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Resumen

Se simul6 la produccién de polihidroxialcanoatos (PHA) acoplando el proceso a un biorreactor
con membrana (BRM). Para ello se reprodujo un modelo digital de un BRM utilizando el
software GPS-X y de esta manera se observo el rendimiento en la produccion tedrica de PHA.
Para la simulacion se implement6 el modelo matematico Activated Sludge Model No. 3 (ASM3)
desarrollado por la Asociacion Internacional del Agua (IWA), ya que dentro de sus procesos
incluye el almacenamiento celular de PHA, representado con la variable XSTO. Las
caracteristicas del sustrato y las condiciones de operacion del BRM se basaron en el trabajo
experimental realizado por (Loeza, 2017); en el cual el BRM se aliment6 con dos sustratos de
agua residual sintética fabricados a partir de acido acético y glucosa. La variable independiente
fue la carga organica, la cual se vario entre valores de 0.01 y 0.5 mgDQO/mgSSV*d. Se obtuvo
la mayor tasa tedrica de produccion de PHA para el sustrato a base de acido acético con una
carga organica de 0.5 mgDQO/mgSSV*d, la cual arroj6é un resultado de 11.9% del peso seco
celular. Por su parte la mayor tasa teérica de produccion para el sustrato a base de glucosa se
logré con una carga organica de 0.4 mgDQO/mgSSV*d, obteniéndose un resultado de 9.83
del peso seco celular.

Abstract

The production of polyhydroxyalkanoates (PHA) was simulated by coupling the process to a
membrane bioreactor (BRM). In order to do this, a digital model of a BRM was reproduced
using GPS-X software and in this way the performance in the theoretical production of PHA
was observed. For the simulation, the mathematical model Activated Sludge Model No. 3
(ASM3) developed by the International Water Association (IWA) was implemented, since it
includes PHA cell storage, represented by the Xsto variable. The characteristics of the
substrate and the operating conditions of the BRM were based on the experimental work carried
out by (Loeza, 2017); in which the BRM was fed with two synthetic wastewater substrates
manufactured from acetic acid and glucose. The independent variable was the organic load,
which varied between values of 0.01 and 0.5 mgCOD/mgSSV*d. The highest theoretical rate
of PHA production was obtained for the substrate based on acetic acid with an organic load of
0.5 mgCOD/mgSSV*d, which yielded a result of 11.9% of the dry cell weight. On the other
hand, the higher theoretical production rate for the glucose-based substrate was achieved with
an organic load of 0.4 mgCOD/mgSSV*d, obtaining a result of 9.83 of the dry cell weight.
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Tabla de abreviaturas

Abreviatura Descripcion Unidades
U Tasa maxima de crecimiento heterdtrofa 1/d
ASM Activated Sludge Model -
BRM Biorreactor con membranas -
bsto,02 Tasa de respiracién aerobia del producto almacenado 1/d
C:N Relacion carbono-nitrégeno -
C:N:P Relacidn carbono-nitrégeno-fésforo -
CNLIB Libreria carbono-nitrégeno -
CNPLIB Libreria carbono-nitrégeno-fosforo -

co Carga organica mgDQO/mgSSV*d
coT Carbono organico total mgCO2/L
DBOs Demanda bioquimica de oxigeno a los 5 dias mgDBO/L
DBOuy Demanda bioquimica de oxigeno ultima mgDBO/L
DQO Demanda quimica de oxigeno mgDQO/L
DQOIb DQO lentamente biodegradable mgDBO/L
DQOrb DQO rapidamente biodegradable mgDBO/L
DTO Demanda tedrica de oxigeno mg02/L
EPS Sustancias poliméricas extracelulares -
F/M Relacion alimento-microorganismo mgDQO/mgSSV
IWA International Water Asociation -

J Flujo transmembranal L/m2*h
ksto Tasa de almacenaje de sustrato 1/d
Ksto Coeficiente de media saturacion del sustrato almacenado gDQ0O/gbQO
MF Microfiltracion -
NTK Nitrégeno total Kjeldahl -

ol Osmosis inversa -
OUR Oxigen uptake rate (tasa de consumo de oxigeno) mg02/L*h
PHA Polihidroxialcanoatos -
PHA-mcl Polihidroxialcanoatos de cadena media -
PHA-scl Polihidroxialcanoatos de cadena corta -
PHB Polihidroxibutirato -




Abreviatura Descripcion Unidades
PTAR Planta de tratamiento de aguas residuales -

PTM Presion transmembranal kPa

Q Gasto o caudal del influente. L/s
SaLk Alcalinidad mgCaCO3/L
Si Materia orgdnica soluble inerte mgDQO/L
SNH4 Nitrégeno amoniacal soluble mgN-NH4/L
Snox Nitrégeno de nitratos soluble mgN/L
So2 Oxigeno disuelto mgO02/L
Ss Materia orgdnica biodegradable soluble mgDQO/L
SSLM Solidos suspendidos del licor mezclado mgSSLM/L
SST Sélidos suspendidos totales mgSST/L
SSV Solidos suspendidos volatiles mgSSV/L
TRC Tiempo de retencion celular d

TRH Tiempo de retencién hidraulica h

TRS Tiempo de retencion de sélidos d

UF Ultrafiltracion -

XBA Biomasa autdtrofa activa mgSSV/L
XBH Biomasa heterétrofa activa mgSSV/L
X Materia organica particulada inerte mgDQO/L
Xs Materia organica particulada biodegradable mgDQO/L
Xsto Materia orgdnica almacenada dentro de la célula mgDQO/L
Y Rendimiento celular gDQO/gSsV
YH,02 Rendimiento aerobio para el crecimiento con el producto almacenado  gDQO/gbQO
Ys710,02 Rendimiento aerobio para el almacenamiento de sustrato soluble gDbQ0O/gbQO




1. Introduccion

El desarrollo de los plasticos es considerado uno de los grandes avances del siglo XX, debido
a la multiplicacion en las posibilidades de su uso. Son muy populares porque son livianos y
resistentes a la vez, pueden resistir la oxidacion, los agentes atmosféricos y la degradacion
biologica, ademas de ser muy versatiles y aislantes de la corriente eléctrica. Propiedades que
les han ayudado a sustituir a otros materiales como la madera, el vidrio y el metal (Valero et
al., 2013; Urtuvia et al., 2014). Pero estas mismas ventajas son las que los han convertido en
un problema ambiental al ser residuos dificiles de eliminar. La capacidad total anual en la
produccion de plasticos para utensilios se incrementé dramaticamente de 1.5 millones de
toneladas en 1950 a 245 millones de toneladas en 2008, una tasa anual de crecimiento de 9%
(Chanprateep, 2010; Urtuvia, 2014), llegando a un record de produccion de 335 millones de
toneladas en 2016 (GREENPEACE, 2019). En cuanto a México para el afio 2006 la produccién
supero los 4 millones de toneladas (Ortiz, 2013). El 99 por ciento de la totalidad de plasticos
se produce a partir de combustibles fosiles, y se calcula que entre un 5% y un 7% de la
produccion mundial de petrdleo es destinado a su produccién (Maldonado, 2012). Se estima
gue pueden tardar entre 100 y 1000 afios para degradarse dependiendo del tipo de plastico
(ACRR et al., 2009; Maldonado, 2012). A nivel mundial el principal impacto ambiental de los
plasticos es la contaminacion de los océanos y cuerpos de agua continentales. Se han
encontrado plasticos incluso en zonas tan alejadas como los polos (A. Barnes et al., 2009;
Urtuvia, 2014). Es tal la acumulacién de plasticos en los océanos, que en el centro del océano
Pacifico del Norte, entre Japdn y California, existe una zona denominada “la sopa de plastico”,
“la isla de la basura” o “el parche de basura del norte” (Maldonado, 2012), cuya superficie se
ha estimado en 16 millones de kildbmetros cuadrados lo que equivaldria a tres veces la
superficie de Francia y con un peso aproximado de 80,000 toneladas métricas (Liu, 2018).

Una alternativa para enfrentar este problema, es la produccién de biopolimeros; entre los que
se encuentran los polihidroxialcanoatos (PHA). Los cuales son polimeros biodegradables
sintetizados por bacterias a partir de materia organica y cuyas fuentes son renovables. Aunque
se presentan como una solucidon adecuada, no han logrado sustituir a los plasticos de origen
petroquimico debido a sus altos costos de produccion. Para contrarrestar esta situacion es
necesario investigar nuevas alternativas para su produccién; entre las que se encuentra buscar
nuevas fuentes de materia prima que sean de bajo costo, completamente renovables y de facil
acceso. Una fuente que cumple con esas caracteristicas es la materia organica contenida en
las aguas residuales. En el reactor biol6gico de una planta de tratamiento de aguas residuales
dicha materia organica se remueve del agua gracias a la actividad de las bacterias, las cuales
después de asimilarla son separadas de la fase liquida mediante procesos de sedimentacion
o filtracion, produciendo un lodo rico en materia organica al cual aun no se le ha dado el valor
gue podria tener como materia prima. Si a estas bacterias se les somete a condiciones de
estrés, por ejemplo, limitando la disponibilidad de nutrientes como nitrégeno, fosforo o azufre
se induce a las bacterias a polimerizar la materia organica en forma de polihidroxialcanoatos
(PHA), que se almacenan al interior de la célula como reservas de energia. Es posible
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incorporar esta forma de producir PHA en el reactor biologico de una planta de tratamiento,
modificando Unicamente algunos parametros de operacion como la carga organica o el tiempo
de retencion celular. Debido a que la mayoria de las investigaciones para mejorar la produccion
de PHA se hacen basadas en procesos industriales por lotes, con cultivos bacterianos
especificos y fuentes de carbono costosas, se debe abundar en las investigaciones que
reproduzcan las condiciones y los procesos que se dan durante el tratamiento de aguas
residuales acoplando la produccion de PHA.

