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RESUMEN

La depuracién de aguas residuales requiere del desarrollo de muchos procesos de
transformacién de forma simultdnea o consecutiva que dificultan su estudio. Ademas, la
complejidad de los procesos de depuracién va en aumento no sélo por la aparicién de
requisitos de vertido cada vez mds exigentes sino también por las nuevas tendencias
hacia el desarrollo sostenible aplicadas a este proceso y centradas fundamentalmente en
el ahorro energético y la recuperacién de nutrientes de las aguas residuales para mejorar
su ciclo de vida. Por este motivo, se hace necesario el uso de herramientas de
simulacién que tengan en cuenta todos estos procesos mediante un modelo matematico
adecuado y que ayuden a determinar y prever el comportamiento de distintos esquemas
de tratamiento. Estos simuladores se han convertido en una herramienta necesaria tanto
en el disefio como en el control y optimizacién del funcionamiento de estaciones
depuradoras de aguas residuales (EDAR).

Con el fin de que un modelo represente fielmente la realidad y de esta manera
pueda emplearse para simular distintos procesos, los pardmetros de mayor influencia de
dicho modelo deben ser calibrados.

El objetivo fundamental de este trabajo final de méster es establecer el montaje y el
protocolo experimental para llevar a cabo la calibracién de los pardmetros
correspondientes a las bacterias sulfato reductoras (SRB), con el fin de obtener una
metodologia que permita conocer los pardmetros de todos los procesos que tienen lugar
en un tratamiento anaerobio. Para ello se han llevado a cabo distintos ensayos en batch,
tanto en botellas individuales como en reactores anaerobios a escala de laboratorio, en
los que se ha medido el consumo que se produce a lo largo del tiempo de los é4cidos
grasos volétiles (AGV) y sulfatos.

Llevar a cabo una calibracién en procesos anaerobios es una tarea compleja puesto
que no existe un pardmetro tan fiable y facil de medir como el oxigeno. Por ello, se hace
necesario el establecimiento de un protocolo de manipulacién de muestras anaerobias y
de las técnicas analiticas a emplear.

La medicién de sulfatos es un problema tener en cuenta pues se altera cuando la
muestra entra en contacto con la atmésfera, debido a que los sulfuros presentes se
oxidan quimicamente. Para lograr una correcta medida del S04 se probaron distintas
formas de extraer la muestra, empleando finalmente una sal metélica para precipitar los
sulfuros presentes.

La validez de esta puesta a punto de la metodologia de calibracién de bacterias se
ha demostrado obteniendo el valor de la constante de semisaturacién (Kspq4) y €l valor
del rendimiento de las bacterias sulfato reductoras (Ysgg), pudiendo obtener en un futuro
otros parametros de las bacterias SRB como puede ser la velocidad de crecimiento

(,u SRB-ac) .
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1. INTRODUCCION

El agua es un constituyente esencial en todos los seres vivos, por eso a la hora de
abordar los problemas medioambientales, el agua y la gestién de los recursos hidricos
constituyen uno de los puntos més importantes, teniendo una importancia capital en el
equilibro econémico, social y medioambiental.

La calidad del agua est4 sujeta a fluctuaciones debido a que el uso de los recursos
naturales provoca un efecto sobre los ecosistemas de donde se extraen asi como en los
ecosistemas donde se utiliza. La concentracién demogriafica, el establecimiento de focos
industriales y la demanda cada vez mayor de servicios generan volimenes de aguas
residuales que, tanto por cantidad como por calidad, amenazan con desequilibrar la
integridad de acuiferos, de rios y de aguas litorales, resultando claro que la prevencién
de la contaminacién y la rehabilitacién de fuentes de agua ya contaminadas deben ser
acciones prioritarias con respecto al desarrollo de tecnologias de purificacién puesto que
€stas son cada vez mds complejas y su coste aumenta a medida que el nimero de
contaminantes crece. Por esta razén, las soluciones end of pipe deben ser sustituidas por
précticas de reciclado y reutilizado.

En el caso del agua, todo lo que se encuentra en ella y no es agua es una impureza,
considerdndose éstas como contaminantes cuando su concentracién alcanza un nivel tal
que pueda dafiar la vida acuética, la salud publica o afectar negativamente a los distintos
usos del agua. De esta forma, puede definirse el agua residual como la combinacién de
residuos liquidos procedentes tanto de usos domésticos como industriales y aguas de
uso agricola, pudiendo agregarse eventualmente aguas pluviales si el sistema de
alcantarillado es unitario.

Las aguas residuales procedentes de las actividades domésticas estdn constituidas
en su mayoria por sustancias biodegradables, siendo su composicién poco variable y
dependiendo basicamente del nivel de vida, las costumbres, la localizacién geogréfica,
la climatologfa, la disponibilidad y el coste del agua. Por el contrario, las aguas
residuales industriales presentan unas caracteristicas muy diversas dependiendo de las
distintas clases de industrias que las generan y variando incluso dentro de un mismo
tipo de industria en funcién los procesos de fabricacién y con las materias primas que se
utilicen.

Aunque debido a las diferentes naturalezas del agua residual existe una gran
variedad de sustancias contaminantes del agua, éstas pueden clasificarse en funcién de
las caracteristicas que alteren en tres categorias:

- Contaminantes fisicos. Aquellos contaminantes que alteran las caracteristicas
fisicas del medio como pueden ser sélidos suspendidos, turbidez, color,
transmitancia, olor y sabor, temperatura, densidad, espumas, grasa y aceites. Este
tipo de contaminacién es la que causa un mayor impacto y rechazo por parte del
ciudadano.
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- Contaminantes quimicos. Aquellos contaminantes que alteran las caracteristicas
quimicas del medio, pudiendo ser tanto orgdnicos como inorgénicos. El aspecto
fundamental de la contaminacién de productos orgdnicos es la disminucién del
oxigeno disuelto existente en el medio receptor como resultado de su utilizacién en
el proceso de degradacién bioldgica, mientras que en el caso de compuestos
inorgénicos la consecuencia més importante es su posible efecto téxico. Sin
embargo, es necesario tener en cuenta que existen casos en los que los compuestos
inorgénicos presentan demanda de oxigeno y que no todos los compuestos téxicos
son inorgénicos.

- Contaminantes bioldgicos. Aquellos contaminantes que alteran las
caracteristicas bioldgicas del medio, dando lugar a una gran variedad de
microorganismos cuyo tamafio y presencia dependerd de las condiciones
ambientales.

En muchas ocasiones los vertidos de aguas residuales urbanas superan la capacidad
de dilucién y autodepuracién de los cauces y medios receptores, lo que conlleva a un
deterioro progresivo de la calidad de los mismos, e imposibilita la reutilizacién posterior
del agua. La acumulacién y estancamiento del agua residual junto con la elevada
presencia de microorganismos patégenos y la elevada concentracién de nutrientes que
contiene, produce una descomposicién de la materia orgénica presente dando lugar a
olores producidos por los gases generados y a una proliferacién excesiva de
microorganismos y algas que pueden crear a un problema de eutrofizacién del medio.

Es por todo ello que la evacuacién inmediata del agua residual de sus fuentes,
seguida de su tratamiento y posterior evacuacién, es necesaria para toda sociedad
desarrollada e industrializada.

1.1. Tratamiento de aguas residuales urbanas

El tratamiento de las Aguas Residuales Urbanas (ARU) permite reducir o eliminar
los diferentes contaminantes presentes en el agua que proviene del uso humano, de
forma que el efluente tratado cumpla los limites de vertido impuestos por la legislacién
vigente y pueda ser asimilado de forma natural por el medio receplor. Asi mismo, el
proceso de depuracién genera un residuo sélido denominado fango que debe ser
convenientemente tratado para su posterior disposicién o reutilizacién.

El tipo y grado de tratamiento aplicado al agua residual depende del lugar donde se
vaya a realizar la descarga del efluente. Por ello, es conveniente analizar las condiciones
y necesidades locales de cada caso, considerando la legislacion correspondiente para asi
poder aplicar los métodos de tratamiento més adecuados.

Entre los contaminantes presentes en las aguas residuales cabe destacar los que se
citan a continuacién:
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- Sélidos en suspension.

- Materia orgénica biodegradable. Compuesta principalmente por carbohidratos,
proteinas y lipidos.

- Materia orgédnica no biodegradable. Como pueden ser agentes tensioactivos,
fenoles y pesticidas.

- Microorganismos patégenos. Aquellos que habitan en el aparato intestinal
humano o que proceden de ciertos residuos industriales y son causantes de
enfermedades.

- Contaminantes prioritarios. Engloban compuestos orgdnicos o inorgdnicos con
caracter cancerigeno, mutagénico o téxico.

- Metales pesados. Procedentes de actividades industriales y que han de
eliminarse si se pretende reutilizar el agua o el fango tras el proceso de
depuracidn.

- Nutrientes. Principalmente nitrégeno y fésforo, necesarios para el crecimiento
de los microorganismos, pero que en cantidades excesivas generan graves
problemas en el medio acuético.

Para conseguir el nivel adecuado de eliminacién de los contaminantes, las
Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR) emplean un conjunto de
operaciones o procesos unitarios para llevar a cabo el tratamiento, dependiendo éstos de
la composicién de las aguas a tratar. En funcién del agente responsable del cambio de
calidad del agua, estas operaciones se pueden clasificar de la siguiente forma:

- Operaciones fisicas unitarias. Aquellas que modifican la calidad del agua
mediante la aplicacién de fuerzas fisicas para producir la de separacién de los
contaminantes del medio acuoso. Este tipo de procesos permiten la eliminacién de los
solidos presentes en el agua residual siendo los tratamientos mds cominmente
empleados la eliminacién de sélidos gruesos, mediante enrejados, tamices o
desarenadores, y la sedimentacién, en la que se eliminan los sélidos suspendidos del
agua por accién de la gravedad.

- Procesos unitarios quimicos. Procesos que se basan en la adicién de compuestos
quimicos para la modificacién de la calidad del agua. La eliminacién de los
contaminantes en este tipo de procesos, se lleva a cabo por la reaccién quimica del
contaminante con el compuesto quimico adicionado al agua residual, siendo las
operaciones unitarias quimicas méds importantes la adsorcién, la precipitacién de fésforo
mediante la adicién de sales metdlicas y la desinfeccion.

- Procesos unitarios biologicos. Procesos que se basan en las reacciones
bioquimicas que llevan a cabo determinados microorganismos para su propio
crecimiento. Estos microorganismos tienen la capacidad de tomar algunos de los
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principales contaminantes presentes en las aguas residuales (MO, P, N, S), para la
sintesis de nuevo tejido celular y como fuente de energia para su metabolismo. Entre los
procesos bioldégicos cabe destacar el proceso de fangos activados y la digestién de
fangos.

Toda esta serie de operaciones y procesos unitarios se combinan fisicamente en las
EDAR de tal forma que, segiin el orden de aplicacién sobre el agua a tratar, se pueden
agrupar en:

- Pretratamientos. Incluyen las operaciones unitarias destinadas a la eliminacion
de los s6lidos de mayor tamafio que pueden atascar o dafiar las instalaciones
posteriores, asi como las gravas, grasas y arenas. El pretratamiento consta de dos

etapas principalmente: el desbaste y el desarenado-desengrasado.

- Tratamientos primarios. Engloban las operaciones unitarias destinadas a la
eliminacién de una fraccién de los sélidos suspendidos y de la materia orgénica
y nutrientes asociados a ellos. Se emplean decantadores donde la materia en
suspensién sedimentable, sedimenta por accién de la gravedad junto con una
buena parte de la contaminacién. El proceso de decantacién puede potenciarse
con reactivos quimicos para aumentar la fraccién de sélidos sedimentables

mediante procesos de coagulacidon-floculacidn.

- Tratamientos secundarios. Engloban todas aquellas operaciones y procesos que
tienen como objeto la eliminacién de los sélidos suspendidos no eliminados en
el tratamiento primario, de la materia organica biodegradable y, en algunos
casos, de los nutrientes. En este tratamiento se emplean fundamentalmente
procesos biolégicos seguidos de un proceso de sedimentacién puesto que en los
procesos biolégicos, la materia orgdnica disuelta es degradada por
microorganismos y transformada en sélidos sedimentables que son separados del
efluente mediante decantadores secundarios. La eliminacién de nutrientes puede
conseguirse variando las condiciones ambientales de los reactores empleados
para favorecer el crecimiento de determinadas poblaciones de microorganismos.

- Tratamientos terciarios. Se aplican con la finalidad de obtener un efluente de
alta calidad que pueda ser reutilizado. Dentro de estos tratamientos destacan las
etapas de desinfeccion mediante radiacién ultravioleta, con ozono y la
eliminacién de sélidos mediante filtros de arena. También pueden incluirse en
los tratamientos terciarios la precipitacién de fésforo.

1.1.1. Tratamientos bioldgicos de las aguas residuales

Los tratamientos biolégicos persiguen, como principal objetivo, la eliminacién
bioquimica de la materia orgdnica presente en las aguas residuales. Esta materia
orgédnica es eliminada del agua por la accidén de diversos grupos de microorganismos
(biomasa) a través de reacciones bioquimicas, en las que éstos utilizan la materia
organica como fuente de carbono (sustrato) para la sintesis de nueva materia celular y
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como fuente de energfa para su metabolismo. Debido al consecuente crecimiento de la
biomasa, el proceso biolégico va unido necesariamente a un proceso de separacién
fisica, cuya finalidad es tanto la clarificacién del efluente del proceso biolégico como la
retencion de la biomasa obtenida en el mismo.

Con el paso del tiempo, debido al aumento de la problemitica relativa a la
eutrofizacién como consecuencia de un exceso de nutrientes en los vertidos, se han
desarrollado también sistemas biolGgicos para la eliminacién de nutrientes, puesto que
una variable fundamental que determina el tipo de tratamiento a implementar para un
agua determinada es el tipo de medio receptor del agua efluente de la EDAR.

Los tratamientos biolégicos de aguas residuales pueden clasificarse en funcién de
varios criterios, siendo uno de los mas extendidos el tipo de soporte sobre el cual se
lleva a cabo el crecimiento de la biomasa. A partir de este criterio, los tratamientos se
pueden clasificar como:

- Procesos biolégicos de cultivo en suspensién. Los microorganismos se
encuentran suspendidos en medio liquido, pudiéndose distinguir cuatro cldsicos
grandes grupos: fangos activados, lagunas aireadas, lagunaje y tratamiento de
fangos.

- Procesos de soporte sélido. La biomasa se encuentra fijada en un soporte
s6lido inerte formando una pelicula de pequefio espesor. El medio soporte
puede encontrarse fijo en una columna, fluyendo el agua a través de la misma,
0 puede girar alrededor de un eje, moviéndose dentro del fluido. Esto dan lugar
a dos tipos fundamentales de tratamiento mediante cultivo fijo: filtros
percoladores y contactores biolégicos rotatorios.

El tipo de tratamiento seleccionado para la EDAR, proporcionard las condiciones
controladas que fomenten la correcta proliferacién de la biomasa necesaria para la
eliminacién de los contaminantes seleccionados. Por ello, un factor determinante del
€xito del proceso biolégico seleccionado, es €l conocimiento exhaustivo de la biomasa
involucrada en dichos procesos y el adecuado conocimiento de aquellas condiciones que
favorecen su crecimiento.

1.1.2. Microbiologia de los procesos biolégicos

Los microorganismos que intervienen en los procesos biolégicos se pueden
clasificar en funcién del tipo de fuente de carbono y en funcién del tipo de aceptor de
electrones que interviene en el metabolismo microbiano.

La clasificacidén de la biomasa en funcién de la fuente de carbono utilizada es la
siguiente:

- Biomasa heterdtrofa: Microorganismos cuya fuente de carbono es de origen
orgénico, es decir, precisan de compuestos orgénicos como fuente de carbono para
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llevar a cabo el crecimiento celular. Esta fuente de carbono es utilizada por este tipo de
microorganismos tanto para la sintesis de nuevo tejido celular como a modo de
compuesto dador de electrones. Al necesitar compuestos organicos, estos
microorganismos, son capaces de realizar la eliminacién de la MO presente en el agua
residual.

- Biomasa autétrofa: Microorganismos que no precisan de fuente de carbono de
origen orgénico, llevando a cabo su crecimiento a partir del carbono inorgénico presente
en el medio (fundamentalmente CO,). Generalmente su crecimiento estd menos
limitado por la existencia o no de carbono en el medio, ya que si se trata de sistemas
abiertos a la atmésfera, el equilibrio aire-medio acuoso mantendrd de forma permanente
una cantidad determinada de CO, disuelto en el fluido. Sin embargo, a diferencia de los
microorganismos heterétrofos, estos precisan de otros compuestos que actien como
dadores de electrones. Entre los organismos autdtrofos que participan en los procesos
biol6gicos cabe destacar las bacterias amoniooxidantes (responsables de la oxidacién
del amonio a nitrito) y las bacterias nitritooxidantes (responsables de la oxidacién del
nitrito a nitrato) que utilizan el amonio y el nitrito como dador de electrones
respectivamente.

La clasificacién de la biomasa en funcidn del aceptor de electrones es la siguiente:

- Biomasa aerobia: Microorganismos que crecen necesariamente en condiciones
aerobias, siendo el oxigeno el elemento utilizado como aceptor de electrones.

- Biomasa facultativa: Microorganismos que presentan una mayor capacidad de
adaptacién a las variaciones de las condiciones del medio que los anteriores. Son
capaces de crecer utilizando oxigeno como aceptor de electrones, y en déficit de éste,
utilizan otros compuestos como aceptores de electrones como son el nitrito o el nitrato.
Estos microorganismos son los responsables de los procesos de desnitrificacion en los
que reducen el nitrito o nitrato a nitrégeno gas.

- Biomasa anaerobia: Microorganismos que no pueden utilizar el oxigeno como
aceptor de electrones, siendo la presencia en el medio de este componente, inhibitoria
para la mayor parte de estos microorganismos. Este conjunto de microorganismos
utiliza como aceptores de electrones diversos compuestos organicos, asi como el protén
o el sulfato entre otros.

1.1.3. Tratamientos aerobios de aguas residuales para la eliminacién de MO

Los diferentes tipos de tratamientos nombrados han ido evolucionando segin las
necesidades surgidas. Actualmente, los tratamientos aerobios de mayor aplicacién en el
sector de la depuracién de aguas de origen urbano son los mostrados a continuacion,
detallandose las caracteristicas fundamentales de algunos de los procesos de
tratamiento, de mayor implementacién, para la eliminacién de la materia orgénica
presente en las aguas residuales.
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o Fangos activos

Los fangos activados son procesos aerobios de cultivo en suspensién que han sido
empleados tradicionalmente para la eliminacién de la materia orgdnica. Puesto que son
los de mayor implementacidn, estos procesos han ido desarrollindose de forma que en
la actualidad, son empleados no sélo para la eliminacién de la materia orgdnica, sino
también para la eliminacién de nutrientes, gracias a la combinacién de cdmaras de tipo
aerobio con otras de tipo anéxico o anaerobio.

