2,1, HAD* NAD2,2, KNo2,2, KNo3,2, kTs. Todos estos parametros fueron calibrados con el
ensayo de Mora et al. (2015b) como se mostro en el apartado 4.4.2.3. A partir de todos
esos valores se ha definido un intervalo para cada parametro asignando una variacion

del +20 % a cada valor, constituyendo de este modo el espacio paramétrico.

Empleando la técnica del hipercubo latino se ha definido la matriz de muestreo
en la que para cada pardmetro se han obtenido 500 muestras. En este caso la matriz 0 es
de dimensiones 500 x 5. Con todos estos valores se han realizado un total de 500
simulaciones, obteniendo para cada componente del modelo 500 perfiles temporales.
Las simulaciones se han llevado a cabo con las mismas condiciones de Mora et al.
(2015b), que fueron las consideradas al hacer la calibracién en el apartado 4.4.2.3: un
Reactor SBR con las mismas condiciones de pH y de temperatura y con las mismas

condiciones iniciales de concentracion de los distintos componentes.

A modo de ejemplo, la siguiente figura muestra las graficas de concentraciéon
obtenidas para el componente Snoz en las 500 simulaciones. En un azul mas oscuro se ha
resaltado el perfil correspondiente a los valores de los parametros cinéticos obtenidos
en la calibracion, y que se corresponde con el perfil de concentracién del componente
Snoz mostrado en la Figura 35. Las graficas del resto de componentes se recogen en el

anexo B de este trabajo.
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Figura 40. Perfiles de concentracion del componente Sno2 obtenidos al realizar el analisis de

Monte-Carlo con los datos del ensayo n°3

5.3.1.2. Coeficientes de regresion estandarizados

La siguiente tabla muestra los valores de los coeficientes de regresion

estandarizados correspondientes a los 5 parametros en relacién a cada uno de los

componentes del modelo considerados. En negrita se han resaltado para cada

componente los dos parametros con respecto a los que dicho componente es mas

sensible:

Tabla 41. Coeficientes de regresion estandarizados para el modelo de los microorganismos

autétrofos desnitrificantes en el ensayo n23

Snoz Snos Sts Sso4 Xap

MaD* NAD2,1 -0.0013 | -0.9226 | -0.2682 | 0.2682 | 0.3182
MAD* MAD2,2 -0.9802 | -0.3329 | -0.9401 | 0.9401 | 0.9240
kno2,2 0.0623 0.0817 0.0773 -0.0773 | -0.0795
kno3,2 0.0976 0.0330 0.0936 -0.0936 | -0.0919
ks -0.0025 0.1192 0.0324 -0.0324 | -0.0389

R? 0.9954 0.9925 0.9961 0.9961 0.9962
ZBZ 0.9742 0.9839 0.9715 0.9715 0.9713
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Los valores de R* obtenidos al aplicar el ajuste de regresion lineal multiple
indican que el modelo posee un comportamiento lineal con respecto a los componentes

recogidos en la tabla.

En lineas generales se puede decir que el modelo de los microorganismos
autétrofos desnitrificantes para el ensayo n93 es sensible los parametros pap-nanz1 y
Hap'Map2,2, ¥ la interpretacién es la siguiente: ambos tienen un efecto positivo sobre los
componentes Ssos y Xap debido a una mayor produccién de sulfato y a una mayor
concentracion de biomasa; y el efecto negativo se produce sobre el componente Sts, que
actia en ambos procesos de crecimiento como dador de electrones, y sobre los

componentes Snoz ¥ Snoz cuando actian como aceptores de electrones.
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6. CONCLUSIONES