Una investigacion experimental para mejorar la produccion de PHA podria tomar una mayor
cantidad de tiempo para realizarse, debido a que las bacterias deben pasar por un periodo de
adaptacion cada vez que cambian las condiciones del reactor y si ademas se toma en cuenta
gue los experimentos llegan a ser muy complejos y costosos; la simulacion se presenta como
una alternativa mas que adecuada y util para conducir investigaciones de este tipo.
Permitiendo reproducir diferentes condiciones experimentales sin necesidad de construir un
sistema a escala o alterar alguno existente y obteniendo resultados en un menor tiempo. Para
realizar la simulaciébn es necesario contar con un modelo matematico que describa
adecuadamente el fenomeno a simular. Los modelos ASM (Activated Sludge Models) fueron
desarrollaron por la IWA (International Water Asociation) en la década de los 80s, con la
finalidad de representar matematicamente los procesos de tratamiento de aguas residuales en
sistemas de biomasa en suspension (Espinoza Rodriguez, 2010). De estos, el modelo ASM3
es el mas adecuado para simular los procesos de produccién de PHA ya que considera el
almacenamiento interno de sustancias de reserva de energia entre sus procesos de
funcionamiento. Un biorreactor con membranas (BRM) es un reactor de biomasa en
suspension, por lo que puede modelarse adecuadamente con el modelo ASM3. De entre los
reactores biolégicos de biomasa en suspensién se eligié el BRM para la simulacion debido a
ciertas caracteristicas como soportar una mayor concentracion de solidos suspendidos
volatiles (SSV) en rangos de 5000 a 20000 mg/L lo cual permite tratar un mayor rango de
compuestos organicos, manejar independientemente los tiempos de retencion hidraulica y de
retencién celular y manejar valores de carga organica (C.0O.) bajos (0.01 — 0.1 kgDQO/kgSSV),
importante para la produccion de PHA (van Haandel, 2012; Henze et al., 2017). En este estudio
se reprodujo mediante simulacion, el trabajo experimental realizado por Loeza (2017); en el
cual se realiz6 un estudio a escala piloto de un reactor con membranas (BRM) de flujo continuo
donde se acopld la produccion de PHA, para dos valores diferentes de carga organica (0.1 y
0.3 kgDQO/kgSSV) y dos aguas residuales sintéticas producidas a partir de dos sustratos:
acido acético y glucosa. Una vez que se lograron valores proximos a los experimentales
durante el proceso de calibracién, se simularon otros dos valores de carga organica para
conocer su rendimiento en la produccién teérica de PHA.
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2. Marco conceptual
2.1 Hipétesis

Es posible estimar las tasas de produccion tedrica de polihidroxialcanoatos, en un biorreactor
con membranas sumergidas, para el tratamiento de dos disefios de aguas residuales
sintéticas, con dos cargas orgénicas, por medio de simulacion, usando el modelo ASMS3.

2.2 Objetivos

2.2.1 Objetivo General

Analizar las tasas de produccion teorica de polihidroxialcanoatos, en un biorreactor con
membranas sumergidas, para el tratamiento de dos disefios de aguas residuales sintéticas,
con dos cargas organicas, por medio de simulacion, usando el modelo ASMS3.

2.2.2 Objetivos Particulares

- Construir un modelo digital completo y calibrado, que permita simular la produccién de
polihidroxialcanoatos durante la operacion de un biorreactor con membranas
sumergidas, usando el modelo ASM3.

- Validar el modelo, de modo que permita simular la produccion de polihidroxialcanoatos
en un biorreactor con membranas sumergidas, durante el proceso de tratamiento de

dos disefios de agua residual sintética y dos cargas organicas.

- Simular la produccién de polihidroxialcanoatos bajo diferentes condiciones de carga
organica.

15



2.3 Justificacion

El reciclaje de los polimeros sintéticos, aunque se presenta como una importante solucion para
el tratamiento de este tipo de residuos, se mantiene como una solucidn a posteriori ya que se
trabaja sobre los residuos ya producidos, ademas que sus procesos siguen requiriendo un
consumo importante de energia y aditivos. Se ha intentado atacar la problematica de la
acumulacion de plasticos en el ambiente a través de procesos de incineracion, reciclaje, foto
degradacion o reuso. Sin embargo, estas medidas presentan desventajas por lo que no se
consideran como soluciones 100% efectivas. Por ejemplo, durante el proceso de incineracion
se puede desprender &cido cianhidrico y &cido clorhidrico con potenciales dafios para la salud
(Gonzalez et al., 2013). En el caso del reciclaje, este es complicado y consume mucho tiempo,
ademas de que la presencia de muchos aditivos en los plasticos, como pigmentos y cubiertas,
limita el proceso (Khanna and Srivastava, 2005b). Como consecuencia de esto, el plastico
ocupa el ultimo lugar en la lista de los materiales que se reciclan en México (Fig.2-1) (Conde
Ortiz, 2012), esto se observa también a nivel mundial siendo la tasa de reciclaje de plastico de
solo el 9% en el afio 2015 (Fig. 2-2) (Credit Suisse, 2019)
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Figura 2-1. Grafica en la que se muestra al plastico como el material menos reciclado
entre los aflos 1990 y 2010. (Conde Ortiz, 2012).
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9% Reciclado
12% Incinerado

- 79%

Acumulado en rellenos o
en el medio ambiente

Figura 2-2. En el afio 2015 solamente el 9% del plastico generado fue reciclado,
mientras que el 12% fue incinerado. El restante 79% termin6 acumulandose en
rellenos o directamente en el medio ambiente (Credit Suisse, 2019).

Considerando la problematica planteada anteriormente, la sintesis y uso de bioplasticos de
origen microbiano podria ser una alternativa sustentable, ya que se producen a partir de
fuentes de carbono renovables y tienen la ventaja de ser completamente biodegradables, es
decir, mineralizados por la accién de microorganismos (Gonzalez, 2013). Sin embargo, los
PHA para su produccion normalmente utilizan materias primas renovables que muchas veces
son el residuo de otras industrias y entre las que se encuentran los residuos de actividades
agroindustriales (melaza y bagazo de la cafia de azucar, residuos de la industria del arroz,
lacto sueros y acidos grasos volatiles) (Valero, 2013). Si ademas de eso, se toma en cuenta
gue su produccién normalmente se hace con cepas bacterianas especificas que requieren
medios de cultivo muy controlados, se entendera porque sus costos de produccion son mas
altos que los plasticos tradicionales, limitando su uso. Por lo que el utilizar un sustrato de facil
acceso y muy bajo costo como las aguas residuales, ademas de utilizar cultivos bacterianos
mixtos los cuales no requieren condiciones tan controladas de cultivo, se presenta como una
alternativa atractiva para abatir los costos de produccion. Sin perder de vista que, utilizando
aguas residuales como fuente de sustrato, se estara atendiendo el problema de la
contaminacion del agua y se tendra una produccion de bajo costo energético lo cual ayudara
a disminuir las emisiones de gases de efecto invernadero. Los biorreactores con membranas
(BRM) son el producto de la sinergia entre un proceso de biolégico de biomasa en suspension
(lodos activados) con un proceso de filtracion con membranas, lograndose un efluente de muy
alta calidad, una reduccion del volumen de los reactores, eliminacion de procesos de
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sedimentacion secundaria y desinfeccion, entre otras ventajas (Crittenden et al., 2012). Pero
lo que realmente interesa de este tipo de reactores es el régimen de operacion, el cual induce
a los microorganismos a entrar a un estado metabdlico favorable para la produccion de PHA.
Al trabajar con altos Tiempos de Retencion Celular (TRC) se logran concentraciones altas de
Sdlidos Suspendidos, lo cual a su vez provoca bajas relaciones alimento/microorganismo (F/M)
y a su vez bajas cargas organicas (Henze, 2017); al haber muy poco sustrato en relacion con
la concentracion de biomasa este sera mayormente usado para el mantenimiento y producciéon
de energia, es decir de PHA.
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3. Marco tedrico
3.1 Biopolimeros sintetizados por bacterias (PHA)

Actualmente los biopolimeros presentes en el mercado se dividen en tres grupos: polimeros
basados en recurso renovables como la biomasa (almidon y celulosa), polimeros
biodegradables basados en mondmeros bioderivados sintetizados quimicamente (aceites
vegetales y acido lactico) y biopolimeros sintetizados por microrganismos o
polihidroxialcanoatos (PHA) (Figura 3.1) (Khanna, 2005b; Valero, 2013).

Biopolimeros

SRS Mondémeros Microorganismos
Naturales \ .
(Biomasa) Bio-derivados |
| 1
| 1 | 1
PHA
Polisacaridos Proteinas Polilactato Aceites Vegetales | | Polihidroxialcanoatos

Figura 3-1. Clasificacion de los biopolimeros de acuerdo a su origen y materia
prima utilizada para su produccion. (Modificado de Valero et al, 2013).

Los polihidroxialcanoatos (PHA) son poliésteres termoplasticos sintetizados por las bacterias
como una forma de almacenar y encapsular carbono y energia intracelular en forma de
inclusiones en el citoplasma. Los miembros mas importantes de los PHA son el poli-3-
hidroxibutirato (PHB) y el poli-3-hidroxivalerato (PHV). EI PHB presenta propiedades
mecénicas similares al polipropileno, mientras que el PHV es mas flexible y es usado como
copolimero para mejorar la flexibilidad de otros polimeros (Urtuvia, 2014; Ocampo et al., 2015).