Como puede observarse en la Figura 1.1, un sistema convencional de fangos
activados estd compuesto por un reactor biolégico, en el cual se mantiene la biomasa en
suspension durante un periodo de tiempo que permita la eliminacién de la materia
orgdnica, y un decantador secundario donde se produce la separacién fisica de la
biomasa del efluente clarificado. Una parte de esta biomasa es eliminada del proceso
mediante una corriente de purga mientras el resto de fangos se recirculan al reactor
biolégico, permitiendo asi que el tiempo de permanencia de los microorganismos en el
sistema sea mayor que el tiempo de retencién del agua residual.

El aporte de oxigeno se realiza por medios mecénicos con el fin de proporcionar la
concentracion de oxigeno que garantice la eliminacién de la MO y/o nutrientes por parte
de la biomasa. El tiempo de retencién celular determina tanto el rendimiento en la
eliminacién de materia orgénica como la cantidad de oxigeno requerida en el proceso,
llevandose a cabo el control de este pardmetro con la cantidad de fangos que se elimina
del sistema a través de la corriente de purga.

Influente Reactor Biolégico o | Decantador Secundario | -

A l >

Efluente

Recirculacién de fangos

l

Purga

Figura 1.1. Esquema general del proceso de fangos activados.

o Reactores biologicos de membranas (MBR)

Los Reactores Biolégicos de Membranas (MBR) combinan el proceso de fangos
activos convencional con un sistema fisico de separacién por membranas, con el
objetivo de minimizar el volumen de reaccién necesario. El proceso de separacién fisica
por membranas se caracteriza por una mayor capacidad de retencién de sélidos,
obteniendo un efluente con una concentracién de sélidos despreciable y, en funcién del
tamafio de poro de la membrana seleccionada, exento de bacterias y de patégenos.
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Estos reactores pueden adoptar dos configuraciones bdsicas: MBR de flujo
tangencial y MBR de membranas sumergidas.

En un principio, los MBR consistian en reactores de membranas de flujo tangencial
(Figura 1.2a). La separacién por flujo tangencial obliga a trabajar a elevadas
velocidades de flujo a través de las membranas, con el fin de reducir la acumulacién de
s6lidos sobre la superficie de la membrana (fouling) y mantener una presion
transmembrana (PTM) adecuada para llevar a cabo la filtracién. Estas elevadas
velocidades de flujo se establecen mediante la generacién de un elevado caudal de
circulacién sobre la superficie de las membranas, producido por la bomba de
recirculacién de fangos entre el tanque de reaccién y el médulo de membranas. Por ello,
el mayor inconveniente de este modo de operacion, es el gran consumo energético
necesario para conseguir estos elevados flujos.

Un importante avance para esta tecnologia fue el desarrollo de la disposicion MBR
con membranas sumergidas (SMBR), ya que esta disposicion de MBR opera a PTM
muy inferiores a las establecidas para los sistemas de flujo tangencial, minimizando asi
los consumos energéticos derivados del proceso de filtracién. En los sistemas SMBR,
las membranas pueden estar integradas directamente en el reactor de fangos (caso que
ilustra la Figura 1.2b) o situadas en tanques externos. La tecnologia SMBR permite por
tanto minimizar el consumo energético asociado a la bomba de recirculacién (siendo
posible su completa eliminacién en el caso de integrar directamente las membranas en
el reactor de fangos), ya que no se requieren elevadas velocidades de circulacién sobre
la superficie de las membranas para generar el flujo de permeado (€ste se obtiene por
filtracién a vacio). Con el objetivo de minimizar el fouling en sistemas SMBR, las
membranas pueden ser agitadas mediante la introduccién de aire (para el caso de MBR
aerobios) al tanque donde se localizan. La agitacion del fango que rodea la membrana
mediante la difusién de aire a baja presién favorece la formacién de esfuerzos cortantes
sobre la superficie de las membranas, favoreciendo la eliminacién de la torta de sélidos
formada sobre la superficie de las mismas durante el proceso de filtracién. Por tanto,
esta difusién de aire cubre tres objetivos bdsicos: suministrar la concentracién de
oxigeno necesaria para el proceso biolégico de degradacién aerobia de MO,
proporcionar un grado de mezcla adecuado para aproximar el sistema a un RCTA
(Reactor Continuo de Tanque Agitado) y minimizar la formacién de la torta sobre las
membranas. Ademads, la difusién de aire mejora las caracteristicas del fléculo en el licor
mezcla, ya que se minimiza la desestabilizacidn y rotura de flésculos que se producian
en los anteriores procesos de flujo tangencial, como consecuencia de las elevadas
velocidades de flujo de operacién requeridas [Van Der Roest et al., 2005].
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Figura 1.2. Tipos fundamentales de MBR. (a): Flujo tangencial; (b): Membranas sumergidas.

Los principales beneficios de la tecnologia MBR frente al sistema cldsico de
fangos activados se resumen en:

- Obtencién de un efluente completamente clarificado y précticamente
desinfectado.

- Minimizacién considerablemente la extensién de terreno necesaria para la
EDAR.

- Reduccién de la problemadtica asociada a la produccién de espumas gracias
al nuevo sistema de separacién de los fangos del efluente clarificado.

- Independencia del Tiempo de Retencién Hidrdulico (TRH) y TRC, ya que
se hace posible un incremento del TRC sin necesidad de aumentar el
volumen de reaccién.

- Intensificacién del proceso de eliminacién de materia orgénica gracias a la
retencion de gran parte de los microorganismos presentes en el licor mezcla.
Esta caracteristica permite una mayor diversidad microbiolégica debido a la
retencion de aquellas especies que presentan un crecimiento més lento.

o Procesos de soporte sélido

Estos procesos se caracterizan por tener fijada la biomasa sobre algin tipo de
soporte o medio sélido, pudiendo ser dichos soportes estiticos o méviles. Los sistemas
de tratamiento por soporte sélido mds extendidos son los filtros percoladores y los
contactores biolégicos rotatorios, asi como el sistema integrado de fangos activados y
biomasa fija (IFAS, Integrated Fixed-film/Activated Sludge).

- Filtros percoladores: Esta tecnologia consiste en lechos estdticos de un
determinado medio poroso sobre los que se irriga el agua residual a tratar,
credndose una biopelicula bacteriana en las paredes de dicho medio. La
aireacion, que suministra el oxigeno necesario para que tenga lugar el



PUESTA A PUNTO DE UNA METODOLOGIA PARA LA
CALIBRACION DE PARAMETROS DEL MODELO DE PROCESOS ANAEROBIOS

proceso biolégico, se realiza en contracorriente con flujo ascensional, ya
que se trata de sistemas en régimen de no saturacién. La operacion correcta
de estos filtros implica el desprendimiento continuo y uniforme de los
fangos que posteriormente son recogidos en un decantador secundario,
pudiendo operar con recirculacion del sobrenadante o sin ella.

- Contactores biolégicos rotatorios: Esta tecnologia consiste en cilindros
(biocilindros) o discos (biodiscos) de material plastico, ensamblados sobre
un eje horizontal. Mediante rotacién, la biomasa entra en contacto
alternativamente con el agua residual a tratar y con la atmdsfera, de la que
absorbe el oxigeno. A su vez, la rotacién de los discos sirve para desprender
el exceso de biomasa y para mantener los fléculos en suspensién.

o [IFAS (Integrated Fixed Film Activated Sludge)

Tecnologia hibrida de fango activado/biomasa fija que permite incrementar la
concentracién de biomasa en un sistema de fangos activados tradicional, sin necesidad
de incrementar el volumen de reaccién necesario. Este incremento en la biomasa se
obtiene mediante la incorporacién a los reactores aireados de un lecho moévil donde se
produce el crecimientd bacteriano adherido. Este sistema presenta las siguientes
ventajas técnicas:

Mejora el rendimiento del proceso de depuracion.
- Permite tratar efluentes de mayor carga orgénica.
- Genera una gran estabilidad del fango y disminuye su produccion.

- Reduce los problemas de decantacién que conlleva trabajar con fangos
activados de elevada concentracion de sélidos.

1.1.4. Tratamientos anaerobios de aguas residuales para la eliminacién de MO

En los tratamientos anaerobios se produce la descomposicién de la materia orgénica
e inorgdnica en ausencia de oxigeno molecular y nitratos, siendo sus principales
aplicaciones la estabilizacién de fangos concentrados producidos en el tratamiento de
aguas residuales y, en una menor proporcién pero con una tendencia de aumento
significativa, para el tratamiento de residuos organicos diluidos como es el caso de las
aguas residuales domésticas.
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Las ventajas € inconvenientes del tratamiento anaerobio de un residuo orgdnico en
comparacién al tratamiento aerobio, son las siguientes:

e Desventajas:

Son necesarios elevados tiempo de retencién. El lento crecimiento de las
bacterias formadoras de metano obliga a trabajar con tiempos de retencién
mds elevados para conseguir una adecuada estabilizacién de los residuos.

Son necesarios elevados volimenes. En los tratamientos anaerobios
convencionales no hay recirculacién de fangos siendo iguales el TRH y el
TRC, por lo que emplear elevados tiempos de retencién conlleva también a
la necesidad de incrementar los volimenes.

Temperatura elevada. Normalmente los tratamientos anaerobios, a fin de
reducir los elevados volimenes necesarios, trabajan en un intervalo
mesofilico de temperatura (30-38°C) lo que implica el coste energético de
calentar el agua hasta esa temperatura.

e Ventajas:

Bajas producciones de fango. El bajo crecimiento de estos
microorganismos implica que s6lo una parte del residuo orgénico
biodegradable estd siendo sintetizado en forma de nuevas células,
produciéndose menor cantidad de fango que en un tratamiento aerobio.

Menor consumo energético. En los tratamientos aerobios la aireacién
supone un porcentaje elevado del gasto energético total. En el caso de los
tratamientos aerobios los costes energéticos son inferiores puesto que
carecen de esta aireacién, y el consumo que puedan tener por las
necesidades propias de operacion puede ser abastecido gracias a la
generacion de metano. Mediante la accién de las arqueas metanogénicas, la
mayor parte del residuo orgénico se transforma en metano, que es un gas
combustible a partir del cual se puede obtener energia.

A causa de la baja tasa de crecimiento celular y de la conversién de la materia

orgénica en metano y CO,, la materia sélida resultante suele estar bien estabilizada, esto
la convierte, tras el proceso de deshidratacién o secado, en un material apto para su
evacuacion a vertedero, para el compostaje o para su aplicacién sobre el terreno.

Por todo ello, el éxito de la implementacién de un determinado tratamiento

anaerobio de aguas residuales, pasa por la consideracién de las caracteristicas que

diferencian a estos de un sistema de tratamiento aerobio:

Los sistemas anaerobios son muy sensibles a las variaciones de temperatura y

pH.

Son necesarios tiempos de retencién celular elevados.

11
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- La separacion fisica por sedimentacién se hace extremadamente compleja
debido a que los fléculos formados son mucho més pequefios, siendo menor su
velocidad de sedimentacién y dificultando la recirculacién del fango tras la
decantacion para aumentar el TRC.

Para la eliminacién anaerobia de la materia orgdnica, presente tanto en las aguas
residuales de alta carga como en las aguas residuales de media/baja carga, los procesos
de tratamiento empleados de mayor implementacién son los detallados a continuacion:

o Reactores Mono-etapa

Consiste en un tnico reactor de tanque agitado, sin separacién del clarificado y del
licor mezcla, siendo por tanto la concentracién de cualquier componente del efluente
igual a la del interior del reactor (RCTA). Este tipo de reactor solamente es apropiado
para el tratamiento de efluentes muy concentrados, como pueden ser los efluentes
industriales que contienen entre un 2% y un 8 % en soélidos, necesitando de un
tratamiento posterior para separar el efluente y decantar los sélidos presentes. La
homogenizacién puede llevarse a cabo de diferentes formas:

- Recirculando el contenido del reactor.
- Recirculando biogis.

- Mediante agitacién mecénica.

En la Figura 1.3a se muestra el esquema fundamental de un reactor anaerobio
mono-etapa.

o Proceso de contacto

En el proceso anaerobio de contacto, los residuos que se quiere tratar se mezclan
con fango digiriéndose en un reactor cerrado para evitar la entrada de aire y favorecer la
recoleccién de biogés. El contenido del reactor se mezcla completamente y, tras la
digestién, la mezcla se separa en un clarificador o una unidad de flotacién al vacio, de
donde el fango anaerobio sedimentado se recircula para mantener una mayor cantidad
de biomasa en el sistema. En la Figura 1.3b se muestra el esquema de un proceso
anaerobio de contacto.

Este sistema permite trabajar con cargas orgénicas mayores al anterior,
encontrandose esta carga limitada por la cantidad de biomasa que se puede retener en el
reactor que, a su vez, depende de la eficacia de los sistemas de recirculacién y
decantacién de los lodos [Ferrer y Seco, 2003].
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%,

Figura 1.3. Reactor Mono-Etapa (a) y Proceso de contacto (b)
O Filtros anaerobios (USSB, Upflow Static Sludge Bed)

Reactor relleno de diversos tipos de medios sélidos que se utiliza para el
tratamiento anaerobio del agua residual, cuyo esquema se muestra en la Figura I.4a. El
agua a tratar fluye en sentido ascendente, entrando en contacto con el medio sobre el
que se desarrollan y fijan las bacterias anaerobias quedando el material de relleno
completamente sumergido en el agua residual y, por ello, carente de aire. Dado que las
bacterias estdn adheridas al medio y no son arrastradas por el efluente, se pueden
obtener tiempos medios de retencién celular elevados con bajos tiempos de retencién
hidraulicos.

La aplicacién de este sistema es adecuada para el tratamiento de corrientes con
poca cantidad de s6lidos en suspension, ya que presentan las mismas problemadticas que
el resto de reactores de lecho fijo: creacién de caminos preferenciales, obstruccién y
colmatacién a causa de los s6lidos, etc.

o Reactores de lecho fluidizado (AUFB Anaerobic Upflow Fluidized Bed
Reactor)

En el proceso de lecho fluidizado el agua residual a tratar se bombea a través de un
lecho de material adecuado (arena, carbén activado) en el que se ha desarrollado un
cultivo bioldgico, tal y como se muestra en la Figura 1.4b. El efluente se recircula para
mantener un caudal adecuado que asegure que el medio se halle expandido, ayuddndose
con el caudal ascensional de gas generado.

a)
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Figura 1.4. Filtro anaerobio (a) y Reactor de lecho fluidizado (b)
o Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB)

En este tipo de reactor, el afluente es bombeado hacia el sistema de distribucién
interno por la parte inferior, entrando en contacto con el lecho de lodo anaerébico. La
reduccién del DQO genera de biogés lo que provoca, junto con la velocidad del liquido,
la expansién/fluidizacién de la cama de lodo. Cuando el grianulo libera el biogds
adherido a su superficie, el lodo vuelve a caer a la zona inferior del reactor, el biogés es
colectado en las cdmaras para tal fin, y el agua residual tratada abandona el reactor por
rebose. Asi mismo, el biogds generado da lugar a una agitacién interior que interviene
en la formacién y mantenimiento de los granulos, removiendo la cama de lodos y
permitiendo el intercambio de estos con el agua residual. El elemento donde se separan
biogés, agua residual tratada y lodo es llamado separador trifdsico y consta de varias
camaras separadas por deflectores, en las que el gas es recolectado.

Figura 1.5. Reactor UASB.
o Reactores biolégicos Anaerobios de membranas (AnMBR)

El funcionamiento de un AnMBR es similar a un MBR con la excepcidn de que en
este caso, €l sistema permanece herméticamente cerrado para el almacenamiento y
recoleccién del biogds producido. La combinacién de un proceso anaerobio de
degradacién de la materia orgénica y de un proceso de filtracién y separacion mediante
membranas, evita la salida incontrolada de biomasa del bioreactor lo cual permite:

- Obtener TRC lo suficientemente elevados para el completo desarrollo de la
biomasa anaerobia, sin necesidad de incrementar los volimenes de reaccion.

- Mejorar la calidad del efluente. El efluente carece de sélidos asi como de
microorganismos debido al paso por un pequefio didmetro de poro.

1.2. Procesos implicados en la degradaciéon anaerobia de materia
organica

Un proceso biolégico se define como anaerobio cuando no estdn presentes ni el
oxigeno ni el nitrato, siendo este tipo de procesos llevado a cabo por un amplio grupo de
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microorganismos que actfian de forma simbidtica. La mayor parte de bacterias que
intervienen son estrictamente anaerobias, por lo que la presencia en el medio de oxigeno
inhibe su actividad.

La degradacion anaerobia de las aguas residuales es un proceso complejo que se
caracteriza por la cantidad de reacciones bioquimicas necesarias para transformar la
materia orgdnica compleja hasta metano y diéxido de carbono, que son generalmente
los productos finales. Asociados a este conjunto de reacciones existen diversos grupos
de microorganismos que interaccionan entre ellos de forma sintréfica, basandose en una
interdependencia nutritiva, de manera que la actividad de un grupo es dependiente de la
de otro, entendiéndose como una secuencia de etapas consecutivas y simultdneas donde
los productos de una etapa se utilizan como sustratos de la etapa siguiente.
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Figura 1.6. Transformaciones basicas de la MO compleja en un proceso anaerobio de degradacién.
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De manera general, en cualquier proceso anaerobio se suele hablar de 3 fases:
hidrdlisis, acidogénesis y metanogénesis. Dentro de estas fases se muestran las
principales reacciones (enumeradas del 1 al 7) que dan lugar a las transformaciones
bésicas que sufre el sustrato organico hasta convertirse en los productos finales del
proceso (Figura 1.6).

Inicialmente se produce la hidrolisis extracelular de los complejos orgénicos
particulados de mayor tamaifio hasta la obtencién de moléculas més simples y de menor
peso molecular, tales como azicares simples, aminoadcidos y 4cidos grasos de cadena
larga.

Posteriormente, se produce la acidogénesis de estos azicares, aminodcidos y acidos
grasos de cadena larga para la produccién de 4cidos orgénicos y alcoholes. Esta etapa
incluye la acetogénesis, que es el paso en el cual los 4cidos orgédnicos y alcoholes son
transformados a elementos de menor peso molecular, como hidrégeno y dcido acético.

En ultimo lugar, se lleva a cabo la metanogénesis hidrogenotrdfica, en la cual el
hidrégeno producido en el paso anterior es transformado a metano mediante la
combinaciéon con CQO,, y la metanogénesis acetotrdfica, en la cual el 4cido acético
producido en las etapas anteriores es transformado a CHy, proporcionando CO; como
subproducto.

1.2.1. Hidrdlisis

La primera etapa del proceso anaerobio (Reaccién 1 en la Figura 1.6) consiste en la
degradacién de la materia organica particulada y de las moléculas orgénicas solubles de
mayor tamafio y peso molecular (carbohidratos, proteinas y lipidos). Como productos se
obtienen moléculas orgdnicas de menor tamafio y de estructura mds simple (azicares,
aminodcidos y 4cidos grasos de cadena larga) que pueden ser asimilados y utilizados
por los microorganismos como fuente de energia y de carbono. Estos productos son
tomados de forma directa por parte de la biomasa presente, facilitindose
fundamentalmente el transporte de estos compuestos mds simples a través de la
membrana celular.

