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MODELADO DO CICLO DO XOFRE EN POST-TRATAMENTOS DE EFLUENTES DE REACTORES ANAEROBIOS

1. RESUMO

Neste Traballo Fin de Master realizase unha modificaciéon dun modelo
matematico que simula o funcionamento dun sistema MBR (Biorreactor de
membranas) para o post-tratamento dos efluentes dun reactor anaerobio UASB que
trata augas residuais urbanas en Cartagena (Murcia). O modelo cuantifica os principais
procesos fisicos e bioldxicos que tefien lugar en augas con estas caracteristicas.
Describese a eliminacidn bioldéxica de materia orgdnica, nitroxeno e metano
(importante Gas de Efecto Invernadoiro (GEl)), asi como o importante papel

desempeiiado polo sulfuro de hidréxeno presente no proceso.

Para realizar a calibracién do modelo tomaronse os datos experimentais de
amonio, nitrato, metano disolto, sulfuro de hidroxeno e sulfato en camaras tanto
aerobia como andxica do MBR medidos entre xullo do ano 2016 e xufio de 2017. A
continuacion o modelo validouse comparandoo cos datos experimentais obtidos entre

xufio e setembro de 2017.

Os resultados do calibrado e da validacion demostran que o modelo
matematico desenvolvido reproduce axeitadamente os datos experimentais. Isto
confirelle unha capacidade de predicién suficiente para poder ser aplicado no desefo e

dimensionamento de novas plantas.

Co modelo calibrado realizouse unha andlise das variables de operaciéon que
garantiran unha boa eliminacién de metano e nitréxeno, ademais de indicar cales
deberian ser os valores de cada unha delas que permitisen o bo funcionamento da
operacion. Dado que pode haber variacidns na concentracién de contaminantes que
entren ao post-tratamento estudado, sera aconsellable implementar lazos de control
gue garantan a robusteza do sistema, sendo capaz de amortiguar estes cambios sen

alterar o proceso.
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2. OBXECTIVO

O principal obxectivo deste traballo é a adaptacién dun modelo matematico,
implementado en Matlab, que describa o funcionamento dun sistema de Biorreactor
de Membranas (MBR) para o post-tratamento do efluente dun reactor UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket) que trata augas residuais urbanas e que permita modelar a
eliminacién dos principais contaminantes presentes, materia organica biodegradable,
metano disolvido e compostos de nitrdxeno e xofre. Os datos experimentais foron
obtidos no prototipo ubicado na EDAR de Cabezo-Beaza que trata as augas residuais
de Cartagena (Murcia), e que estd operando no marco do proxecto Life-Siamec

(http://www.life-siamec.eu/) no que participa, entre outros, a Universidade de

Santiago de Compostela.

Unha vez se dispén do modelo, este permite establecer os valores das
diferentes variables que permitiran unha correcta operacién do sistema MBR.
Ademais, plantéxanse distintos obxectivos (maximizacion da eliminacion de
metano/maximizacidén da eliminacion de nitréxeno) e estidanse os cambios necesarios

para optimizar cada un deles.

Ademais, este documento constitle o Traballo Fin de Master co cal o autor do
mesmo (Alberto Lifiares Lamas) pretende optar ao titulo de Master en Enxefiaria

Quimica e Bioprocesos pola Universidade de Santiago de Compostela.
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3. INTRODUCION

3.1. Tratamentos anaerobio das augas residuais urbanas

As augas residuais son, basicamente, aquelas augas subministradas &
comunidade despois de ser empregadas en distintas aplicacions, e as cales agora
contefien constituintes que as fan inadecuadas para moitos usos sen aplicarlles ningun
tratamento. Cando estas augas non tratadas son acumuladas, a descomposicidon da
materia orgdnica que conteiien producird condiciéns molestas, incluindo a producidn
de malos cheiros. Ademais, contefien numerosos microorganismos patdxenos que

habitan no tracto intestinal humano.

As augas residuais tamén contefien nutrientes, que poden estimular o
crecemento de plantas acuaticas, e poden conter compostos orgdnicos que
potencialmente poden causar danos no medio receptor. Por estes motivos, a
eliminacion dos contaminantes da auga residual, asi como o seu tratamento,
reutilizacidn ou eliminacién adecuadamente no medio, son necesarios para protexer a

saude publica e o medio [1].

A evolucion do campo do tratamento destes vertidos é a historia das
preocupacions sobre a saude e o ambiente, especialmente co aumento do tamafio das
cidades. Os primeiros métodos de tratamento de augas foron desenvolvidos en
resposta a preocupacién pola saude publica e as adversas condicions xeradas pola
descarga da auga residual directamente ao medio natural. A medida que as cidades se
foron facendo mais grandes, o espazo requirido para o tratamento e disposicién das
augas residuais para os métodos empregados, non era suficiente. Por iso, fixose
necesario desenvolver outros métodos que puidesen ser usados para acelerar as forzas

naturais, baixo condicions controladas, diminuindo o espazo necesario [2].

Os sistemas de tratamento bioléxico pédense organizar en dous bloques
distintos: aerobios e anaerobios, e en funcidn das caracteristicas da auga residual e da
calidade desexada do efluente, deberase analizar en cada caso cal é o método mais

axeitado a empregar.
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Nos procesos de tratamento anaerobio a materia orgdnica é degradada para
producir biogds, composto principalmente por metano e diéxido de carbono. O
tratamento anaerobio é moi efectivo na eliminacién de materiais organicos
biodegradables. Unha caracteristica a destacar destes sistemas é a baixa producién de
lodo, ademais prodlcese enerxia Util por medio da obtencion de biogds, en
contraposicién co que ocorre en sistemas aerobios onde se consumen elevadas
cantidades de enerxia debidas, especialmente, & aireacion. En contraste cos
tratamentos anaerobios, os aerobios caracterizanse por uns elevados custos de

operacion.

Debido &s caracteristicas antes mencionadas, os procesos de tratamento
anaerobios de augas residuais son amplamente usados, especialmente en zonas con
climas calidos ou temperados (Brasil, Colombia, México, India, China) para o

tratamento de augas residuais urbanas.

Reactores UASB

Os reactores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) son o tipo de reactor
anaerobio empregado con mais éxito para tratar varios tipos de augas residuais. Este
tipo de reactor anaerobio destacou debido a alta calidade do efluente producido e ao
relativo baixo custo do tratamento de augas residuais de baixa e mediana carga
organica. O reactor UASB foi inventado polo profesor Lettinga da Universidade de
Wageningen (Paises Baixos) e aplicado a principios da década dos 80 do século pasado
para o tratamento de augas residuais urbanas. O seu éxito pédese deber & sua
capacidade para reter unha elevada concentracion de lodos, ademais da boa
separacion de sélidos, liquido e gas que se produce no seu interior. Constan dun
tanque circular ou rectangular no cal a auga flde en direccidon ascendente a través dun
manto de lodos anaerobio que adoita ocupar a metade do reactor e que esta formado
por lodo granular e fléculos cunha boa decantabilidade. Co seu paso a través do lodo, a
materia orgdnica transformase en biogas e novos microorganismos. As burbullas de
biogas producidas sepdranse na parte superior do reactor nun sistema de separacion
trifasico gas-sdlido-liquido. Os gases saen pola parte superior dun cono invertido

(campd) mentres que os solidos decantan ao fondo do reactor. A auga ascende pola
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parte externa do cono podendo arrastrar algun sdélido que, debido @ diminucidn

progresiva da velocidade ascensional por enriba da camp3, sepdrase por decantacion.

A experiencia de dous paises latinoamericanos debe ser destacada, a de
Colombia e Brasil, que foron os paises pioneiros no mundo na definicién do potencial
de aplicacion da tecnoloxia anaerobia con reactores UASB para o tratamento de augas
residuais en condiciéns de clima tropical [3]. A temperaturas superiores a 20°C e TRH
entre 6 e 10 horas, obtivéronse eficiencias de reducién entre 65 a 80% de DBOs e DQO

[4].

Nalguns casos, dependendo da disposicidn final do efluente e da lexislacion
local sobre a sua calidade minima, os niveis de tratamento que se alcanzan coa etapa

anaerobia son suficientes; cando isto non ocorre, é necesario un tratamento posterior.

Pero hai que ter en conta que na maioria dos casos, a lexislacién impén limites
restritivos para a auga tratada, e este tipo de reactores produce un efluente que ainda
presenta DBO, DQO, SS e elevada presenza de indicadores microbianos. Ademais, nos
tratamentos anaerobios practicamente non se eliminan nutrientes (mdis alé da propia
asimilacion microbiana). Tamén hai que ter en conta que os tratamentos anaerobios
producen metano, un gas de efecto invernadoiro (GEI) cun potencial de quentamento
global calculado para un horizonte temporal de 100 anos, que é 28 veces superior ao
do CO; [5]. Unha fraccién do metano xerado no reactor esta presente disolvido no
efluente tratado. Para augas residuais con pouca carga, o metano disolvido poderia
estar arredor do 50% do total de metano producido no tratamento anaerobio, e pode
ser facilmente desorbido [6]. De feito, ainda que no seu momento a tecnoloxia
anaerobia foi sinalada como de menor impacto ca a aerobia (menor producién de lodo
e almacenamento de enerxia en forma de biogds), a presenza de metano disolto fai
gue as emisidons de GEl sexan mais importantes ca as dos sistemas de lodos activos [7].
De feito, o metano relacionado cos residuos anaerobios e o tratamento de augas
residuais é responsable dun 2,8% de todas as emisions de GElI mundiais. Este feito
reflicte o considerable problema medioambiental co que nos atopamos cando se
compara unha planta anaerobia de tratamento de augas residuais cun tratamento de
lodos activos convencional. Por estes motivos, moitas veces requirense post-

tratamentos que traten este tipo de efluentes.
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Degradacion anaerobia

A degradacion anaerobia da materia organica é un proceso de multiples pasos e
reaccidns en serie. Estes pasos son: (1) hidrdlise, (2) acidoxénese, (3) acetoxénese e (4)

metanoxénese.

As bacterias metanoxénicas aparecen ao final da cadea. O proceso de dixestion
anaerobia involucra unha serie de complexas reaccidns nas cales a materia organica é
degradada por unha ampla variedade de microorganismos. O consorcio microbiano
involucrado converte a materia organica en metano, didxido de carbono, amonio,

sulfuro de hidréxeno e auga.
As fases nas que se pode dividir o proceso seria:

e Hidrdlise, onde os encimas excretados polas bacterias fermentativas
converten a materia complexa en agregados menos complexos e mais
solubles que son capaces de atravesar as membranas celulares
bacterianas.

e Acidoxénese, onde os compostos disoltos presentes nas células
bacterianas son convertidos en compostos simples que son excretados.
Os compostos producidos nesta fase inclien acidos graxos volatiles,
alcois, acido lactico, CO;, H,, NH3 e H,S.

e Acetoxénese, onde os produtos da dixestidon son convertidos en acetato,
hidroxeno (H,) e CO,.

e Metanoxénese, onde o acetato, o hidroxeno, o carbonato, o formato e o

metanol son convertidos en metano e CO, [1].

Comparacion entre os tratamentos aerobios e anaerobios

Analizando as razdns para a seleccién dun sistema de tratamento anaerobio

sobre outros sistemas de tratamento aerobios convencionais poden ser:

e Reducidn da producién de lodo.
e Reducion do espazo requirido cando se emprega un sistema expandido

de leito de lodos.
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e Evitar o uso de combustibles fésiles para o tratamento, aforrando 0,5-1
kWh/kg DQO eliminada, dependendo da eficiencia da aireacion.

e Producion de ao redor de 13,5 MJ de enerxia de CHs/kg DQO eliminada,
obtendo 1,5 kWh de electricidade (asumindo unha eficiencia de
conversion eléctrica do 40%).

e Uso nulo ou moi baixo de produtos quimicos.

e O lodo anaerobio pode ser almacenado sen alimentar, polo que o

sistema ofrece flexibilidade a hora de facer unha parada na planta.

Tratamento dos efluentes anaerobios

Como se comentou previamente, un dos grandes problemas dos efluentes dos
reactores anaerobios é a presenza de metano disolvido nos mesmos. Para evitar a sua

desorcion debe ser eliminado.

Unha posibilidade é un post-tratamento consistente nun biorreactor de
membranas (MBR), que pode ser un mecanismo capaz de eliminar simultaneamente
metano e nitréxeno mediante a implementacién dun proceso bioldxico que acopla a
oxidacion de metano coa desnitrificacion. O tratamento bioldxico consegue eliminar
parcialmente o nitroxeno reducindo entre 15 e 20 mg NT-L? acoplando a oxidacion do
metano coa desnitrificacion. Isto abre as portas 4 reducidon dos impactos dos gases de
efecto invernadoiro (GEl) asociados ao tratamento anaerobio de augas residuais en
climas cdlidos. A eliminacion da maioria do metano disolvido, sélidos en suspensién e
materia organica biodegradable remanente dos efluentes tratados anaerobicamente,
converten este tratamento nunha oportunidade de reducir parte do nitroxeno contido

nas augas residuais cun efecto positivo sobre o medio ambiente.

Os rendementos de eliminacién de DQO en sistemas anaerobios que tratan
augas residuais urbanas soen situarse entre un 60% e un 80% a temperaturas de 20-
25°C e aplicando velocidades de carga orgdnica (VCO) de aproximadamente 2-3 kg
DQO-m>-d™*. Nos ultimos anos, as investigacions sobre o tratamento anaerobio das
augas residuais foron consideradas unha area prometedora da investigacion como
consecuencia dos seus atractivos beneficios (ausencia de aireacion, baixa producién de

lodos, capacidade de obtencidon de enerxia a partir do biogas rico en metano e a sua
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aplicabilidade sobre un rango de VCO mais amplo ca no caso dos sistemas aerobios de

lodos activos convencionais (CAS, Conventional Activated Sludge systems)).

Para reducir o impacto na emisién de GEl dos tratamentos anaerobios, deben
instalar sistemas de post-tratamento que permitan reducir as stas emisiéns. Unha das
primeiras medidas, moi utilizada en reactores UASB instalados a nivel industrial, é
recuperar mediante sistemas de cascadas o metano disolvido. Para o metano disolvido
remanente, unha opcidn é a desorcion controlada e posterior combustion do metano
gue se desorbe ou a oxidacion catalitica do metano, cofiecida pola sia notable
eficiencia. Recentemente estdn sendo desenvolvidas solucidns bioldxicas para reducir

o contido de metano que sae directamente no efluente.

Ao final do século XX, foi demostrado que se pode usar o metano como tipo de
carbono da desnitrificacion bioldxica. O proceso pode acoplar microorganismos
aerobios e anaerobios oxidantes de metano. Os microorganismos Metandtrofos
aerobios son capaces de convertir o metano en especies oxidadas como o metanol ou
o formaldehido, compostos totalmente solubles en auga. Estes produtos de oxidacién
de metano poden ser empregados como fontes de carbono por microorganismos
desnitrificantes heterdtrofos. Este proceso é cofiecido como oxidaciéon aerobia de

metano acoplada a desnitrificacion (AMO-D) [8].