Los PHA son polimeros de acidos hidroxialcandicos que algunas bacterias, arqueas y
microalgas acumulan intracelularmente como material de reserva, para usarlo posteriormente
como fuente de carbono y energia. La estructura general y nomenclatura de estos compuestos
se muestra en la Figura 3.2. Se acumulan como polimeros liquidos, moviles y amorfos en forma
de granulos que se alojan en el citoplasma microbiano rodeados de una monocapa de
fosfolipidos que contiene enzimas polimerasas y despolimerasas (Figura 3.3) (Gonzalez, 2013;
Amulya et al., 2016).
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Como se menciond anteriormente, los PHA tienen caracteristicas fisicas similares a las de los
plasticos derivados del petrdleo, como el polipropileno y polietileno, pero tienen la ventaja de
gue pueden ser sintetizados a partir de fuentes de carbono renovables, son biodegradables
(pueden ser asimilados por muchos microorganismos ya sea de suelos, mares, lagos o aguas
residuales) y son biocompatibles (no causan efectos toxicos). Estas propiedades les confieren
una gran importancia como substitutos de los plasticos convencionales (Gonzéalez, 2013). Los
PHA son eficientemente degradados en el medio ambiente debido a que muchos
microrganismos en el suelo son capaces de secretar polihidroxibutirato despolimerasas,
enzimas que hidrolizan los enlaces de los esteres de los polimeros en monémeros y oligomeros
solubles en agua. Los microorganismos entonces metabolizan estos productos de degradacion
en agua y diéxido de carbono (Chanprateep, 2010).

Membrana

H
Enzimas
polimerasas y |
- despolimerasas - 0 - € - {CH}, - C -
: °Q I I
1\ R o
&=
N / n R Nombre da! pollmero Simbolo
1 Hidsbgeno Poli {3-hidroxipropionato} PHP
Meti{ Pl {3-hidroxbutirato} P3HB
2 Hidrbgeno Pol {4#hidroxibutirato) P4HB
FHA 3 Hidmgeno Pod {5-hidroxivalerato) PEHV

Figura 3-3. Esquema del granulo de PHA
acumulado intracelularmente. Se aprecia
la membrana que lo rodea en la que se
encuentran enzimas polimerasas Yy
despolimerasas. (Gonzalez 2013).

Figura 3-2. Estructura general de los PHA,
y ejemplos de su nomenclatura y simbolo
segun la longitud y posicion de la cadena
lateral (R) (Gonzalez 2013).

Respecto a su estructura monomeérica, los PHA se pueden clasificar en varios tipos segun la
longitud de la cadena de los acidos hidroxialcandicos de los que estan constituidos. De esta
manera, se definen como PHA de cadena corta (PHA-scl) aquellos polimeros compuestos por
unidades monomeéricas de 3 a 5 atomos de carbono, y como PHA de cadena media (PHA-mcl)
a los que se componen por mondmeros de 6 a 14 atomos de carbono. Sin embargo, también
existen PHA mixtos, es decir que se componen de mondémeros tanto de cadena corta como de
cadena media (Figura 3.4) (Gonzalez, 2013; Urtuvia, 2014).
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Polihidroxialcanoatos

Cadena Corta Cadena Media o
Hibridos
PHA-scl PHA-mcl Monémeros de cadena
Monémeros de 3a 5 Mondémeros de 6 a 14 corta v media
carbonos carbonos y

Figura 3-4. Clasificacion de los PHA segun su composicidn monomeérica (Gonzalez et al 2013).

Desde que los PHA se descubrieron por primera vez, los investigadores de este tema se han
referido a ellos como compuestos de naturaleza lipidica, y han dejado en claro que estos
materiales son poliésteres insolubles en agua. La mayoria de los PHA son polimeros
parcialmente cristalinos y por lo tanto sus propiedades térmicas y mecanicas usualmente se
representan en términos de la temperatura de transicion o de la temperatura de fusion
(Anderson and Dawes, 1990; Gonzéalez, 2013; Urtuvia, 2014). Estos valores se presentan en
la Tabla 3.1 para diferentes tipos de PHA:

Tabla 3-1. Propiedades fisicas de diferentes tipos de PHA y su comparacion con las
observadas para plasticos derivados del petroleo (Babel y Steinbiichel 2001 en Gonzélez

2013).
Temperatura  Modulo de : ., Temperatura
. -, Fuezatensil Elongacion L
Polimero de fusion Young de transicién
W) (Gpa) (Mpa) (%) )]
P(3HB) 179 35 40 5 4
P(3HB-co-3HV)

3 mol% 3HV 170 2.9 38 * *

14 mol% 3HV 150 15 35 * *

25 mol% 3HV 137 0.7 30 * *
P(3HB-co-4HV)

3 mol% 4HV 166 * 28 45 *

14 mol% 4HV 159 * 24 242 *

25 mol% 4HV 50 30 17 591 *
P(4HB) 53 149 104 1000 *
P(3HHx-co-3HO) 61 * 10 300 *
P(3HB-co-3HHX) 52 * 20 850 -4
Polipropileno 170 17 345 400 45
Polietileno-teraftalato 262 2.2 56 7300 3400
Poliestireno 110 31 50 * 21
Nylon- 6.6 265 2.8 83 60 *
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3.1.1 Produccion actual de PHA

Las biotecnologias actuales pueden producir una variedad de PHA bajo condiciones
controladas variando la cepa productora, la fuente y composicion de los sustratos y las
condiciones de operacion como la temperatura (Braunegg et al., 1998; Ocampo, 2015). Limitar
el suministro de nitrégeno durante el crecimiento bacteriano activa la ruta metabdlica que
transforma las fuentes de carbén en PHA, esto debido al estrés fisioldgico inducido en el
metabolismo bacteriano (Chen et al., 2012; Ocampo, 2015). En relacion con las condiciones
bajo las cuales ocurre la sintesis de los PHA, en la mayoria de los casos tiene lugar en
respuesta a una limitacion de N, P, S, Mg u oxigeno, aunado a la presencia de un exceso de
fuente de carbono en el medio de cultivo (Reddy et al., 2003; Gonzélez, 2013). En la Tabla 3.2,
se muestran los principales nutrientes cuya limitacién da lugar a la sintesis de PHA en
diferentes bacterias.

Tabla 3-2. Principales nutrientes cuya limitacion da lugar a la produccion de PHA en diferentes

microorganismos (Babel y Steinblichel 2001 en Gonzalez 2013).

Microorganismo Nutriente limitante

Alcaligenes latus

Pseudomonas oleovorans

Pseudomonas cepacia Nitrogeno
Ralstonia eutropha

Rhodobacter sphaeroides

Pseudomonas sp. K. Magnesio

Azotobacter vinelandii

Azotobacter beijerinckii Oxigeno
Rhizobium ORS571
Rhodospirillum rubrum
Rhodobacter sphaeroides
Caulobacter crescentus
Pseudomonas oleovorans

Fosforo

Respecto a la diversidad de microorganismos productores de PHA, fuentes de carbono
empleadas y porcentajes de acumulacién, se han reportado mas de 300 especies,
principalmente bacterias, que utilizan sustratos que van desde carbohidratos, lipidos y
proteinas, hasta compuesto aromaticos, residuos agroindustriales y gases, acumulando desde
1% hasta 80 % de polimero en relacién al peso de su biomasa en base seca (Gonzéalez, 2013;
Amulya, 2016). La eleccion del microorganismo para la produccién industrial de PHA varia
dependiendo de factores que incluyen la habilidad de la célula para utilizar fuentes de carbono
baratas, el costo del medio, la tasa de crecimiento, la tasa de sintesis de polimero, la calidad
y cantidad de PHA producidos y el costo de los procesos posteriores. Aunque, como se
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menciono previamente existen mas de 300 microorganismos que pueden sintetizar PHA, solo
unos pocos, como Cupriavidus necator (conocida anteriormente como Ralstonia eutropha o
Alcaligenes eutrophus), Alcaligenes latus, Azotobacter vinelandii, Pseudomonas oleovorans,
Paracoccus denitrificans, Protomonas extorquens y E. coli recombinante, son capaces de
producir suficiente PHA para produccion a gran escala(Chanprateep, 2010; Coats et al., 2011).

Las estrategias usuales para mejorar la produccion bacteriana de PHA se basan Unicamente
en el proceso de produccion en reactores por lote, considerandose entre ellas la busqueda de
mejores y mas baratos sustratos, mejora en los métodos de recuperacion del producto,
optimizacién de los procesos de fermentacion, implementacion de regimenes de alimentacion
por lote mejorados, y la expresion de fenotipos responsables de la produccién de PHA en otros
organismos como E. Coli (Khanna, 2005b). Sin embargo, el precio de los PHA, dependiendo
de su composicion, varia de 2.2 a 5 ddlares/ kg, el cual es por lo menos tres veces mas alto
qgue el mas caro de los plasticos derivados del petroleo que tipicamente cuestan menos de 1
dolar/kg (Amulya, 2016; Mannina et al., 2019). La investigacion sobre la produccion de PHA
ha dado lugar a la obtencién de cultivos con una concentracion de polimero de mas de 80 g/L
y con una productividad de méas de 2 g/L/h, usando sistemas por lote alimentado o continuo
gue potencialmente podrian producir 50 000 toneladas por afio (Salehizadeh and Van
Loosdrecht, 2004; Gonzéalez, 2013).

Por su parte, el método de recuperacion del polimero puede influenciar el peso molecular
significativamente. La extraccion con solventes organicos da lugar a polimeros con peso
molecular més alto, comparado con la extraccion a base de hipoclorito de sodio u otros
guimicos. Debido a esto, existen PHA con una gran variedad de pesos moleculares, tal como
se observa en la Tabla 3.3 (Babel y Steinbtichel 2001) en (Gonzélez, 2013).

Tabla 3-3. Peso molecular reportado para PHA producidos por diferentes bacterias (Babel
y Steinbuchel 2001 en Gonzéalez 2013).

Polimero Peso molecular Polidispersidad
(g'mol)
P3HB de R. eutropha 939 000 - 1400 000 19-225
PHA de P. oleovorans 178 000 - 330 000 1.8-2.4
PHA para P. putida 56 000 - 112 000 1.6-23

Después de terminada la fermentacion, las células conteniendo PHB son separadas del caldo
de fermentacién por centrifugacion. Las células cosechadas son entonces lisadas para
recuperar los PHA. Hasta finales de los 1950s, la técnica analitica mas comunmente utilizada
para la estimacion de PHA era el método gravimétrico. El cual consistia en la extraccion de
PHB de la biomasa liofilizada con cloroformo seguida de precipitacién con éter dietilico o
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acetona. En 1958, Williamson y Wilkinson demostraron que bajo condiciones controladas de
tiempo y temperatura todo el material celular excepto los granulos de PHB se disolvian en una
solucién alcalina de hipoclorito de sodio (Khanna, 2005b).