Esta etapa se caracteriza por la generacidn, al igual que en condiciones aerobias, de
enzimas extracelulares por parte de los microorganismos presentes en el medio,
especificamente por parte de las bacterias fermentativas o acidogénicas. Asi mismo, en
el proceso de hidrdlisis del fango también suele formarse una fraccién de compuestos
que no pueden ser asimilados en condiciones anaerobias por los microorganismos,
denominados material inerte.

La velocidad de hidrélisis dependerd fundamentalmente del pH, de la temperatura,
del tipo y naturaleza de sustrato, y de la concentracién de material biodegradable
[Marti, 2007]. Diversos estudios han mostrado que la hidrélisis se puede considerar
como la etapa limitante del proceso de degradacién anaerobia de MO [Teichgriber,
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2000], fundamentalmente para aquellos procesos en los cuales no se haya llevado a cabo
una actividad enzimética anterior.

La estequiometria de las reacciones asociadas a la hidrélisis de determinados
sustratos, sin incluir el agua, son las siguientes:

CsH70sN (tejido cetular) —> CsHgO3N (propileno) [Ec. 1.1]

CeH100s (almidén) —> CgH;20¢ (glucosa) [Ec. 1.2]

Cs1HogOy (carbohidratos complejos) » CH,OHCHOHCH,OH + 3CH,(CH,),,COOH  [Ec. 1.3]
1.2.2. Acidogénesis

En esta etapa se lleva a cabo la degradacién de los aziicares y de los aminoacidos
producidos en la etapa de hidrélisis, dando lugar, a partir del proceso de fermentacién
(Reaccion 2 de la Figura 1.6), a un elevado nimero de compuestos mucho més simples.
Los principales productos de estas reacciones son &4cidos grasos de cadena corta
(propiénico, butirico, valérico, etc.) y los precursores directos de metano: hidrégeno,
diéxido de carbono y acético. Estas reacciones producen hidrégeno en menor
proporcién que el proceso de oxidacién anaerobia (acetogénesis), y siempre a partir de
procesos de des-hidrogenacion.

1.2.3. Acetogénesis

La acetogénesis es un proceso que engloba las reacciones de degradacién de los
diferentes 4cidos grasos formados en etapas anteriores, y que, a su vez, mantienen una
determinada sinergia con procesos posteriores:

La degradacién de los dcidos grasos de cadena larga y 4cidos grasos voldtiles de
cadena corta (AGV) con mas de dos 4tomos de carbono (Reacciones 3 y 4 de la Figura
1.6), resultantes de la etapa anterior, se lleva a cabo mediante procesos de oxidacién
anaerobia. Los principales productos de estas reacciones son acidos grasos de cadena
corta (propionico, butirico, valérico, etc.) y precursores directos de metano: hidrégeno,
diéxido de carbono y acético.

A diferencia de los procesos de fermentacidn, estas reacciones producen la mayor
proporcién de hidrégeno del proceso, a partir de la reduccién de los iones hidrégeno
(H") que actian como aceptor de electrones. La proporcién de H, formado en esta fase
cobra una gran relevancia para el proceso global debido a dos factores: por una parte,
este compuesto es uno de los precursores de metano, y por otra parte, la proporcién de
éste determinard si el acético, otro precursor del metano, es o no el compuesto
mayoritario del proceso.

Para que este proceso pueda producirse deben coexistir, en una relacién sinérgica,
las bacterias acetogénicas con las bacterias metanogénicas hidrogenotréficas.
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El 4cido acético también se puede producir a partir de la reduccién del CO, con
hidrégeno molecular, mediante un proceso que recibe el nombre de homoacetogénesis
(Reaccion 5 en la Figura 1.6):

4H; + 2CO, —> CH3;COOH + 2H,0 [Ec. 1.4]

En condiciones normales de operacion (mesofilicas a 35°C), las bacterias
homoacetogénicas necesitan concentraciones de H, mucho mds elevadas (520-950 ppm)
que las metanogénicas. Por tanto, estos microorganismos no pueden proliferar en
ambientes donde se desarrolle la biomasa metanogénica hidrogenotréfica
[Batstone et al., 2002] o las bacterias sulfato-reductoras hidrogenotréficas.

A continuacién se muestra la estequiometria de las reacciones asociadas a los
procesos de acetogénesis (Agua no incluida):

Acetogénesis (propionato como sustrato):

CH;CH,COOH —>» CH3;COOH + CO; + H; [Ec. 1.5]

Acetogénesis (butirato como sustrato):

CH;CH,CH,COOH —> 2CH;COOH + 2H, [Ec. 1.6]

La elevada produccién de H, y el hecho de que las reacciones del proceso de
oxidacién anaerobia de los 4cidos grasos sean termodindmicamente desfavorables a
elevadas presiones parciales de H,, convierten al hidrégeno en uno de los mayores
inhibidores del proceso. Por ello, es necesaria una baja presidn parcial del hidrégeno,
del orden de 10™*-107 atm, para que este proceso tenga lugar.

Como se detalla en la etapa de metanogénesis, la biomasa metanogénica (MA,
Methanogenic Archaea) hidrogenotréfica es la que toma el H, como sustrato para su
crecimiento eliminidndolo del sistema y haciendo que sea posible mantener las bajas
presiones parciales necesarias para llevar a cabo el proceso.

Del mismo modo, y tal y como se detalla en apartados posteriores, las llamadas
bacterias sulfato-reductoras (SRB) hidrogenotréficas consumen hidrégeno como
sustrato para su crecimiento, compitiendo de forma directa por €ste, con las MA
hidrogenotréficas, siempre que exista sulfato en el medio.

Las reacciones incluidas en las etapas de acidogénesis y acetogénesis se
caracterizan por la utilizacién de compuestos organicos tanto como fuente aceptora,
como fuente dadora de electrones, obteniéndose como resultado un conjunto de
elementos oxidados y reducidos de forma indistinta. A pesar de ello, es el hidrégeno el
principal aceptor de electrones de este conjunto de reacciones.
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1.2.4. Metanogénesis

La ultima etapa del proceso anaerobio consiste (Reacciones 6 y 7 en la Figura 1.6)
en la conversién de los 4cidos orgédnicos volétiles y el hidrégeno en metano y otros
productos simples, por accién de bacterias anaerobias estrictas, las arqueas
metanogénicas. A continuacién se enumeran los dos procesos de formacién de metano
existentes, en funcién del tipo de microorganismo y del sustrato utilizado por cada una
de estas:

- Metanogénesis hidrogenotréfica: Proceso en el que tiene lugar la reduccidn del
CO, empleando H;, como dador de electrones y obteniéndose metano.

4H, + CO, —> CH4 + CO, [Ec. 1.7]

- Metanogénesis acetotréfica: Proceso principal de la metanogénesis donde se
obtiene metano a partir de 4cido acético.

CH;COOH — CH,4 + 2H,0 [Ec. 1.8]

Generalmente, el proceso de metanogénesis hidrogenotréfica genera una tercera
parte del metano total producido en el proceso, siendo las dos terceras partes restantes
producidas a partir de 4cido acético.

Como se mencioné anteriormente, esta etapa es vital para la regulacién de la
presion parcial de hidrégeno del proceso, el cual es inhibitorio para etapas anteriores. Es
por ello, que los procesos asociados a las MA productoras de hidrégeno en la
acidogénesis (via fermentativa) y en la acetogénesis (via oxidacién anaerobia),
presentan una sinergia con los procesos asociados a las MA hidrogenotréficas.

Existe un grupo de bacterias, las cuales en condiciones anaerobias, y bajo la
presencia de sulfatos en el medio, son capaces de competir por la toma de sustratos,
fundamentalmente con MA, y con acidogénicas y acetogénicas en menor medida.
Dichas bacterias son las denominadas Bacterias Sulfato Reductoras (SRB, Sulfate-
Reducing Bacteria).

1.2.5. Procesos llevados a cabo por las bacterias SRB

Las bacterias sulfato reductoras son microorganismos capaces de transformar, bajo
condiciones anaerobias, el azufre presente en el medio en forma de sulfato y sulfito,
hasta especies mas reducidas como el sulfuro.

Las bacterias sulfato reductoras se pueden dividir en tres grupos fundamentales en
funcién de su capacidad de oxidacién: El género que puede llevar a cabo la oxidacién
total del sustrato orgédnico a CO», el grupo de bacterias que pueden oxidar el sustrato
parcialmente y que tienen como productos finales el acetato y el grupo de bacterias
autétrofas que emplean H, como fuente de energia. Las especies capaces de oxidar
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completamente las fuentes orgénicas de carbono, en general utilizan como fuente de
energia 4cidos grasos volatiles, mientras que las bacterias que llevan a cabo la oxidacién
incompleta utilizan sustratos simples como piruvato y alcoholes primarios.

MO suspendida y macrom oléculas:
Proteinas, Carbohidratos, Lipidos....

l Hidrolisis

Moném eros:
Az{icares, Aminoacidos, Acidos Grasos de Cadena Larga

Acidos Grasos Volatiles:
Propidnico, Butirico, Lactico
$042 fé.:RB‘\ HS

Acidogénesis

HS

v

Acido Acético Hidrogeno

SRB

Mefanpgenesis
» CH4+CO; |«

SH EIH_SJ ¥0s

$042

Figura 1.7. Transformaciones bdsicas de la MO en un proceso anaerobio de degradacién, incluidas SRB.

Las bacterias SRB compiten de forma directa con el resto de microorganismos
anaerobios para la toma de sustratos en el medio. La Figura 1.7 muestra esta
competencia por la toma de los diferentes sustratos, e integra en un Unico diagrama
simplificado las relaciones bioquimicas existentes en un proceso anaerobio. La Figura
1.7 muestra c6mo, en presencia de sulfato en el medio, las SRB son capaces de
competir por los dcidos grasos de cadena larga y los dcidos grasos voldtiles (propiénico,
lactato, butirato, etc.), y por compuestos mds simples y de metabolizacién directa tales
como hidrégeno y acético (estos compuestos son los que mayor competitividad
presentan).

A continuacién se muestran las estequiometrias de las reacciones de catabolismo, a
las cuales hay asociado un crecimiento bacteriano y la reduccién bioquimica de sulfato
(agua no incluida) [Knobel and Lewis, 2002]:

Hidrégeno como sustrato:

4H, + H,SO, —> H,S (Ec. 1.9]
Acético como sustrato:

CH;COOH + H,SOs —> H,S +2CO0;, [Ec. 1.10]
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Propidnico como sustrato (oxidacion parcial):
4CH3;CH,COOH + 3H,SO; —> 4CH;COOH + 3H,S + 4CO, [Ec. 1.11]

Lactato como sustrato (oxidacién parcial):

2CH3;CHOHCOOH + H,SO4 —> 2CH;COOH + H,S (Ec. 1.12]

Butirato como sustrato (oxidacién parcial):

2CH;CH,CH,COOH + H,SO, —> 4CH;COOH + H,S (Ec. 1.13]

Las SRB compiten fundamentalmente por el sustrato disponible con las MA
(acético e hidrégeno). A pesar de ello, diversas fuentes bibliograficas han demostrado
competencias por la toma de sustratos entre SRB y bacterias acidogénicas, en general. A
continuacién se comentan los resultados encontrados en la bibliografia al respecto de
algunas de las competencias por la toma de sustrato, tanto entre las SRB y las MA,
como entre SRB y acidogénicas (acidogénicas y acetogénicas):

- Laanbroek establecid, segin el tipo de sustrato, el siguiente ranking de afinidad
por parte de las SRB: H, > Propiénico > Otros sustratos. Por tanto, se establece un
ranking de velocidad de crecimiento para este tipo de bacterias, siendo las de mayor
velocidad aquellas que lo hagan a partir de hidré6geno como sustrato [Laanbroek et al.,
1984].

- McCartney establecié que las SRB son capaces de competir con las MA, bacterias
acetogénicas e incluso bacterias fermentativas, por la toma tanto de acético, como de
H2, propiénico y butirato [McCartney and Oleszkiewicz, 1993].

- Parkin establecié que las SRB muestran una gran afinidad por la toma de
propionato, con elevadas tasas de crecimiento por parte de este sustrato, siendo por
tanto esta afinidad competencia directa con las bacterias acidogénicas [Parkin et al.,
1990].

- Otros autores afirmaron que las MA hidrogenotréficas practicamente no son
capaces de competir con las SRB hidrogenotréficas debido a la superioridad
competitiva, por el hidrégeno como sustrato, de las SRB frente a las MA [ver e.g.
Elferink et al., 1994, Colleran and Pender, 2002].

- O’Flaherty determiné que las competencias entre MA y SRB acetoclésticas son
contradictorias dependiendo de las condiciones del medio, siendo determinantes en la
tendencia de la competencia factores como pH y relacién DQO/SO4. Las MA
predominan con relaciones DQO/SO4 superiores a 2.7, mientras que las SRB
predominan con ratios inferiores a 1.7. Los valores de los pardmetros cinéticos para el
crecimiento dependen notablemente del pH del medio [O’Flaherty et al., 1998].
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1.2.6. Parametros que afectan al proceso anaerobio

El desarrollo de una adecuada poblacién microbiana y el mantenimiento de unas
condiciones que favorezcan su crecimiento, constituyen el principio fundamental en un
proceso bioldégico tal como la degradacién anaerobia.

El conocimiento de los pardmetros, tanto ambientales como operacionales, y la
influencia de éstos sobre el proceso, permiten el control del mismo evitando una
desestabilizacién del sistema. En la operacién de reactores anaerobios, la estabilidad es
particularmente importante ya que, debido a la lenta dindmica del sistema, una
desestabilizacion en su funcionamiento puede llevar a largos periodos de inactividad
microbiana.

1.2.6.1. Temperatura

La temperatura es uno de los pardmetros que mayor influencia tiene en el
crecimiento de los microorganismos y en su metabolismo, afectando a las velocidades
de todos los procesos bioldgicos. Los procesos anaerobios en particular, presentan una
gran sensibilidad a las variaciones de dicho pardmetro. En la Figura 1.8 puede verse la
velocidad de crecimiento de distintos tipos de microorganismos en funcién de las
condiciones de temperatura, quedando reflejados en la figura los intervalos de
temperatura 6ptima para cada una de dichas poblaciones. Las condiciones mesodfilas son
las mds utilizadas, aunque en los tltimos afios se han desarrollado estudios del proceso
de tratamiento anaerobio bajo condiciones psicréfilas [Bodik et al., 2000; Gatti et al.,
2010].

g
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Figura 1.8. Dependencia de la constante de crecimiento de las metanogénicas con la temperatura
[Van Lier et al., 1997].

Se pueden observar tres intervalos de temperatura que proporcionan 3 comunidades
de microorganismos de caracteristicas diferenciadas (velocidades de crecimiento,
sensibilidad ante cambios, elc.):
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- Intervalo psicrofilico: En este intervalo la biomasa anaerobia se desarrolla a
temperaturas inferiores a los 25°C. Presentan una tasa de crecimiento baja.

- Intervalo mesofilico: Son las poblaciones més comunes en la depuracién de aguas.
En este intervalo la biomasa anaerobia se desarrolla a temperaturas inferiores a los 45°C
y superiores a 20°C, presentan su 6ptimo de crecimiento sobre los 38°C. Presentan una
tasa de crecimiento media.

- Intervalo termofilico: en este intervalo la biomasa anaerobia se desarrolla a
temperaturas comprendidas en el intervalo entre los 30 y los 70°C, presentado su 6ptimo
en torno a los 60°C. Presentan una tasa de crecimiento alta.

En general, un descenso de la temperatura provoca un descenso de la actividad
metabélica de los microorganismos, requiriéndose un mayor volumen para alcanzar las
mismas producciones que a temperaturas mas elevadas.

La temperatura también afecta a la relacién pH-alcalinidad-presién parcial de CO,
y a la cantidad de energfa neta producida o requerida por el sistema.

1.2.6.2. pH y alcalinidad

La biomasa anaerobia presenta una fuerte sensibilidad ante variaciones de pH,
siendo 7 el pH 6ptimo para el desarrollo de ésta. Para que un proceso anaerobio
proporcione resultados satisfactorios, debe existir una sinergia entre microorganismos
productores y consumidores de especies acidificantes, fundamentalmente AGV. Uno de
los principales problemas que se producen en los procesos anaerobios, es la
acumulacion de un exceso de éstos 4cidos en el sistema, ya que puede ocasionar
problemas de acidificacién, provocando la disminucién de la actividad metanogénica en
incluso de la actividad de las SRB (si se trata de medios con fuente de sulfato o sulfito).
Una disminucién de la actividad genera un incremento paulatino de los 4cidos en el
reactor, disminuyendo todavia més el pH. La acidificacién del medio puede llegar a ser
tal, que se anule toda actividad metanogénica en el sistema.

En los procesos anaerobios que presentan elevados niveles de sulfhidrico total, para
valores de pH comprendidos entre 7.2 y 8.5, son las SRB que degradan el 4cido
propionico las que muestran una mayor sensibilidad a la inhibicién. Para valores de pH
comprendidos entre 6.8 y 7.2, todos los grupos de microorganismos presentan
inhibiciones del 50%, para concentraciones de sulfhidrico similares [O’Flaherty ef al.,
1998]. Diversos autores han establecido que el pH 6ptimo para el crecimiento de la
biomasa anaerobia, sometidas a la presencia de sulfhidrico en el medio, se sittia entre
6.4y 7.2 [Koster et al., 1986].

Este tipo de estados no deseables pueden producirse mds lentamente o incluso
evitarse, si el sistema tiene una adecuada alcalinidad capaz de amortiguar las
variaciones de pH. La alcalinidad o, capacidad tampén del medio, puede ser
proporcionada por un amplio conjunto de sustancias. A pH préximos a la neutralidad, el
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sistema quimico que controla mayoritariamente el pH es el formado por diéxido de
carbono/bicarbonato. Otros equilibrios 4cido-base, tales como el sistema amonio-
amoniaco, también influyen en el mantenimiento del pH. Valores de la alcalinidad entre
2000 y 2500 mg/l, aseguran un buen control del pH y una adecuada estabilidad del
sistema [Zhao et al., 2004].

El pH afecta también a los diferentes equilibrios quimicos presentes en el sistema
por lo que influye directamente en la formacién o disolucién de precipitados. Por tanto,
es una variable muy importante a tener en cuenta para minimizar la precipitacién en
digestores anaerobios.

1.2.6.3. Potencial redox

El potencial redox es indicador de la concentracion de oxigeno disuelto presente en
el medio, ya sea en forma de O,, NO3, NO», u otras fuentes.

Las metanogénicas requieren ambientes fuertemente reductores, asegurandose una
actividad de la biomasa anaerobia Optima con potenciales de oxidacidén-reduccién
comprendidos entre los -300mV y -330mV, que garantizan las condiciones anaerobias
en el sistema [Marti, 2007].

1.2.6.4. Tiempo de retencion

El tiempo de retencién celular (TRC) se define como el tiempo medio de
permanencia de los s6lidos en el reactor. La biomasa anaerobia presenta velocidades de
crecimiento muy inferiores a la biomasa aerobia, por lo que es indispensable un TRC
elevado para el desarrollo de ésta. En un proceso de digestion anaerobia de fangos, se
establecen TRC comprendidos entre 15 y 20 dias, mientras que si se desea alcanzar una
digestién més completa y un fango totalmente estabilizado, el TRC ha de establecerse
entre 20 y 25 dias. Al aumentar el TRC, aumenta la proporcién de materia organica
degradada asi como la produccién de metano, aunque este dltimo valor comenzard a
estabilizarse una vez alcanzado el 6ptimo.