El modelo matematico desarrollado en este trabajo ha sido concebido para su
aplicacién en el post-tratamiento de un efluente anaerobio mediante un sistema de
fangos activados. Se han tenido en cuenta los procesos de eliminacion biolégica de
materia orgdnica y nutrientes tomando como referencia el modelo BNRM2 (Barat et al.,
2013), y se han comparado los resultados del modelo aqui desarrollado al
implementarlo en el software MatLab con los calculados con el software DESASS
mediante el desarrollo de un caso practico consistente en un esquema AZ/0O. Las
diferencias entre ambos modelos son minimas y pueden deberse a que en DESASS se
tienen en cuenta los procesos de desabsorcion de gases. Aunque a la hora de desarrollar
el modelo de este trabajo también se han definido estos procesos, en el momento de su
implementacion no han sido considerados. Esto ha sido asi debido a que el coeficiente de
transferencia de un gas disuelto en el agua depende de la superficie de contacto entre la
fase liquida y la fase gaseosa y de la agitacion de la fase liquida, y al estar ligados estos
factores de la geometria del reactor y del sistema de agitacion, se decidié no asignar
ningin valor numérico a dicho pardmetro para ningiin componente gaseoso. En
cualquier caso, es de esperar que la influencia de los procesos de desabsorcién no sea de
importancia en relaciéon a la calidad final del efluente del sistema de tratamiento que se

desee estudiar.

La oxidacion del sulfuro puede tener lugar por dos vias: por via bioldgica, al estar
ésta vinculada al metabolismo de los microorganismos sulfuro-oxidantes cuando el
oxigeno es empleado como aceptor de electrones y al de los microorganismos autétrofos
desnitrificantes en el caso de que el aceptor de electrones sea el nitrito o el nitrato; o por

via quimica mediante un proceso de oxidacion quimica del sulfuro

El modelo de oxidacion biolégica del sulfuro ha sido elaborado a partir del
modelo para los microorganismos sulfuro-oxidantes definido en Mora et al. (2016) y de
los modelos para los microorganismos autotrofos desnitrificantes definidos en Mora et
al. (2015a) y Mora et al. (2015b). Con respecto a dichos modelos en el modelo
matematico aqui desarrollado se han planteado una serie de modificaciones debido a los
siguientes motivos: i) esos modelos estaban incompletos al no considerar, por

mencionar algunos ejemplos, el efecto de la concentracién de nutrientes, de la fuente de
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carbono, de la temperatura y del pH en los distintos procesos. El modelo desarrollado en
este trabajo si que los ha tenido en cuenta; ii) el efecto de la concentraciéon del
componente sulfuro ha sido modelado en todos los procesos de crecimiento mediante
un término de Haldane con el que se pretendia evaluar el supuesto efecto inhibidor de
dicho componente. En este trabajo se ha considerado que el efecto inhibidor es debido
Unicamente a la especie acido sulfhidrico, por lo que se ha planteado un término de
Monod para el componente sulfuro y un término de inhibicién para la especie acido
sulfhidrico. Con el nitrito ha pasado algo muy similar en los procesos de crecimiento de
los microorganismos autotrofos desnitrificantes: en los modelos bibliograficos se ha
planteado un término de Haldane y en este trabajo se ha considerado que el efecto
inhibidor es tinicamente debido a la especie acido nitroso, planteando un término de
Monod para el componente nitrito y un término de inhibicién para la especie acido
nitroso; y iii), incluso dando por validos los términos de Haldane para los componentes
sulfuro y nitrito, los modelos bibliograficos incurrian en un error matematico al no

normalizar las expresiones cinéticas.

El modelo de oxidacion biolégica del sulfuro ha sido implementado en el software
Excel y sus parametros han sido calibrados a partir de los ensayos de laboratorio
presentados en Mora et al. (2015a), Mora et al. (2015b) y Mora et al. (2016). Se han
llevado a cabo un total de cuatro calibraciones, y en todos los casos las concentraciones

predichas por el modelo y los datos observados se ajustan adecuadamente.