En ausencia de osixeno descubrironse recentemente microorganismos capaces
de acoplar a desnitrificacion anaerobia de oxidacién de metano (damo). Este proceso
pode ser levado a cabo mediante o emprego de nitrito que se reduce a nitroxeno gas
mediante bacterias (damo) ou nitrato que se reduce a nitrito, mediante

arqueobacterias damo (damo arquea).

A presenza de consorcios entre anammox, damo archaea e damo bacteria foi
descuberto recentemente por investigadores en reactores a escala de laboratorio [9].
A damo archaea é o responsable da reducidn de nitrato a nitrito, e despois as bacterias
anammox e damo bacteria compiten polo nitrito. Parece que as bacterias anammox
son capaces de impofierse 4s damo bacteria, e estas uUltimas tenden a desaparecer.
Desafortunadamente, estes microorganismos damo caracterizanse pola sua velocidade

lenta de crecemento de aproximadamente 1-2 semanas. Ademais, parece que a
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capacidade de enriquecemento dos reactores damo poderia ser limitada debido a

tendencia que tefien estes microorganismos a ser lavados.

Hai que ter en conta que outros procesos que tefien lugar nos reactores
anaerobios tefien que ser considerados. Se na corrente de entrada ao reactor
anaerobio se observa a presencia de sulfato, existe un grupo de microorganismos
(bacterias sulfato-redutoras (SRB)) que son capaces de empregar varios produtos
intermediarios da degradacion anaerobia da materia organica, reducindo o sulfato a
sulfuro. Este composto caracterizase polo seu elevado caracter corrosivo e, ademais, o
sulfhidrico que saia na corrente de biogas fai que a calidade do mesmo se vexa
mermada. Debido a propiedades bioquimicas andlogas, o ciclo do xofre conecta co do

carbono, nitroxeno e fésforo [10].

3.2. Sistema SIAM

Este estudo presenta un novidoso sistema, o Sistema Integrado de reactor
Anaerobio metanoxénico e biorreactor de Membranas (proceso SIAM), desenvolvido
na Universidade de Santiago de Compostela (patente espanola ES2401445 B2;
solicitude de patente europea UE EP2952483A1), que implica un tratamento
combinado das augas residuais, cun primeiro proceso bioléxico metanoxénico nun

reactor UASB, e un post-tratamento consistente nun biorreactor de membranas.

O proceso SIAM estd especialmente desefiado para a eliminacion de materia
organica, metano disolto e nitroxeno en augas residuais urbanas ou industriais
mediante o uso dun sistema integrado de biorreactores que xere unha menor
producién de lodos, menos consumo de enerxia, e no cal se obtén un efluente final
libre de sélidos en suspensidon e baixa concentracion de nitréxeno total e materia

organica.

A tecnoloxia SIAM combina as vantaxes de sistemas bioldxicos anaerobios
(baixa producién de lodos e xeracidon dun biogds rico en metano que pode ser
aproveitado para obter enerxia), os aerobios (baixa Demanda Quimica de Osixeno
(DQO) do efluente depurado a temperatura ambiente) e dos sistemas de filtracion de
membranas (alta calidade do efluente con concentraciéns moi baixas de sélidos en

suspensién ou microorganismos). O sistema e o procedemento permiten a eliminacién
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de nitréxeno da auga residual, empregando como fonte de carbono metano disolto
presente no efluente do reactor metanoxénico (reducindo asi as emisions a@ atmosfera
dun GEl, o metano). O sistema integrado estd especialmente indicado para a
depuracidon de augas residuais urbanas ou industriais con concentraciéns baixas ou
moderadas de materia organica, permitindo unha reducion de nitréxeno total na auga

que facilitara o vertido directo ou a reutilizacion en regadio ou procesos industriais.

No reactor anaerobio UASB ten lugar a eliminacion dunha elevada porcentaxe
de materia orgdnica presente no efluente residual pretratado (cribado e decantacién
primaria), xerandose unha corrente de biogas cun alto contido en metano, diéxido de
carbono e 4cido sulfhidrico principalmente, e unha corrente de auga residual
(efluente) con DQO, NT e metano disolto que sera tratada posteriormente, polo que

se estimou unha eficacia de eliminacién de materia organica do 70%.

Polo tanto, o emprego deste metano disolto como fonte de carbono para a
desnitrificacion bioléxica foi proposto para reducir ao mesmo tempo as emisiéns de
GEl e as concentracion de nitréoxeno na auga tratada. O metano disolto pode ser
empregado como un dador de electréns para a desnitrificacion, empregando

microorganismos metanétrofos aerobioe e anaerobios.

Dito proxecto ten como obxectivo demostrar a viabilidade de utilizar un
innovador Sistema Integrado de reactor Anaerobio metanoxénico e biorreactor de
Membranas (SIAM) para a eliminacion de materia orgdnica, metano disolvido e
nitréxeno en augas residuais a temperatura ambiente. Deste xeito obtense un efluente
apto para ser reutilizado minimizando os consumos de enerxia e as emisions de gases

de efecto invernadoiro.

Gracias ao sistema SIAM é posible obter enerxia rentable, reducir os custos da
xestién dos lodos e rexenerar auga. Este proxecto foi validado a escala piloto para o

tratamento de augas residuais sintéticas urbanas e da industria lactea.

Para o funcionamento deste sistema de tratamento de augas residuais existe
un modelo matemadtico implementado en Matlab que permite realizar estudos
mediante a simulacion do mesmo. Porén, nun dos prototipos instalados

(concretamente na rexion de Murcia) existe un composto que xoga un papel
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fundamental: o xofre. Sendo o obxectivo fundamental do presente documento a
implementacion do ciclo do xofre no modelo. Este, por un lado colabora na
eliminacidon de nitrdxeno mediante a desnitrificacion autétrofa e, por outro, pode

causar problemas de inhibicidén sobre alglins microorganismos presentes no medio.

Durante os ultimos anos, creceu de forma importante a preocupacién polas
emisions de GEI (CO,, CH4, N,O) nas plantas de tratamento de augas residuais. Destes
tres gases citados, o 6xido nitroso ten un potencial de quentamento global 265 veces
superior ao CO,, e o CH4 28 veces superior ao do CO,. Outros modelos como o ASM2d-
N,O incorporan xa o 6xido nitroso como compofiente (intermediario de reaccién na
desnitrificacidn), e neste caso vaise incorporar o metano. Este non se produce nas
reaccidns que tefien lugar no proceso de post-tratamento, sendn que esta presente no

influente como consecuencia do proceso anaerobio previo [11].

3.3. Ociclo do xofre

A escaseza de auga e a falta de saneamento contindan a ser desafios a superar
nos nosos dias. Polo tanto, algunhas cidades costeiras (como se comentou
previamente no caso de Hong Kong) adoptaron un sistema dual de abastecemento de
auga que inclie o abastecemento de auga do mar para o vestiario dende 1958. Deste

xeito conseguiron aforrar o0 20% da demanda de auga.

Pero a auga para vestiarios contén gran cantidade de sulfatos incorporando o
ciclo do xofre ao tratamento das augas residuais. Desenvolveuse pois a tecnoloxia SANI
(Sulfate reduction-Autotrophic denitrification-Nitrification Integrated). Neste novidoso
proceso, o sulfato actia como un transbordador de electréns para: i) eliminacidn
anaerobia de materia organica polas SRB en condiciéns anaerobias e ii) eliminacion de
nitroxeno debido & desnitrificacion autétrofa (AD) por parte das bacterias sulfuro

oxidantes (SOB) en condicidns andxicas.

A parte anaerobia do ciclo do xofre inclie a reducién de sulfato a sulfuro, e é
preciso ter en conta as caracteristicas dos produtos do proceso, pois o sulfuro é

inhibitorio e causa cheiros e corrosion.
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Para levar a cabo a reducién de sulfato, as SRB precisan un dador de electrdns.
Este pode ser a materia orgdnica, xa que ademais termodinamicamente é mais

vantaxoso que sexa empregado polas SRB e non polas bacterias anaerobias.

Dado que as SRB tefien diferentes afinidades polos substratos orgdanicos,
compiten cos diferentes grupos de especies anaerobias. A competicidn entre as SRB e
as bacterias acetoxénicas e fermentativas de crecemento rapido apenas ten lugar

debido a que as SRB empregan substratos mais complexos [12].

Ademais, o proceso SANI ten unha producion de lodo moi pequena debido a
que as SRB, as SOB e as bacterias nitrificantes tefien uns rendementos de producion de
lodo moi baixos. Deste xeito, o0 35% da demanda de enerxia e 0 36% das emisidns de
GEI poden ser reducidas con este proceso, comparado co sistema convencional. Polo
tanto, dado que en medio anaerobio se leva a cabo unha conversion do sulfato a
sulfuro, este en condicidns andxicas pode permitir a desnitrificaciéon autétrofa. Esta
ocorre nas mesmas condicidons e ao mesmo tempo ca a desnitrificaciéon heterdtrofa.
Por iso, este proceso recibe o nome de MD-SANI (Mixed Denitrification-Sulfate

reduction-Autotrophic denitrification-Nitrification Integrated).

No proceso MD-SANI, a eliminacion da Demanda Quimica de Osixeno (DQO) e a
producién de lodo estan principalmente asociadas ao sulfato e as bacterias SRB.
Mentres tanto, a eliminacién de nitroxeno lévase a cabo de forma conxunta a través

dos desnitrificantes autétrofos e heterdtrofos [13].

3.4. Sistema convencional de lodos activos

O proceso mais comun de biomasa en suspension empregado para o
tratamento das augas residuais municipais é o proceso de lodos activos (un esquema

do mesmo mostrase na Figura 1).

Influent
fuente REACTOR  |———3 [ DECANTADOR

Recirculacionde lodos Purgade lodos
~

>

Figura 1. Esquema dun sistema de tratamento de lodos activos convencional. Fonte: [1]
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Un proceso de tratamento bdsico de lodos activos estda formado por tres
compofientes: (1) un reactor no cal os microorganismos responsables do tratamento
das augas son mantidos en suspensién e aireados; (2) unha unidade de separacién
liqguido-sélido, normalmente un tanque de sedimentacién; e (3) un sistema de
recirculacion para o retorno de sélidos de novo para o reactor. Esta recirculacion é
necesaria para evitar o lavado do reactor e permitir que a biomasa poida continuar coa
biodegradacion da materia organica do influente. Ademais, unha porcién dos sdlidos
espesados son eliminados periodicamente cando o proceso produce exceso de

biomasa [1].

3.5. Biorreactor de membranas

Os MBR son unha tecnoloxia para a eliminacién bioldxica de contaminantes
solubles. Tratase dun proceso moi semellante ao proceso convencional de lodos
activos, pero presentan a diferenza do método de separacién de sdélidos tras o proceso
de dixestién, neste caso a separacion realizase por medio dunha membrana porosa de
microfiltracion ou ultrafiltracién, mentres que no proceso de lodos activos

convencional, a separacion producese por decantacién nun clarificador secundario.

As membranas estan agrupadas en moédulos que poden ser introducidos dentro
do reactor (no caso dos MBR somerxidos) ou atoparse nunha cdmara externa (pros
MBR somerxidos, as membranas atopanse sometidas a baleiro para que a auga flua a
través das mesmas (permeado) retendo os sdélidos na sua superficie. Para minimizar a
acumulacién de sélidos e, polo tanto o ensuciamento, na parte exterior da membrana
existe aireacion. Deste xeito, as burbullas de aire provocan que a biomasa pegada a

membrana se desprenda.

Polo tanto, algunhas das vantaxes dun sistema MBR sobre un lodos activos

convencional son as seguintes:

e A filtracion con membranas proporciona unha barreira para os sélidos en
suspensidon que non poden escapar do sistema. En contraposicidon cos métodos
de separacién por gravidade, nos cales pequenas cantidades de sdlidos escapan
do sistema continuamente a través do efluente, podendo incluso producirse o

lavado do reactor no caso de que se produza a flotacién dos lodos. Polo tanto,
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a concentracidn de sélidos en suspensién pode ser entre 3 e 4 veces superior
nun MBR ca nun sistema de lodos activos convencional.

e O proceso de operacién é mais sinxelo dado que non se depende, por exemplo,
dos efectos de ter filamentosas en suspension (que no proceso convencional
impiden a separacion liquido-sdélido por gravidade).

e A cdmara de membranas pode ser moito mais pequena do que o é o
clarificador nun lodos activos, por iso os MBR requiren dun espacio menor ca o
dun lodos activos convencional (reducindo polo tanto a sua pegada).

e Debido @ membrana, a calidade do efluente tratado é moi superior nun MBR,
podendo ser, polo tanto, utilizado directamente para reutilizacién nunha torre
de arrefriamento ou para regadio. Ademais, como consecuencia tamén da

filtracién, requirese dunha menor desinfeccion do efluente.

Tamén presenta algunha desvantaxe como os incrementos dos custos de
enerxia, a necesidade de cambiar a membrana tras un certo tempo de vida, e as
necesidades operacionais e de limpeza para controlar o ensuciamento da membrana

[14].

3.6. Uso de modelos de simulacion

O modelado de procesos fisicos, quimicos ou bioldxicos é unha disciplina de
estudo que permite realizar predicions do comportamento dun sistema empregando
un modelo e unhas condiciéns de contorno. E unha forma alternativa 4
experimentacion para obter prediciéns. Resulta moi util polo tanto para sistemas
complexos nos que a experimentacion leva moito tempo ou cuxa operaciéon supén

custos ou riscos elevados.

A elevada complexidade dos procesos bioldxicos que tefien lugar nunha
Estacion Depuradora de Augas Residuais (EDAR) fai necesario o uso de modelos
matematicos no campo do tratamento das augas residuais. O desenvolvemento dun
modelo matematico serve para describir o comportamento actual e previsible dun
proceso mediante unhas bases tedricas establecidas. Ao realizar o modelado lévase a

cabo un gran esforzo por cofiecer, primeiro de forma cualitativa e despois cuantitativa,
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o sistema, asignando un sentido fisico para cada pardmetro e estudando o seu efecto

por separado, os cales terdn unha interaccion combinada sobre o proceso global.

Un modelo é un esquema ou expresiéon, normalmente matemadtica, que reflexa
un sistema e o0 que ocorre no mesmo, e que se emprega para analizar o
comportamento de dito sistema en certas condicidons. Os modelos deben poder

predicir o comportamento das variables que resultan de interese.