Sin embargo, el precio de los bioplasticos sigue siendo demasiado alto como para que puedan
desplazar a los plasticos tradicionales. Debido a esto, es necesario disefiar estrategias para
obtener polihidroxialcanoatos a un costo similar. El precio final de los biopolimeros depende
de varios factores, entre ellos los costos de la produccién, el rendimiento de polimero obtenido
y los costos de procesamiento (de Almeida et al., 2004). En 2006, el costo de los PHB se
encontraba en el rango de los 10 euros por cada 12 kg. Ese precio se encontraba muy por
arriba del de los polimeros de almidon y otros poliésteres de base biolégica, debido al alto
costo de la materia prima, los pequefios volumenes de producciéon y de los altos costos de
procesamiento, particularmente de la purificacién. Se concluyé que la materia prima puede
representar del 30% al 40% del costo total de los PHA. El mas reciente precio en el mercado
para Mirel™ se cotizo alrededor de 1.5 euros por kg.(Choi and Lee, 1999; Chanprateep, 2010).

El porqué de la eleccidon de los PHA sobre otros tipos de biopolimeros, es que de los tres
grupos principales de biopolimeros que existen: biopolimeros obtenidos de polisacéridos y
proteinas como la celulosa y el almiddn, biopolimeros sintetizados de mondémeros como
aceites vegetales y acido lactico y biopolimeros sintetizados por microorganismos (PHA); son
estos Ultimos los que presentan mas ventajas ya que necesitan menos procesamiento (Valero,
2013). En una sola etapa la materia organica es metabolizada por las bacterias y polimerizada
en PHA, mientras que otros tipos de biopolimeros requieren de mas etapas, por ejemplo: el
poliacido lactico requiere de dos etapas: fermentacion para obtener un mondémero seguida de
una polimerizacion quimica. El tipo de biopolimero producido dependera de la cepa bacteriana
utilizada y del sustrato o mezcla de sustratos suministrados a las bacterias, en la actualidad se
han producido alrededor de 150 PHA (Valero, 2013).

Las bacterias usadas en la produccion de PHA se puede dividir en dos grupos basados en las
condiciones de cultivo que necesitan para la sintesis de PHA. El primer grupo de bacterias
requieren la limitacién de algun nutriente esencial tal como nitrégeno, fésforo, magnesio o
azufre; sintetizando los PHA desde un exceso en la fuente de carbono. Algunas bacterias que
se incluyen en este grupo son A. eutrophus, Protomonas extorquens y Protomonas oleovorans.
El segundo grupo, que incluye a Alcaligenes latus, una cepa mutante de Azotobacter vinelandii
y E. coli recombinante; no requieren limitacion de nutrientes para la sintesis de PHA y pueden
acumular el polimero durante su crecimiento (Khanna, 2005b).

Se puede obtener una alta productividad de PHA en alimentacién por lotes o fermentacion
continua. Para cultivos en alimentacion por lote de las bacterias pertenecientes al primer grupo,
un método de cultivo en dos pasos es el mas frecuentemente usado. En la primera etapa se
obtiene una concentracién deseada de biomasa sin limitacién de nutrientes, después de la cual
(segunda etapa), un nutriente esencial es mantenido en concentraciones limitadas para dar
lugar a una eficiente sintesis de PHA. Durante la limitacion de nutrientes (segunda etapa), la
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concentracion residual de células (definida como la concentracion de células menos la
concentracion de PHA) se mantiene casi constante y la biomasa aumenta Unicamente por la
acumulacion intracelular de PHA (Khanna, 2005b).

Para al cultivo en alimentacion por lotes de las bacterias del segundo grupo, una estrategia de
suministro de nutrientes es importante para obtener altos rendimientos de PHA. Fuentes
complejas de nitrdgeno como licor de maceracioén de maiz, extracto de levadura o peptona de
pescado pueden complementarse para mejorar el crecimiento celular, asi como la acumulacion
de polimero ya que la sintesis de PHA no depende de la limitacion de nutrientes en estas
bacterias. El crecimiento celular y la acumulaciéon de PHA necesitan estar balanceadas para
evitar una acumulacion incompleta de PHA o una prematura terminacion de la fermentacion a
baja concentracion celular (Khanna, 2005b).

Uno de los factores que aumenta el costo de producir biopolimeros es la fuente de carbén, la
cual debe ser biodegradable. Es bien conocido que el lodo de las aguas residuales es un medio
de crecimiento adecuado para los microorganismos y que ademas fomenta la produccion de
un tipo de polimeros conocidos como sustancias poliméricas extracelulares (EPS) que dan
estructura a los floculos y biopéliculas bacterianas. Una produccién econémica y eficiente de
biopolimeros puede lograrse mediante un medio de cultivo mas barato como el lodo de aguas
residuales. El lodo de aguas residuales es barato y es una fuente facilmente disponible de
carbon, nitrégeno y otros nutrientes. Los microorganismos pueden utilizar el carbén, nitrégeno,
fésforo y los micronutrientes disponibles en el lodo de aguas residuales municipales e
industriales (More et al., 2012). La produccion de PHA en cultivos mixtos bacterianos tiene el
potencial para producir grandes cantidades de PHA a un bajo costo gracias a la poca
esterilidad, equipamientos y controles requeridos, ademas de la habilidad de emplear un
amplio rango de sustratos baratos (incluyendo residuos industriales y agricolas) (Chanprateep,
2010). Gurieff y Lant condujeron una comparativa de andlisis de ciclo de vida y analisis
financiero de PHA en cultivo mixto. El andlisis se realiz6 para tecnologias de tratamiento de
aguas industriales y las condiciones usadas en el cultivo mixto se compararon con la
produccion de biogas que utiliza el mismo residuo como recurso. Se concluyé que la
produccion de PHA de cultivo mixto era preferible a la produccion de biogas para tratar el
efluente industrial especificado ademas de que era financieramente atractivo en comparacion
con la produccién de PHA en cultivos puros (Chanprateep, 2010).
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3.1.2 Aplicaciones y usos de los PHA

Los PHA exhiben pesos moleculares relativamente altos, caracteristicas termoplasticas o
elastoméricas y otras propiedades fisicas y mecénicas que los hacen candidatos para varias
aplicaciones en la industria de empaques, medicina, farmacia, agricultura y alimentos, o como
materias primas para la sintesis de quimicos enantioméricamente puros y para la produccion
de pinturas (Gonzalez, 2013). Inicialmente los PHA se usaron en peliculas para empacar
principalmente bolsas, contenedores y recubrimientos de papel. Aplicaciones similares a las
de los plasticos convencionales incluyen articulos desechables como rastrillos, utensilios,
pafales, productos de higiene femenina, envases de cosméticos, botellas de champu, etc.
Ademas de su uso como plasticos, los PHA son atiles como compuestos estéreo regulares
que sirven como precursores quirales para la sintesis quimica de otros compuestos. Estos
compuestos son particularmente usados como contenedores biodegradables en la dosificacion
a largo plazo de drogas, medicinas, hormonas, insecticidas y herbicidas (Reddy, 2003;
Khanna, 2005b; Urtuvia, 2014). También son usados como materiales osteosintéticos en la
estimulacién del crecimiento 6seo, en placas 6seas, suturas quirdrgicas y reemplazos de vasos
sanguineos. Sin embargo, su uso en aplicaciones médicas es limitado debido a la lenta
biodegradacion y la alta estabilidad hidraulica en tejidos estériles (Reddy, 2003; Khanna,
2005b; Urtuvia, 2014).

El P3HB es un termoplastico con propiedades similares al polipropileno por lo que se usa
principalmente para técnicas de modelado. Por su parte, los copolimeros de P(3HBco3HV), se
usan mayormente como material de empaque, productos higiénicos, agricolas y biomédicos,
por lo que la aplicacibn més conocida de estos biopolimeros de cadena corta es en la
fabricacion de botellas de champu, contendedores para alimentos, bolsas y otros desechables
como pafales, rastrillos, servilletas, vasos y cubiertos (Anderson, 1990; Gonzéalez, 2013). Otro
uso comun es como latex acuoso para la cubierta de materiales fibrosos como papel o carton,
haciéndolos resistentes a la humedad. Respecto a sus aplicaciones en la agricultura, se usan
en macetas biodegradables, tubos de irrigacion y matrices de liberacidén controlada de factores
de crecimiento, plaguicidas y herbicidas. Debido a que en este campo no se requiere que el
polimero tenga un grado de purificacion muy alto, el proceso de extraccion puede ser mas
econdémico (Gonzalez, 2013). En cuanto a las aplicaciones biomédicas, estas se basan en la
propiedad de los PHA de ser biocompatibles con el tejido humano y ser reabsorbidos a baja
velocidad, por lo que se han usado como hilo de sutura, sustitutos pericardicos y sistemas de
liberacion de medicamentos. Otro uso importante es como material osteosintético o de fijacion
para estimular el crecimiento de hueso (Gonzalez, 2013).

Las investigaciones que se han hecho respecto a los PHA de cadena media indican que
podrian usarse en la fabricacion de adhesivos, en el area de alimentos como cubierta de
guesos o en la fabricacion de hule biodegradable, que puede usarse para fabricar pafales,
bandejas quirargicas, moldes y otros productos de hule que son dificiles de reciclar o reusar.
Recientemente el desarrollo de pinturas y recubrimientos ambientalmente amigables basadas
en PHA de cadena media, indica que tienen un potencial en paises en donde las pinturas con
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base en solventes organicos han empezado a ser restringidas por sus gobiernos (Gonzalez,
2013).