Para el caso del tratamiento anaerobio de ARU, los valores de los TRC encontrados
en la bibliografia difieren de los valores habituales para la digestién anaerobia. Las
menores cargas orgénicas de entrada, y el objetivo de reducir en nimero de unidades de
proceso (estabilizacién de fangos), incrementan notablemente los TRC utilizados en una
digestién anaerobia convencional. Por ello, en el tratamiento anaerobio de ARU, es
habitual encontrar valores de TRC en torno a los 60 dias o inclusive superiores [Jeison,
2007]. Se ha de tener en cuenta, la necesidad de establecer una configuracién de
tratamiento que permita, tanto alcanzar tiempos de retencién celular elevados, como
efluentes que cumplan los requisitos de vertido establecidos para la MO.
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1.2.6.5. Velocidad de carga orgdnica

La velocidad de carga orgdnica es la cantidad de materia orgdnica introducida
diariamente en el reactor por unidad de volumen, siendo directamente dependiente de la
concentracion de sustrato y del tiempo de retencién celular fijado [Marti, 2007]. La
biomasa metanogénica se ve altamente afectada por las variaciones de pH y alcalinidad
del sistema. Un exceso de velocidad de carga orgdnica en el proceso podria traducirse
en una acumulacién de 4dcidos grasos voldtiles sin consumir en el sistema, debido a la
mayor tasa de crecimiento de las bacterias acidogénicas frente a la biomasa
metanogénica, provocando el consiguiente descenso de pH en el reactor. Ademads, la
estabilidad de los procesos anaerobios depende de la capacidad tamponante del licor
mezcla, la cual viene condicionada por su alcalinidad. Valores en la relacién dcidos
grasos voldtiles/alcalinidad inferiores a 0.25 permiten mantener una adecuada
capacidad tamponante en el sistema. Valores de esta relacién por encima de 0.3 indican
que existen problemas y deben tomarse acciones correctoras, mientras que valores por
encima de 0.8 indican una inhibicién de la poblacién metanogénica y la acidificacién
del sistema [Ferrer y Seco, 2007]. En cambio, la problematica que conlleva un exceso
en la velocidad de carga orgénica para el caso de la digestién anaerobia, pierde peso en
un sistema anaerobio de tratamiento de ARU. En este caso, las cargas orgénicas
introducidas al sistema son menos fluctuantes y de menor concentracién. Por ello, se
minimiza la problemdtica que podria acarrear una carga puntual elevada que, inclusive,
podria conllevar la completa acidificacion del sistema.

1.2.6.6. Agitacion

Un factor fundamental para la optimizacién de la velocidad de reaccién del proceso
es que se lleve a cabo una agitacién homogénea del sistema. Una agitacién adecuada,
minimiza la estratificacién, sedimentacién y formacién de zonas muertas, mejora el
contacto entre biomasa y sustrato, y permite unas condiciones homogéneas en todo el
volumen de reaccién, evitando la formacién de gradientes en el sistema (temperatura,
concentracidn, velocidades de transferencia, etc.).

En este tipo de sistemas la agitacién se realiza, bien mediante la reintroduccién del
propio biogds producido por la parte inferior del sistema, o bien por algin sistema de
agitacién mecdnica. La agitacién por medio de la recirculacién al sistema del propio
biogds presenta diversas ventajas, tales como:

- Favorece el contacto gas-liquido y por tanto los procesos de transferencia de
compuestos entre ambas fases.

- Favorece la obtencién de un pH estable de operacién gracias al arrastre y
extraccion de los gases disueltos desde la fase liquida, y al equilibrio gas-liquido de los
componentes del biogds producido.

- Minimiza la friccién que un sistema de agitacién mecdnica aporta al medio,
reduciéndose por tanto la rotura de los fléculos formados.
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1.2.6.7. Toxicos e inhibidores

Se denomina compuesto inhibidor a toda aquella sustancia, que en concentraciones
determinadas, provoca una disminucién de la velocidad de un proceso determinado, asi
como la disminucién de la velocidad méxima de crecimiento de la biomasa. Si una
sustancia inhibitoria alcanza concentraciones lo suficientemente elevadas como para
producir una parada total del proceso o para provocar la muerte de los microorganismos
asociados a éste, recibe el nombre de téxico.

Los sistemas anaerobios presentan cierta sensibilidad a la inhibicién del proceso en
presencia de determinados compuestos. Estos compuestos, pueden formar parte del agua
residual o ser generados por la propia actividad metabélica de los microorganismos.
Entre los inhibidores de mayor importancia se pueden mencionar: cationes y metales
pesados, 4cido sulfhidrico, amoniaco y 4cidos grasos. La Tabla 1.1 muestra la
concentracion establecida en la bibliografia, como estimulante, inhibitoria moderada y
fuertemente inhibitoria, para diversos compuestos y para diferentes tipos de

microorganismos anaerobios:

Componente _ Bacteria _ Concentracién estimulante Concentracidn inhibitoris moderada Concentracién fuertemente inhibitoria Fuente
Na GENERAL 100 - 200 (mg Nal) 3500 - 3500 (mg NalL) 3000 (mz Nal) MeCartney (1964)
N2 GENERAL 3500 - 5500 (mg NaL) 3000 (mgNal) Appels (2008)
Na MPB 100 (mg NaL) ’ Perski (1982)
Na MPB (Ac) 230 (mgNal) Kugalman & Chin (1971)
Nz MPB (H2) 350 (mg NalL) Patel & Roth (1977)
Ca GENERAL 100 - 200 (mg Cal) 2500 - 4000 (my CaL) 3000 (mg Cal) Appals (2008)
Cz 1PB 2500 - 4000 (mg Call) 3000 (mzCal) MeCartney (1964)
X GENERAL 200 - 400 (mg K1) 2500 - 4000 (mg Call) 2000 (mzKL) Appels (2008)
Ms GENERAL 75 - 150 (mg ML) 1000 - 1500 (mz CaL) 3000 {me M=1) Appsls (2008)
NH, GENERAL <200 (mg NL) Lui & Sung (2002)
NH, GENERAL 800 - 900 (mg NL) Vavilin (1994)
NH, GENERAL 1200 - 4700 (mg NL) 2500 (mgNL) Appels (2008)
NH, GENERAL 3500 - 8200 (me NL) Jasal (1987)
NH; ACIDOGENTCAS 3300 - 4700 (mg NL) Kaster & Lettinga (1988)
NH; APB 3300 - $700 (mz NL) Kostar & Lattinza (1988)

NH, - N, APB 1700 - 14000 {mz TANL) Krosken (1978)
VEA GENERAL 7100 {mz DQOL) Siseast (2003)
80, MPB 1-25 (megdl) 1600 {mz3L) Karhadlar (1986)
Hs GENERAL 200 (mg $1) 200 (mz3L) Appsls (2008)
Bs MEB 30 (mz8L) 125 (mz 8L} Parkan (1983)
HS MEB 60 (mz L) 58 {mzdL) Kostar & Lattinga (1388)
BS AR O {mz It} McCartnzy (1993)
543 LB 30 {me 3L) 100 - 200 {mz 81} Pacdan (1983)
Bs AEB 51 (me 8L) 200(mz31) Kroiss (1984)
HS 308 (Pra) 30- 170 (mgdL) OFlzharty (1999)
Bs OB (4e) 175 - 250 {mz &1) OPlzharty (1999)
HS AEB@E) 200 - 250 {mz $1) OFlizharty (1959)
Es ACDOGENICSS 185 - 310 (mz 4L) OFlzherty (1599)
BS$ $EB (Prez) 115 - 500 (mz 31} OFleherty (1595)
B SEB (42} 190 - 200 {m=SL) OFlzherts (1595)
He ERE,) 235- 270 {me 8L) OFlzherty (1539)
He $EB Pro) 330 - 410 fnz 8L} OFizherty (1659}

Tabla 1. 1. Principales intervalos de inhibicién de algunos componentes



INTRODUCCION

El sulfhidrico como fuente de inhibicion del proceso anaerobio

La presencia de sulfuros en los digestores anaerobios es debida principalmente de la
reduccion del sulfato presente en el agua influente y, en menor proporcién, de la
degradacion de compuestos orgdnicos que contienen azufre, como es el caso de las
proteinas. Concentraciones de sulfuro de 200 mg/L causan fuerte inhibicién del proceso
y sobre 100 mg/L pueden comenzar a afectar a los microorganismos, si no ha habido
una buena aclimatacién de la biomasa.

El sulfhidrico producido por las SRB es téxico tanto para otro tipo de
microorganismos, tales como las MA, como para ellas mismas [O’Flaherty et al.,
1998]. La actividad de la biomasa metanogénica es inhibida progresivamente a medida
que se incrementa la concentracion de sulfhidrico presente en el medio. Esta inhibici6én
puede ser indirectamente medida mediante la concentracién de sulfhidrico en el gas en
equilibrio, permitiendo una rdpida cuantificacion del grado de inhibicién del proceso y
de la situacién del proceso anaerobio global [O’Flaherty et al., 1998].

Los niveles de inhibicién al 50% encontrados en la literatura para las MA presentan
una gran variacion. Parkin and Speece (1983) estableci6 valores entre 50 — 125 mg S/L,
para valores de pH entre 7 — 8, Koster et al. (1986) los estableci6 en 250 mg S/L para
valores de pH entre 6.4 — 7.2 y McCartney and Oleszkiewicz (1991) en 90 mg S/L para
valores de pH comprendidos en el intervalo 7.8 — 8. Las bacterias fermentativas se ven
afectados en menor grado por las concentraciones de sulfhidrico que las SRB o MA
[McCartney and Oleszkiewicz, 1991]. Para el caso de las bacterias acetogénicas, su
sensibilidad a la presencia de sulfhidrico es equiparable a la que presentan las SRB
[O’Flaherty et al., 1998].

Tal y como se ha comentado, en presencia de sulfatos las bacterias
sulfato-reductoras compiten con las metanogénicas por los mismos sustratos, acetato e
hidrégeno. El resultado de esta competicién determinara la proporcién de sulfhidrico y
metano en el biogas generado. El incremento de los niveles de sulfhidrico en el biogds
disminuye la calidad del mismo para su posterior uso como combustible, ademés de
aumentar la aparicion de problemas de olor y corrosién en el sistema. [Grady et al.,
1999].

1.3. Modelos matemaéticos para el tratamiento anaerobio de aguas
residuales urbanas

La elevada complejidad de los procesos bioldgicos que tiene lugar en una EDAR,
asi como su comportamiento altamente dindmico, hacen necesario el uso de modelos
matematicos en el campo del tratamiento de aguas residuales.

Los modelos matemadticos proporcionan una serie de ventajas a la hora de conocer y
mejorar los procesos bioldgicos:
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- Ayudan a entender el comportamiento del sistema, permitiendo conocer las
evoluciones de las variables del proceso.

- Facilitan el disefio de experimentos al permitir analizar la influencia de las
variables sobre el proceso.

- Permiten disefiar estrategias de operacién y control del proceso.

La gran mayoria de los modelos que aparecen en la literatura son del tipo
mecanicista, describiendo los procesos que tienen lugar mediante ecuaciones de
balances de materia.

La realidad de los procesos biolégicos es siempre muy compleja. Cuanto mayor sea
el nimero de componentes y procesos considerados en un modelo matemadtico, mejores
serdn sus predicciones, es decir, dicho modelo serd capaz de reproducir adecuadamente
los resultados obtenidos en un mayor nimero de condiciones diferentes de operacion.
Sin embargo, conforme aumenta la complejidad del modelo, también lo hace el tiempo
de célculo necesario para su aplicacién, asi como la complejidad de la caracterizacién
del agua influente y el nimero de pardmetros que deben ser calibrados para su correcta
utilizacién.

En consecuencia, un modelo es siempre una situacién de compromiso. Por un lado,
el modelo debe considerar un nimero suficiente de componentes y procesos para poder
representar adecuadamente un amplio rango de condiciones de operacién. Por otro lado,
el nimero de ecuaciones y pardmetros considerados debe ser suficientemente reducido
para que el modelo pueda ser aplicado sin excesiva dificultad, obteniendo los resultados
en un tiempo razonable.

De todas formas, en el desarrollo de un modelo se debe tener en cuenta que un
aumento en el nimero de procesos y pardmetros considerados, suele provocar una
disminucién en la variabilidad de los valores de los pardmetros, es decir, con valores
similares de los pardmetros se consigue representar un amplio abanico de situaciones
diferentes. En ocasiones, aumentar la complejidad del modelo puede evitar la necesidad
de determinar experimentalmente el valor de determinados pardmetros, disminuyendo
los esfuerzos de calibracién.

1.3.1. Crecimiento microbiano

La mayor parte de los modelos desarrollados para la simulacién de los procesos
biolégicos de degradacién se basan en el modelo empirico de crecimiento propuesto por
Monod [Monod, 1942]. Este modelo (Ec. 1.14) fue el primero en introducir el concepto
de sustrato limitante del crecimiento (S).

S
Ks+s

H= Mg [Ec 1.14]
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Segun este modelo, los microorganismos crecen de manera exponencial siempre y
cuando no haya limitaciones de sustrato en el medio. Por tanto, la velocidad de
crecimiento de los microorganismos (X) vendrd dada por la siguiente ecuacién
diferencial:

dX S

X=p . X Ec. .15
dt Pmae " K1 S [Ee. 1.15]

En la expresion cinética de Monod, la velocidad especifica de crecimiento (1) viene
dada en funcién de la concentracién de sustrato que limita el crecimiento mediante dos
pardmetros:

- Velocidad especifica méxima de crecimiento (u,q): Indica la velocidad
maxima de crecimiento en condiciones donde el sustrato no limita.

- Coeficiente de afinidad por el sustrato (K;): Hace referencia a la
concentracién de sustrato que provoca que la velocidad especifica de
crecimiento sea la mitad de su valor maximo.

La aplicacién del modelo de Monod a medios donde el crecimiento de los
microorganismos puede estar limitado por més de un tipo de sustrato o por la presencia
de compuestos inhibitorios del crecimiento, ha llevado a la aparicién de modelo
interactivos y no interactivos, empeldndose normalmente los modelos interactivos.

El tipo de inhibicién més utilizado en el campo del tratamiento de aguas es la
inhibicién no competitiva (Ec. 1.16), la cual puede venir dada por una sustancia externa,
por un producto formado por el propio proceso o por el mismo sustrato del proceso en
cantidades elevadas.

Kji

—_— Ec. 1.16
Kl,i+Si [ ¢ ]

Donde S; es la concentracién de sustancia inhibidora i, y K;;, denominada constante
de inhibici6n por la sustancia inhibidora i, representa el valor maximo de S; que reduce
la velocidad especifica de crecimiento a la mitad de su valor maximo.

1.3.2. Estequiometria y cinética de los procesos biolégicos

Los procesos bioldgicos que realizan los microorganismos se pueden representar
como reacciones quimicas donde una serie de reactivos se combinan para dar los
productos de la reaccién. En estas reacciones, como en cualquier otra reaccién quimica,
se deben cumplir tanto el balance de masas como el de cargas, Por tanto, las cantidades
de productos obtenidos estdn relacionadas con las cantidades de reactivos que
intervienen mediante los llamados coeficientes estequiométricos de la reaccién (v;).

Generalmente, en el campo del tratamiento de aguas residuales no se llega nunca a
un estado de equilibrio en ninguno de los procesos bioldgicos estudiados, de forma que
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la velocidad con la se producen las transformaciones tiene un papel fundamental en la
modelacién de los procesos biolégicos. Por ello, cada proceso bioldgico considerado
tendrd una velocidad de reaccién (r;) que proporcionard la velocidad con la que se
consumen los reactivos o se forman los productos implicados.

Comiinmente, en los procesos bioldgicos del tratamiento de ARU un mismo
componente I participa en més de una reaccién de transformacién j. De esta manera, la
velocidad de transformacién global de cada componente se puede obtener como la suma
de las velocidades de formacién o de desaparicién donde interviene el mismo
componente:

n

I = Zvi’jrj [EC 117]

=1

Donde v;; representa el coeficiente estequiomeétrico normalizado del componente i
en la reaccién j, pudiendo tener un valor positivo, negativo o nulo segiin participe
respectivamente como producto, reactivo o no participe en la reaccion j.

1.3.3. Formato y notacién

Dada la complejidad de los procesos biolégicos considerados en los tratamientos de
aguas residuales, el modo mas utilizado para representar un modelo es la notacién
matricial. En 1987, el grupo de investigacién de la IAWQ, actualmente IWA, desarroll6
el modelo ASM1 [Activated Sludge Model No. 1, Henze et al., 1987] optando por el
uso de la notacién matricial para la descripcién del modelo. Este tipo de notacién se
basa en colocar los coeficientes estequiométricos v;; en una tabla conocida como matriz
de Petersen, de forma que establecen el consumo o generacién de cada componente i,
presentado en sucesivas columnas, en cada uno de los procesos j, presentados en
sucesivas filas. Esto supuso un importante avance hacia la estandarizacién de la
notacién y la estructura de los modelos.

Esta notacién permite distinguir entre los componentes solubles, representados por
la letra “S” seguida del subindice que representa cada componente, y los componentes
particulados, representados por la letra “X” seguida de su correspondiente subindice.

Asi mismo, en cuanto a los pardmetros del modelo, cabe distinguir entre pardmetros
estequiométricos y pardmetros cinéticos. Los pardmetros estequiométricos son aquellos
que relacionan las cantidades de reactivos consumidos con las cantidades de productos
generados en cada proceso, como pueden ser los rendimientos de los microorganismos,
los cuales son representados por la letra “Y” seguida del subindice relativo a cada tipo de
microorganismo considerado por el modelo. Los pardmetros cinéticos son aquellos que
se utilizan en las expresiones cinéticas de cada proceso como puede ser la velocidad de

“ o»

crecimiento méxima de cada microorganismo, representada por la letra “4” seguida del
subindice relativo al tipo de microorganismo.
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1.3.4. Modelos existentes para el proceso de fangos activos

Los modelos biolégicos para la descripcién del proceso de fangos activados han
evolucionado en gran medida desde los primeros modelos, donde sélo se consideraba la
eliminacién de materia orgénica, hasta los dltimos afios, donde se ha ido incorporando
progresivamente nuevos procesos para tener en cuenta la eliminacién bioldgica de
nutrientes.

La International Water Association (IWA), antigua IAWPRC, hizo una revisién de
todos los modelos existentes e incorporé los procesos de nitrificacién y desnitrificacién,
publicando el modelo conocido como Activate Sludge Model No. 1 [ASM1, Henze et
al., 1987]. Este modelo considera dos grupos de bacterias (heterétrofas y autétrofas) y
divide la actividad de los microorganismos en 8 procesos diferentes, con una
estequiometria y cinética determinada por el tipo de notacién matricial. Los procesos
considerados en el ASM1 son: crecimiento de los microorganismos heterétrofos en
condiciones aerobias y en condiciones anéxicas (desnitrificacién), crecimiento de los
microorganismos autétrofos, lisis de microorganismos heterétrofos, lisis de
microorganismos autétrofos, amonificacién del nitrégeno orgénico soluble, hidrélisis de
la materia orgénica suspendida e hidr6lisis del nitr6geno orgénico suspendido.