A evolucién dunha variable de estado en funcidon do tempo queda definida

xeralmente por unha ecuacion diferencial do tipo da Ecuacion 1.

d_;, = D;- (G = Cyj) + 1 + Jy

Ecuacién 1

Onde C;; é a concentracion do composto i no tanque j; CL-I}V é a concentracion
do composto i na corrente de entrada ao tanque j; ;; € a xeracion neta pola reaccion;

e ji; identifica a transferencia de masa dende e para a fase gas.

Os modelos de simulacion poden ser usados para ter en conta as cinéticas e
cambios nas concentracions de componentes en cada tanque axitado do proceso de
depuracidon de augas residuais. O modelado con ordenador proporciona unha
ferramenta que permite incorporar gran numero de compofientes e reaccidéns para

avaliar o reactor baixo unhas condicions en estado estacionario e en estado dindmico.

No modelado de sistemas bioldxicos, os primeiros modelos matematicos de
eliminacidon de materia orgdnica e nutrientes desenvolvidos pola IWA (International
Water Association) e ampliamente aceptados foron os modelos ASM1 (1987) e ASM2
(1995). No primeiro deles modelouse a eliminacién de materia organica e nitréxeno,
mentres que no segundo incluiuse tamén a eliminacidon de fésforo. En 1999 a IWA
lanzou unha ampliacion do modelo ASM1 coa inclusién de procesos como
almacenamento de compostos organicos ou de respiracién enddxena. Esta ampliacidon
non tivo demasiado éxito polo minimo aporte de informacién con respecto ao modelo
anterior, en comparacion co aumento da complexidade de calibracidn. Porén, nese
mesmo ano a IWA realizou unha revisién do ASM2, o ASM2d, no que se incluiu a
desnitrificacion das bacterias PAO e que actualmente é o mdis empregado no

desenvolvemento das aplicacidns de simulacién. Dende 1994, a Universidade Técnica
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de Delft desenvolve o modelo TUD que amplia o modelo ASM2d cun modelo
metabdlico das bacterias PAO incluindo o glicoxeno nos procesos. En canto aos
modelos de Dixestién Anaerobia, en 2002 aparece o mais empregado actualmente,

que é o ADM1.

Os compoiientes incluidos nos modelos de simulaciéon de lodos activos son
chamados ‘variables de estado’. As reacciéns involucradas en cada un dos procesos

bioldxicos son levadas a cabo por diferentes grupos de microorganismos.

Os modelos estan baseados no crecemento das bacterias en funcién dos
constituintes cos que estean en contacto. As cinéticas de crecemento de Monod son as
empregadas no modelo tanto para bacterias heterétrofas coma autdtrofas. As
velocidades de utilizacién de substratos, osixeno e nutrientes estan relacionadas coas
velocidades de crecemento microbianas por medio dos coeficientes estequiométricos,

incorporando tamén o decaemento bacteriano.

Unha longa lista de ecuacidns complexas seria necesaria para describir as
reacciéns involucradas nun proceso de lodos activos como substratos organicos
(solubles e particulados), substratos inorganicos (amonio, nitrito, nitrato e fésforo),
osixeno disolto, e distintas bacterias tanto autétrofas coma heterdtrofas. En lugar de
presentar o modelo con este nimero de ecuacions, o que se pode facer é crear unha
matriz do modelo. As reacciéns do proceso e os factores de estequiometria que unen
os compofientes coas distintas reaccidéns son presentados na citada matriz. A vantaxe

deste formato é a sUa sinxeleza e concisidon para describir o proceso.

3.7. Deseio do control

O control é o axuste dos graos de liberdade dispoiiibles (variables manipuladas)
para lograr unha adecuada operacién da planta. A controlabilidade da planta é a
capacidade de lograr unha boa actuacién de control, é dicir, manter as variables
controladas dentro dun rango de valores que nos interesan a pesar das perturbaciéns
gue poidan existir. Isto é, unha planta é controlable se existe un controlador que

satisfaga os obxectivos de control.

O desefio da estrutura de control é definido como as decisidns estruturais

implicadas no desefio de control, incluindo as seguintes tarefas:
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1. Seleccion das variables controladas c (‘saidas’; variables con setpoints).

2. Seleccion das variables manipuladas u (‘entradas’).

3. Seleccion das variables medidas y (para fins de control, incluida a
estabilizacion).

4. Seleccién da configuracion de control (unha estrutura que interconecta
medicidns/setpoints e variables manipuladas).

5. Seleccidn do tipo de controlador.

Seleccion das variables controladas (c)

Por variables controladas referimonos a aquelas que queremos manter no seu

punto de consigna e deben satisfacer:

v" 0 seu valor éptimo deberia ser insensible a perturbacidns.

v Debe ser facil de medir e controlar con precision.

v" 0 seu valor debe ser sensible a cambios nas variables manipuladas.

v' Para os casos con duas ou mais variables controladas, as variables

seleccionadas non deben estar estreitamente relacionadas.
Seleccion das variables manipuladas (u)

As variables manipuladas son os graos de liberdade fisicos existentes.
Normalmente son entradas de potencia eléctrica ou de posicion de valvulas. En
realidade, a seleccion destas variables non adoita ser un problema na fase de desefio
da estrutura de control, xa que estas variables xa se adoitan analizar no deseno do

propio proceso.
Seleccion das variables medidas (y)

As consideraciéns de controlabilidade, incluido o comportamento dindmico,
son importantes cando se seleccionan as variables a medir. Hai moitas medidas
posibles, e o numero, localizacién e precision da medicidn é unha compensacién entre
o custo das mediciéns e os beneficios dun control mellorado. A analise de
controlabilidade pode ser moi util. Na maioria dos casos, a seleccidon das medidas debe

considerarse simultaneamente coa seleccién da configuracion de control [15].
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Graos de liberdade para o control e optimizacion

Un punto de partida para o control de planta é establecer o nimero de graos
de liberdade para a operacion. O nimero de graos de liberdade para o control é o
numero de variables que pode establecer o sistema de control. Isto é, o nUmero de

ecuacions menos o numero de variables.

Dun xeito esquematico indicanse na Figura 2 os pasos a seguir para

implementar o control dunha planta que nos garanta o seu correcto funcionamento.

DEFINICION DE OBXECTIVOS

1

OPTIMIZACION

&=

DETERMINACION DOS GRAQS DE LIBERDADE

&=

SELECCION DAS VARIABLES CONTROLADAS

&=

SELECCION DAS VARIABLES MANIPULADAS VALIDAR
SELECCION DAS MEDIDAS ;

SELECCION DA CONFIGURACION DE CONTROL

1

SELECCION DO TIPO DE CONTROLADOR

&=

&=

Figura 2. Implementacién do sistema de control dun proceso.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.

Equipo experimental

O modelo desenvolvido describe o proceso de post-tratamento MBR da

tecnoloxia SIAM, que foi instalado na planta prototipo ubicado na depuradora de

augas residuais urbanas de Cabezo Beaza. Esta EDAR trata a meirande parte das augas

residuais xeradas na cidade de Cartagena (Murcia) e o prototipo aliméntase con auga

residual pretratada no sistema de desareado-desengraxado da EDAR. Un esquema do

sistema mdstrase na Figura 3 e na Figura 4 unha fotografia real do mesmo. Desta

planta dispéfiense datos fiables dende maio de 2016, os cales se empregaron para

calibrar e validar o modelo.

Permeado

Camara Camara Camarade
anoxica aerobia membranas
0.0,0.0,0 0g0 0
& sop o Nos | 102000000 [0
Influente 0000
) NO: > NH: > 000 0% 0
0
N:L‘ NH. CH. 0, S0.% 0000 00 0
S 000 0
CH, A .
S0.% Rint
Rext
Purga
A J

Figura 4. Imaxe do prototipo instalado na EDAR de Cabezo Beaza.

Figura 3. Esquema do proceso SIAM.
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Paxina 21 de 74



MODELADO DO CICLO DO XOFRE EN POST-TRATAMENTOS DE EFLUENTES DE REACTORES ANAEROBIOS

O sistema SIAM estd composto por un reactor UASB acoplado a un biorreactor
de membranas (MBR). O sistema de tratamento metanoxénico previo ten un volume
de 3870 L. No MBR eliminanse os restos de materia organica , gran parte do metano
disolto, asi como unha fraccién do nitréxeno total contido na auga residual. O volume
total do MBR do SIAM é de 2,06 m®, e estd dividido en tres camaras. Unha camara
anéxica de 1,37 m? (67% do volume total do reactor), unha cdmara aerobia de 0,22 m>
e a camara de membranas, que alberga o mddulo de filtracién, e ocupa un volume de
0,47 m>. A camara andxica estd dotada dun sistema de axitacion que garantird a
homoxeinizacion do tanque , mentras que as camaras aerobia e de membranas
mantefien a homoxeinizacion mediante un sistema de aireacién. O osixeno na camara
aerobia é proporcionado por medio dunha soplante que se activa cando a
concentracion do mesmo nesa cdmara é inferior ao valor introducido no programa de
control. A ultima camara alberga un médulo de membranas que leva a cabo o proceso
de separacioén dos sélidos por medio dun tamafno de poro de 0,45 um mediante unha
drea efectiva de 10 m®. Para reducir o ensuciamento da membrana nesta camara
sempre hai aireacién (que provoca a separacién da torta de sélidos da parede externa
das membranas), mantendo elevado o nivel de osixeno na mesma. Ademais existen
duas recirculaciéns de liquido. Unha (externa) entre a camara de membranas e a
camara anoxica, que permite a desnitrificacion debido a que transporta o nitrato
procedente da nitrificacion. E outra (interna) entre a cdmara de membranas e a
camara aerobia. Esta recirculacidon é importante porque, dado que a concentracion de
osixeno na cdmara de membranas é moi superior @ que hai na cdmara aerobia,
permite a introducién de osixeno disolto reducindo a necesidade de aireacidn, e polo
tanto o stripping de metano. Por este motivo, a soplante da cdmara aerobia activase
poucas veces e pouco tempo, xa que a recirculacion interna suple unha boa parte do

osixeno que se necesita nesta cdmara.

O sistema MBR aliméntouse con 2,11 m3/d de efluente previamente tratado no
biorreactor anaerobio UASB. AS caracteristicas medias do efluente do sistema UASB

alimentado ao sistema MBR son as que se mostran na Taboa 1.
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Taboa 1. Influente tipico ao sistema MBR da tecnoloxia SIAM.

Parametro Valor Unidades
Q 2,11 m®-d*!
Ss 139 gbQO-m>

S 69,7 gN-m?
Snoz 0,50 gN-m?
Snos 0,50 gN-m?
Sawk 530 g CaCO; - m>
Scha 25,8 gCH,-m?
Shas 26,2 gs-m?
Sso 1,00 gs-m?
Ssos 11,7 gs-m?
Xs 111 gDQO - m>
Xi 11 gDQO-m?

O efluente do reactor UASB caracterizase pola presenza de DQO, metano
disolvido, amonio, sulfato e sulfhidrico. Hai que ter en conta que, da DQO que entra ao
sistema, hai unha boa parte que é DQO recalcitrante e, que a DQO biodegradable,

dividese entre DQO soluble e en suspension.

4.2. Meétodos analiticos

Durante a operacion da planta piloto, a auga residual de entrada ao sistema
(efluente do reactor UASB), o licor de mestura das camaras andxica, aerobia e de
membranas, e o permeado foron analizados duas veces por semana. Ademais,
disponse de sondas in situ na cdmara anoxica para controlar o redox, e na cadmara
aerobia para controlar o pH, a temperatura, o nitréxeno amoniacal, o nitrato e o
osixeno disolto. Para cada mostra realizouse analise de DQO:o:, DQOso, SSV, SST, NH,",

NOs, NO,, NT, pH e T segundo métodos normalizados.
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Ademais realizouse un seguimento do metano disolto no influente ao sistema,
na camara andxica e na cdmara aerobia mediante cromatografia de gases. Para esta
anadlise, tdmase unha mostra de entre 200 e 300 mL (cuxo volume exacto se calcula
por pesada) nunha botella que se pecha hermeticamente. Estas mostras son axitadas
vigorosamente entre 3 e 5 minutos. Transcorrido este tempo, o metano desorbido
atépase na fase gas e analizase no cromatdgrafo. A continuacién, a cantidade de
metano disolvido na fase liquida calctlase usando os calculos do equilibrio de fases

gas/liquido (Lei de Henry) que se mostra na Ecuacion 2.

mol Ecuacién 2
Xcra = ku(T) - Pcha (k_)
g
Onde x.y4 € a concentracion de metano na fase liquida; ky(T) é a constante

de Henry e pcy4 € a presion parcial do metano na fase gas.

A concentracion de sdlidos midese na cdmara de membranas, posto que é nela
onde a concentracion é mais elevada. A producion de biogas tamén foi computada, asi

como a sia composicion.

4.3. Ferramentas informaticas

MATLAB é un potente software para computaciéon cientifica, orientado ao
calculo numérico, as operacidons matriciais e especialmente as aplicacidns cientificas e

de enxefaria.

Pode ser empregado como unha simple calculadora matricial, pero o seu
principal interese radica nos centos de funcidns tanto de propdsito xeral como

especializadas que posue, asi como nas suas posibilidades para a visualizacidn grafica.

MATLAB posue ademais unha linguaxe de programacion propia que permite
aos usuarios escribir nos seus propios scripts (conxunto de comandos escritos nun
ficheiro, que se poden executar cunha uUnica orde) para resolver un problema

concreto, e tamén escribir novas funcidns cos seus propios algoritmos.
Dentro das funcidns de Matlab, cabe destacar o uso das seguintes:

v' odel5s: Resolucidn de ecuacidns diferenciais.
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v' fmincon: Atopa o minimo dunha funcién multivariable non lineal con
restricions.

v’ Isgnonlin: Realiza axuste de datos non lineais por minimos cadrados.

4.4. Construcion do modelo

Os procesos de conversidon de contaminantes presentes no efluente do reactor
UASB, asi como dos compostos que se forman polos procesos de conversién do reactor
MBR poden modelarse matematicamente. Por iso, unha parte moi importante do
traballo consistiu na definicion e construcion dun modelo especifico que fose capaz de
definir as conversions de compostos que ocorren no sistema. Para iso seguironse os

pasos mostrados na Figura 5.

DEFINIR COMPONENTES

{

DEFINIR AS REACCIONS

!

CALIBRADO DO MODELO

!

VALIDACION DO MODELO

{

REPRODUCE OS
DATOS
EXPERIMENTAIS?

NOM

15|

[ MODELO CORRECTAMENTE CALIBRADO

Figura 5. Pasos a seguir para a obtencion dun modelo de simulacidn.