En cuanto a la oxidacion quimica del sulfuro, se ha comparado el modelo
planteado en Nielsen et al. (2006) con el de Mora et al. (2016). Por medio de dicha
comparacion se ha decidido tomar como referencia el de Nielsen et al. (2006) para el
desarrollo del modelo de oxidacién quimica del sulfuro de este trabajo al ser mas
completo que el de Mora et al. (2016). En la implementacién del modelo, sin embargo, se
optd por considerar la cinética presentada en Mora et al. (2016) para integrarla con los
procesos de crecimiento de los microorganismos sulfuro-oxidantes y asi poder calibrar

los parametros cinéticos con los datos experimentales.

Aunque la opcién mas interesante con respecto al metano disuelto resultante de
la aplicacion de un tratamiento anaerobio sea plantearse su recuperacién como biogas,
la posibilidad de que éste se encuentre presente en el efluente de un reactor anaerobio,

y que por lo tanto se acabe por desprender a la atmosfera, ha llevado a realizar una
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extensa revisién bibliografica en relaciéon a la eliminaciéon biolégica del metano. El
modelo de Chen et al. (2015b) ha sido tomado como referencia para los procesos de los
microorganismos DAMO, pero no ha sido posible encontrar ningin modelo para los
microorganismos metanotroficos aerobios. Con respecto al modelo de Chen et al.
(2015b) también se han propuesto y justificado una serie de modificaciones en este
trabajo, pero como la biomasa presente en sus ensayos era muy variada, se decidié no

calibrar el modelo de los microorganismos DAMO.

La incorporacion del modelo de equilibrio quimico ha permitido tener en cuenta
el efecto del pH sobre los distintos procesos. Dicho modelo se ha elaborado a partir de
aquellos componentes cuya concentracion podia expresarse como suma de las
concentraciones de varias especies que estaban relacionadas mediante un equilibrio
quimico dependiente del pH. Los valores de las constantes de equilibrio dependen de la
temperatura, y las expresiones que permiten calcularlas han sido tomadas del software
Visual MINTEQ (Gustafsson, 2013). El modelo de equilibrio quimico ha sido
implementado en el software MatLab y se han llevado a cabo dos simulaciones. Los
resultados han sido comparados con los del software Visual MINTEQ, obteniendo

valores esencialmente idénticos.

Por ultimo se ha realizado un analisis de sensibilidad de los procesos de
oxidacion bioldgica del sulfuro a partir de los valores calibrados de los parametros del
modelo y de las concentraciones de los distintos componentes en los ensayos de Mora et
al. (2015a), Mora et al. (2015b) y Mora et al. (2016). El analisis de sensibilidad se ha
desarrollado en el software MatLab, y ha consistido en un analisis de Monte-Carlo a
cuyos resultados se ha aplicado el método de los coeficientes de regresion
estandarizados. Con esto ha sido posible cuantificar la sensibilidad de cada uno de los
componentes del modelo a cada uno de sus pardmetros. Los resultados obtenidos para
los microorganismos sulfuro-oxidantes demuestran que los componentes involucrados
son sensibles a la velocidad de crecimiento de los microorganismos y al maximo
contenido de azufre elemental intracelular. En el caso de los microorganismos
autétrofos desnitrificantes, los componentes son sensibles principalmente a las

velocidades de crecimiento de los distintos procesos.

Los resultados obtenidos en este trabajo demuestran que el modelo matematico

desarrollado reproduce adecuadamente los datos experimentales consultados en la

143



6. Conclusiones

bibliografia, lo que le confiere una capacidad de prediccién suficiente como para ser
aplicado en el disefio de ensayos de laboratorio, el dimensionamiento de plantas piloto o
incluso de plantas de tratamiento a mayor escala. Ademas, los resultados ponen de
relieve las limitaciones de los modelos consultados para la oxidacién bioldgica del
sulfuro y la eliminacion biolégica del metano, lo que sugiere que debe realizarse una

mayor investigacion al respecto antes de su incorporacion a un modelo global.
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