Posteriormente, debido al gran niimero de trabajos publicados sobre la eliminacién
biologica de fésforo, la IWA desarrollé un modelo consensuado para la simulacién del
proceso de fango activados con eliminacién biolégica de materia orgénica, nitrégeno y
fésforo denominado Activated Sludge Model No. 2 [ASM2, Henze et al., 1995]. Este
modelo incluye un tercer grupo de microorganismos encargados de la eliminacién
bioldgica de f6sforo, con la consiguiente adicién de los procesos biolGgicos propios de
estos microorganismos, siendo €stos: Almacenamiento de polihidroxialcanoatos (PHA),
almacenamiento de polifosfatos (PP) en condiciones aerobias, crecimiento en
condiciones aerobias, lisis de bacterias PAO, ruptura del PHA asociada a la lisis y
ruptura del PP asociada a la lisis.

En el ASM2, la hidrélisis del fésforo orgénico y posterior transformacién en
ortofosfato fue incluida de manera implicita, igual que en el caso del nitrégeno, en los
procesos de hidrélisis de la materia organica particulada y la degradacién de la materia
organica soluble, respectivamente. Ademds, se incorporan los procesos de hidrélisis y
fermentacion en condiciones anaerobias, necesarios para poder simular la generacién de
acidos volatiles a partir de la degradacién de materia orgénica fermentable, asf como los
procesos de precipitacién y redisolucién que permiten simula la eliminacién quimica de
fésforo por precipitacion, con sales de hierro o aluminio.

Por el contrario, puesto que el ASM2 no consideraba la capacidad desnitrificante de
las bacterias PAO, la IWA public6 una extensién de este modelo con el nombre de
Activated Sludge Model No. 2d [ASM2d, Henze et al., 1999] que incorpora el
almacenamiento de PP y crecimiento de las bacterias en condiciones anéxicas,
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convirtiéndose en el modelo més aceptado para representar los procesos de eliminacién
bioldgica de materia orgénica, nitrégeno y fosforo.

As{ mismo, se revisé y actualizé el ASMI1 con el fin de corregir los defectos y
limitaciones encontrados, apareciendo una nueva versién con el nombre de Activated
Sludge Model No. 3 [ASM3, Gujer et al., 1999]. De la misma forma que el ASM1, este
modelo s6lo considera la eliminacién biolégica de materia orgénica y nitrégeno, pero
tiene como caracteristica destacada la adicién de los procesos de almacenamiento del
sustrato orgédnico por parte de las bacterias heterétrofas, de forma que previamente a ser
degradado, el sustrato orgdnico soluble es almacenado en el interior de la célula.
Ademds, considera que el nitr6geno orgénico forma parte de la materia orgénica y por
tanto los procesos de hidrdlisis del nitrégeno organico suspendido y la amonificacion,
quedan implicitos en los procesos de hidrélisis de la materia orgdnica suspendida y la
degradacién de la materia orgdnica soluble, respectivamente. Otra novedad es que
considera que las bacterias tiene una velocidad de lisis en condiciones andxicas menor
que en condiciones aerobias.

Por el contrario, este modelo no considera el crecimiento de las bacterias
heterétrofas directamente a partir del sustrato y tampoco tiene en cuenta los procesos de
eliminacién biolégica de fésforo.

Paralelamente a los trabajos desarrollados por la IWA, el grupo de investigacion de
la Universidad de Delft present6 un modelo para la eliminacién biolégica de fésforo,
con un enfoque diferente al de la IWA, basado en los mecanismos bioenergéticos y en la
estequiometria de los procesos metabdlicos de los microorganismos, al que
posteriormente se le incluyé el comportamiento andxico de la bacterias PAO [Kuba et
al., 1996b; Murnleitner et al., 1997].

1.3.5. Modelos existentes para el proceso de digestion anaerobia de fangos

Los procesos anaerobios vienen siendo utilizados desde hace més de un siglo en el
campo del tratamiento de aguas residuales y de residuos sélidos urbanos. Por este
motivo, existe una gran cantidad de modelos en la bibliografia para representar el
proceso de digestién anaerobia. Entre estos modelos cabe destacar el modelo propuesto
por Siegrist et al., 1993, porque utiliza la misma terminologia y notacidén matricial que
los modelos de fangos activados antes comentados y el modelo Anaerobic Digestion
Model No.I [Batstone et al., 2002] propuesto por la IWA en un intento de unificar los
modelos existentes en la bibliografia.

Este modelo estd basado en el esquema de reacciones propuesto por Gujer y
Zhender (1983) y considera 5 grupos de bacterias y 14 procesos diferentes. Los
diferentes grupos de bacterias que considera son: bacterias fermentadoras de aztcares y
aminodcidos, bacterias acetogénicas, bacterias degradadoras de propidnico, arqueas
metanogénicas acetocldsticas y arqueas metanogénicas hidrogenotréficas.
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Junto con los procesos biolégicos, el modelo también tiene en cuenta los procesos
de desabsorcion de los gases formados, considerando que se llega al equilibrio entre la
fase acuosa y la gaseosa, empleando por tanto la ley de Hennry para modelar estos
procesos.

El modelo considera los efectos del pH y la temperatura en el crecimiento de los
microorganismos. El efecto de la temperatura se considera mediante expresiones de tipo
exponencial que permiten calcular los pardmetros cinéticos para diferentes valores de
temperatura. El efecto del pH se considera tinicamente en los procesos de acetogénesis y
metanogénesis, mediante una combinacién de una funcién switch y una inhibicién no
competitiva por la concentracién de protones.

Por lo que respecta al célculo del pH, este modelo incluye los procesos de protélisis
del bicarbonato y deprotélisis del diéxido de carbono controlados por la velocidad de
reaccién y no por el equilibrio. En cambio, los procesos de protélisis y deprotélisis de
los dcidos grasos voldtiles no son considerados en el cdlculo del pH, de forma que este
modelo no permite la representacion de los procesos de acidificacién extrema en un
digestor (pH<6).

En una nueva versién de este modelo [Siegrist et al., 2002] se afiadi6 los procesos
de protonacién del acetato y el propionato, no considerados en la versién anterior, y
ademds se afladi6 también el proceso de protonacién-desprotonacién del
amonio/amoniaco.

En cuanto a la funciones switch de inhibicién, este nuevo modelo incluye una
inhibicién no competitiva por el amoniaco en los procesos de oxidacién anaerobia de
propionato y de metanogénesis acetocldstica. Ademds, en las funciones switch de
inhibicién para el amoniaco y para los protones se han elevado todos los términos al
cuadrado para representar la fuerte inhibicién que presentan los procesos frente a estas
sustancias.

Dado el creciente interés por los procesos anaerobios y la reciente aparicién de
nuevas aplicaciones, la IWA publicé un modelo conocido como Anaerobic Digestion
Model No. 1 [ADM1, Batstone et al., 2002]. Este modelo considera que el proceso de
degradacién de la materia orgénica sigue cuatro principales etapas. Las dos primeras
etapas, extracelulares, son la desintegracién de los compuestos particulados en
carbohidratos, proteinas, lipidos y sustancias inertes, y la hidrélisis de éstos para dar
lugar a monosacdridos, aminodcidos y 4cidos grasos de cadena larga, en un proceso
enzimético modelado con una cinética de primer orden.

Las otras tres etapas, intracelulares, incluyen la acidogénesis, la acetogénesis y la
metanogénesis. Estas tres etapas son modeladas con una cinética de Monod con una
semisaturacion por el sustrato que corresponde a cada proceso, una funcién switch de
semisaturacion por el nitrégeno orgénico (empleado como nutriente) y una serie de
funciones de inhibicién para distintos compuestos (pH, H, y NH3). Asi mismo, este
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modelo no considera la necesidad de fésforo como nutriente ni la posibilidad de
inhibicién de los procesos por la presencia de altas concentraciones de 4cidos volétiles.

La acidogénesis estd dividida en dos procesos llevados a cabo por diferentes
bacterias: la acidogénesis a partir de aminodcidos y la acidogénesis a partir de azticares,
procesos inhibidos por el pH tinicamente.

La acetogénesis se divide en cuatro procesos llevados a cabo por tres grupos de
bacterias distintas: La degradacién de dcidos grasos de cadena larga, la degradacién de
butirato y valerato y la degradacion de propionato. Todos estos procesos estdn inhibidos
por el pH y por la concentracidn de hidrégeno.

La metanogénesis estd dividida en dos procesos llevados a cabo por bacterias
diferentes: La metanogénesis acetocléstica, inhibida por el pH y el amoniaco, y la
metanogénesis hidrogenotréfica, inhibida tinicamente por el pH.

En total, el modelo considera 7 grupos de microorganismos distintos con sus
correspondientes procesos de crecimiento y lisis, modelada con una cinética de primer
orden. La variacién de los pardmetros cinéticos con la temperatura es considerada de
tipo exponencial, siguiendo la ecuacién de Arrhenius.

De la misma forma, considera otros procesos fisico-quimicos que tienen lugar en la
fase liquida (procesos de equilibrio 4cido-base, balances de cargas, calculo del pH) o en
las interacciones liquido-gas (desabsorcién de los gases formados). La variacién de los
parametros fisico-quimicos con la temperatura se considera de tipo exponencial,
siguiendo la ecuacién de Van’t Hoff.

1.3.5.1. Modelos existentes para las bacterias sulfato reductoras

La actividad de las SRB en los procesos anaerobios cobra una gran importancia en
presencia de sulfatos debido a su demostrada competitividad tanto con las arqueas
metanogénicas como con las bacterias acidogénicas, puesto que son capaces de emplear
el 4cido acético como sustrato pero también de generarlo empleando como sustratos
otros compuestos tales como el 4cido propidnico o el 4cido butirico. Conocer el
comportamiento de las bacterias sulfato reductoras ayuda a estimar cudnto acético hay
disponible para las arqueas metanogénicas y, en consecuencia, qué proporcién de
metano puede haber en el biogds generado y a prever posibles inhibiciones por
sulfhidrico.

Para predecir dicho comportamiento existen varios modelos de procesos anaerobios
que incluyen a las SRB, siendo algunos de ellos explicados a continuacién:

- Bhattacharya, S.K. (1996). Con el objetivo de determinar los efectos que la
relacién acetato/sulfato alimentada tiene sobre la interaccién entre SRB y MA
realizaron un estudio cinético mediante el cual obtuvieron las curvas de
consumo de acético tanto de las bacterias sulfato reductoras como de las
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arqueas metanogénicas. De esta forma, ajustando los datos experimentales a
ecuacion cinéticas de tipo Monod para el consumo de sustrato (Ec. 1.18) y para
el crecimiento de la biomasa (FEc.l.19) [Lawrence and McCarty, 1969]
determinaron los valores de K; y k.

dS/dt = -kSX/(K; + S) [Ec. 1.18]
dX/dt = YksX/(Ks + S) — bX [Ec. 1.19]
donde:

k = velocidad de consumo (d")

K = Constante de semisaturacién (mg/L)

S = Concentracion de sustrato (mg/L)

X = Concentracién de biomasa (mg/L)

Y = Rendimiento (mg bacteria/ mg acetato)

b = Velocidad de muerte (d)

Los valores que obtuvieron de ambos pardmetros son los mostrados a

continuacion;
Parametros SRB MA
K (mg/L) 102 116
kdh 2.4 3.2

Tabla 1.2. Valores de los pardmetros de Bhattacharya, S.K. (1996).

Martin, S. (2002). Este modelo anaerobio describe los procesos de
fermentacion acidogénica en presencia y ausencia tanto de sulfato reductoras
como de metanogénicas y fue desarrollado siguiendo el sistema de notacién
matricial de la IWA para modelos de fangos activados (ASM) en reactores
batch de mezcla completa. De la misma forma que en los modelos ASM, la
mayoria de expresiones cinéticas mostradas son ecuaciones de primer orden o
de tipo Monod. Incluye 11 variables de estado, 18 pardmetros y 9 procesos por
sus correspondientes ecuaciones cinéticas (Tabla II y III). Estas 9 reacciones
son agrupadas en 9 categorias:

o Hidroélisis anaerobia de la materia organica particulada (r1)
o Fermentacion de Sf (12 y r4)

o Generacion de acético por parte de las SRB a parir de butirico y
propiénico (15 y r6)

o Mineralizacién de 4cido acético en CO, (17)
o Decay de los organismos (13, r8 y r9)
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Variables  Definicién Parametros Definicion
Sza Acido acético Estequiométricos
Sz Acido propiénico yha Crecimiento de la biomasa acidogénica
Szb Acido butirico yzs1 Crecimiento de la biomasa sulfato reductora acetogénica
Sz Sulfato yzs2 Crecimiento de la biomasa sulfato reductora acetoréfica
Sf sustrato ficilmente fermentable fsi Fraccién de Xs transformada en Si
Si Materia orginica inerte soluble fxi Fraccién de biomasa transformada en Xi
Xf Sustrato hidrolizable anaerébiamente fla Fraccién de Sftransformada en acetato
Xi Materia orgénica inerte particulada fli Fraccién de Sftransformada en propionato
Xha Biomasa acidogénica Bs Cantodad de Sf oxidad por unidad de S-SO4
Xzsl Biomasa sulfato reductora acetogénica Cinéticos
Xzs2 Biomasa sulfato reductora acetotréfica muha Crecimiento miximo de la biomasa acidogénica
nuzs| Crecimiento méximo de la biomasa sulfato reductora acetogénica
muzs2 Crecimiento médximo de la biomasa sulfato reductora acetoréfica
bha Decay de la biomasa acetogénica
bzsl Decay de la biomasa sulfato reductora acetogénica
bzs2 Decay de la biomasa sulfato reductora acetoréfica
kh Velocidad méxima de hidrélisis anaerobia
kx Coeficiente de saturacién para la hidrélisis anaerobia
kf Coeficiente de saturacion para la fermentacién anaerobia
kszf Coeficiente de saturacion para la reduccién de sulfato

Tabla 1.3. Variables y pardmetros del modelo de Martin, S. (2002).

Proceso Ecuacién

Procesos sin SRB

Hidrdlisis anaerobia de Xf rl =kh- ((Xf/Xha)/(kx + X{/Xha)) - Xha
Fermentacion de Sf (sin sulfatos) r2 = muha - (SH/(kf + Sf)) - szfno - Xha
Decay de la biomasa acidogénica r3 =bha - Xha

Procesos con SRB
Fermentacion de Sf (con sulfatos) rd4 = muha - (STkf + Sf)) - (Szt/(kszf + Szf)) - Xha

Fermentacion de butirato r5 = muzsl - (Szb/(kf + Szb)) - (Szf/(kszf + Sz)) - Xzs1
Fermentacion de propionato 16 = muzsl - (Szv/(kf + Szi)) - (Szf/(kszf + Sz)) - Xzsl
Mineralizacién r7 = muzs2 - (Sza/(kf + Sza)) - (Szt/(kszf + Szf)) - hprno - Xzs2
Decay de la biomasa sulfato reductora 8 = bas - Xazs1

acetogénica

Decay’de la biomasa sulfato reductora 10 = bzs? - Xzs2

acetorofica

Funciones de inhibicion

Inhibicién por sulfato szfno = kzst/(kszf + Szf)

Inhibicién de la fermentacién del

. hprno = kszt/(kszf + Szi)
acetato por propionato

Tabla 1.4. Ecuaciones cinéticas del modelo de Martin, S. (2002).

Sm S4 Szb Sr Si Saf Xi Xr Xha Xzsl Xzs2
2CODAM CODM’ 2CODA $CODM'_ gCODM' gShm’ gCODMm’ gCODM'  pCODM"  gCODM’  oCODM’
rl 1-6i fsi -1
2 ((1-yhayyha) - fla ((1-yha)fyha) - O ((1-yha)yha) « (1-fla-1) - 1fyha i
[} Ixi 1-f&i -1
1) ((1-yhaylyha) - s ((1-yha)/yha) - i ((-yha)iyha) - (1-Ga-tl)  -1iyha (1)~ ((1-yha)lyha) -1
15 ((1-yzs)yzs1) -yl -0.75 - ((1-yzsiiyesl) 1
6 ((1-yzs)iyesl) - 1yzs] -0.375 - ((1-yzsDiyrsl) 1
17 - 1yrs2 0.5« ((1-yzs2)yrs2) 1
8 Txi 1-fx -1
9 Ixi 1-fxi -1

Tabla 1.5. Matriz estequiométrica del modelo de Martin S. (2002)
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Los resultados obtenidos por simulacién de los pardmetros del modelo son los
mostrados en la siguiente tabla:

Valores

Parametros .. Unidades
optimizados

Estequiométricos
yha 0.10 gCOD/gCOD
yzs1 0.03 gCOD/gCOD
yzs2 0.01 gCOD/gCOD
fsi 0.10
xi 0.10
ffa 0.56
fhi 0.36
Bs 2.32 eCOD/gS
Cinéticos
muha 0.70 d!
muzs] 1.30 d!
muzs2 0.50 d!
bha 0.20 d’!
bzsl 0.01 q!
bzs2 0.01 d!
kh 2.50 d?!
kx 0.50 gCOD/gCOD
kf 8.50 ¢COD/m’
kszf 0.70 gCoD/mt’

Tabla 1.6 Valores optimizados del modelo de Martin, S. (2002).

Fedorovich, V. (2003). Este modelo representa la extensién del ADMI1
afiadiendo los procesos asociados a las bacterias sulfato reductoras. Esta
extension se basa en la incorporacién de las siguientes ecuaciones:

X
C3H;COOH + 0.5 HySOy4 - 2CH3COOH + 0.5 H,S [Ec. 1.20]

X
C2H5COOH +0.75 H,S0,4 ——6’ CH3COOH + CO, + H,O + 0.75H,S [Ec. 1.21]

X

CH;COOH + H,SO; —» 2CO, + 2H,0 + H,S [Ec. 1.22]
X

4H, + H,S0, —» H,S + 4H,0 [Ec. 1.23]

Donde el grupo Xs comprende todas las bacterias sulfato reductoras que
consumen butirato, el grupo X¢ las bacterias sulfato reductoras que consumen
propionato, el grupo Xy las bacterias sulfato reductoras acetotréficas y el grupo
Xg las bacterias sulfato reductoras hidrogenotréficas.