Recérdese que o modelo matematico implementado en Matlab descibe o
funcionamento dun post-tratamento bioldxico con membranas que trata as augas que

saen dun reactor UASB. Dun xeito grafico pddese observar o sistema na Figura 6.
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POST-TRATAMENTO (BIORREACTOR DE MEMBRANAS)
BIOGAS B -

CAMARA m) | CAMARA mmm) [ CAMARA DE

[
[
[
[
UASB | .
| ANOXICA AEROBIA MEMBRANAS
[
[
4+ | t t ' 1 3
. I i i
Augaresidual I Aire Aire
\ 1
\ ’
~ 4

e o e e e o e e e e e o = =

Figura 6. Esquema do sistema SIAM

O proceso é modelado como tres reactores axitados en serie que representan a
camara anoxica, aerobia e de membranas. A membrana é modelada como unha
barreira que rexeita a saida de todo o material particulado, mentres que os compostos
solubles saen no permeado coa concentracidn que hai na cdmara de membranas. O
modelo baséase en balances aos compoiientes do sistema. O balance masico de cada

composto detallouse anteriormente na Ecuacién 1, e aqui vélvese a recordar.

dt” = D (Clf' = Cy) + 1 + i

Ecuaciéon 1

Onde Cj; € a concentracion do composto i no tanque j; C{}V € a concentracién
do composto i na corrente de entrada ao tanque j; r;; € a xeracion neta pola reaccion;

e ji; identifica a transferencia de masa dende e para a fase gas.

Hai que ter en conta que dos tres tanques, un atdpase en condicidns andxicas e
os outros dous en condicidons aerobias. Polo tanto, en cadanseu ambiente tamén teran
lugar distintas reaccidns debido a que terdn actividade uns microorganismos distintos
e, incluso os microorganismos que poidan traballar en ambos ambientes, catalizaran

procesos distintos.

Definicion de compoiientes

Os compostos modelados pddense agrupar en solubles e es suspensidn, e

aparecen especificados na Taboa 2.
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Taboa 2. Compoiientes do modelo que define o funcionamento do MBR da tecnoloxia SIAM.

Simbolo Definicion Unidades
COMPONENTES SOLUBLES

So Concentracion de osixeno disolvido g DQO'm>

Ss Concentracion de materia organica facilmente biodegradable g DQO'm>
Sn2 Concentracion de nitrédxeno gas molecular g N-m?
R Concentracién de amonio g N'-m?
Sno2 Concentracion de nitrito g N-m?
Snos Concentracion de nitrato gN-m?
Salk Alcalinidade g CaCO;m>
Scha Concentracion de metano g DQO-m™
Shas Concentracion de sulfuro g Sm?
Sso Concentracion de xofre elemental gsm?
Ssoa Concentracion de sulfato gsm?

COMPORNENTES EN SUSPENSION

X Concentracién de materia inerte g DQO-m™

Xs Concentracion de materia organica lentamente biodegradable g DQO'm™
X Concentracion de microorganismos heterdétrofos g DQO'm™
Xaos Concentracion de bacterias amonio-oxidantes g DQO-m™
Xnos Concentracién de bacterias nitrito-oxidantes g DQO-m™
Xpa Concentracién de damo Arquea g DQO'm>
Xps Concentracion de damo Bacteria g DQO-m™
Xan Concentracion de anammox g DQO-m™
Xamo Concentracion de organismos metandtrofos aerobios g DQO'm™
Xsra Concentracion de bacterias sulfato-redutoras g DQO'm™
Xsos Concentracion de bacterias sulfuro-oxidantes g DQO'm>
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Definicion das reaccions

A eliminacién dos contaminantes presentes no efluente dun reactor anaerobio
UASB, mediante un sistema de post-tratamento MBR, implicara a presenza de diversos
procesos de conversion dos compostos presentes no mesmo. Os distintos grupos
microbianos que conforman a biomasa do biorreactor catalizan reacciéns especificas,

gue son explicadas a continuacion.

Eliminaciéon de materia organica

A materia orgdnica é empregada como fonte de carbono e enerxia polos
microorganismos heterdtrofos. Tamén existe a posibilidade de eliminar materia

orgdnica de forma autétrofa en condicidns andxicas, como se explicard mais adiante.

O primeiro paso na degradacidon da materia organica é transformar a materia
orgdnica particulada en materia orgdnica facilmente biodegradable mediante un
proceso de hidrolise. Parte desa materia orgdnica é transformada empregando o
osixeno como aceptor de electréns en produtos finais, liberando enerxia para o resto
de funciéns celulares. Este proceso recibe o nome de catabolismo. A parte restante é

empregada para a sintese de tecido celular a través dun proceso chamado anabolismo.

Finalmente, no proceso de desaparicién da biomasa, a materia celular dividese
en duas fracciéns: unha biodegradable (dispoiiible para o resto de microorganismos) e

unha fraccién inerte (que permanece como residuo).

Eliminacién de nitréxeno

A eliminacidon de nutrientes, principalmente N e P, de orixe antropoxénico nas
augas residuais é necesaria para evitar problemas de eutrofizacién e toxicidade nas

augas receptoras.

Os procesos bioldxicos son os mais empregados para levar a cabo a eliminacion
de nutrientes debido ao seu menor custo en comparacion cos fisicoquimicos. O
principal composto de nitroxeno presente nas augas residuais é o amonio (NH.'). A
seleccion da mellor técnica de eliminacion baséase a mildo en criterios de tipo
econémico, ainda que na practica esta determinada pola concentracién de N na

corrente de auga.
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A eliminacién de nitroxeno nunha EDAR pode levarse a cabo en varias etapas:
na decantacion primaria conséguese eliminar entre un 5 e un 10% do nitréxeno total;
no proceso bioldxico é empregado entre un 10 e un 30% para cubrir as necesidades de
nutrientes dos microorganismos; e o restante é eliminado mediante a aplicacion
doutros tratamentos bioldxicos. Un tratamento axeitado é a combinacién dos procesos

de nitrificacidon e desnitrificacion.

Os procesos de nitrificacion-desnitrificacion estan baseados nunha secuencia
de condiciéns aerobia e andxica. Nunha primeira etapa, o amonio oxidase a nitrato en
presencia de osixeno para, nunha segunda etapa, reducirse a nitroxeno gas en
condicidns andxicas por bacterias heterétrofas durante o proceso de desnitrificacién.
Pero, neste caso, gracias a presenza de sulfuro, tamén ten un papel moi importante a

desnitrificacion autotrofa.

Nitrificacion

A nitrificacion é un proceso que ten lugar en duas etapas no cal o amonio é
oxidado a nitrito e posteriormente a nitrato mediante dous grupos microbianos
distintos que actuan cada un como catalizador de cada unha das etapas. O primeiro
paso (de amonio a nitrito) é catalizado polas bacterias amonio oxidantes (AOB), e o
segundo (de nitrito a nitrato), polas bacterias nitrito oxidantes (NOB). Estes

microorganismos son aerobios estritos, e empregan como fonte de carbono o CO,

disolto na auga.

As AOB son os microorganismos encargados de oxidar o amonio a través dun
produto intermedio, a hidroxilamina (NH,OH). As bacterias oxidan o amonio a
hidroxilamina mediante a encima amonio mono-redutasa e a continuacién, converten
a hidroxilamina en nitrito mediante a encima hidroxilamina éxido-redutasa. A reaccién

bioguimica de oxidacién de amonio a nitrito mdstrase na Ecuacion 3.
NHf + 1,50, > NO3; + 2H" + H,0 Ecuacién 3

Na segunda etapa do proceso de nitrificacion, as NOB oxidan o nitrito a nitrato
mediante a encima nitrito 6xido-redutasa, seguindo a estequiometria mostrada na

Ecuacion 4.
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NO;, + 050, - NOj3 Ecuacion 4
Polo tanto, a reaccién de nitrificacidén global é a que se mostra na Ecuacion 5.
NHf + 20, » NO3+ 2H" + H,0 Ecuacién 5

Analizando os dous pasos do proceso de nitrificacion cabe destacar que a maior
cantidade de osixeno consumido polo proceso se consume na primeira etapa

(catalizada polas AOB).

Desnitrificacion heterédtrofa

Dentro do grupo de bacterias heterétrofas incluese unha serie de
microorganismos que levan a cabo o consumo de materia organica para descompoiiela
en CO,, H,0 e material celular. Para levar a cabo dita reaccidon necesitan un aceptor de
electréns, preferiblemente o osixeno. Polo tanto, en presenza deste composto
levarase a cabo a degradacién da DQO mediante o consumo do mesmo. Pero en
condicidns andxicas (presenza dun aceptor de electréns distinto ao osixeno) emprega
o nitrato ou nitrito para consumir a materia orgdnica, levando a cabo a desnitrificacién.
Neste proceso, o nitrato e/ou o nitrito son reducidos a nitroxeno gas en condicidns
anoxicas por accion de microorganismos heterdtrofos. O proceso precisa dunha fonte
de carbono organica que actie como dador de electréons, mentres que as especies
oxidadas de nitroxeno actian como aceptores finais na cadea de transporte de

electréns.

Nos procesos de eliminacion heterétrofa de nitroxeno, a fonte de carbono
orgdnico que pode servir como substrato pode ser: 1) a DQO biodegradable presente
na auga residual; 2) a DQO biodegradable producida durante a morte ou decaemento

celular (consumo enddxeno); 3) unha fonte de carbono esdéxena.

A reducion do nitrato a nitréxeno molecular ten lugar en etapas sucesivas por
accién de diferentes encimas e nelas prodicense como produtos intermedios nitrito,

oxido nitrico (NO) e dxido nitroso (N,0).

A reaccidén estequiométrica global do proceso (empregando acido acético como

fonte de carbono) mostrase na Ecuacion 6.

5CH;COOH+ 8NO3; —» 10C0,+ 4N, + 6 H,0+80H™ Ecuacién 6
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Con esta reaccidén queda patente que o proceso de desnitrificacién produce un
incremento do pH debido & formacién de OH". Por cada mol de N-NO3" reducido xérase
un equivalente de alcalinidade ou o que é o mesmo, 3,57 g de alcalinidade (expresado
como g de CaCOs) por cada g de N-NOs reducido a N,. Este ascenso de alcalinidade do
proceso de desnitrificacion vese compensado co descenso debido & nitrificacion cando

o proceso se leva a cabo de forma conxunta.

Proceso anammox

Unha posibilidade de eliminacién de nitréxeno mais ald da convencional
nitrificacion-desnitrificacion é o proceso anammox. As bacterias implicadas neste
proceso son organismos autétrofos que, baixo condiciéns andxicas, converten o

amonio en nitréxeno gas, empregando o nitrito como aceptor de electrdns.

A ecuacién bioquimica que describe a estes organismos é a Ecuacién 7

(incluindo a sintese bacteriana).
NHf + 1,32 NO; + 0,066 HCO; + 0,13 H™ Ecuacién 7

- 1,02 N, + 0,066 CH,005Ny 15+ 2,03 H,0

Estas bacterias caracterizanse por unhas baixas velocidades de crecemento
polo que, para obter concentracions axeitadas desta biomasa, son precisos altos

tempos de retencion celular (TRC).

Oxidacién de sulfuro

A producion de sulfuro nun tratamento anaerobio débese a actividade das SRB.

A presenza deste comporfiente presenta os seguintes problemas:

v O 4cido sulfhidrico é toxico para os microorganismos metanoxénicos,
acetoxénicos e sulfato-redutores. Ademais, ao tratarse dun gas, reducese a
calidade do biogas xerado pola sua presenza.

v" O sulfuro xerado presenta problemas de malos cheiros e corrosidn. Polo tanto,
o custo da instalacidn vaise incrementando, requirindose unha maior inversiéon

para evitar estes problemas.

A concentracion de sulfuro nun efluente anaerobio serda maior naqueles casos

nos que a concentracion de sulfato a entrada do reactor sexa elevada. Este é o caso da
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auga residual de Hong Kong, que ten un contido aproximado de 500 mg 5-S0,%/L, cun
ratio de 2,4 g DQO/g 5-S0,”. Debido & minima dispoiiibilidade de espazo na illa de
Hong Kong, o tratamento e xestién dos lodos de depuradoras é un tema de capital
importancia, sendo preciso atopar métodos que permitan reducir a cantidade de lodo
para minimizar o espazo necesario. A aplicacién dun tratamento anaerobio pois, é
unha boa alternativa, producindo menos biomasa e requirindo menos enerxia ca nun

tratamento aerobio convencional..

A forma non disociada do sulfuro de hidréxeno é a principal causa da
toxicidade deste composto. O sulfuro pode reaccionar con metais pesados que son
importantes compofentes funcionais das encimas, afectando negativamente a sua
actividade. O sulfuro de hidréxeno non disociado é téxico porque pode difundir a

través da membrana celular e inhibir a actividade interna da célula.

A concentracién inhibitoria de sulfuro ICsy atépase no rango entre 30 e 250
mg/L e depende da forma na que se atopen as bacterias. As bacterias que medran en
soportes toleran unha maior concentracién de sulfuro ca a biomasa en suspensién

[16].

Desnitrificacién autétrofa

A eliminacion simultanea de N-S-C de augas residuais industriais conséguese
oxidando o sulfuro a xofre elemental usando os desnitrificantes autétrofos (SOB) e por
reducion do NO3z a N, gas mediante os desnitrificantes tanto autdtrofos coma
heterdtrofos. A velocidade de reaccién que converte o NO3  en NO, é mais rdpida

mediante desnitrificacion autétrofa [17].

Ademais a desnitrificacion autdtrofa ocorre @ metade de velocidade cando o
NO, é o aceptor de electréns ca cando é o NOs". Nesta reaccidn entre sulfuro e sulfato
hai unha especie de xofre (xofre elemental, S°) que apenas permanece no medio dado
que a reducién de nitrato para dar s° é entre 3 e 10 veces mdis lenta ca cando participa

. , 2-
como dador final de electrons o S°.

Reyes-Avila et al. propuxeron que a velocidade de reducidn do nitrato ao nitrito
€ mais rapida pola via autdtrofa, mentres que a reducién de nitrito a nitréxeno gas é

mais rapida mediante a desnitrificacién heterétrofa [18].
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O proceso de desnitrificacion pode ser levado a cabo empregdndose varios
dadores de electrdns. Asi, ademais da via heterdtrofa, existe unha via autétrofa na que
o sulfuro é empregado como dador de electréns no metabolismo dos chamados
microorganismos autétrofos desnitrificantes ou SOB. O sulfuro seria finalmente
oxidado a sulfato, xerdndose xofre elemental como composto intermedio, mentres
que o nitrato e o nitrito se convertirian en nitroxeno gas. En comparaciéon coa via

heterotrofa, a producion de lodos é menor.
S?~+ 04NO3 +24H" -S°+ 02N, +1,2H,0 Ecuacién 8
SO+ 1.2 NO3; +04H,0 - S0y + 06 N, +0,8H,0 Ecuacion 9
Sendo polo tanto a reaccién global a Ecuacion 10.