Uno de los aspectos mas importantes para la comercializacion de los PHA es su valor
agregado. A excepcién de su uso como implantes biomédicos, la principal utilizacion de los
PHA es como materiales de empaque biodegradables ambientalmente amigables lo cual solo
les confiere un bajo valor agregado. Afortunadamente, desde que se ha logrado disefiar la
estructura de los PHA, se han podido obtener materiales con caracteristicas especificas.
Recientemente un material textil de alta calidad a partir de PHBV se ha logrado manufacturar
exitosamente. Se ha reportado también que los PHA con peso molecular ultra alto se pueden
usar para fabricar fibras ultra fuertes para hilos o redes de pesca. Este tipo de propiedades le
dan a los PHA un valor agregado alto (Wang et al., 2014). Debido a que los monémeros de los
PHA son mayormente acidos hidroxialcandicos quirales y ya que estos acidos son importantes
guimicos usados como precursores o intermediarios en la sintesis de varios compuestos como
productos farmacéuticos, antibioticos, aditivos en alimentos, fragancias y vitaminas, tienen
aplicaciones con alto valor agregado esperando a ser explotados (Wang, 2014).
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3.2 Biorreactores con membrana (BRM)

Los procesos de membrana son modernas técnicas de separacion fisicoquimica que usan las
diferencias de permeabilidad de los constituyentes del agua como un mecanismo de
separacion. Durante el tratamiento con membranas, el agua es bombeada contra la superficie
de la membrana resultando en la produccion de un producto clarificado o filtrado llamado
permeado y de un producto de desecho llamado retenido o concentrado. La membrana, un
material sintético de menos de 1mm de espesor, es permeable para algunos componentes del
influente pero semipermeable o impermeable para otros. Durante la operacion, los
componentes permeables pasan a través de la membrana y los componentes impermeables
son retenidos del lado de su alimentacion (Crittenden, 2012; Howe et al., 2012). Una
membrana es un material que permite que algunos componentes fisicos, quimicos, o
biologicos puedan pasar mas facilmente a través de ella que otros, basandose la remocion de
contaminantes en un proceso de separacion por tamafos. Puede decirse entonces que las
membranas poseen una permeabilidad selectiva. (Stephenson et al., 2006; Stuetz, 2009;
Henze, 2017).

La filtracion puede definirse como el proceso que separa las particulas suspendidas (una fase
sélida dispersa) de una fase liquida haciendo pasar la suspension a través de un medio poroso.
En la filtracion con membranas, el flujo de alimentacion es una suspension (o un sistema de
dos fases) en la que la fase sélida que sera separada puede incluir sedimentos algas,
bacterias, protozoos, virus y coloides. Su objetivo es el de producir un producto del cual los
solidos elegidos han sido completamente removidos (Crittenden, 2012).

Actualmente se utilizan cuatro tipos de membranas impulsadas por presion en el tratamiento
de aguas municipales: microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracion y osmosis inversa
(Ql) (Crittenden, 2012). Las membranas usadas en la filtracion del licor mezclado caen en el
rango de la microfiltracion y la ultrafiltracion, con diametros de poro entre 0.01 a 4 ym (van
Haandel, 2012). Las membranas de mayor tamafio de poro son las membranas de
microfiltracion, y pueden rechazar materiales del tipo particulado, asi como algunas bacterias.
Las membranas de ultrafiltracion, poseen un tamafio de poro mas pequefio; ademas de
remover los mismos componentes también pueden rechazar algunos virus. Las membranas
de nanofiltracion, poseen un tamafio de poro aun mas pequefio, y por lo tanto es ain mas
selectiva rechazando la mayor parte de la materia organica y muchos micro-contaminantes. La
membrana de 6smosis inversa es la de menor tamafio de poro, y se caracteriza por ser capaz
de rechazar incluso materia tan pequefia como iones monovalentes tales como el sodio (Na+)
y el cloruro (Cl-) (Henze, 2017). En la figura (3-5) se muestran las generalidades de las
membranas, rangos de tamario y el tipo de materia que retienen.

Los biorreactores de membrana combinan un tratamiento biologico de biomasa en suspension
con la filtracion/separacion mediante una membrana de MF o UF. La sinergia entre estos dos
procesos hace de este sistema uno de los mas eficientes logrando efluentes de excelente
calidad muchas veces aptos para su reutilizacion. El sistema de BRM aerobio ha tratado
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exitosamente efluentes de un amplio rango de aguas residuales industriales, incluyendo
cosméticos, farmacéuticos, fabricacion de metales, textiles, rastros, productos lacteos,
bebidas, papelera y productos quimicos diversos (Stephenson, 2006; Howe, 2012).

Entre las ventajas m&s importantes que ofrece este sistema se pueden mencionar
(Stephenson, 2006; Henze, 2017):

e La produccion de un permeado de alta calidad, clarificado y desinfectado en una Unica
etapa (equivalente a una filtracion terciaria).

e Control absoluto e independiente del tiempo de retencién de soélidos y del tiempo de
retencion hidraulico, parametros que normalmente estan acoplados en las plantas de
tratamiento convencionales.

e La operacidn a altas concentraciones de sdlidos suspendidos del licor mezclado
(SSLM), lo cual reduce el tamafio del reactor requerido y promueve el desarrollo de
bacterias nitrificantes especificas y por lo tanto mejora la eliminacién de compuestos del
nitrégeno.

e La operacion a altos tiempos de retencion de sélidos (TRS), lo cual brinda una
oportunidad para utilizar poblaciones bacterianas de crecimiento lento, posibilitando un
tratamiento mejorado (p. ej. degradacion de micro-contaminantes organicos,
compuestos organicos refractarios, etc.).

e Reduccién en la produccion de lodos.

Puede decirse que un MBR reemplaza efectivamente tres procesos individuales de los
sistemas convencionales de tratamiento de aguas residuales: el sistema de lodos activados,
la sedimentacion secundaria y la desinfeccion (Figura 3-6) (Henze, 2017).

En lo que respecta al funcionamiento bioldgico de un BRM, la capacidad de operar los tiempos
de retencién hidraulica y celular por separado permite manejar bajos TRH y altos TRC. A su
vez un alto TRC permite concentraciones altas de SSLM, lo que a su vez provoca bajos valores
de la relacion F/M y por consiguiente bajas cargas organicas. Incitando a los organismos a
entrar en una fase de mantenimiento en la que el sustrato existente es usado mayormente
para la generacién de energia y los rendimientos de la biomasa (Y) son muy bajos
(Stephenson, 2006; Henze, 2017). Relaciones F/M tan bajas como 0.05 a 0.15 d-1 se han
reportado para ciertos casos (Stephenson, 2006). Al incluir una membrana en el proceso se
pueden manejar y mantener facilmente concentraciones de 25 g/L de SSLM en el tratamiento
de aguas residuales municipales; aunque concentraciones entre 10y 20 g/L son mas comunes.
Siendo estas dependientes del tipo de agua residual, de las caracteristicas de la membrana y
de la configuracion del BRM (Stephenson, 2006; Henze, 2017). En el caso de las aguas
residuales industriales concentraciones de 50 g/L de SSLM se han observado en varias
industrias, mientras que en algunos casos especiales se han reportado casos de hasta 80 g/L
(Stephenson, 2006; van Haandel, 2012). El tipo de membrana también influye en la
concentracion recomendable, con concentraciones en torno a 8 g/L para un médulo de fibra
hueca y de 12 g/L para membranas planas (Henze, 2017). Las edades de lodos pueden ser
facilmente de 30 dias 0 mas para aguas municipales, siendo valores mas comunes entre 10 y
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20 dias. En algunos casos de aguas industriales o investigaciones de laboratorio se han
manejado edades de lodos de 100, 150 y hasta 300 dias (Vera, 2009). La carga de materia
organica que puede recibir y tratar puede variar de 2000 a 4000 mg/L de DQO para aguas
municipales (Vera, 2009).
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Figura 3-5. Vista general de los procesos de membranas: clasificacion, rango
de tamafos y tipo de materia que retienen (Henze, 2017).
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Figura 3-6. Fases del tren de tratamiento para un BRM. Se aprecia como el tanque de lodos activados, el
clarificador secundario y el tratamiento terciario pueden ser sustituidos por un BRM. (Tomado de
http://www.europembr.com/images/content/1/c39 proceso MBR_c39.jpg, 2012).
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Las membranas de microporos fueron patentadas por primera vez en la década de 1920 y su
uso se limité principalmente a los laboratorios hasta la de cada de 1950. Siendo usadas
principalmente para enumerar bacterias, eliminar microorganismos y particulas de las
corrientes de liquidos y gases, y fraccionar y dimensionar macromoléculas como proteinas y
estudios de difusion. El U.S. Public Health Service (U.S. PHS) adoptdé la filtracion con
membranas como método para identificar bacterias coliformes en 1957. Fue a partir de la
década de 1950 que las industrias comenzaron a aplicar la filtracion con membranas a gran
escala y el primer interés en su utilizacion para la produccion de agua potable comenzo en la
década de 1980, cuando las empresas de servicios publicos y los organismos reguladores se
preocuparon cada vez mas por la contaminacion microbiologica (Henze, 2017).

A pesar de que los BRM son sistemas muy eficientes, algunas de sus caracteristicas no son
tan favorables limitando su uso en paises de economias emergentes. El primer factor es el
costo de la propia membrana y de los requerimientos de energia, los cuales pueden llegar a
ser muy altos. Seguido de problemas de operacién como el ensuciamiento de la membrana o
fouling, el cual se produce principalmente por las altas concentraciones de SSLM vy los altos
TRC favoreciendo la aparicion de EPS que ayudan a la formacién de una biopélicula o cake
sobre la membrana. Aunque en realidad este ensuciamiento se da a través de una serie de
mecanismos fisicoquimicos y biolégicos que pueden clasificarse en tres principales: bloqueo
de poro, constriccion del poro y formacién del cake. Algunas consecuencias negativas de este
fendmeno son: la necesidad de lavados quimicos de la membrana, reemplazo de la membrana
cuando esta alcanza el valor de presion transmembranal critica (haciendo cero el valor del flujo
transmembranal) debido al fouling irreversible, aumento de la viscosidad y densidad del licor
mezclado causando problemas en el mezclado y en la transferencia de oxigeno, para lo cual
muchas veces se da un aumento en el requerimiento de aireacion o incluso el uso de oxigeno
puro en lugar de aire (Crittenden, 2012; Henze, 2017).