Las cinéticas de los procesos de las SRB fueron introducidos en el modelo
siguiendo los principios del ADMI:
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_ KmaxSi _ Sso4
P Ki+Si  Kgoat Ssos

X IpH' Isulfhl’drico [Ec. 1.24]

Donde:

1 +2-10050K-PKy)

PH= 1 10PHPKD 4 [P PK) [Ec. 1.25]
H,S )
Isulfhl’drico= 1- ?I- (Sl HZS > Kl; Isulfhl'drico = 0) [Ec. 1.26]

Los parametros obtenidos por simulacién correspondientes a las SRB son los

siguientes:
Grupo de Kmax, i K, Kso4 K, Y: by
bacteria g S-COD/(gVSS-COD-d) g COD/L  molL mo/L g VSS-COD/gS-COD g
Xs 13.7 0.10 2.10E-04  8.13E-03 0.0329 0.01
Xs 12.6 0.11 2.00E-04  8.13E-03 0.0329 0.01
X 7.1 0.22 1.00E-04  7.81E-03 0.0342 0.015
X3 26.7 0.0001 1.04E-04  7.80E-03 0.0366 0.01

Tabla 1.7. Pardmetros de las SRB usados en la extensién del ADMI1.
Donde la nomenclatura empleada es la detallada a continuacion:

b = Velocidad de muerte (Decay) (d'l)

K| = Constante de inhibicién por H,S (mol/L)

Kax = Velocidad maxima de consumo de sustrato (d'l)

K, = Constante de semisaturacién (g COD/L)

pKi,pK; = pardmetros de la funcién de inhibicion del pH

S = Concentracién de sustrato (g COD/L o mol/L)

X = Concentracién de bacteria (g COD/L)

Y = Rendimiento crecimiento bacterias (g COD/g COD consumidos)

pi = Velocidad el proceso i (g S-COD [gVSS-COD o mol}/[L - d])

La gran variedad de valores obtenidos para los mismos pardmetros hace
recomendable la adaptacién, calibracién y validacién de éstos para cada caso concreto.

1.3.6. Modelacién bioldgica integrada

La aplicacién de los modelos desarrollados por la IWA para la simulacién del
tratamiento anaerobio de fangos en una EDAR junto con el tratamiento biolégico del
agua residual urbana no se puede hacer de manera directa, ya que el modelo utilizado
para la eliminacién de materia orgénica, nitrégeno y fésforo del agua residual no
considera los mismos componentes que el que se utiliza para la digestién de fangos. Por
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eso, el grupo de investigacion de la IWA propuso una metodologia de cambio de
variables entre el modelo ASM1 y el ADMI para poder integrar ambos modelos en la
simulacién de una EDAR completa, transformando la salida del ASM1 en la entrada del
ADMI.

Una forma de evitar este proceso de cambio de variables consiste en desarrollar un
modelo matemdtico global, que incluya los procesos de eliminacién biolégica de
materia orgdnica, nitrégeno y fésforo junto con los procesos de degradacién anaerobia
de la materia orgdnica. Siguiendo estas premisas, el grupo de investigacién CALAGUA,
desarroll6 un modelo de aplicacién general para cualquier proceso de tratamiento
bioldgico de aguas residuales urbanas denominado Biological Nutrient Removal Model
No. 1 [BNRM1, Seco et al.,, 2004]. Este modelo incluye tanto los procesos de
eliminacién biol6gica de materia orgdnica, nitrégeno y fésforo, con los procesos de
tratamiento anaerobio de fango (acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis). Ademds,
incluye los procesos 4cido-base, donde se asume el equilibrio quimico, y los procesos
de transferencia de materia gas-liquido (absorcién-desabsorcién de los gases
considerados. El modelo utilizado para representar los procesos de sedimentacién
[Ribes et al., 2002] consiste en un modelo unidimensional basado en la teoria del flujo
de solidos y en el balance de materia propuesto por Takdcs para la velocidad de
sedimentacién [Takdcs et al., 1991], corregida por una funcién para representar el
fenémeno de compresién en las capas inferiores. Este modelo unido al modelo
biolégico permite tener en cuenta los procesos biolGgicos que tienen lugar en
decantadores primarios y secundarios y espesadores de gravedad.

El grupo de investigacion CALAGUA ha publicado recientemente el BNRM?2
[Barat et al., 2012] que supone una ampliacién del modelo anterior incluyendo los
procesos llevados acabo por las bacterias amoniooxidantes y nitritooxidantes junto con
los procesos de precipitacién. Otro modelo global que considera conjuntamente los
procesos de eliminacién de materia orgdnica y nutrientes junto con los procesos de
degradacion anaerobia es el propuesto por Jones et al., (2007).

1.4. Calibracion de modelos de tratamiento de aguas residuales

Un modelo puede reproducir una dindmica similar con diferentes combinaciones de
valores de pardmetros dando lugar a un problema de identificabilidad conocido como
fenémeno de variabilidad de pardmetros. Por ello, cualquier modelo debe ser adaptado,
calibrado y validado para cada uso especifico.

El proceso de calibracién proporciona los valores de los pardmetros que intervienen
en el proceso bioldgico y que sirven para que los resultados del modelo matemaético se
ajusten a la realidad. La determinacién de dichos pardmetros caracteristicos consiste en
la optimizacién de una funcién objetivo empleando algoritmos mateméticos especificos.
En general, la funcién objetivo propuesta es la minimizacién de la suma del cuadrado
del error, el cual viene dado por la diferencia entre los valores experimentales y los
predichos por el modelo.
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La calibracion de cualquier modelo garantiza su aplicabilidad, lo cual lleva
implicito tres cualidades del modelo importantes y necesarias para su posterior uso:

- Confianza. Hay que demostrar que el modelo tiene capacidad de reproducir
las condiciones existentes y fiabilidad para resolver las futuras.

- Conocimiento y comprension. La determinacién de los valores de los
parametros del modelo mediante calibracién convierte el modelo en una
herramienta para conocer el comportamiento del proceso biolégico en su
totalidad, explicando cambios que ocurren en su comportamiento en base a
variaciones de las condiciones de operacion.

- Resolucion de problemas. El disponer de un modelo adecuadamente
calibrado puede permitir la reconstruccién de informacién perdida o el
establecimiento de alarmas ante comportamientos anémalos o informacién
errénea del sistema.

En la bibliografia se pueden encontrar diferentes metodologias para la calibracion
de los parametros del modelo. A continuacién se describen las metodologias y
protocolos de calibraciéon més destacados, aplicados a los modelos que representan el
tratamiento biolégico del agua residual.

1.4.1. Metodologias de calibracion.
1.4.1.1. Calibracion en estado estacionario

Este procedimiento consiste en emplear datos promedio del comportamiento de la
EDAR, considerando que estos datos medios representan el estado estacionario de la
planta. Esta clase de metodologia de calibracién asocia todos los pardmetros del modelo
a un comportamiento estable de la planta [Manga et al., 2001].

Generalmente con una calibracién del modelo en estado estacionario, solo pueden
ser determinados los pardmetros responsables del comportamiento a largo plazo de la
EDAR [Nowak et al., 1999]. Estos pardmetros estin correlacionados en cierto grado, lo
cual significa que la modelacién del valor de un pardmetro se puede compensar por una
modificacién en el valor de otro coeficiente.

El procedimiento de calibracién en estado estacionario permite la determinacién
experimental de pardmetros que caracterizan el comportamiento de la EDAR en largos
periodos de tiempo. Fundamentalmente, este procedimiento permite la identificacién de
pardmetros asociados a la produccién y composicién de fangos.

1.4.1.2. Calibracion dindmica

Si el propésito del procedimiento de calibracion es describir y predecir situaciones
dindmicas a un corto plazo, serd conveniente un procedimiento de calibracién basado en
datos dinamicos.
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El procedimiento de calibracién dindmica requiere que los datos se recojan con una
determinada frecuencia de muestreo que depende de la constante de tiempo del proceso
y de las variaciones del influente. El tiempo de retenci6n hidraulico (TRH) es una de las
constantes de tiempo del sistema mds importantes. Idealmente, el periodo de tiempo
entre muestras no debe ser mayor a la quinta parte del TRH como asi también el periodo
de toma de muestras debe ser 3 a 4 veces esta constante de tiempo. Sin embargo, puesto
que las medidas son relativamente costosas estas recomendaciones no siempre se logran
cumplir.

Esta metodologia de calibracién se emplea generalmente para lograr una
profundizacién en el conocimiento del comportamiento dindmico del sistema. Sin
embargo, la implementacién de esta metodologia de calibracién requiere un costoso
trabajo experimental. El empleo de sondas permite aliviar el esfuerzo experimental que
requiere esta metodologia. Existen una serie de dispositivos que permiten la
determinacién de variables como Sno3, Snus, SST, DQO, Spos, etc., con las que se
podrian muestrear zonas claves de la EDAR con una elevada frecuencia.

1.4.1.3 Calibracion off-line en el laboratorio

Estos ensayos se realizan en el laboratorio bajo condiciones muy controladas, con
fango biolégico e influente de la EDAR en estudio. Consisten en experimentos
especificamente disefiados para aislar los procesos bioldgicos, permitiendo de esta
manera la calibracion selectiva de los pardmetros. Por esta razén se consideran
calibraciones de tipo off-line.

Existen diferentes métodos de calibracién selectiva de pardmetros. En general se
emplean técnicas respirométricas, principalmente para evaluar parametros de las
bacterias heterétrofas, aut6trofas y PAO aerobias.

La informacién experimental de las diferentes metodologias de calibracién se
combina para obtener informacién més precisa del sistema en estudio [Vanrolleghem et
al., 2003]. Rieger et al., (2001) implementaron un procedimiento iterativo para calibrar
el médulo EAWAG Bio-P. Este procedimiento emplea datos de experimentos off-line, y
de muestreos diurnos, semanales y mensuales de una EDAR. Los autores consideran
que la calibracién finaliza cuando el modelo permite interpretar toda la informacién
experimental. Makinia et al., (2006) combinaron una calibracién en estado estacionario
con experiencias off-line del tipo NUR (velocidad de consumo de nitratos), OUR
(velocidad de consumo de oxigeno) y AUR (velocidad de consumo de amonio), y datos
dindmicos de una EDAR para la identificacién de los pardmetros del modelo.

Los procedimientos de calibracién antes mencionados emplean métodos de
optimizacién para la estimacién de los pardmetros del modelo matemético, basdndose
en la minimizacién del error cuadritico medio entre los datos simulados y
experimentales. No obstante, pueden surgir problemas de identificabilidad de los
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pardmetros asociados a la calidad de los datos experimentales y la complejidad del
modelo biolégico.

En el proceso de calibracién de los modelos se requiere ajustar los valores de los
pardmetros para obtener una mejor aproximacién del modelo a la realidad. En todos los
modelos examinados, la determinacién de los valores de los pardmetros se lleva a cabo
de tres maneras diferentes, aunque lo habitual es su combinacion: ‘

a) Fijar los pardmetros con los valores obtenidos en la bibliografia. Aquellos
pardmetros de escasa influencia del modelo suelen ser obtenidos de la
bibliograffa ya que grandes variaciones en su valor generan pequefios cambios
en los resultados. Aunque también hay modelos que asumen de la bibliografia
valores de pardmetros de elevada influencia como son el rendimiento celular de
las bacterias o la tasa de crecimiento.

b) Determinacién experimental de pardmetros directamente mediante
experimentos especificos en los que se aisla el valor del pardmetro o su efecto
domina sobre el resto de pardmetros. Estos experimentos se basan, en general,
en técnicas respirométricas en las que se somete a la biomasa a un amplio
intervalo de condiciones de operacién segin el pardmetro que se vaya a
determinar, enfocdndose en la determinacién de los pardmetros de elevada
influencia siendo el resto de pardmetros determinados mediante un proceso de
optimizacidn.

c) Determinacién de los pardmetros por ajuste del modelo simulado con los datos
experimentales. Consiste en optimizar el valor de los pardmetros de forma que
se minimice la diferencia entre los valores simulados y los valores
experimentales. En este caso, normalmente se lleva a cabo una calibracién
dindmica para la determinacién conjunta de los pardmetros del modelo. De
forma manual o mediante rutinas de optimizacién se modifican
sistemdticamente los pardmetros del modelo con el fin de minimizar una
funcién de error (error entre modelo y datos). Esta es la funcién objetivo y
normalmente su complejidad es elevada, por lo que se suele emplear un
simulador para facilitar el proceso de calibracién.

Resumiendo, en casi todos los modelos, en primer lugar se asignan algunos o casi
todos los valores de los pardmetros a partir de la bibliografia y posteriormente se
realizan calibraciones off-line y/o calibraciones del estado estacionario o dindmica para
la determinacién del resto de los pardmetros. Pese a que existen diversos modelos de los
procesos anaerobios en los que se proponen un conjunto de valores de los pardmetros,
no se ha descrito un modelo en el cual se determinen todos los pardmetros del modelo
de forma independiente, en consecuencia no se ha descrito un protocolo para la
calibracién de arqueas metanogénicas y SRB.
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Cabe destacar que llevar a cabo una calibracién en condiciones anaerobias resulta
més complicado que en condiciones aerobias puesto que no hay ninguna variable de
medida tan rdpida y fiable como es la concentracién de oxigeno disuelto.
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2. OBJETIVO

Este trabajo tiene como finalidad establecer el montaje experimental, el protocolo
de manipulacién de las muestras y las técnicas analiticas que se deben utilizar en la
calibracién de los pardmetros de las bacterias sulfato reductoras para desarrollar una
futura metodologia para la calibracién de los pardmetros no sélo de las bacterias sulfato
reductoras sino de todos los procesos que tiene lugar en un tratamiento anaerobio. Esta
metodologia, tendrd la filosofia que la previamente desarrollada por el grupo
CALAGUA para la determinacién de los pardmetros de las bacterias implicadas en los
procesos, basdndose en la determinacién mediante ensayos off-line en el laboratorio de
las variables de elevada influencia y el posterior ajuste del resto de variables por
simulacién del funcionamiento del proceso.

Esta metodologia se centrard en la realizacién de ensayos batch en los que se
pretende conocer la forma méds adecuada de obtener los pardmetros correspondientes a
las SRB, asi como su interaccién y competitividad por el sustrato.

Entre los objetivos especificos se establecen:

- Establecer el montaje experimental y comprobacién del mismo.
- Determinar qué variables se deben medir y en qué intervalo de tiempo.

- Determinacién de la constante de semisturacién y el rendimiento de las
bacterias sulfato reductoras.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Montaje experimental

La puesta a punto de una metodologia con la que poder llevar a cabo una
calibracién de pardmetros anaerobios fue realizada en laboratorio. Los experimentos se
desarrollaron en diferentes etapas en las cuales se fue modificando el montaje
experimental y la metodologia seguida, con el fin de alcanzar una metodologia éptima.

3.1.1. Ensayos en botellas

Inicialmente, los experimentos se desarrollaron en una serie de botellas por su
mayor sencillez tanto para el tratamiento en el laboratorio como para una futura
aplicacion de esta metodologia en EDAR. Estas botellas fueron conservadas a 20°C y
agitadas magnéticamente, donde se pretendia medir la evolucién del sulfato y los AGV
con el tiempo.

Las primeras botellas empleadas tienen un volumen de 500 mL, son de vidrio opaco
y se cierran de forma hermética con un cabezal capaz de medir los incrementos de
presion generados en su interior (Oxitop) (Figura 3.1a)

(a) (b)

Figura 3.1. Botella de vidrio opaco (a). Botella de vidrio transparente y con septum (b).

Las segundas botellas utilizadas tienen un volumen de 500 mL aproximadamente,
son de vidrio transparente, se cierran de forma hermética con el mismo cabezal que las
anteriores y tiene un septum por el que poder inyectar reactivos. (Figura 3.1b)

3.1.2. Ensayos en reactor

El reactor anaerobio utilizado, con un volumen total ttil de 11.5 L (Tabla 3.1), se
construyé en metacrilato y se equipé con un agitador. El equipo de agitacién estaba
compuesto por un mezclador de pala ancha conectado a un motor monofasico de 29W a
120 rpm. La velocidad de giro podia regularse mediante un regulador de potencia,
realizandose la agitacién de forma continua en cada experimento realizado, asegurando
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la mezcla completa en el interior del mismo pero sin ser excesiva para evitar romper la
relacién sintréfica existente entre bacterias acidogénicas y arqueas metanogénicas.

Forma Cilindrica
Material Metacrilato
Didmetro 19.5cm
Altura total 38.5cm
Volumen Ttil 11.5L
Volumen fango OL

Tabla 3.1. Caracteristicas de disefio del reactor.

(a) (b)

Figura 3.2. Tapa del reactor empleado (a). Reactor empleado en los ensayos (b).

En la Figura 3.2 se muestra una imagen del reactor. Tal y como se puede observar,
el reactor estaba equipado con un agitador, un captor de presién y sendas vélvulas de
bola (Figura 3.2a). En la parte lateral disponia de un electrodo para la medida del
potencial redox y otro para la medida de pH-temperatura, asi como otras dos vélvulas de
bola a diferentes alturas para llevar a cabo la toma de muestras. (Figura 3.2b).

En la base del interior del reactor se dispone de 4 difusores cerdmicos a través de
los cuales se burbujea N, al reactor al inicio de cada experimento, con el fin de
desplazar el oxigeno presente y crear una atmdsfera anaerobia.

Tanto las sondas como el captor de presién estaban conectados a un ordenador
donde se almacenaba la informacién cada minuto.

3.2. Fango utilizado para los experimentos

En el presente trabajo final de mdster se utilizé fango procedente de la planta piloto
de membranas anaerobias (SAnMBR), instalada por el grupo de investigacién
CALAGUA en la depuradora de Carraixet.
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La Figura 3.3 muestra un esquema de la planta piloto, la cual se caracteriza por la
combinacién de un sistema de tratamiento anaerobio de aguas residuales urbanas, y de
un proceso fisico de separacién consistente en dos mdédulos de membranas de

ultrafiltracion de fibra hueca externas.

aeeeejp AGUA RESIDUAL
- FANGO

- wdpe BIOGAS
- PERMEADO

Figura 3.3. Diagrama de flujo de la planta piloto [Adaptado de Robles, A. (2010)].

Dicha planta piloto estd compuesta basicamente por los siguientes elementos:

Rotofiltro (RF): Elemento encargado de llevar a cabo el pretratamiento del
agua influente. Tiene una luz de paso de 0.5 mm.

Tanque de regulacién (TR): Depésito de 300 L agitado mecanicamente,
cuyo objetivo es amortiguar las variaciones de carga a lo largo del dia.

Reactor anaerobio (AnR): Reactor estanco de 1300 L de capacidad en el
que se deja un espacio de 300 L para la recoleccién y almacenamiento de
biogds. Este reactor es agitado mediante la recirculacién del biogds
producido durante el proceso asf como por recirculacién interna del fango.
El reactor se encuentra aislado térmicamente y conectado a un sistema de
calefaccion externo que permite controlar la temperatura. De este reactor se
extrae el fango empleado en los ensayo.

Tanques de membranas (TM1 y TM2): Cada tanque tiene un volumen de
800 L de los cuales 200 L corresponden al espacio de cabeza, cuya
finalidad es la recoleccién y el almacenamiento de biogds. Cada tanque
incluye un médulo de membranas comercial de ultrafiltracién PURON®,
Koch Membrane Systems, de 0.05 pm de didmetro de poro, que consta de 9
racimos de membrana de fibra hueca con una longitud de 1.8 m. El 4rea
tota de filtracién es de 30 m® por médulo. La mezcla se lleva a cabo
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mediante la recirculacién del biogds generado en el sistema, siendo esta
recirculacién aprovechada para minimizar la deposicién de particulas sobre
la superficie de las membranas. Los tanques cuentan con un sistema de
separacion de gases (desgasificadores DV1 y DV?2) situados en la salida del
permeado, de forma que el biogés recuperado es reintroducido al sistema.