S%" 4+ 1,6 NO3 + 1,6 H* - S03™ + 0,8N, + 0,8 H,0 Ecuacién 10

Oxidacion bioldxica con osixeno

Durante a oxidacion bioldxica do sulfuro de hidréxeno en primeiro lugar
féormanse polisulfuros que despois se oxidan a xofre elemental con osixeno, o cal se
reduce a H,0. A oxidacion do sulfuro a sulfato ocorre en dous pasos (Ecuacions 11 e

12) dando a reaccién global a Ecuacion 13.

H,S+ 050, —» s+ H,0 Ecuacion 11
S® + 150, + H,0 - S05 + 2H" Ecuacién 12
H,S+ 20, -»S0;~+ 2H* Ecuacion 13

Eliminacion de metano

O metano contrible directamente sobre o quentamento global do planeta
(porque atrapa eficazmente a radiacion infravermella) e indirectamente (debido 3

producién quimica de ozono troposférico e vapor de auga).

A diferencia do CO,, a maior fonte de metano non é a queima de combustibles
fésiles, pero é o resultado da degradacién anaerobia incontrolada de materia organica
amplamente distribuida tanto en medios naturais como antropoxénicos. Se o metano
se xestiona de forma axeitada poderia ser considerado como un gas natural, un

combustible valioso e unha potencial fonte de enerxia ou carbono para
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microorganismos metanodtrofos. Este Ultimo caso é especialmente importante no caso
que nos atinxe, xa que o metano pode ser empregado para utilizar como fonte de

carbono para microorganismos que catalizan o proceso de desnitrificacién.

Oxidacion aerobia de metano

O proceso de oxidacion aerobia de metano acoplada a desnitrificacion é levada
a cabo por bacterias metandtrofas, bacterias aerobias estritas capaces de usar metano
como fonte de carbono e enerxia. A reaccidn global de desnitrificacion acoplada &

oxidacion aerobia de metano consta de duas etapas:

1. Oxidacién aerobia de metano por bacterias metanédtrofas. As bacterias
metandtrofas oxidan o metano empregando osixeno como aceptor de
electréns. Durante este proceso de oxidacidn, xéranse compostos organicos
solubles tales coma metanol, citrato, acetato, proteinas ou carbohidratos
gue seran empregados como dadores de electréons polas bacterias
desnitrificantes heterétrofas convencionais.

2. Desnitrificacion empregando as formas oxidadas do metano como dadores

de electréns das especies oxidadas de nitréxeno, nitrito ou nitrato.

A estequiometria desta reaccidn via nitrito ou via nitrato indicase nas Ecuaciéns

14 e 15, respectivamente.
3CH,+30,+ 4NO; +4H* - 2N,+3C0,+ 8H,0 Ecuacion 14
5CH,+50,+ 4NO; +4H* - 2N,+5C0,+ 12 H,0 Ecuacidén 15

A asociacion entre bacterias metandtrofas e desnitrificantes empregando
metano como fonte de carbono foi demostrada por primeira vez por Rhee e Fuhs
(1978), tras realizar un experimento no cal illaron duas bacterias aerobias e unha
desnitrificante. Tras realizar un experimento, chegaron 4 conclusién de que as
desnitrificantes eran capaces de reducir nitrato usando como fontes de carbono os

produtos da oxidacidon do metano.

O principal parametro que afecta ao control deste proceso é o osixeno disolto.
Varios autores observaron que cando o subministro de osixeno cesa producese unha

parada no proceso de desnitrificacién e xustifican isto pola incapacidade das bacterias
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metandtrofas de oxidar metano e liberar substancias validas como fontes de carbono

na desnitrificacion.

Oxidacion anaerobia de metano

Existe un consorcio microbiano, enriquecido a partir de sedimentos andxicos,
que posibilita de forma simultanea a oxidacidon anaerobia de metano xunto coa
desnitrificacion. Este consorcio esta formado por dous microorganismos, arqueas e

bacterias pero ainda non se cofiece o mecanismo polo que transcorre a reaccién [19].

As reaccions estequiométricas de AnMO-D (Anaerobic Methane Oxidation
coupled to Denitrification) via nitrito e via nitrato son as mostradas nas Ecuaciéns 16 e

17.
3CH,+ 8NO; +8H* - 4N,+3C0,+ 10 H,0 Ecuacién 16

SCH4_+ 8N03_ +8H+ d 4‘N2+5C02+ 14‘H20 Ecuacion 17

Para iniciar o modelo partiuse dos valores dos pardmetros obtidos da
bibliografia, pero para as condiciéns dadas neste caso é preciso axustar estes valores.
A estimacidn dos parametros cinéticos e estequiométricos do modelo que mellor

axusten os datos experimentais recibe o nome de calibrado.

Calibrado do modelo

O calibrado é definido como un procedemento de axuste no que se varian os
parametros cinéticos e estequiométricos do modelo, de forma que axuste os valores
experimentais observados durante a operacién do sistema MBR. E dicir, baixo certas
condicidons de operacidén, os valores dos parametros afinados para que a simulaciéon
dun modelo coincida cos datos observados empiricamente, de forma que os valores

da simulacién proporcionan unha boa descricién da realidade [11].

Para levar a cabo o proceso de calibracion tomouse un periodo de
funcionamento da planta de Cabezo Beaza de 248 dias (entre o 7/10/16 (dia 345 de
operacioén) ata o 12/6/17 (dia 593 de operacion)) . Tomaronse como parametros a
comparar para calibrar o modelo o amonio, nitrato, metano, sulfuro e sulfato en

camara anoxica e aerobia (dos cales hai datos experimentais).
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Durante o periodo no que se obtefien os datos empregados para o calibrado, as
condiciéns de operacidn variaron. Claro exemplo son as concentracions de osixeno na
camara aerobia ou a concentracidon de sélidos no reactor. Polo tanto, para simular o
proceso real, o que se fai é axustar estas variables ao valor que tifian na operacién

mediante un controlador.

Polo tanto, o mecanismo de realizar o calibrado consiste en permitirlle aos
pardametros empregados no modelo variar un 80% respecto do valor inicial. A
continuacion indicase o numero de iteracidns a realizar para axustar o parametro (20
iteracidns por cada pardmetro a calibrar) e créase unha matriz na que cada parametro
adopta un valor para cada iteracién. Deste xeito, en cada iteracion da simulacién
témanse os valores dunha fila da matriz e o que se busca é aquel grupo de parametros
qgue dean uns resultados do modelo que mais parecidos sexan as medidas

experimentais das que se dispofen.

Para minimizar o erro empregouse a funcién do erro normalizado (Ecuacién

18).
n 2 Ecuacién 18
= . Z<|Yexp_ Ysim(9)|>
0 = arg min
i=1 Yoy
Onde,
©: Parametros elixidos como éptimos.
Yexp: Datos experimentais.
Ysim (0): Datos simulados polo programa dependendo dos diferentes valores dos
parametros.

Calculase o valor absoluto da diferenza entre a medida experimental e a
calculada polo modelo (para cada valor dos parametros), normalizando este erro
dividindoo polo valor da medida experimental e elévase ao cadrado. A continuacion, o
grupo de parametros que minimice este erro sera o elixido como valor dos pardmetros

calibrados.
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Validacion do modelo

Tras o periodo de calibrado, tivo lugar un periodo de validacién, no cal se
comprobou que os parametros atopados tamén servian para axustar o que ocorre no
sistema aos datos de épocas distintas 8 empregada no calibrado. Empregdaronse para a
validaciéon os datos de 80 dias posteriores aos dias empregados para o calibrado (entre

0 16/6/17 (dia 597 de operacién) ata 0 4/9/17 (dia 677 de operacidn)).

Realizase unha simulacién totalmente predictiva dandolle como entradas ao
modelo  os valores do influente e comparanse estas prediciéns cos datos
experimentais. Asi podese corroborar se o modelo se axusta a realidade noutras
condiciéns distintas ds que se viu sometido durante o periodo de calibrado; isto é a

validacién. Asi poderase demostrar que o modelo é fiable en diferentes situacions.
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5. RESULTADOS E DISCUSION

5.1. Descricion do modelo

Para o termo de xeracidon/consumo consideraronse 27 procesos de conversion
no modelo (crecemento e decaemento de todos os grupos microbianos) que se
presentan de forma ordenada na Taboa 3. O modelo consiste en balances masicos
para todos os compostos. Para as ecuaciéns do modelo, os valores dos pardametros
designados por defecto estan referidos ao modelo ASM1. As reaccions catalizadas
polos 9 grupos microbianos (X, Xaos, Xnos, Xoa, Xpe, Xan, Xamo, Xsre, Xsog) aparecen

detalladas no apartado 4.4 desta memoria.
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j Proceso

1 Hidrdlise

2 Crecemento aerobio dos
heterdtrofos

g Crecemento andxico dos

heterétrofos en nitrito

4 Crecemento andxico dos
heterétrofos en nitrato

5 Crecemento das bacterias amonio
oxidantes

6 Crecemento das bacterias nitrito
oxidantes

7 Crecemento de damo Arquea

8 Crecemento de damo Bacteria

9 Crecemento de Anammox

10 Crecemento das AMO
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Taboa 3. Procesos modelados no sistema SIAM.

Ecuacion de velocidade do proceso

X
)
nR
So Snu Sak Ss
‘uH . . . . . XH
So+Kuo Svu+ Kynu Sark + Ky axk Ss+ Ks
Ly Tve Snoz _ Snu _ Sak S Ko ¥
TN Snoz + Knoz Swi+ K Sak + Kyak Ss+Ks So+Ko "
Ly Mg Snos . Snu _ Sak S Ko ¥
TN Snos + Knos Swi + K Sak + Kyak Ss+Ks So+Ko "
ros - So _ Snu _ Sark ' KIAOBNOZ ' K 408 n2s X
408 5o + Kaos o Snu + Kaos nu Sark + Kaos aik Snoz + Ki_aos noz Shzs + Ki_aos_n2s 408
top So ' Sark _ Suno2 _ Kinophzs ¥
NOB Sy + Knos.o Saik + Knos_aik Sunoz + Knos_unoz Suzs + Ki_nos_nzs NoB

SN03 SCH4- KI_DA_O

HUpa - : : *Xpa
Snoz + Kpanos Scua + Kpacua So +Kipao
u SHNO2 Scra K; ppo x
DB * ' ' *4DpB
Sunoz + Kps_unoz Scua + Kpp_cua So + Kippo
SHNO2 Snu3 Ki an o
Han - “Xan

SHNOZ + KAN_HNOZ SNH3 + KAN_NH3 SO + KI_AN_O

e Scra . So
AMO Sena + Kamo_cna So + Kamo_o

: XAMO
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11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

Crecemento anaerobio das SRB en
sulfato

Crecemento anaerobio das SRB en
xofre elemental

Crecemento aerobio das SOB (para
producir xofre elemental)

Crecemento aerobio das SOB (para
producir sulfato)

Crecemento andxico das SOB en
nitrato (oxidando sulfuro a xofre
elemental)

Crecemento anoxico das SOB en
nitrito (oxidando sulfuro a xofre
elemental)

Crecemento andxico das SOB en
nitrato (oxidando xofre elemental a
sulfato)

Crecemento andxico das SOB en
nitrito (oxidando xofre elemental a
sulfato)

Decaemento dos heterdtrofos
Decaemento das AOB

Decaemento das NOB

MODELADO DO CICLO DO XOFRE EN POST-TRATAMENTOS DE EFLUENTES DE REACTORES ANAEROBIOS

U Ss Sso4 Ki srp 0 K; srB_H2s ¥
SRB * . . : * ASRB
Ss + Ksrp s Ssoa + Ksrp_soa So + Ki sre.0 Snzs + Ki_srp_n2s
p Ss Sso K srB 0 K; srp_H2s ¥
SRB * : : ) " ASRB
Ss+ Kspp s Sso + Ksrpso So + Kisreo Suzs + Ki_srp_nz2s
U Shas So ¥
SOB_1 ° : * ASoB
= Suzs + Ksop nzs So + Ksos o
H . SSO . SO . X
SOB_1 s0B
= Sso + Ksop so1 So+ Ksoso
p Shas Snos K; soB.o ¥
SOB_ 2 ° . . ' AS0B
= Shzs + Ksop_nzs Snos + Ksos_nos So + Ki sos o
P Shas Snoz K; soBo ¥
S0B3 : : * Xsop
= Shas + Ksop_n2s Snoz + Ksop noz So + Kisos.o
p Sso Snos Ki soB o ¥
S0B_4 : : - Xsom
-* Sso + Ksop_so.2 Swos + Ksos nos So + Ki sos.0
Sso Snoz K; soB.o
* Xsom

HUsoB 5 * : :
= Sso + Ksop_sos Snoz + Ksos noz So + Kisos.o

bH * XH
bAOB : XAOB

bNOB : XNOB
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22

23

24

25

26

27

Decaemento das damo Arquea
Decaemento das damo Bacteria
Decaemento de Anammox
Decaemento dos AMO
Decaemento das SRB

Decaemento das SOB
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Para entender facilmente as interaccions entre os distintos microorganismos e
compostos pddense ollar as Figuras 7 (en condicidns andxicas) e 8 (en condicidns
aerobias). Represéntanse en circulos coloreados os distintos grupos troéficos, as frechas
grises indican os reactivos consumidos por cada grupo de microorganismos e as
frechas brancas os produtos das reaccidns bioquimicas levadas a cabo. Os numeros
colocados aos lados das frechas indican que se trata dun reactivo/produto da reaccion

enumerada desa forma na Taboa 3.

Figura 7. Interaccidns entre os distintos compostos e grupos tréficos presentes no medio en condicions andxicas. Os
numeros que acompafian as frechas fan referencia aos procesos enumerados na Taboa 3.
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Figura 8. Interaccions entre os distintos compostos e grupos troficos presentes no medio en condicions aerobias. Os
ndmeros que acompaiian as frechas fan referencia aos procesos enumerados na Taboa 3.

A notacién matricial é a forma mais sinxela de presentar toda a informacién
necesaria para definir un modelo. O modelo ven definido por dias matrices, a matriz
estequiométrica e a matriz de compofiientes. Para definir un modelo hai que elixir: 1)
os compofientes (que son todas as especies que participan nos procesos); 2) os
procesos (que son todas as reacciéns fisicas, quimicas ou bioléxicas que afectan aos
compofientes); e 3) os materiais a conservar (cuxa continuidade é a base para o calculo

das relaciéns estequiométricas).

A matriz estequiométrica, como o seu nome indica, define a estequiometria
dos procesos. Nas columnas da matriz sitianse os compofientes e nas filas colécanse
0s procesos (que son as reaccions levadas a cabo polos microorganismos). Para cada
compofiente deberase definir a estequiometria dos procesos nos que participe.
Xeralmente empréganse valores positivos para a xeracién e valores negativos para a

desaparicion dos compofientes en cada proceso.

Para o calculo da estequiometria, na matriz de composicion incliense os

factores de conversién, indicando o contido de cada material a conservar en cada
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compofiente do modelo. Para cada material a conservar aplicase a ecuacion de

continuidade.