3.3 Modelos matematicos y simulacion: una herramienta para estudiar y mejorar

procesos

Para comprender los alcances de la simulacion por computadora es necesario comprender los
términos: sistema, modelo matematico y simulacion. Un sistema es una interconexion de
componentes que realizan conjuntamente uno o varios objetivos determinados (Peldez and
Mejia, 2000). Uno de los aspectos basicos de un sistema es que puede ser observado y
controlado (Hydromantis Inc., 2015b). Un sistema tiene dos tipos de interacciones: las entradas
(variables del ambiente que afectan al sistema) y las salidas (variables del sistema que afectan
al ambiente) (Hydromantis Inc., 2015b). Un experimento es el proceso de extraer informacion
de un sistema a través de la manipulacion de sus entradas, con el objeto de entender dicho
sistema (Hydromantis Inc., 2015b). Un modelo es una aproximacion a un sistema al cual se le
puede aplicar un experimento para responder preguntas acerca del sistema. Es una
abstraccion de un sistema. Puede ser una pieza de hardware o simplemente una comprension
de como trabaja un sistema (Hydromantis Inc., 2015b). Un modelo matematico es un conjunto
de expresiones matematicas que describen el comportamiento de las variables que
caracterizan un sistema y se obtienen al estudiar las leyes fisicas que estan involucradas en
el proceso biolégico (Peldez, 2000). Puede ser tan simple como una ecuacién que relacione
dos variables o tan complejo como un grupo de ecuaciones que interactian entre si (Pelaez,
2000). Una simulacién es un experimento realizado sobre un modelo; por lo que se puede decir
gue la simulacién es a un modelo lo que la experimentacion es a un sistema (Hydromantis Inc.,
2015b). Aungque no necesariamente se realiza en una computadora, la gran mayoria de
simulaciones en ingenieria se realizan con ayuda de esta. Una simulacion matemética es una
descripcion codificada de un experimento en referencia a un modelo sobre el cual se aplicara
dicho experimento; para obtener las soluciones de las ecuaciones y compararlas con datos
reales y corroborar o desechar la hipétesis (Peldez, 2000; Hydromantis Inc., 2015b).

El uso moderno del termino simulacion se remonta a 1940 cuando Von Neumann y Ulam
introdujeron el término “Analisis de Monte Carlo” para aplicarlo a una técnica matematica que
se usaba para resolver las ecuaciones de ciertos problemas de proteccidn nuclear, que eran
demasiado complejos para ser tratados analiticamente y demasiado costosos para ser
resueltos de forma experimental (Peldez, 2000). Churchman presenté una idea formal de lo
gue implica una simulacién, que puede entenderse para los sistemas biolégicos de la siguiente
forma: un modelo matematico (x) simula un sistema biolégico (y), cumpliendo las siguientes
condiciones: 1. (X) y (y) son sistemas formales, 2. Se considera (y) como el sistema real, 3. (X)
se toma como una aproximacion del sistema real, 4. Las reglas de validez en (x) no estan
exentas de error (Pelaez, 2000).

Algunas de las principales ventajas que la simulacion permite son: 1. Pruebas claras y objetivas
en los sistemas biologicos propuestos como objeto de estudio, aumento de la rapidez en el
procesamiento de datos y obtencion de respuestas Utiles para la toma de decisiones en
problemas del mundo real; 2. Repetir los experimentos varias veces, inclusive cambiando las
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condiciones intrinsecas y extrinsecas que afectan el sistema biolégico en estudio, esto hace
gue la simulacién sea una herramienta Gtil para el disefio y la evaluacién de técnicas
innovadoras; 3. Predecir el comportamiento de un sistema biolégico real con una gran
aproximacion, lo cual los convierte en herramientas Gtiles en la docencia y la investigacion
(Peldez, 2000).

Modelar significa el proceso de organizar el conocimiento de un sistema dado. Al realizar
experimentos el conocimiento acerca de un sistema se acumula y al entender sus relaciones
causa-efecto y al colocar las observaciones en un orden espacial-temporal, el conocimiento
acumulado durante el experimento es organizado. Es por esto que un sistema es mejor
entendido por el proceso de modelado (Hydromantis Inc., 2015b). El primer aspecto importante
para la modelacion es definir el comportamiento con respecto al tiempo. Existen dos tipos de
modelos: dinamicos y de estado estacionario. Los modelos en estado estacionario se
caracterizan por tener caudales y cargas constantes a lo largo del tiempo, y tienden a ser
relativamente sencillos. Esta sencillez convierte a estos modelos en una herramienta ideal para
el disefio. Los modelos dinamicos se utilizan para describir la variacion de los diferentes
estados y variables como una funcion del tiempo, tales como caudales y cargas. Los modelos
dinAmicos son mas complejos que los modelos en estado estacionario y son utiles en la
prediccidn de la respuesta de un sistema (Henze, 2017). El siguiente aspecto es la seleccion
de nivel de detalle del modelo. Los métodos tradicionales de disefio se basan en los llamados
modelos de “caja negra”, los cuales se enfocan en las caracteristicas del influente y el efluente,
mientras que poco o casi nada se conoce de lo que sucede al interior del proceso. Al refinar
esta aproximacion se obtiene un modelo de “caja gris”, tal como el modelo ASM1; el cual hace
una division de los lodos en fracciones: materia organica inerte, biomasa heterétrofa, biomasa
autoétrofa, etc. Si se incluye ademés informacion del metabolismo de los organismos y de las
rutas metabdlicas, esta aproximaciéon se acerca a un modelo tipo “caja de cristal’, como los
modelos ASM2D y ASM3 (Henze, 2017). Finalmente, todos los modelos matematicos caen
dentro de dos tipos: modelos empiricos y modelos mecanisticos. Un modelo empirico se basa
en el conocimiento de los pardmetros esenciales para describir el comportamiento de interés,
y vincularlos mediante relaciones empiricas producto de la observacion. Los mecanismos y/o
procesos que operan en el sistema no se conocen o se ignoran: el clasico enfoque de caja
negra. En contraste, un modelo mecanistico se basa en la conceptualizacion de algunos de
los mecanismos biolégicos/fisicos que operan en el sistema, es decir, se basa en una idea
conceptual (Henze, 2017).

Finalmente es importante mencionar las ventajas mas importantes de la utilizacion de modelos
en el tratamiento de aguas residuales, entre las cuales estan (Henze, 2017):

e Obtener informacion sobre el rendimiento de las plantas

e Evaluar posibles escenarios para optimizar los procesos

e Evaluar un nuevo disefio de una planta

e Brindar soporte en la toma de decisiones para la operacion de la planta
e Desarrollar nuevos esquemas de control
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3.3.1 Modelos matematicos de biomasa en suspension

Los modelos son una descripcidbn matematica de una serie de procesos que ocurren en un
espacio delimitado como tanques y reactores (Van Loosdrecht and Henze, 1999). Se expresan
a través de balances de materia tomando en cuenta la cinética y estequiometria que participa
en los procesos y el flujo. Los procesos que forman el modelo son relacionados a través de
ecuaciones, las cuales se resuelven para poder describir los cambios en el sistema a través
de las variables de estado (concentracion de biomasa, oxigeno, DQO, por ejemplo) (Garcia,
2016). Los modelos de lodos activados (ASM por sus siglas en inglés: Activated Sludge
Models) son metodologias que representan el estado del arte aplicado en procesos de
tratamiento (Espinosa-Rodriguez and Fall, 2015; Mejia, 2017).

Los modelos matematicos desarrollados por la Asociacion Mundial del Agua (IWA, por sus
siglas en inglés) son los mas usados a nivel mundial para representar los procesos de
tratamiento biolégico de aguas residuales, tanto en casos de investigacion, educacion,
optimizacién de procesos y andlisis y disefio de plantas de tratamiento. Esto debido a que las
variables cinéticas y los procesos dinamicos que incluyen reflejan bastante bien los procesos
reales. Aunque todos parten del proceso de lodos activados (ASM1) con el curso del tiempo y
experimentacion este modelo se fue ampliando para incorporar nuevos procesos como la
remocioén bioldgica del fosforo (Diaz, 2003). Existen hoy cuatro generaciones de modelos de
la IWA, el ASM1 original y el muy reciente ASM3, capaces de predecir la degradacién de la
materia organica, nitrificaciéon y desnitrificacion en lodos unicos, y el ASM2 y su version
modificada ASM2d que incluyen ademas la remocion bioldgica del fosforo (Diaz, 2003). Los
modelos desarrollados por la IWA no son los Unicos que existen ya que a partir de estos se
han desarrollado otros modelos que incluyen algunas modificaciones (Mantis y New General)
con diferentes propdsitos de modelacion y simulacion (Tabla 3.4) (Mejia, 2017).

Las caracteristicas principales de los modelos ASM son (Garcia, 2016):

e Son de tipo deterministico o0 mecanistico.

e Con una sola expresion matematica se describen fendbmenos parciales reales.

e El modelo se expresa a través de un balance de masas y describe cambios en las
concentraciones del sistema.

e Los balances combinan el transporte de sustancias (flujos) y los procesos de
transformacion.

e Los procesos de transporte son caracteristicas especificas de cada sistema:
configuracion geométrica del reactor, distribucién de flujos, mezcla, recirculacién, purga
de lodos, etc.

e Los procesos de transformacion dependen del ambiente local, es decir, los compuestos
guimicos cambian de estructura con una velocidad en funcion de su biodegradabilidad
(rapida, lenta, inerte).
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De forma individual cada modelo contiene una matriz matematica con ecuaciones cuya
resolucién representa los procesos llevados a cabo en un reactor biolégico. La resolucion de
estas ecuaciones es muy compleja, y requiere un software especializado para ello, a estos
programas computacionales se les llama simuladores (Mejia, 2017). Los conceptos del modelo
original ASM1 o de sus modificaciones mas actuales se implementan en varios programas o
software de disefio como: Aquasim, Biowin, GPS-X, SSSP, Simba, etc. (Diaz, 2003).
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Tabla 3-4. Modelos desarrollados por la IWA y otros que también se desarrollaron a partir de estos (Henze et al., 2017).