- Tanque CIP (Clean-in-place): Depésito de 200 L de capacidad, situado tras
los médulos de membranas, donde se almacena parte del permeado
obtenido después de la etapa de filtracién

La planta es alimentada con agua residual urbana real, procedente del efluente del
pretratamiento de la EDAR de Carraixet (Alboraya, Valencia). Esta agua residual
presenta una concentracidén de sulfatos de 100 mg S-SO./L aproximadamente, cuyo
rendimiento de eliminacién es del 97%, generando también un elevado porcentaje de
metano. Por tanto, es evidente la presencia de SRB y arqueas metanogénicas. En la
Tabla 3.2 se muestran los valores medios de los pardmetros que caracterizan dicho
influente, junto a su desviacién estandar.

Influente

Parametro Media DS
DQOtar  (mg/L) 584 267
AGV (mg/L) 8.5 6.5
NH,* (mgN-NH4/L) 31.8 8.9
PO,> (mgP-POL/L) 3.9 1.6
S04 (mgS-SO4/L) 335.9 70.0
SST (mg/L) 314 166
SSV (mg/L) 259 137
ALK (mgCaCOs/L) 325 60

Tabla 3.2. Caracterizacién del influente de la planta piloto SAnMBR.

3.3. Diseiio de experimentos

En los experimentos desarrollados se pretendia estudiar la evolucién de la
concentracion de sulfato y el 4cido acético con el tiempo. Para ello se llevaron a cabo
diferentes ensayos a lo largo de 7 meses en los que, debido a la complejidad de la
manipulacién de muestras anaerobias asi como de la determinacién de la concentracién
residual de sulfatos en el fango y de tener un sistema totalmente estanco y de
condiciones reproducibles, se creé la necesidad de ir modificando tanto el montaje
experimental como los tratamientos de las muestras y las técnicas analiticas.

Pese a la evolucién de los ensayos y la variabilidad de las analiticas, siempre se han
mantenido unas premisas y un protocolo durante la puesta en marcha de cada ensayo.
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Durante la toma de muestra y transporte del fango hasta el laboratorio se intenta
minimizar en todo momento el contacto del fango con el aire para evitar la inhibicién de
la biomasa anaerobia y, en la puesta en marcha de cada ensayo, se burbujea N, al fango
para desplazar el posible oxigeno que pueda estar presente. Este burbujeo también
permite eliminar por stripping el H,S presente, el cual es inhibidor de la biomasa en
elevadas concentraciones. El fango ya viene con una concentracién de sulfuros préxima
a 100 mgS/L, y dado que se le va a afiadir sulfato al fango para conocer la velocidad de
su consumo por parte de las SRB, si no se eliminase el H,S presente se podria correr el
riesgo de inhibir no sélo a las arqueas metanogénicas sino también a las propias SRB.

Asi mismo, al inicio de cada experimento se le afiadia al fango un tampén de
K,HPO,; y KH,PO, para mantener el pH a lo largo de todo el experimento, haciendo un
seguimiento de los fosfatos para conocer su concentracién puesto que podia dar lugar a
precipitaciones.

El esquema general seguido, una vez conocidas las caracteristicas el fango, es el
siguiente:

- Puesta en marcha del ensayo.
- Adicién de una concentracién conocida de SO4'2 y de 4cido acético.

- Medicién de las concentraciones de ambos compuestos afiadidos con el
tiempo.

- Andlisis de los resultados.
- Cambio de metodologia/montaje/reactivos.
3.3.1. Procedimiento experimental en botellas

Todas las botellas son agitadas magnéticamente, burbujeadas con N, para crear una
atmoésfera anaerobia y cerradas herméticamente introduciéndoles un tapén con lentejas
de sosa para retirar el CO, que se pueda generar durante el proceso. Se mantienen a una
temperatura de 20 °C dentro de una incubadora. En todos los casos, para llevar a cabo la
analitica de AGV y sulfatos la muestra era previamente centrifugada a 10000 rpm
durante 5 minutos, el sobrenadante era filtrado y posteriormente diluido para que entrara
en el rango de medida del aparato.

La puesta en marcha de los ensayos en botellas se realizaba de la siguiente forma:

- Las botellas de 500 ml de capacidad, se llenan con 365 mL de fango
procedente de la planta piloto SAnMBR.

- Se afiade la solucién tamp6n formada por KHPO4/KH,PO,.
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- Se aflade CH3COONa-3H,0 (Pureza 99%) y (NH4)2SO4 (Pureza 99%) para
introducir una concentracién conocida de acido y de sulfatos, siendo la
relacién DQO/SO,4 de 2.

- Se burbujea nitrégeno gas para desplazar el oxigeno presente y crear asi
una atmésfera anaerobia, se les pone le tapén con lentejas de sosa y se
cierra herméticamente las botellas.

- Todas las botellas se mantendrdn agitadas magnéticamente a una
temperatura de 20°C.

Asi mismo se dejard una de las botellas inicamente con fango que serd empleada
como blanco y al fango restante del montaje de las botellas, se le burbujeard nitrégeno y
se le medirdn los AGV y los sulfatos para conocer de qué condiciones se parte.

Posteriormente, tras varios ensayos, se decidié modificar el procedimiento de
montaje de las botellas asi como el tipo de botella con el fin de hacerlas lo mas
reproducibles posible (desde el ensayo 5). Este nuevo procedimiento se basa en mezclar
el fango con la disolucién tampén antes de repartirlo en las botellas con septum de la
siguiente forma:

- Afiadir la solucién tampén de fosfatos a la totalidad del volumen de fango
traido de la planta piloto.

- A su vez, burbujear N, en el recipiente donde se estd llevando a cabo la
mezcla. Esto ayuda a agitar el medio y a evitar el contacto con O,.

- La dosificacién en las botellas se lleva a cabo mediante una conduccién que el
recipiente de mezclado con tiene en su parte inferior. Esta dosificacion se
realiza a la vez que se burbujeaba también N, en las botellas.

- Se pone el tapén con sosa y se cierra herméticamente las botellas.

- Todas las botellas son llevadas a la incubadora donde permanecen agitadas
magnéticamente y a una temperatura de 20°C.

- Tras 30 minutos en la incubadora, se les afiade a través del septum los reactivos
de acetato de sodio y sulfatos de amonio, con una relacién DQO/SQO4 de 2.

- El intervalo de muestreo es de 4 horas, excepto en el periodo nocturno y 30
min antes de abrir cada botella se le agrega el FeCls para precipitar los sulfuros
presentes, incrementando la dosis a medida que pasa el tiempo.

Mis tarde se decidié cambiar el tampdn de fosfatos por uno de carbonato para
intentar disminuir la cantidad de sal de hierro necesaria (ensayo 6) pero al ver los
pésimos resultados se volvié a emplear la solucién tampén inicial y se decidié activar
los cabezales de las botellas para hacer el seguimiento de la presién generada en su
interior.
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3.3.2. Procedimiento experimental en reactores

Los reactores eran llenados del fango procedente de la planta piloto SAnMBR por
bombeo mientras se les burbujeaba Ny, lo cual desplazaba el aire presente y ayudaba a
retirar por stripping el H,S. Una vez los reactores se llenaban eran tapados
herméticamente, agitados de forma mecdnica y se les agregaba:

- Solucién tampén formada por K;HPO/KH,PO,
- (NH4)2S04 (Pureza 99%): 100 mg S-SO4/L
- CH3;COONa-3H,0 (Pureza 99%): 200 mg DQO/L

El uso de reactores hizo necesario que se modificara la forma de obtener la muestra,
puesto que éstos no podian abrirse. Para ello se decidié extraer la muestra a través de
una de las valvulas que contienen en su lateral mediante el uso de una jeringa de 50 mL.

Previo a la extraccién de la muestra, se realizaban varias emboladas con la jeringa
para homogeneizar el tramo de la valvula con el resto del reactor con el fin de que la
muestra extraida fuera representativa.

3.4. Métodos analiticos

En las determinaciones analiticas que se realizaron para llevar a cabo el
seguimiento de la evolucién de los componentes en los ensayos, se utilizaron diferentes
técnicas de anélisis.

La concentracion de sulfatos se determiné empleando el método 4500-SO4'2 Eyla
de fosfatos con el método 4500-P F, todos propuestos en el Standard Methods [APHA,
2005]. Los 4cidos grasos volatiles y la alcalinidad se midieron mediante el método de
valoracién 4cido-base propuesto por Moosbruger et al., 1992 y la determinacién del
nitrégeno total se realizé haciendo uso del kit MERCK, el cual se basa en los métodos
descritos en las normas EN ISO 11905-1 e ISO 7890/1.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los sucesivos ensayos realizados se llevaron a cabo con la finalidad de medir la
velocidad de consumo de sulfatos y de acético, para poder asi disefiar un experimento
en batch con el que poder realizar la calibracién de pardmetros anaerobios en
laboratorio, siguiendo la misma filosofia que la metodologia de calibracién desarrollada
por el grupo CALAGUA para la determinacién de los pardmetros de las bacterias
implicadas en los procesos aerobios. Esta filosofia consiste en la determinacién
mediante ensayos off-line en el laboratorio de las variables de elevada influencia y el
posterior ajuste del resto de variables por simulacién del funcionamiento del proceso.

Para conocer la velocidad de consumo tanto de sulfatos como de AGV por parte de
las SRB, se tom6 fango de la planta piloto SAnMBR situada en la EDAR de Carraixet,
la cual contiene arqueas metanogénicas y SRB.

4.1. Ensayos en botellas

La velocidad de consumo de los AGV y los sulfatos se pretendié conocer midiendo
su evolucién a lo largo del tiempo. Para ello se decidi6 llevar a cabo ensayos empleando
botellas opacas, herméticamente cerradas, de forma que en cada experimento se monté
una serie de botellas donde cada cierto tiempo se abria una de ellas y se media su
concentracion de AGV vy sulfatos. Estas botellas se preparan en iguales condiciones y
cada ensayo se realizaba suponiendo que en todas ellas el comportamiento era el mismo.

El hecho de abrir la botella y extraer una muestra para determinar las
concentraciones de AGV y sulfato podia alterar las condiciones del experimento
(variacion de la presion, variacién del pH por desabsorcién de CO,, entrada de oxigeno)
por lo cada botella s6lo servia para la determinacién de las concentraciones en un
instante de tiempo. Para poder medir la evolucién con el tiempo de las concentraciones
de AGYV y sulfato era necesario preparar una serie de botellas cada una de las cuales se
abria cuando habf{a transcurrido un determinado tiempo.

4.1.1. Resultados obtenidos

Introduciendo una concentracién conocida en el medio, tanto de sulfato como de
acético, y midiendo su descenso a lo largo del tiempo, podrd conocerse su velocidad de
consumo.

Ensayo 1

Tras el montaje de las botellas, como se detalla en el procedimiento, y su
almacenaje en la incubadora, se decidié medir la concentracién de sulfatos cada 15 min
con la consecuente apertura de una de las botellas en cada intervalo de tiempo,
obteniéndose los resultados mostrados en la Figura 4.1.
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Figura 4.1. Evolucién del sulfato en el primer ensayo.

Los valores de concentracién de sulfatos obtenidos no evidencian variacién a lo
largo del tiempo. Esto probablemente puede ser ocasionado por una mala medida o por
un espaciado de tiempo entre muestra y muestra demasiado corto, lo que indicaria que
la velocidad de consumo es mds baja de lo esperado.

Ademads, los valores obtenidos son superiores a los introducidos (100 mg SO4-S/L)
por lo que el fango utilizado para llevar a cabo los ensayos contiene sulfatos. Este hecho
no sélo altera la medida esperada sino que también puede ser uno més de los posibles
problemas debido a que concentraciones elevadas de sulfatos en presencia de SRB
implica elevadas concentraciones de S7/H,S, lo cual puede generar inhibiciones tanto a
las arqueas metanogénicas como a las propias SRB.

Puesto que parece que la velocidad de consumo de sulfatos es baja o de que existe
una posible inhibicién, se procedi6 a realizar otro ensayo incrementando el intervalo de
tiempo y realizando mds analiticas para descartar ambas posibilidades.

Ensayo 2

Este ensayo fue andlogo al anterior, pero en este caso las analiticas se realizaron
cada 30 min y se midieron también los AGV. Conocer la evolucién de los AGV en el
medio no s6lo ayuda a obtener la velocidad de consumo de los mismos sino también a
corroborar que el proceso se esté llevando a cabo, ya que puede que las bacterias SRB
estén inhibidas.
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Figura 4.2. Evolucién temporal de AGV y sulfatos en el ensayo 2.

Los resultados obtenido en este segundo ensayo (Figura 4.2) muestran la tendencia
de los AGV a descender progresivamente, indicando que el proceso no est4 inhibido
aunque su velocidad es muy lenta conviniendo un tiempo més prolongado de
experimento. En cuanto a los sulfatos, pese a incrementar el intervalo de tiempo no se
ha notado un descenso en los valores obtenidos, aunque tampoco se ha mantenido en un
valor relativamente constante, como en el primer ensayo. Estos resultados de sulfatos no
muestran ninguna tendencia, siendo totalmente incoherentes, lo que hace pensar que no
se esté empleando una técnica analitica adecuada para medir la concentracién de éstos
en el fango.

Con el fin de conocer la fiabilidad de los resultados se llevaron a cabo ensayos
donde se emplean distintos tratamientos de las muestras, los cuales se muestran a
continuacion.

Ensayo 3

Puesto que hasta ahora los resultados de concentracién de sulfatos no han sido
satisfactorios, se llevé a cabo un estudio para corroborar cuél es la mejor técnica para
poder medir sulfatos en fango.

En este estudio se preparan 3 botellas en las mismas condiciones que las explicadas
en un inicio. La diferencia que presentan las botellas es que una de ellas serd igual que
hasta ahora, otra contendrd sosa y a la dltima se le afiadird cloruro férrico antes de
cerrarlas herméticamente.
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Las bacterias SRB, en condiciones anaerobias, emplean los sulfatos en su proceso
biolégico dando lugar a sulfuros, los cuales pasan a la fase gas en forma de H,S,
dependiendo este equilibrio del pH y la temperatura del medio. Los sulfuros, al entrar en
contacto con aire se oxidan rdpidamente por via quimica a sulfatos de nuevo, siendo
éste el principal problema en su medida ya que puede verse alterada.

Para evitar esta oxidacién se decidié probar dos metodologias:

- Basificar la muestra. El incremento del pH aumenta la solubilidad de los
sulfuros en el medio, evitando que pasen a la forma gaseosa y que se
oxiden. En este caso se elevé el pH empleando NaOH.

- Precipitar los sulfuros. La adicién de sales metalicas al medio hace que los
sulfuros precipiten conforme se van generando, en forma de sulfuros
metélicos. Esto permitiria manipular la muestra sin alterar el valor de los
sulfatos que todavia queden. En este caso se escogié como reactivo FeCls.

Las botellas se mantuvieron cerradas durante 24 horas para asegurar el completo
consumo de los sulfatos afladidos, siendo los resultados obtenidos los mostrados a

continuacion:
Muestra AGV 50, s~ PHiniciat  PHeinal
(mg DQO/L) (mgS-SO/L) (mg S/L)
Fango planta piloto 13.27 3.77 6 7.57 -
Botella 1: Fango - 105 2 7.58 7.53
Botella 2: Fango + NaOH - 9.53 33 7.53 9.33
Botella 3: Fango + FeCl; - 1.91 <0.10 7.48 6.95

Tabla 4.1. Estudio comparativo entre los diferentes métodos para medir sulfatos.

En la Tabla 4.1 puede verse como la concentracién de sulfatos en la botella 1 era
la esperada puesto que, de la misma forma que los anteriores ensayos, la concentracién
de sulfatos obtenida tras 24 horas en la incubadora es la misma que la alimentada lo que
denota una interferencia en la medida por parte de los sulfatos oxidados al manipular la
muestra.

En la botella 2 se esperaba que no aparecieran sulfatos y que todos los introducidos
se encontraran en forma de sulfuro. Por el contrario, se ha detectado una pequefia
concentracién de sulfato cuya suma con los sulfuros no cumple el balance puesto que es
inferior a lo que se le alimenté. Esto es debido a la presencia de compuestos de azufre
intermedios entre ambas especies, como puede ser el anién S,0;", el cual precisamente
es estable en medios con pH basico.

Por ultimo, en la botella 3 la concentracién de sulfatos es despreciable y la de
sulfuros inferior al limite de deteccidn del espectrofotémetro, por lo que parece ser que
es la mejor metodologia a seguir para el tratamiento de la muestra cuando se pretende
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medir la evolucién del sulfato ya que, tras 24 horas de incubacién no da presencia de
sulfatos debido a que las SRB los han consumido en su totalidad y tampoco da sefial de
sulfuros porque éstos se encuentran precipitados en forma de sulfuros metélicos.

Encontrada la forma de manipular la muestra sin alterar su concentracién de
sulfatos, se volvieron a repetir los primeros ensayos esperando obtener mejores
resultados en esta ocasion, siendo los resultados obtenidos los mostrados seguidamente.

Ensayo 4

Dado que la adicién de la sal de hierro precipita los sulfuros evitando que éstos se
oxiden y alteren la medida de sulfato, se decidi6 realizar de nuevo otro ensayo
siguiendo el mismo procedimiento de montaje descrito inicialmente, pero en este caso
afiadiéndole FeCl; a cada una de las botellas antes de cerrarlas herméticamente.

Ademas de afiadirle una concentracién de hierro de 120.1 mg Fe/L a cada botella,
se incrementd el nimero de botellas a 12 (blanco incluido) para tener més datos y se
incremento el intervalo de muestreo a 4 horas, excepto en los periodos nocturnos en los
que no se realizaban analiticas.
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Figura 4.3. Evolucién temporal de los AGV y los sulfatos en el ensayo 4.
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Figura 4.4. Evolucién temporal de los sulfatos y el pH en el ensayo 4.

En la Figura 4.3 muestra el progresivo consumo tanto de AGV como de sulfatos,
como era de esperar, corroborando que en los primeros ensayos se estaba realizando una
incorrecta manipulacién y andlisis de las muestras y que la adicién de hierro corrige este
error. As{ mismo, la correcta manipulacién de la muestra demuestra que tanto el
consumo de AGV como de sulfatos se realiza de forma lineal, hecho visible por la
bondad de los coeficientes de correlacién obtenidos de su ajuste lineal. En los tdltimos
puntos puede verse un ligero ascenso de los sulfatos, lo que puede ser debido a un
defecto de sal de hierro al final del proceso.

Conocidas las pendientes tanto para la DQO como para el sulfato, puede
determinarse el rendimiento de las bacterias SRB de la siguiente forma.

1-Y
2

v

SO,

1 Acido
acético

v

Bacterias

Si por cada unidad de 4cido acético se consumen (1-Y)/2 unidades de sulfatos, el
valor del rendimiento de las bacterias sulfato reductoras puede obtenerse a partir de las
pendientes como:
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1-Yepg _ 3.39
2 71076

[Ec. 4.1]

Siendo el valor del rendimiento Ysgs = 0.37 gDQO/gDQO. Este valor es valido
siempre y cuando se asuma que no aparece acético en el medio como consecuencia de la
fermentacién y que el consumo de este acético se debe tnicamente a las bacterias SRB.
En este experimento pueden asumirse ambas hipétesis ya que:

- Labibliografia consultada establece que la velocidad de consumo de los 4cidos
por parte de las bacterias SRB es superior a la de las arqueas metanogénicas.