Para terminar de definir o modelo por completo, queda a parte mais
importante, que é a definicion da cinética dos procesos, posto que nos da informacion
da velocidade & que aparecen e desaparecen os compofientes. A hora de definir a
cinética para cada proceso existen varias expresidns cinéticas que expresan
matematicamente a evolucién temporal de dito proceso. Existen expresiéns cinéticas
independentes ou de grao 0; cinéticas lineais ou de primeiro grao; cinéticas complexas

como as exponenciais, de saturacién ou de Monod, ou cinéticas de inhibicion.

Polo tanto para relacionar cada un 27 procesos enumerados anteriormente con

cada un dos 23 estados, preséntase a matriz estequiométrica na Taboa 4.

Taboa 4. Matriz estequiométrica para o modelo desenvolvido para a operacién do MBR do sistema SIAM con xofre.

CONSULTESE TABOA A.2. DO APENDICE

5.2. Calibrado

O calibrado levouse a cabo dunha forma secuencial calibrando os parametros
relacionados con aqueles procesos que non estaban suxeitos a outros cuxos
parametros estaban ainda sen calibrar. Isto é, desacoplouse o sistema e seguironse 5

pasos:

1. Calibrado dos parametros relacionados cos Organismos Metandtrofos
Aerobios minimizando a diferencia entre o metano simulado en cdmara
anoxica e aerobia polo modelo e o experimental.

2. Calibrado dos pardmetros relacionados coas bacterias amonio
oxidantes e a hidrélise minimizando a diferenza no amonio en cadmara

aerobia.
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3. Calibrado dos parametros relativos as bacterias Anammox minimizando
a diferenza de amonio en cdmara andxica entre o descrito polo modelo
e 0 experimental.

4. Determinacidon dos parametros relacionados co xofre mediante a
minimizacion das diferenzas en sulfato e sulfuro en cdmara andxica e en
membranas.

5. Determinacién dos parametros relacionados cos organismos
heterétrofos e as bacterias nitrito oxidantes en funcién do erro entre o
nitrato simulado e experimental tanto en cdmara andxica coma

aerobia.

Tras cada un destes pasos, os valores dos pardmetros foron actualizados polos
gue se consideraron que axustaban mellor os datos do modelo cos experimentais.
Unha vez realizado todo o proceso, procedeuse a un calibrado de todos os parametros
en conxunto, permitindolle a todos eles que variasen como maximo o 10%. A
continuacion méstranse nas Figuras dende a 9 ata a 18 as prediciéns do modelo (lifia
azul) unha vez calibrados os parametros dandolle unha entrada real e cofiecida; e os

datos experimentais para esa mesma entrada (puntos vermellos).

45 1 . . : . .
* — Simulados
401 | * Experimental| 7
*
35F 1

camara anoxica (gimS)

+
NH4
5 o S
~a¥
 a—
¥
*
*
* ——
*
I
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A
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Tempo (d)

Figura 9. Datos experimentais e simulados de concentracién de amonio na cdmara andxica.
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Figura 10. Datos experimentais e simulados de concentracidn de nitrato na cdmara anodxica.
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Figura 11. Datos experimentais e simulados de concentracién de metano na cdmara andxica.
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Figura 12. Datos experimentais e simulados de concentracion de sulfhidrico na cdmara anéxica.
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Figura 13. Datos experimentais e simulados de concentracién de sulfato na cdmara andxica.
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Figura 14. Datos experimentais e simulados de concentracién de amonio na cdmara aerobia.
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Figura 15. Datos experimentais e simulados de concentracion de nitrato na camara aerobia.
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CH4 camara aerobia (g!ms)
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Figura 16. Datos experimentais e simulados de concentracién de metano na camara aerobia.
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Figura 17. Datos experimentais e simulados de concentracion de sulfhidrico na cdmara aerobia.
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Figura 18. Datos experimentais e simulados de concentracion de sulfato na cdmara aerobia.
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Para axustar a concentraciéon de soélidos emprégase un controlador
proporcional e para a concentracion de osixeno na cdmara aerobia un PI. Polo tanto, o
programa le as medidas experimentais e vai modificando ditas concentracions

intentando aproximarse aos valores experimentais.

Finalmente, os pardmetros calibrados tras este proceso iterativo mdstranse na

Taboa A.1 do Apéndice.

5.3. Validacion

Coas entradas de DQO, CH,, N, SO,>, S*, sélidos, recirculaciéns, osixeno e
caudal realizouse unha simulacion. Nas graficas que determinaron as concentracions
de cada un dos compostos en cadanseu compartimento representaronse con puntos
os valores medidos experimentalmente e a lifa azul describe os valores simulados,
igual ca nas graficas do calibrado. Deste xeito, puidose demostrar que o modelo se
axustaba (sempre tendo en conta que vai haber algunha diferencia) ao observado
experimentalmente. Nas Figuras dende a 19 ata a 22 médstrase os datos experimentais

e simulados no periodo tomado para a validacion do modelo.
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Figura 19. Validacion dos datos de concentracion de amonio na cdmara andxica.
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Figura 20. Validacion dos datos de concentracion de sulfhidrico na cdmara andxica.
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Figura 22. Validacion dos datos de concentracién de amonio na cdmara aerobia.
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5.4. Simulacion da operacion

Un modelo validado que describe o proceso de post-tratamento MBR da
tecnoloxia SIAM é una ferramenta importante para: (a) deseiar futuros experimentos;
e (b) predicir o funcionamento do proceso durante a optimizacién, cando se aplican

sistemas de control ou durante o escalado do sistema.

Unha vez se dispuxo do modelo calibrado e validado que reproducise fielmente
os datos experimentais gracias a unha fina modificacidon dos pardmetros empregados,
podese extraer do mesmo informacién sobre que grupos tréficos apareceran no

sistema.

Dos nove grupos troficos introducidos no modelo: bacterias heterétrofas (Xy),
bacterias amonio-oxidantes (Xaog), bacterias nitrito-oxidantes (Xnog), damo arquea
(Xpa), damo bacteria (Xpg), Anammox (Xan), organismos metandtrofos aerobios (Xawmo),
bacterias sulfato-redutoras (Xsgs) € bacterias sulfuro-oxidantes (Xsog)), pddese observar
que o grupo dominante son as bacterias heterétrofas. Por outro lado, tres grupos
tréficos (damo arquea, damo bacteria e Anammox) non son capaces de crecer nas
condicidns existentes. Isto concorda totalmente co que se demostrou nos analises de

FISH das poboacidns reais.

5.5. Influencia das variables sobre a operacion do reactor

O sistema SIAM pretende eliminar a maxima cantidade de nitréoxeno e metano

das augas procedentes dun reactor anaerobio.

O nitroxeno entra ao sistema como amonio, o cal se oxidara en cdmara aerobia
para retornar en forma de nitrito e nitrato 4 camara andxica por medio da
recirculacion externa. Aqui terd lugar a desnitrificacion autétrofa (con sulfuro) e

heterodtrofa.

O metano presenta un grave problema, que é a sua facil desorcién en camara
aerobia. Por iso as condiciéns desta camara serdn claves para lograr unha boa

eliminacion bioldxica deste composto.

Para optimizar a operacion do reactor, foron consideradas seis variables de

operacion:
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v" DO (mg/L): Concentracion de osixeno na cdmara aerobia.

v SST (mg/L): Concentracién de sélidos en suspensidn totais na cdmara de
membranas.

v" Rext: Relacidn de recirculacion entre a cdmara de membranas e a camara
anoxica.

v" TRH (d): Tempo de retencidn hidraulico da auga no sistema.

v" Vqatio: Relacidn entre o volume da cdmara andxica e o volume total do
sistema.

v" Rint: Relacion de recirculacién entre a cdmara de membranas e a cdmara

aerobia.

Hai que ter en conta que na cdmara de membranas a concentracién de osixeno
é moi alta, practicamente a de saturacion, porque se somete a unha aireacién moi

intensa para reducir o ensuciamento da membrana.

Durante a operacién do reactor, poderiase buscar optimizar a eliminacion de
metano ou de nitréxeno, podendo ser distintos os efectos das variables anteriormente

citadas sobre estas eliminacions.

Matlab permite realizar graficos de contorno, que neste caso foron
empregados para colorear da mesma cor aquelas rexiéns que tivesen a mesma
eliminacion de a) nitroxeno ou b) metano. Polo tanto, as variables foron analizadas de
duas en duas debuxando estes graficos de contorno que se lle chamaran mapas de
operacion. Estes pddense observar nos apartados a) e b) das Figuras entre a 23 e a 26,
ambas inclusive. Cabe destacar a importancia da sua interpretacién posto que non
sempre se traballard no valor éptimo das variables, pero si en zonas de operacion que
estean préoximas ao mesmo. Polo tanto, gracias aos mapas de operacidon pddense
cofiecer cales son as tendencias dos valores das variables a seguir para un correcto
funcionamento da planta, e facilitanlle ao operador que a controle, a toma de

decisidons & hora de modificar os mesmos.

Estes mapas son realizados partindo dunhas condicidéns nominais aceptables

que son:
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v' DO=1mg0,/L
v/ SST=9gSST/L
V' Rext=3

v TRH=0,4d

v Viatio=0,5

v' Rn=6

En todas as figuras, a cruz vermella identifica o punto das condicidns indicadas
anteriormente; e nas graficas c) e d) mdstranse as eliminacidns diarias de N e CH4 en
funcién da variable analizada no eixo x das graficas a) e b), mentres que a variable y

permanece fixa no valor indicado pola lifia vermella.

Na Figura 23.a méstrase a porcentaxe de eliminacidon do nitroxeno no sistema
por medio dun cambio de cor ao variar o TRH e a concentracidon de SST no reactor.
Obsérvase que a influencia destas duas variables sobre a eliminacién de nitréxeno tan
s6 se manifesta a valores moi baixos de TRH e de SST, mentres que para as condicidns

nominais a eliminacién de N seria de arredor do 74%.

Na Figura 23.b mdstrase a porcentaxe de eliminacidn bioléxica de metano no
sistema levada a cabo polos organismos metanétrofos aerobios en funcién da
concentracion de solidos e do TRH. Obsérvase pois que, dado que estes
microorganismos tefien un crecemento lento, por debaixo dun certo valor de sdlidos
non son capaces de competir co resto de microorganismos e acaban desaparecendo
do sistema. Polo tanto, a eliminacion de metano aumenta co aumento da

concentracion de sdlidos e tamén co aumento do TRH.

Na figura 23.c obsérvase a cantidade diaria de N eliminado no sistema en
funcién do TRH e mantendo constante o nivel de sélidos en 9 g/L. Nas barras
diferénciase entre a cantidade que se elimina por medio das bacterias heterétrofas
(cor azul) e a que se elimina por medio das bacterias autétrofas (cor amarela). Estas
ultimas apréciase que tefien un papel moi importante na desnitrificacion, chegando a

ser responsables de mais da metade da eliminacion de nitréxeno.

Na Figura 23.d realizase tamén a representacion da eliminaciéon de metano para

o valor de sdlidos constante e variando o TRH. Pddese ver en amarelo o metano que se
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desorbe e en azul o que se elimina bioloxicamente mediante AMO. Ao aumentar o
TRH, o metano pasa mais tempo en cdmara aerobia (cunha baixa concentracion de
osixeno) antes de pasar 4 cdmara de membranas (onde a aireacién produce a

desorcion da maioria do metano).
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Figura 23. (a) Porcentaxe de eliminacion bioldxica de nitréxeno e (b) eliminacidon de metano no proceso
SIAM en funcién do TRH e da concentracion de SST con Rey: = 3; Rint=6; TRH=0,4d e V i, = 0,5. (c) Gramos de N e
(d) CH, eliminados por dia en funcién do TRH con TSS = 9000 mg/L.

(]
—_—

TRH (d)

Na Figura 24 realizase a andlise das eliminaciéns de metano e nitréxeno en
funcion das concentraciéns de osixeno disolto na camara aerobia e o TRH. A
eliminacion de nitroxeno é practicamente constante en funcion do osixeno da cdmara
aerobia dado que o volume da cdmara de membranas é suficiente para levar a cabo a
nitrificacion. Porén, para a eliminacién de metano obsérvase un valor dptimo de
osixeno. Por debaixo do mesmo, o osixeno limita a actividade das AMO, mentres que
cun valor superior increméntase a desorcién de metano. Obsérvase pois que os valores

Optimos son entre 0,4 e 1 mg O,/L.
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Figura 24. (a) Porcentaxe de eliminacion bioldxica de nitroxeno e (b) eliminaciéon de metano no proceso
SIAM en funcién da concentracion de osixeno en cdmara aerobia e do TRH con R., = 3; Ri: = 6; TSS = 9000 mg/L e
Viatio = 0,5. () Gramos de N e (d) CH,4 eliminados por dia en funcién do concentracion de osixeno con TRH =0,4 d.

Na Figura 25 obsérvase que a eliminacién de nitroxeno (no rango estudado)

tampouco se ve modificada pola variacion do valor da recirculacion interna, pero no

caso do metano si que hai variacidns. Obsérvase que ao aumentar a recirculacién

interna aumenta tamén a eliminacion de metano. Isto é asi porque na cdmara de

membranas hai unha elevada concentracién de osixeno (préxima a de saturacion),

polo tanto introdldcese mais osixeno nesta corrente e requirese de menor aireacion,

diminuindo deste xeito o kia e a desorcion de metano. Tamén se observa que con

concentraciéns de sélidos inferiores a 4 g/L a eliminacion de metano é nula debido a

gue as AMO non son capaces de desenvolverse dado o seu lento crecemento.
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Figura 25. (a) Porcentaxe de eliminacion bioldxica de nitréxeno e (b) eliminacion de metano no proceso

SIAM en funcién da R, e da concentracion de SST con R, = 3; DO=1mg/L; TRH=0,4 d e V i, = 0,5. (c) Gramos de
N e (d) CH, eliminados por dia en funcién da R;,; con SST = 9000 mg/L.

A Figura 26 representa as eliminaciéns dos dous compostos estudados en funcién
do valor do ratio de volume da cdmara andxica respecto do volume total (V,ati0) € da
recirculacién externa. Neste caso, para o caso do nitroxeno existe unha zona (Rex < 3)
onde 0 Viatio NoN inflie na eliminacién de nitréxeno, pero para Rex > 3 existe un valor
minimo para este ratio que hai que satisfacer ou, en caso contrario, diminue
drasticamente a eliminacion de nitréoxeno no sistema. No caso do metano, ao
aumentar o volume da camara andxica diminue a eliminacién de metano (dado que é
na camara aerobia onde se elimina de forma bioldxica a maior parte do mesmo
segundo as estimaciéns do modelo). Do mesmo xeito, ao aumentar a recirculacién
externa tamén se introduce mais osixeno na cdmara andxica polo que se incrementa a

eliminacidon de metano nesta cdmara do reactor.
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Figura 26. (a) Porcentaxe de eliminacion bioldxica de nitrdxeno e (b) eliminacion de metano no proceso
SIAM en funcién do V.., € da Rex:con DO =1 mg/L; Ri,: = 6; TRH=0,4 d e SST = 9000 mg/L. (c) Gramos de N e (d) CH,
eliminados por dia en funcién do V.., con Rey = 3.