< o
I 4 T o
Ne] E < 8 S
c = o 2 ©
[= © 3 Q = € 7]
© 5 < & (3 c ‘5 v .
c (7] - = 0 > ) Referencias
) [} D - X ) o 4 o
5 2 g ° « s a S s e @
° o = o ° 3 o 2 (7] 8 = S o
S £ c o O o [+ £ o o 2
8 = 2 &3 3 & 2 3 5 §3 8 .
S = a QT T & a o & x 2 < S
UCTOLD . . MR, Cst AE 8 13 Dold etal., 1980, 1991
ASM1 . . MR, Cst AE 8 13 Henzeetal., 1987
ASM3 . . RE, EA Cst 12 13 Gujeretal., 1999.
UCTPHO . o MR, Cst AE . Cst . 19 19 Wentzel, 1988, 1989
ASM2 . . MR, Cst AE . Cst . 19 19 Henzeetal., 1995
ASM2d . . MR, Cst AE . . Cst . 21 19 Henze et al., 1999
B&D . . MR, Cst AE . . AE . 36 19 Barkerand Dold, 1997
TUDP . . MR, Cst AE . . AE . 21 17 Meijer, 2004
ASM3-bioP . . RE, EA Cst . . AE 23 17 Rieger et al., 2001

PAO Desnitrificantes, actividad de los PAO desnitrificantes incluida en el modelo; MR, concepto de muerte y regeneracién; AE, dependiente del

aceptor de electrones; RE, concepto de respiracion enddgena; Cst =independiente del aceptor de electrones.



3.3.2 Hipétesis de bi-sustrato y de decaimiento-regeneracion celular

Uno de los logros mas significativos que permitié una mejor comprension de los procesos de
biomasa en suspension, fue la adopcion de la DQO como componente modelo para el sustrato.
Ya que la DQO es el Unico pardmetro que permite establecer una liga clara entre los
equivalentes de electrones del sustrato orgénico, la biomasa activa y el oxigeno utilizado.
Ademas de ser una prueba rapida y repetible (Cokgor et al., 1998; Diaz, 2003).

Realizar balances de masa de los diferentes componentes de sistema es de primera
importancia, esta tarea no es simple ya que los compuestos sufren transformaciones debido al
crecimiento, respiracién y muerte de las células (Hydromantis Inc., 2015b). La medicion de
materia organica comunmente se hace mediante DQO, aunque también se puede medir con
COT, SS, DQOs y DBOu; no obstante cada una de estas presentan inconvenientes como no
poder determinar el requerimiento de Oz de cada fraccion de la materia (COT y SS), no incluyen
los compuestos organicos inertes o medir Unicamente los compuestos organismos usados en
la respiracion y no proporcionan informacion acerca de la cantidad convertida en células (DBOs
y DBOu) (Hydromantis Inc., 2015b). Con la DQO todos estos problemas se pueden solucionar.
Se puede automatizar y mide todas las fracciones organicas de un agua residual en
equivalentes de oxigeno; lo cual provee un vinculo directo entre la carga organica y los
requerimientos de oxigeno. Los balances de masa se pueden establecer facilmente mediante
la DQO. Esto seria: la DQO del influente es igual a la DQO del efluente méas la DQO del lodo
mas el oxigeno consumido (Hydromantis Inc., 2015b).

La introduccién de dos conceptos fue fundamental para el éxito y mejor funcionamiento de los
nuevos modelos: la hipotesis del bi-sustrato y la hipotesis del decaimiento-regeneracion
celular. Se sabia previamente que la materia organica es muy heterogénea, formada por una
amplia gama de compuestos, pero las observaciones experimentales ayudaron a llegar al
consenso de que la materia organica biodegradable puede dividirse en dos grupos de
compuestos (modelo bi-sustrato) que se diferencian por sus tasas de degradacion. Estos dos
grupos se identificaron como DQO facilmente biodegradable y DQO lentamente biodegradable
(Cokgor, 1998; Diaz, 2003). Debido a que el concepto tradicional de respiracion endégena no
explicaba el rapido indice de demanda de oxigeno que se presentaba cuando un reactor
cambiaba de condiciones anaerobias a aerobias, surgié el modelo decaimiento-regeneracion.
En este modelo el material celular muerto es liberado al medio gracias a la lisis celular; una
fraccidon de este material se considera no biodegradable y se mantiene como un residuo inerte,
mientras que la fraccion restante es considerada lentamente biodegradable; pudiendo asi
regresar al ciclo y ser utilizada por los organismos sobrevivientes después de un proceso de
hidrolisis (Jeppsson, 1996).



3.3.3 Modelos ASM1y ASM3

El modelo ASM1 fue desarrollado en 1987 por el Task Group creado por la IWA, con el
proposito de simular la degradacion de la materia organica asi como la nitrificacién y la
desnitrificacion de los procesos de lodos activados de tipo lodos Unicos (Jeppsson, 1996;
Garcia, 2016). EI modelo fue presentado utilizando una notacion matricial y cuenta con:

e 13 componentes en total: 7 disueltos y 6 particulados.
e 9 procesos: 3 de crecimiento, 2 de decaimiento y 4 de hidrolisis.

El ASM1 se convirtio en la mayor referencia para muchos cientificos y para muchos proyectos
de tratamiento de agua residual, ademas de que estimulé y enfoco la investigacion a nivel
internacional proporcionando una plataforma comun que hizo posible la discusion de
resultados complejos de muchas investigaciones. Después de los primeros 10 afios de
experiencia trabajando con el modelo, se hicieron evidentes algunos errores en el modelo
(Henze et al., 2000). Entre ellos: el ASM1 no incluye las expresiones cinéticas que pueden
manejar la limitacion de nitrégeno y alcalinidad de los organismos heterétrofos; el ASM1
considera al nitrégeno organico biodegradable soluble y particulado como compuestos del
modelo, estos al no poderse medir facilmente hacen el uso del ASM1 innecesariamente
complicado; la cinética de la amonificacion en el ASM1 no se puede cuantificar facilmente,
ademas de que el proceso ocurre tan rapidamente que apenas afecta las predicciones del
modelo; el ASM1 diferencia la materia organica particulada dependiendo de si tiene su origen
en el influente o en el decaimiento de la biomasa, siendo estas fracciones imposibles de
diferenciar en la realidad; en la estructura del ASML1 el proceso de hidrdlisis tiene un efecto
dominante sobre las predicciones en el consumo de oxigeno y en la desnitrificacion de los
heterotrofos, cuando en realidad este proceso es representado por varios procesos acoplados
como la hidrolisis, la lisis celular y el almacenamiento de sustratos, por lo que la identificacion
de la cinética de estos procesos combinados es dificil; la lisis combinada con hidrolisis y el
crecimiento son usados para describir los efectos concentrados de la respiraciéon enddgena,
de por ejemplo, el almacenamiento de compuestos, la muerte, la depredacion y la lisis de la
biomasa, lo cual conduce a dificultades adicionales en la evaluacion de los parametros
cinéticos; cuando se presentan elevadas concentraciones de sustratos organicos facilmente
biodegradables, se ha observado el almacenamiento de polihidroxialcanoatos y algunas veces
de lipidos o glicégeno, bajo condiciones aerdbicas o andxicas en plantas de lodos activados,
este proceso no se encuentra incluido en el ASM1; el ASM1 no permite diferenciar la tasa de
decaimiento de los nitrificantes bajo condiciones aerobias o anoxicas, lo que conduce a
problemas en la prediccion de tasas maximas de nitrificacion; El ASM1 no predice directamente
la tan frecuentemente medida concentracion de solidos suspendidos en el licor mezclado
(Henze, 2000).

Considerando todos estos defectos y basados en la evidencia experimental del
almacenamiento celular de compuestos organicos, el Task Group propuso en 1998 el Modelo
de Lodos Activados No. 3 (ASM3). El cual proporciona una herramienta que podria ser usada
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en la siguiente generacion de modelos de lodos activados. EI ASM3 se basa en el desarrollo
de un mejor entendimiento de los procesos de lodos activados, entre los que se encuentra la
posibilidad de dar seguimiento al almacenamiento interno de compuestos, el cual tiene un
importante papel en el metabolismo de los organismos. Otro cambio importante fue el
reemplazo del concepto de muerte-regeneracion celular por el de respiracion endbgena,
evitando asi el problema de la recirculacién de la DQO liberada como parte del proceso de
descomposicion y que posteriormente es hidrolizada para usarse nuevamente como sustrato
(Henze, 2017). El modelo cuenta con 9 procesos principales entre ellos la hidrélisis, los
procesos de crecimiento bacteriano, los procesos de almacenamiento celular de sustrato,
procesos de respiracion enddégena y de respiracion de compuestos almacenados. Los
componentes del modelo son 13: 7 solubles y 6 particulados (Henze, 2000).