- La baja concentracién de 4cido obtenida en los dltimos puntos de la Figura 4.3,
tras haberse agotado el sulfato, denotan la ausencia de fermentacién.

Por otra parte, en la Figura 4.4 puede verse como la adicién de FeCl; produce un
descenso del pH, el cual se va recuperando a medida que se consume esta sal (Ec. 4.2 y
Ec. 4.3)

FeCl; — Fe(OH) (precipitado) + C1' (el pH baja) [Ec. 4.2]
Fe(OH) + S — FeS + OH™ (el pH sube) [Ec. 4.3]

Asi mismo, se observa un descenso considerable de la concentracién de fosfatos.
Este descenso de los fosfatos es debido a la precipitacién de FePQy, lo cual corroboraria
la escasez de FeCl; al final del ensayo como consecuencia de un consumo adicional de
dicha sal por parte de los fosfatos, que no se habia tenido en cuenta.

Puesto que existe un consumo de Fe por parte de los fosfatos, se procedera a
realizar nuevos ensayos incrementando la concentracién de hierro introducida, asi como
cambiando la solucién tamp6n.

Ensayo 5

La realizacién de nuevos ensayos incrementando la concentracién de hierro debe
realizarse con precaucién, puesto que una elevada concentracién de FeCls afiadida de
una sola vez, podria generar una baja de pH tan brusca que la biomasa se viera afectada
por la acidificacién del medio. Ademds, si el hierro est4 presente de forma excesiva, al
entrar en contacto con la atmésfera pasa de Fe** a Fe*, adquiriendo un color naranja
que interferiria en la medida.

Por ello, se decidié emplear otro tipo de botellas para realizar los ensayos, las
cuales incluyen un septum por donde poder inyectar los reactivos. Esto permitird
incrementar la dosis de Fe progresivamente.

En este caso se montaron 7 botellas y la concentracién de hierro se incrementé
hasta 810.7 mg Fe/L, siendo los resultados:
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Figura 4.5. Evolucién temporal de los AGV y los sulfatos en el ensayo 5.

La evolucién de los AGV sigue la tendencia esperada, disminuyendo su
concentracién a lo largo del ensayo. En cambio, los sulfatos muestran una subida
anémala en mitad del ensayo. Esto se atribuye a una dosificacién de hierro inferior a la
necesaria puesto que al incrementarse dicha dosis las concentraciones posteriores

adquieren los valores esperados.

La dosificacién de hierro realizada fue la siguiente:

Vosificado (ML)  Fe (mg/L)

0.0 0.0

1.0 162.2
1.0 162.2
3.0 468.4
4.0 648.6
4.5 729.7
5.0 810.7

Tabla 4.2. Dosificacidn de hierro en cada una de las botellas.

A la primera botella no se le afiade hierro porque se abre a los 15 minutos de
dosificar el reactivo, con el fin de corroborar la concentracién total que hay en el

interior de las botellas al inicio del experimento.
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El uso de hierro, dosificado en cantidades apropiadas, asegura una correcta medida
de los sulfatos en el medio pero supone un consumo mads elevado de reactivo, asi como
la necesidad de asegurarse de que en cada momento se estd dosificando la cantidad
adecuada.

Ensayo 6

El empleo de una solucién tampén de fosfatos requiere el incremento de la
concentracién de hierro en las botellas, por lo que el cambio de solucién tampén podria
eliminar este problema.

Este experimento fue realizado con una solucién tampén de NaHCO;, y preparado
en iguales condiciones:
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Figura 4.6. Evolucién de los AGV y los sulfatos en el ensayo 6.

Los AGV muestran la misma tendencia (Figura 4.6), asegurando que el proceso
bioldgico estd activo. En cambio, los sulfatos muestran de nuevo valores incoherentes,
llegando incluso a ser mds altos de los introducidos y medidos inicialmente.

Estos resultados se asociaron a un error experimental y se decidi6 volver a repetir el
mismo ensayo.
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Figura 4.7. Evolucion de los AGV y los sulfatos en la repeticién del ensayo 6.

Tras la repeticién del ensayo, los valores de los sulfatos segufan siendo anémalos
(Figura 4.7), reproduciéndose con bastante exactitud los resultados.

Puesto que el tnico cambio introducido con respecto al ensayo 5 fue la sustitucion
de la solucién tampdn, esto hace pensar que elevadas concentraciones de carbonato
interfieren en la medida de los sulfatos.

El método analitico seguido a partir de este momento fue la dosificacién progresiva
de FeCl; en las botellas, con el fin de precipitar los sulfuros presentes para que no
interfieran, y emplear como tampén la solucién de fosfatos, la cual es mezclada con
todo el fango antes de repartirlo realizando el burbujeo con No.

Ensayo 7

Decidida la estrategia para analizar los sulfatos y aprovechando que se estaban
usando botellas con septum, se decidi6 realizar dos experimentos en paralelo:

- Adicién de sulfatos y acetato en todas las botellas desde el inicio del
experimento. Esto permitird ver la velocidad de consumo de ambos.

- Adicién de acetato en todas las botellas desde el inicio y posterior adicion de
sulfatos. Esto permite observar la velocidad de consumo de AGV por parte de
las arqueas metanogénicas y, tras la adicién de sulfato, se espera que la
velocidad de desaparicién de los AGV se incremente debido al consumo
llevado a cabo no solo por las metanogénicas sino también por las SRB. Los
sulfatos se intentaron afiadir en el momento en el que la relacién DQO/SOy4 se
esperaba que fuera de 2.5.
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Ademds, se mont6 una tercera serie de botellas en las que se pretendié observar la
hidrélisis que estaba teniendo lugar, por lo que el fango de estas botellas sélo contenia
la solucién tampdn.
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Figura 4.8. Evolucién de los AGV y los sulfatos con la adicién de acetato y sulfatos desde un inicio.
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Figura 4.9. Evolucién de los AGV y los sulfatos con la adicién progresiva de acetato y sulfatos.
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Figura 4.10. Evolucién de los AGV con la hidrdlisis.

Pese a que existe un incremento de los 4cidos en el medio como consecuencia de la
hidrélisis (Figura 4.10) en ambos experimentos puede verse un descenso de su
concentracidn, sobre todo en la Figura 4.9 tras la adicién del sulfato, en la que no se
inyectaron antes los sulfatos porque no se esperaba un descenso tan rapido de los AGV.
Si la adicién se hubiera llevado a cabo antes se podria haber visto mejor el cambio de
pendiente asociado al consumo de arqueas metanogénicas y bacterias SRB.

En la Figura 4.8 puede verse que, de igual forma que en el ensayo 4, la
concentracién de AGV y de sulfatos desciende linealmente, con una pendiente similar a
dicho ensayo. Este hecho refleja que la velocidad de consumo es muy semejante en
ambos experimentos y por tanto que tienen una buena reproducibilidad.

Debido a la falta de datos correspondientes al periodo nocturno, no puede verse con
claridad los cambios de pendientes esperados, por lo que llevar a cabo un registro
continuo de la presién podria dar mejores resultados.

En las botellas en las que sélo se afiade inicialmente acetato, podria verse un
incremento de la presién como consecuencia de la generacién de metano por parte de
las arqueas mientras que, tras la adicién de los sulfatos deberia generarse un incremento
de presién y por tanto de pendiente debido a que también se estarfa generando H,S.

Ensayo 8

En este experimento la velocidad de consumo de acético se evaluard con la
velocidad de generacidon de metano, inyectdndose sulfato tras ver una clara pendiente en
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los valores de presion e introduciendo la sal de hierro antes de la apertura de cada
botella.

Las botellas se montaron siguiendo el protocolo ya establecido pero en este caso los
cabezales de presion, que s6lo se empleaban para cerrar herméticamente las botellas,
fueron activados para que registraran el incremento de presién a lo largo del ensayo.

+ Bl = B2 s B3 - B4 = BS @ B6 ===S04
400
350 + a s
Re lg® . .- :
" A
* o 1", a4
300 v RO
. . al At
+ = o2 a4 o
_ 250 o h : o
9‘: * " ll °® THE
e * n x P ow
= 200 . L)
N A\ .}l °
® a
E * :. -: 4 .. a®
a A []
150 .J.! s -:,
.l - a ‘:: -
",
100 s—ait ol L
[ J [] 5§'
. .‘ -
_l' l.; *.
* Fa
o ot ¥
0 »2ufa® . : : : ; ; .
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t (h)

Figura 4.11. Evolucién de la presidn en las botellas a lo largo del ensayo 8.

Existen importantes diferencias entre las presiones registradas debido a que el
volumen de las botellas es aproximadamente de 500 mL pero no es exactamente el
mismo, aunque se intent6 en todo momento que las botellas fueran lo més parecidas
posible para minimizar estas diferencias. Conocido el volumen de gas en cada una de
las botellas asi como la presién generada en ellas (Figura 4.11) puede conocerse el
biogds que hay en su interior (Figura 4.12).
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Figura 4.12. Evolucién del biogés en las botellas a lo largo del ensayo 8.

Tras la inyeccién de sulfatos se observa un ligero incremento de la presién, lo cual
corrobora la aparicién de H,S en el medio como consecuencia del consumo de los
sulfatos por parte de las SRB. As{ mismo, en la Figura 4.13, puede verse el consumo de
los sulfatos desde el momento de su adicidn.
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Figura 4.13. Evolucién de los AGV vy los sulfatos a lo largo del ensayo 8.
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Los buenos resultados obtenidos hacfan pensar que se estaba cerca de conseguir
obtener resultados Optimos con los que conocer los valores de los pardmetros
anaerobios pero, pese al cuidado que se puso en intentar que las botellas fueran los mas
reproducibles posibles para que el proceso que se estuviera llevando en ellas fuera el
mismo en todo momento, la Figura 4.11 y la Figura 4.12 muestran que existen
diferencias entre ellas. Por ello, se plantea la opcién de trabajar con un reactor.

4.2. Ensayos en reactor

Con la finalidad de poder conocer la velocidad de consumo tanto de sulfato como
de AGYV, asegurando que el proceso se estd desarrollando igual en todo momento, se
decidi6 disefiar 2 reactores anaerobios en los que llevar a cabo los experimentos.

Ambos reactores fueron disefiados de forma idéntica con una capacidad de 12
litros. Estos fueron llenados con 9 litros de fango, siendo este volumen escogido en
funcién del volumen total de muestra que se iba a sacar, puesto que no debe representar
mas de un 10% del volumen total.

Los reactores estaban equipados con sondas de pH, redox y mantenidos a 20°C,
siendo sus valores monitorizados.

4.2.1. Resultados obtenidos
Ensayo 9

En este experimento se procedié a evaluar la velocidad de consumo de los sulfatos,
a fin de corroborar la mejora producida al realizar los ensayos en reactor.

La extraccién de la muestra se llevé a cabo mediante una jeringa de forma que, tras
realizar las emboladas de agitacién del tramo de la vélvula, se llené la jeringa con 2 mL
de FeCls, asegurando que no hubiera presencia de burbujas de aire, y posteriormente se
extrajo la muestra del reactor. El hecho de llenar previamente la jeringa con la sal de
hierro hace que al tomar la muestra, ésta se mezcle con el hierro sin entrar en contacto
con el aire y termine de mezclarse al vaciar la jeringa en el tubo que se lleva a
centrifugar.
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Figura 4.14. Evolucidn de los sulfatos en un reactor batch anaerobio. Ensayo 9.

En la Figura 4.14 puede verse el rapido descenso de la concentracién de sulfatos
desde el momento en que se inyecta, manteniendo una tendencia lineal durante la mayor
parte del experimento, lo que hace pensar que el valor del pardmetro Kgo4 es bastante

bajo.

Con el fin de confirmar estos resultados, se volvié a repetir el experimento en

iguales condiciones, siendo los resultados mostrados en la Figura 4.15.
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Figura 4.15. Evolucion temporal de los sulfatos en reactor bacht anaerobio. Reproduccién ensayo 9.
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La evolucion de la concentracién de sulfatos obtenida en la repeticién del ensayo 9
dio valores muy similares, reafirmando la elevada velocidad de consumo de éstos y el
bajo valor esperado de la constante Kgoq.

Para ambos experimentos se realizé el cédlculo de la constante de semisaturacidn,
estimando los valores tedricos de sulfato que se obtendrian y minimizando el error
relativo entre este valor calculado con el modelo y el real obtenido experimentalmente.
El hecho de emplear el error relativo se debe a la existencia de puntos muy diversos que
se intentan ajustar porcentualmente, ya que los datos abarcan valores tanto altos como
muy bajos. Los resultados obtenidos son los mostrados a continuacién:

¢ S04 ——S04 calc
140 -
L ]
Kso4=3.98 mg/L
120 -
100 -
dv 80 A *
2 .
7))
E L 4
40 -
20 -
0 L) T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
t(d)

Figura 4.16. Estimacién de la Ko4 del ensayo 9.
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Figura 4.17. Estimacion de la Kgo4 de la repeticién del ensayo 9.

Los valores calculados de sulfatos con los que se realiza el ajuste de los datos para
poder obtener el valor de Kgo4, se lleva a cabo mediante la ecuacion 4.4:

dso, SO,

dt ‘ Kso4+ SO4

[Ec. 4.4]

Donde k es una constante que engloba el valor de la velocidad de crecimiento, la
concentracion de bacterias y el rendimiento asociado.

Cabe destacar que en el ajuste realizado en la Figura 4.16 de los datos
experimentales y los calculados, se desprecia el primero de los valores puesto que se
desvia de la tendencia de los demds y tenerlo en cuenta incrementaria la pendiente de
los resultados de forma irreal.

Los valores encontrados de esta constante en la bibliografia han sido obtenidos por
simulacién y, pese a ser valores bajos como era de esperar, presentan gran variabilidad
(Tabla 4.3).

Autor Kso4 Unidades
Martin e al. (2002) 0.35 g S/m’
Fedorovich et al. (2003) 3.00 g S/m®
Lizarralde et al. (2010) 9.60 g S/m’

Tabla 4.3. Valores de Kgo4 obtenidos por simulacién.
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Esto corrobora la necesidad de calibrar los pardmetros del modelo empleado para
cada caso concreto, con el fin de poder adaptarlo y validarlo para que represente la
realidad lo mas fielmente posible.

Asi mismo, estos resultados demuestran la validez de la metodologia empleada para
poder llevar a cabo las calibraciones dado que, conocido uno de los pardmetros mads
sencillos como es la Kgo4 pueden obtenerse otros como la velocidad de crecimiento de
las SRB acetotréficas (usrp-ac), conociendo el rendimiento y estimando la concentracién
de bacterias a partir de los SSV.

En estos resultados, existe el riesgo de que en los valores iniciales donde todavia no
hay una elevada concentracién de sulfuros en el medio, el volumen de sal de hierro
cogido con la jeringa sea excesivo. Esto darfa lugar a una excesiva presencia de hierro
en la muestra, lo que provocaria que ésta adquiriera una coloracién naranja que
interferiria en su medida dado que se realiza por colorimetria.

Tras corroborar que llevar a cabo los ensayos en reactor mejora los resultados,
porque el proceso es el mismo desde un inicio, y que la precipitacién de los sulfuros es
la mejor técnica para medir los sulfatos en el fango sin que el resultado se vea alterado,
se debe probar cudl serfa el resultado con otra sal metdlica y en qué dosis se puede
agregar para que no suponga una interferencia.

Ensayo 10

Se realiz6 un experimento cambiando la sal de hierro por ZnCl, puesto que ambas
sales precipitan bien los sulfuros. En este ensayo se procedi6 a dosificar 2, 4 y 6 mL de
para comprobar si tiene algiin efecto el incremento de la concentracién de Fe y Zn en la
medida de los sulfatos. Los resultados fueron muy similares debido a que tanto el FeCls
como el ZnCl; en exceso generan interferencias en la medida, pero existen entre ellos
ciertas diferencias que permiten decantarse por la sal de hierro.

El cloruro de zinc en exceso no muestra coloracién, por lo que no se puede apreciar
a simple vista si la muestra es vélida o no, mientras que con el cloruro férrico se puede
descartar la muestra en cuanto se observa su coloracién anaranjada, lo que permite
extraer otra inmediatamente con una dosificacién inferior y, por tanto no perder una
medida.
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(b)

Figura 4.18. Muestra con diferentes dosis de hierro y zinc (a). Diferentes dosis de zinc (b).

En la Figura 4.18a puede verse la coloracién que adquiere la muestra tras la
adicién de 2, 4 y 6 mL de FeCls y de ZnCl,, de izquierda a derecha respectivamente.
Sélo el exceso de hierro muestra coloracidn, pero tanto el exceso de hierro como de zinc
alteran la medida. En la Figura 4.18b se observa que un defecto de zinc si puede ser
apreciado porque el sobrenadante queda turbio tras el centrifugado (2, 4 y 6 mL de
izquierda a derecha) pero en el exceso no muestra ningin cambio en su aspecto, esto es
debido a que las sales metélicas son buenos coagulantes-floculantes.
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S. CONCLUSIONES

Para llevar a cabo experimentos de calibracién de pardmetros anaerobios se
deben emplear reactores cerrados herméticamente, debido a que el desarrollo de
dichos experimentos en botellas individuales no asegura que el proceso que se
esté llevando a cabo en cada una de ellas sea exactamente el mismo. Hecho que
se corrobora con la diferente produccién de metano mostrada

La media de la evolucién SO42 y de AGV permite obtener los valores de los
pardmetros anaerobios y, por tanto, realizar una calibracién de ellos mediante
distintos ensayos.

Problematica asociada a la medida de sulfatos:

- La manipulacién de muestras de fango que contienen sulfuros debe ser
cuidadosa si se pretende llevar a cabo un andlisis de los sulfatos presentes,
puesto que los sulfuros se oxidan quimicamente a sulfatos al entrar en
contacto con la atmdsfera, alterando de esta forma la medida.

- La adicién de FeClj precipita los sulfuros en forma de FeS evitando que
éstos puedan interferir en la medida de sulfato. Asi mismo, la adicién de la
sal de hierro disminuye el pH pero éste se va recuperando a medida que se
consume la sal.

- La extraccién de la muestra del reactor mediante jeringa evita la alteracién
de la biomasa restante en el reactor. En la jeringa con la cual se extrae la
muestra se introduce previamente el FeCls, ddndose lugar la mezcla con la
sal en la propia jeringa, sin entrar en contacto con oxigeno y evitando tener
que introducir la sal en el reactor para evitar alterar el proceso lo menos
posible. Esto permite la dosificacién progresiva de hierro.

- Un exceso de sales metalicas a la hora de extraer la muestra del reactor
interfiere en la medida.

- Otras sales metdlicas como el ZnCl, son capaces de precipitar los sulfuros
pero la sal de hierro le proporciona un caracteristico color naranja que
permite detectar visualmente cuando existe un exceso de sal, facilitando la
toma inmediata de otra medida con menos dosis.

Se comprueba la validez de la metodologia empleada para manipular y analizar
las muestras y, por tanto, para poder llevar a cabo un calibrado, puesto que ha
permitido obtener el valor de la Ksos y de la Ysgp. De esta forma, podrian
obtenerse otros valores como la ysgp.qc-
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