Analizando os mapas de operacién das anteriores figuras, os efectos do
incremento das variables estudadas na rexidén analizada na eliminacion de nitroxeno e

metano resimense na Taboa 5.

Taboa 5. Influencia das variables sobre a eliminacién de nitrdxeno e metano ao redor do punto de operacion.

Variables Eliminacion de nitréxeno Eliminacién de metano
1 DO ~! N2
A SST ~ T
P Rext ™ ™
M TRH ~ A
P Viatio ~ %
1 Rint ~ T

1 . ez .z
Pequeno efecto nas condiciéns estudadas cerca do punto de operacién
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5.6. Casos de estudio

Cofecedores da anterior informacidén, a operacién do reactor pode ser distinta
en funcién do obxectivo a cumprir. En calquera caso, propofierase como limite para a
operacion unha minima eliminacién de nitroxeno do 75% e unha minima eliminacién

de metano do 50%. Estas eliminacidns calcilanse segundo as Ecuaciéns 19 e 20,

respectivamente.

_ Ecuacién 19

Nentrada - Nsal’da
%NEliminado - 100

N, entrada

Sendo,
%NEiiminado: Porcentaxe de nitréxeno eliminado

Nentrada: SUMa da concentracion de todas as especies de nitréxeno presentes

no influente ao post-tratamento.

Nqida: Suma da concentracion de todas as especies de nitroxeno presentes no

permeado do post-tratamento.

(_TCH4- ' V)Anox + (_TCH4- ' V)Aer + (_TCH4 ' V)Memb Ecuacion 20
%CHy pliminado = 100

CH 4 entrada

Sendo,

%CH, gliminado: POrcentaxe de metano eliminado bioléxicamente.

—7Tch4: Termo de consumo microbiano de metano referido por unidade de volume de
reactor.

V: Volume de reactor.

CH,4 entrada: Concentracion de metano disolto presente no influente ao post-
tratamento.

Os subindices: Anox, Aer e Memb refirense a cadanstia cdmara do reactor (andxica,

aerobia e de membranas).
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Unha vez definidos os termos de eliminacion, procederase a presentar tres
escenarios onde interese un obxectivo determinado (incrementar a capacidade do

reactor, optimizar a eliminacion de nitréxeno ou optimizar a eliminacidon de metano).
1. Incrementar capacidade

Neste caso buscase manter as porcentaxes de eliminacién de nitréxeno e
metano estables, cun mesmo volume de reactor e a mesma carga de contaminantes
no influente, pero aumentando o caudal de influente. Isto seria simplemente reducir o

TRH do reactor.

Analizando os mapas de operacion antes descritos, obsérvase que diminuir o
TRH non ten practicamente efecto na eliminacién de nitréxeno, pero conduce a unha
menor eliminacién de metano. Para manter a eliminacion de metano no nivel

desexado, poderanse levar a cabo as seguintes acciéns:

v" Incrementar a concentracion de sélidos en torno a 8-10 g/L e manter a
concentracion de osixeno na cdmara aerobia en valores comprendidos
entre 0,5-1,5 mg/L. A pesar de descender a eliminacién de metano coa
diminucion do TRH, co aumento da concentraciéon de sélidos vese
incrementada. Polo tanto, para manter a eliminacion de metano a
baixos TRH é preciso traballar a maiores concentracions de sélidos (que
propicien o crecemento das AMO) e baixas concentracidns de osixeno
(que eviten a sua desorcion).

v" Incrementar a recirculacidn interna (entre cdmara de membranas e
camara aerobia) non ten influencia sobre a eliminacion de nitréxeno,
pero si aumenta a eliminacion de metano.

v" Manter a recirculacién externa (entre cdmara de membranas e andxica)
en 3 cun Vit de 0,5 (que a cdmara andxica sexa o 50% do volume do
reactor). En caso de incrementar mais Rex, a eliminacion de nitroxeno
tamén se poderia ver reducida drasticamente. Por outro lado, a
diminucién da eliminacién de metano ao reducir o TRH é maior ca o

aumento que se poida conseguir aumentando a recirculacion.

Os valores destas recomendacidns resimense na Taboa 6.
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Tdaboa 6. Valor das variables recomendado para un escenario no que se desexe incrementar a capacidade de
tratamento, mantendo invariables a porcentaxe de eliminacidn tanto de nitréxeno coma de metano.

Variable Valor recomendado

SST (g/L) 8,0-10,0
DO (mg O,/L) 0,5-1,5
Rint 10,0
Rext 3,0
Viatio 0,5

2. Aumentar a eliminacidn de nitroxeno

Este segundo caso pretende aumentar a porcentaxe de eliminacién de
nitréxeno (tal e como se describe na Ecuacidon 19), dado que nalgunhas areas, a
lexislacion impdn limites de vertido moi restritivos para este composto. Polo tanto, hai

que considerar que variables poden afectar a eliminacién do mesmo.

v' Se a concentracion de sélidos é superior a 7 g SST/L na cdmara de
membranas e V., € maior ca 0,45, a eliminacién de nitréxeno non
depende do TRH, da concentracién de osixeno en cdmara aerobia ou de
Rint-

v" Polo tanto, a Unica forma de mellorar a eliminacion de nitréxeno serd
incrementando Rey. Pero hai que ter en conta que cun V.o menor a 0,6
os valores de Re non deben ser superiores a 4,5 para evitar entrar

nunha rexién onde a eliminacién de nitréxeno se compromete.

Se se permiten elevados volumes andxicos e elevadas Ry, 0 sistema poderia
eliminar ata o 80% do nitrédxeno. En caso contrario, esta eliminacion estaria en torno

ao 70-75%.

Ademais, para evitar diminuir a eliminacién de metano, deberianse manter
baixos niveis de osixeno na cdmara aerobia, elevadas recirculacions internas e elevadas

concentracions de solidos no reactor.

Polo tanto, as recomendaciéns dos valores das variables recéllense na Taboa 7.
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Taboa 7. Valor das variables recomendado para un escenario no que se desexe incrementar a porcentaxe de
eliminacidon de nitroxeno, mantendo invariable a eliminacién de metano.

Variable Valor recomendado

SST (g/L) 10,0-14,0
DO (mg O,/L) 0,2-0,7
Rint 10,0
Rext 4,5
Viatio 0,6

3. Aumentar a eliminacidén de metano

Este escenario busca maximizar o resultado da Ecuacién 20 (porcentaxe da
eliminacion de metano). Esta depende dun xeito importante do TRH. Polo tanto,
pequenos TRH implican facer reactores con menores volumes andxicos e operalos con
maiores Ryt € maior concentracién de SST para manter ou incrementar a eliminacion
de metano. Pero é preciso ter en conta que hai que garantir un volume andxico
minimo e unha R maxima para manter a capacidade de desnitrificacidon do reactor.
Deste xeito, maximizar a eliminacién de metano sen diminuir a de nitréxeno pddese

conseguir seguindo as mesmas accions ca no Caso 1.

5.7. Recomendacions para a operacion da planta

Dado que o obxectivo principal é conseguir un sistema competitivo no
mercado, hai que pensar en operar o reactor a baixos TRH. Polo tanto, hanse buscar os
valores das variables que poidan ser consideradas como mais axeitados para unha boa

operacion do proceso SIAM.

A continuacién mdstranse na Taboa 8 os valores das variables recomendados
(determinados tras estudar a influencia de cada variable sobre as eliminaciéns de
nitréxeno e metano) que garantirdn unha boa eliminacién de ambos compostos. Con
estas condicions, a eliminacion de nitroxeno pode ser entre o 70-75% pero a de

metano estara entre o 40-60%.
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Taboa 8. Valor das variables recomendado para a operacion da planta.

Variable Valor recomendado

DO (mg O,/L) 0,5-15
SST (mg/L) 8,0—12,0
Rext 2,5-3,5

TRH (d) 0,4-0,5
Vatio 0,4-0,5
Rint 7,0-10,0

Baixo estas condiciéns, na Figura 27 modstrase o nitroxeno eliminado por via

autétrofa e heterdtrofa e o metano eliminado bioloxicamente e o desorbido, para cada

camara.
Efluente
Vo= 0.5 DO=1mgO0,/L SST=9g/L
Influente Camara Camara Camara de
anoxica aerobia membranas
T Ry= 10
Rext:3
v
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Figura 27. Eliminacidn de nitréxeno e metano en cada camara do reactor con TRH = 0,4 e as condicidns
especificadas na figura (V0 = 0,5; SST = 9 g/L; DO = 1 mg/L; Reyx: = 3; Rint = 10).
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5.8. Control do reactor

E necesario que se definan dous casos de estudo distintos en funcién de dous
obxectivos diferentes. Estes seran maximizar a eliminacidn de nitroxeno ou maximizar
a eliminacién de metano. As seguintes seis variables poderian ser graos de liberdade
da operacidon: DOgaerobia, TSS, Rexty Rint, HRT € Viatio. Pero, Viatio € HRT son variables de
desefio, polo que non poden ser graos de liberdade. Ademais, TSS é unha variable que
non é posible variar nun pequeno periodo de tempo. Polo tanto existen tan sé tres

posibles variables manipuladas.

Neste caso as recirculacidns ou a concentracién de osixeno, pddense variar por
medio dunha valvula que regule o fluxo ou mediante un variador de frecuencia que
permita variar o caudal da bomba ou da soplante. A modificacién do valor destas
variables vai permitir manter as variables controladas no punto de consigna desexado.
Pero, para que estas variables poidan ser graos de liberdade, o valor nominal das
mesmas non ha de estar nun dos extremos do seu rango funcional, pois nese caso s6

se poderian variar nunha direccién.

Polo tanto indicase a continuacién o rango no que se poden modificar as

variables:

v D0:0,2-6mgo0,/L
v Rin:1-10
v Rext: 1-6

Realizase unha optimizacion destes tres pardmetros para maximizar tanto a
eliminacion de nitroxeno coma a de metano (en cada un dos casos impofiendo unha
restricion dun nivel minimo de eliminacién do outro composto). Ademais, restrinxese o
nivel de amonio en efluente a un valor inferior a 1 mg/L e unha concentracién de

nitrato en efluente menor a 20 mg/L. A continuacidon méstranse os dous casos:

e Maximizar a eliminacion de nitroxeno

min | = — Ngjiminacion (X) onde x = DO, R;nt, Reytr Ecuaciéon 21
suxeito a
CHagjiminacion = 0,5 Ecuacion 22
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<1 Ecuacion 23
NH 4permeado =

< 20 Ecuacion 24

NOs3permeado
Requirese polo tanto unha eliminacién de metano do 50% e o valor das

variables que conseguen maximizar a eliminacion de nitréxeno cumprindo as

restricions son:

» DO: 0,40 mg O,/L
> Rex: 3,00
> R 7,00

Deste xeito o modelo indica unhas eliminacions de metano do 56,17% e de

nitroxeno do 75,15%.

e Maximizar a eliminacién de metano

min | = — CHygiiminacion (X) onde x = DO, Rin:, Reye Ecuaciéon 25
suxeito a

NEliminacién = 0,75 Ecuacién 26

NH 4 permeado = 1790 Ecuacion 27

NOspermeado = 20700 Ecuacion 28

O valor das variables que mellora as eliminacions de metano cumprindo as

restricions son:

» DO: 0,40 mg Oy/L
> Rext: 3,00
> Rin: 10,00

Asi conséguese ata un 63,20% de eliminacién de metano mantendo en 75,05%

a eliminacién de nitroxeno.

A continuacion simulase o proceso, tanto para o caso dos valores das variables
para optimizar a eliminacién de nitréxeno coma de metano, e nun determinado
instante de tempo variase nun 25% o valor dunhas das tres variables susceptibles de
ser variables manipuladas (DO, Rin, Rext). Obsérvase cal é o efecto deste cambio nas

variables de saida para despois poder axustalo a unha ecuacion. Asi pddese crear un
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controlador que sexa capaz de modificar o valor da variable manipulada para manter a
variable controlada nun valor de consigna, independentemente das perturbacions que
poida sufrir o reactor. Un modelo de control de primeira orde ten unha ecuacion da

forma tal que a Ecuacién 29.

K .
G(s) = o0 Ecuacion 29
Tis+1

Sendo

K: ganancia do controlador.

T1: constante de tempo.

6: tempo de resposta do controlador.

Deste xeito conséguense obter as funcidns de transferencia mostradas na
Taboa 9 para optimizar a eliminacion de metano e na Taboa 10 para optimizar a

eliminacion de nitréxeno.
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Taboa 9. Funcidns de transferencia determinadas para optimizar a eliminacién de metano.

Doaerobia (mg/l-) Rint Rext
CH, Anédxica & .e—10 ﬂ ., —47079 i . p—3107*
20-s+1 20-s+1 0,05-s+1
_ .10-3 _
CH, Aerobia 023 o0 311077 s __ 066 12103
443-s+1 031-s+1 0,05-s+1
—0,05 -1073 —4,29 _
NH," Andxica - 781077 _ T®ET o -141073
313-s+1 4,64-s+1 0,04-s+1
—0,12 0,01 —0,89 .
NH," Aerobia e s 491 _ 997 -531073
562-s+1 717 -s+1 0,04-s+1
-3 -3 —
NH," Membranas —83-107" 10107 SR _ 7007 610
1,29 -s+1 8,59 -s+1 0,05-s+1
-107° -107* —0,04
NO; Anoxica & & . —0,0038 7 . p-020
1,23-s+1 0,02-s+1 0,08-s+1
0,60 —0,06 —3,20
NO; Aerobia R A— T . 7349 . ¢—003
574-s+1 780-s+1 0,13-s+1
0,15 0,01 _ —4,36
NO; Membranas - L p-121073 . g~ 001
591-s+1 001-s+1 011-s+1
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Taboa 10. Funcidns de transferencia determinadas para optimizar a eliminacidn de nitréxeno.

Doaerobia (mg/l-) Rint Rext
= —5,88 _
CH, Andxica &.3—10 ﬂ =77 . ,-2,0107*
20-s+1 20-s+1 0,05-s+1
-0,19 -0,01 —0,57 _
CH, Aerobia — . e7007 S A et 201074
459 -s+1 099 .-s+1 0,06-s+1
NH," Anéxica & -2,0-107* 74—10_3 ﬂ -1,4-1073
1,19-s+1 0,03:-s+1 0,04-s+1
—0,06 -0,02 _ -1,13 _
NH," Aerobia _ . e~101073 0821073
4,76 s+ 1 3,0-103-s+1 0,05-s+1
—2,7-107° -1,8-1073 _ —0,06
NH," Membranas ﬂ w8l . g—101073 T .e001
1,19-s+1 32-103-s+1 0,05-s+1
-107° -107* —0,04
NO; Anoxica ﬂ & . p—012 . . ,-023
1,22-s+1 001-s+1 0,05-s+1
0,02 0,03 - -3,13
NO; Aerobia —_ . e—12:1073 Y 002
687-s+1 24-103.-5s+1 0,12-s+1
0,05 0,02 - —4,42
NO; Membranas - " . p-20107* TR 002
8,94s +1 0,03-s+1 0,10-s+1
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Polo tanto, analizando os valores das ganancias e dos tempos de retardo,

decidense duas estruturas de control:

v Para optimizar a eliminacién de metano:

o Variable controlada 1: [CHa]anéxica

o Variable controlada 2: [NHz aerobia

o Variable manipulada 1: Rext

o Variable manipulada 2: DOaerobia (Mg/L)
v’ Para optimizar a eliminacidn de nitréxeno:

o Variable controlada 1: [NHz aerobia

o Variable controlada 2: [NO3 ]aerobia

o Variable manipulada 1: Rint

o Variable manipulada 2: Rex:

A continuacion introduceselle ao simulador unha entrada de auga cunhas
concentracions de amonio e metano variables (semellante a un influente real) e
obsérvase como respondia o sistema en funcién de que o controlador estivese ou non

implementado.

Para o caso da simulacién que pretende a optimizacién de metano, mdstrase na
Figura 28 como varia o valor das variables controladas debido as perturbaciéns do
influente se non se establece un sistema de control. A lifia vermella representa o punto
de consigna no que queremos que se mantefian as variables, pero sen variar Rey nin
DO, iso non se consegue. Porén, tras a implementacién do lazo de control na Figura 29
si que se observa que o valor das variables controladas estd moito mais préximo ao
punto de consigna. Polo tanto, pédese observar a importancia do control da planta
para evitar que, en caso da entrada dun pico por exemplo de amonio, o efluente non
cumpra cos limites de vertido, provocando danos ambientais e cometendo unha

infraccion por non cumprir coa lexislacion.
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Variable controlada 1

Variable controlada 2
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Figura 28. Representacion das variables controladas e manipuladas en lazo aberto cunha alimentacién de carga de
contaminantes variable no tempo.
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Figura 29. Representacion das variables controladas e manipuladas en lazo pechado cunha alimentacién de carga de
contaminantes variable no tempo.
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6. CONCLUSIONS

O sistema SIAM permite obter auga que cumpra cos limites establecidos pola
lexislacion para poder ser empregada en regadio, cunha baixa producion de lodos e
unha reducién das emisidons de metano procedentes da etapa anaerobia. O estudo en
detalle de todas as caracteristicas do sistema é moito mdis doado por medio dun
modelo, dado que todos os pardmetros estan relacionados por expresidons

matematicas.

Cabe destacar a importancia do papel das transformacions bioléxicas do xofre
no sistema. Gran parte do mesmo entra no post-tratamento en forma de sulfuro, o cal
se oxida a sulfato reducindo nitrato. Este é un proceso que ten unha importancia moi
elevada debido a que a desnitrificacion autdtrofa chega a suponer mais do 50% do

total nas condicions de Cabezo-Beaza.

A simulacion do sistema SIAM permite realizar nun periodo de tempo moi curto
estimacions fiables dos valores dos parametros a controlar. Ademais, ante posibles
cambios na auga de entrada ou no propio reactor, permite observar cales seran as
consecuencias dos mesmos antes de que ocorran, podendo adiantarnos a elas ou

incluso permitindo aceptar ou rexeitar modificacions na planta.

Ademais, a incorporacion de sistemas de control gracias as analises do modelo,
permiten garantir un sistema robusto que controle as perturbacidns do influente e

cumpra sempre cos obxectivos medioambientais e lexislativos impostos.
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Taboa A.1. Parametros calibrados para o modelo.

Parametro Definicién Valor Unidades
kn Maxima velocidade de hidrélise 452 gDQO-gDbQO™"-d*
Ky Constante de afinidade na hidrélise 0,02 g DQO - g DQO™
Nno Factor andxico de reducidn 0,72 -
Ku o Constante de afinidade polo osixeno 0,06 g DQO - m>
Constante de afinidade dos heterétrofos polo ,
Ks 24,60 gDQO - m
substrato
Velocidade mdxima de crecemento para .
My 3,70 d
bacterias heterdtrofas
Velocidade de decaemento das bacterias .
by 0,26 d
heterotrofas
Constante de afinidade polo amonio das
K i 0,04 gN-m?
bacterias heterdtrofas
Ku_atk Constante de saturacion de bicarbonato 3,69 g CaCOy; - m?3
Constante de afinidade das bacterias
Knoz 0,42 gN-m?
heterdtrofas polo nitrito
Constante de afinidade das bacterias
Knos 1,50 gN- m
heterdtrofas polo nitrato
Yu Rendemento das bacterias heterdtrofas 0,59 g DQO - g DQO™
Constante de inhibicidn das reacciéns de
Kio 0,07 gDQO - m”>
desnitrificacién das bacterias heterétrofas
Haos Velocidade maxima de crecemento para AOB 0,50 d?
baos Velocidade de decaemento de AOB 0,03 d?
Kaos_nw Constante de afinidade de AOB por amonio 0,60 gN- m
Kaos_o Constante de afinidade de AOB por osixeno 0,07 gDQO - m>
Kaoe_atk Constante de saturacion de bicarbonato 17,1 mol HCO5 - m™®
Ki_ aos_no2  Constante de inhibicién de AOB por nitrito 1,22 gN- m3
K aos n2s  Constante de inhibicién de AOB por sulfhidrico 319,00 g S-H,S - m
Ve Rendemento de AOB 0,13 g DQO - g DQO™
Mnos Velocidade maxima de crecemento para NOB 1,08 d?
bnos Velocidade de decaemento de NOB 6,49-10° d?
Knoe_nno2 Constante de afinidade de NOB por nitrito 9,57-10” gN- m
Knos_o Constante de afinidade de NOB por osixeno 1,18 g DQO - m>




Knos_aLk

Ki_noB_H2s

Ynos
Hamo
bamo
Kamo_cHa
Kamo_o

YAMO

Han

|:)AN

Kan_rno2

Kan_nH3

K_ano

YAN

Hpa

bDA

Kpa_no3

Kpa_cha

K pao

Yoa

Hos

bDB

Kos_nno2

Constante de saturacion de bicarbonato 3,69
Constante de inhibicidn de NOB por sulfuro de
6,90
hidroxeno
Rendemento de NOB 0,10
Velocidade maxima de crecemento para AMO 0,36
Velocidade de decaemento de AMO 0,03
Constante de afinidade de AMO por metano 0,04
Constante de afinidade de AMO por osixeno 0,06
Rendemento de AMO 0,15
Velocidade maxima de crecemento para
6,31-10°
Anammox
Velocidade de decaemento de Anammox 5,10-10™
Constante de afinidade de Anammox por
2,18-10°
nitrito
Constante de afinidade de Anammox por
6,21-10°
amonio
Constante de inhibicidn do osixeno sobre
0,02
Anammox
Rendemento de Anammox 0,24
Velocidade maxima de crecemento para damo
0,03
archaea
Velocidade de decaemento de damo archaea 2,18-10°
Constante de afinidade de damo archaea por
0,12
nitrato
Constante de afinidade de damo archaea por
5,76
metano
Constante de inhibicidon de osixeno sobre damo
0,67
archaea
Rendemento de DAMO archaea 0,07
Velocidade méxima de crecemento de damo
0,03
bacteria
Velocidade de decaemento de damo bacteria 2,06:10°
Constante de afinidade de damo bacteria por
2,56:10°

nitrito

g HCO; - m?
gS-H,S-m?

g DQO - g DQO™

g DQO - g DQO™
d-l
d-l

gN-m'3

gN-m'3

gDQO - m>
gDQO - g DQO™
41
41

gN-m'3

g DQO - m?

gDQO - m?
gDQO - g DQO™
4t
41

gN-m'3




Kog_cha

K ps o

Yos
HsrB

bSRB

Ksre s

KSRB_SO4
KSRB_SO

K sre_o0

KI_SRB_HZS

YSRB1

YSRBZ

Hsos_1

Hsos_2

Msos_3

Hsos_a

Msos_s

bSOB

Ksog_Has

Ksos_so 1

Ksos_so 2

Constante de afinidade de damo bacteria por

5,76
metano
Constante de inhibiciéon de osixeno sobre damo
0,60
bacteria
Rendemento de damo bacteria 0,05

Velocidade maxima de crecemento para SRB 0,01

Velocidade de decaemento de SRB 9,46-107
Constante de afinidade de SRB por materia
2,19-10™
organica
Constante de afinidade de SRB por sulfato 1,21-10*
Constante de afinidade dE SRB por s° 7,04-10"

Constante de inhibicion de osixeno sobre SRB 0,12

Constante de inhibicidn de sulfuro de

1,17
hidréxeno sobre SRB
Rendemento de SRB para obter sulfuro a partir
de sulfato ot
Rendemento de SRB para obter sulfuro a partir
de xofre elemental 002
Velocidade maxima de crecemento para as
SOB usando osixeno o9
Velocidade maxima de crecemento para SOB
usando sulfuro (con nitrato) o16
Velocidade maxima de crecemento para SOB
usando sulfuro (con nitrito) e
Velocidade maxima de crecemento para SOB
usando xofre elemental (con nitrato) 023
Velocidade maxima de crecemento para as
SOB usando xofre elemental (con nitrito) 0,44
Velocidade de decaemento de SOB 1,50-10*

Constante de afinidade de SOB polo sulfuro 8,39

Constante de afinidade de SOB por xofre
2,58
elemental para obter sulfato (con osixeno)

Constante de afinidade de SOB por xofre
0,32
elemental para obter sulfato (con nitrato)

gDQO - m>

gDQO - m>

g DQO - g DQO™
d-l
d-l

gDQO - m>

g5-50,” - m>
g 5-s°-m?3
g DQO - m?

gS-H,S-m?

g DQO - g DQO™*

gDQO - g DQO™*

d-l

d-l

d-l

d-l




Ksos_so_3

Ksos o
Ksos no3

Ksog no2

K\ soe o

YSOBl

YSOBZ

YSOB3

YSOB4

YSOBS

YSOBG
Xi
inxi

inobm

Constante de afinidade de SOB por xofre
elemental para obter sulfato (con nitrito)
Constante de afinidade de SOB por osixeno
Constante de afinidade de SOB por nitrato
Constante de afinidade de SOB por nitrito
Constante de inhibicion de osixeno sobre as
reaccions de desnitrificacion de SOB
Rendemento de SOB para obter xofre
elemental a partir de sulfuro con osixeno
Rendemento de SOB para obter sulfato a partir
de xofre elemental con osixeno
Rendemento de SOB para obter xofre
elemental a partir de sulfuro con nitrato
Rendemento de SOB para obter xofre
elemental a partir de sulfuro con nitrito
Rendemento de SOB para obter sulfato a partir
de xofre elemental con nitrato
Rendemento de SOB para obter sulfato a partir
de xofre elemental con nitrito
Contido inerte da biomasa
Contido en nitroxeno da fraccién inerte

N contido na biomasa

0,28

7,44
0,21
0,18

0,65

0,06

0,15

0,03

0,06

0,10

0,14

0,08
0,06
0,09

g 5-8%-m?

gDQO - m>
g N-NO; - m™
g N-NO, - m™

gDQO - m>

g DQO - g DQO™

gDQO - g DQO™*

g DQO - g DQO™*

gDQO - g DQO™

gDQO - g DQO™

gDQO - g DQO™’

kg X; - kg X!
kg N - kg Xi™*
kg N - kg X™
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17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

>i
So Ss Sn2
1
1 1
1-— _—
Yu Yu
_1 (St /D)
Va 1717 ¥,
1
Yy
343 - Yyon
~Yaon
1.14 — Yyop
—Yvor
1-Ypp
1717 g
2
Yan
11— Yamo
~Yamo
-1
-1
1= Ysom1
1= Y502
1~ Ysop4
1717 - Ysop4
1~ Ysose
1717 - Ys0p6
So Ss Snz2

inbm — fXi - inxi

1-fXi

—inbm

—inbm
—inbm
1.

- % —inbm
—inbm
—inbm
—inbm

inb 1
inbm — -

—inbm

—inbm - Ysgpy

—inbm - Yspg,

—inbm
—inbm
—inbm
—inbm
—inbm

—inbm

Snoz

_a-v
1717 v,

1-v)
114 Y,

Yaos

Yvos

(1-Yp4)
114 -Yp,

(1 —Ypp)
1717 Yoy

Y 114

1~ Ysom3
1.14 - Y50p3

1—Ysops

T Ysops

1~ Ysoss
1.14 - Y50ps

1 —Yso6

"1 Ysos

Snoz

Téaboa A.2. Matriz estequiométrica para o modelo desenvolvido para a operacidn do biorreactor SIAM con xofre.

Snos

(=¥
114 Yy

Yvos

R
114 - Yp,

I
Bl
=

1~ Ysop3

T 114 Yops

1~ Y085

T 114 Yops

Snos

Sak

inbm
14

(1-Y,)
1717 Yy
14

—inbm —

—inbm— A=)
inbm 786 Yy
14

—inbm — 35—
Yaon
14

—inbm
14

1 — Ysops
2.86 - Y5053

14

—inbm —

. 1-Y%
— ———__"SOB4
inbm — g5 Yeoms

14

- 1-Y

— ——— 'SOBS

inbm — 5 Yeons

14
1—Ys0m6

s0,
1.717 - Ysom6
14

—inbm —

Satk

Scha Shas
1
Ypa
1
Yo
1
Yamo
1= Yopp1
1—Ysrpz
1
Ysop1
1
Ys0m3
1
Ysom4
Scha Shzs

Ysrpz — 1

Ysos1

Ysop2

Ysop3

Ysopa

Ysons

Ysone

Ssoa X Xs Xu Xaos
-1
1
1
1
1
Yopp1 — 1
2
1
Ysop2
1
Ysons
1
Ysom6
£Xi 1-fxi -1
£Xi 1-fxi -1
fXi 1—fxi
FXi 1-fxi
£Xi 1 fXi
£Xi 1 fXi
£xi 1 fXi
£xi 1 fXi
£Xi 1-fxi

Ssoa X Xs Xu Xaos

Xnos

Xnos

Xos Xan Xamo Xsre
1
1
1

Ysrp1

Ysr2
-1

-1
-1
-1

Xos Xan Xamo Xsre

Xsos

Xsos