La raz6n mas importante para la introduccion del ASM3 fue el reconocimiento de la importancia
de tres diferentes tasas de consumo de oxigeno en el proceso: la tasa de consumo rapido de
oxigeno para la degradacion de DQOrb, la tasa lenta de consumo asociada a la degradacion
de DQOIb, y la tasa aun mas lenta asociada a la OUR enddgena. En contraste, en el modelo
ASML1 existe solo un proceso que consume oxigeno (Henze, 2017). Otro problema del modelo
ASM1 es la recirculacion de DQO en el proceso. La DQO particulada que se libera como parte
del proceso de descomposicion, y luego de ser hidrolizada se utiliza nuevamente en el proceso
de crecimiento. Debido a esta recirculacion, el cambio de un pardmetro en el modelo, afecta a
todos los demas procesos, lo que a la vez hace dificil la automatizacion del proceso de
calibracion. En el modelo ASM3, este problema ha sido resuelto reemplazando el proceso de
descomposicion (muerte y regeneracion) por el proceso de respiracion enddgena, el cual
elimina el problema de la recirculacion de DQO. En otras palabras, una vez que se han
producido células, estas comienzan a oxidarse a ellas mismas y mediante este proceso la
biomasa se reduce a través de la mineralizacion aerobia (Henze, 2017).

El ASM3 no es el modelo final ni general para los lodos activados; tal como el ASM1, es una
estructura y una plataforma para futuros desarrollos. Esta disefiado para ser el ndcleo de
diferentes modelos, al cual pueden acoplarse facilmente médulos para la remocioén biologica
de fosforo, precipitacion quimica, crecimiento de organismos filamentosos o calculos de pH. Al
igual que el ASM1, el ASM3 se relaciona con los mismos fendmenos dominantes: consumo de
oxigeno, produccion de lodos, nitrificacion y desnitrificacidon, en sistemas de lodos activados
(Henze, 2000).

El flujo de DQO en el ASM1 es bastante complejo, el ciclo de muerte (decaimiento) —
regeneracion de los heterotrofos y el proceso de decaimiento de los nitrificantes estan
estrechamente interrelacionados. Resultando en significados diferentes y confusos de las dos
tasas de decaimiento. Por su parte, en el ASM3 los procesos de conversion de los dos grupos
de organismos estan claramente separados y los procesos de decaimiento son descritos con
modelos idénticos (Henze, 2000).
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Figura 3-8. Flujo y degradacion de la DQO en el modelo ASM1 (A) y modelo ASM3 (B). se
puede observar que la recirculacién de DQO en el modelo ASM3 se ha eliminado y se
incorpora el almacenamiento de sustancias de reserva (Henze et al., 2017).
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Figura 3-7. Flujo de DQO en el ASM1 y ASM3. En el ASM1 los organismos heterétrofos usan
la DQO en un esquema de reacciones ciclicas: el decaimiento alimenta la hidrodlisis y dispara
un crecimiento adicional, los nitrificantes decaen y aumentan el crecimiento heterétrofo, los
organismos heterétrofos y autétrofos no pueden ser completamente separados, solamente
existen dos puntos de entrada de oxigeno. En el ASM3 los heter6trofos y autotrofos son
completamente separados, no existe flujo de DQO de un grupo a otro, existiendo diferentes
puntos de entrada de oxigeno (Henze, 2000).
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3.3.4 Componentes y procesos del ASM3

La complejidad del ASM3 es similar a la del ASM1, Unicamente cambiando el énfasis que se
hacia en la hidrdlisis por la del almacenamiento de sustratos organicos. El ASM3 considera el
almacenamiento celular interno de compuestos, por lo que se requiere que la biomasa se
modele con una estructura celular interna propia. Los procesos de decaimiento, que incluyen
la depredacion, deben incluir ambas fracciones de la biomasa, por lo tanto, se requieren cuatro
procesos de decaimiento, pérdida de biomasa heterétrofa (Xs+) y materia almacenada (Xsto)
tanto en fase aerobia como en fase anoxica, y la cinética de los procesos de crecimiento deben
relacionarse con la relacion Xsto/Xsn (Henze, 2000).

En el ASM3 los componentes solubles se denotan con la letra S, mientras que los componentes
particulados con la letra X. Los 13 componentes del ASM3 se muestran en la Tabla 3.5 (Henze,
2000).

Un concepto que se usara ampliamente en el desarrollo de los procesos de estequiometria
dentro del modelo es la Demanda Tedrica de Oxigeno (DTO). Para la materia organica la DQO
se puede aproximar analiticamente a esta DTO; pero para alguna materia inorganica la DTO

debe calcularse basada en las reacciones redox de referencia del H20, CO2, NH;, PO;",
SO;~ (Henze, 2000).

El ASM3 incluye Unicamente los procesos de transformacién microbioldgica, los procesos de
precipitacion quimica no se incluyen, pero pueden ser facilmente integrados. Los 9 procesos
incluidos son los siguientes (Henze, 2000):

Hidrdlisis.

Almacenamiento aerobio de sustratos facilmente biodegradables.
Almacenamiento andxico de sustratos facilmente biodegradables.
Crecimiento aerobio de los heterétrofos.

Crecimiento anoxico de los heteroétrofos.

Respiracion enddgena aerobia.

Respiracion enddgena anoxica.

Respiracion aerobia de productos de almacenamiento.
Respiracion andxica de productos de almacenamiento.

©o Nk~ wWNE
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Tabla 3-5. Componentes solubles y particulados del modelo ASM3 (Henze, 2000). XgH,
Xga Y XsT1o al ser materia biodegradable el modelo les asigna unidades de DQO.

Componentes solubles Medido como Unidades
So, Oxigeno disuelto 0, g0o,/m’

S Orgdnicos solubles inertes --- gbQo/m?
Sg Sustratos facilmente biodegradables DQO gbQo/m?
Syw,  Nitrégeno amoniacal y de amonio NH; =N +NH, -N gN/m’

5_\-; Dinitrégeno (nitrégeno molecular), liberado por desnitrificaciéon N, gN/m?
Snox  Nitrégeno de nitritos y nitratos NO, -N+NO, -N gN/m?
SaLk  Alcalinidad, bicarbonato --- molHCO,/m’
Componentes particulados Medido como Unidades
X Organicos particulados inertes DQO gbQo/m?
Xs Sustratos lentamente biodegradables DQO gbQo/m?
Xgy  Biomasa heterdtrofa activa DQO gbQo/m?
Xsto  Orgénicos almacenados por los heterétrofos DQO gbQo/m?
Xga  Biomasa autétrofa activa, organismos nitrificantes DQO gbQo/m?
Xss Sélidos suspendidos totales SS gss/m?

3.3.5 Descripcion del sistema matricial de los modelos ASM

Los distintos modelos desarrollados previamente al lanzamiento del ASM1 tuvieron muy poca
difusién debido a su complejidad, la falta de orden al presentarlos y la poca capacidad de las
computadoras (Diaz, 2003; Espinosa-Rodriguez et al., 2012). Fue particularmente la notacion
matricial que se introdujo junto al ASM1, lo que facilité la comunicacion de modelos complejos
y permitieron que la discusion se enfocara en los aspectos esenciales de la modelacion de la
biocinética. El mayor impacto que produjo la familia de modelos ASM fue el de proporcionar
un lenguaje comun que los modeladores pueden hablar usando los conceptos, la nomenclatura
y la notacion matricial de los ASM. Un problema frecuente relacionado con los articulos que
presentan modelos que describen sistemas complejos es la dificultad para seguir las ideas del
autor; particularmente rastrear todas las interacciones de los componentes del sistema (Henze,
2000). Debido a la forma en que cada autor escribia y describia los procesos biolégicos en
forma de balance de masas usando ecuaciones ya manipuladas o simplificadas, donde es
dificil recobrar o aislar los diferentes procesos (Diaz, 2003). Se concluy6 por parte del Task
Group que el formato de matriz, basado en el trabajo de Peterson (1965), para representar un
modelo ofrecia la mejor oportunidad para resolver el problema al mismo tiempo que
consideraba la mayor cantidad de informacion (Henze, 2000). Esta es una forma muy bien
estructurada de presentar los elementos basicos del modelo y su interrelacién en una sola
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tabla (Diaz, 2003; Espinosa-Rodriguez, 2012). En la tabla 3.6 se da un ejemplo del uso de la
notacion matricial del modelo Mantis para tres componentes y dos procesos relacionados con
la biomasa heterotrofa en condiciones aerobias (Mejia, 2017):

Tabla 3-6. Ejemplo de notacién matricial ilustrada con un modelo de crecimiento
heterétrofo en medio aerobio, del modelo Mantis (Mejia, 2017).

Componentes —j 1 2 3
) Tasa de reaccion
Procesos 1j Xzn Ss Se
1.- Crecimiento i IR B ) " ( Ss ) ( So ) ( Knn ) ( Sno ) ¥
Yy Yy "\Ksn + Ss/ \Kow + So/ \Knn + Swu/ \Kno + Swo/ o1
2.- Decaimiento -1 (bH) (X&n)
Paridmetros s e o~ Parametros cinéticos
estequiométricos g g 2 g g g My > tasa de crecimiento especifica de los heterdtrofos
Yu~> coeficiente de ‘g g 2 g’ 2] g bH- tasa de decaimiento de los heterétrofos
rendimiento :g .DED g Eo ] tén K> coeficiente de media saturaciéon del sustrato
b - g — _% - biodegradable disponible
g w & Kor*> coeficiente de media saturacién del oxigeno
=2 KruYcoeficiente de media saturacién del NAT

Kno? coeficiente de media saturacidn del nitrato

En la tabla mostrada se enlistan (Diaz, 2003; Garcia, 2016):

e Los componentes i: oxigeno disuelto, sustrato soluble y biomasa heter6trofa, con su
simbologia en la primera fila y su descripcion y unidades en la ultima.

e Los procesos j en la primera columna: crecimiento y decaimiento.

e En el centro de la matriz se dan los coeficientes estequiométricos v; para cada proceso |,

respecto a cada componente i.

ejemplo: El proceso de crecimiento puede escribirse: viz So + vi2 Ss 2 vi1 XgH

« Ultima columna: expresiones cinéticas de la ley de velocidad de cada proceso, pi.
e Enlamisma matriz se consignan también la nomenclatura de los componentes y definicion
de los parametros cinéticos.

Basandose en el ejemplo dado, para calcular el comportamiento del componente “biomasa
heterétrofa” (XsH) se tomaran en cuenta los procesos que participan en sus cambios
(crecimiento y decaimiento) mismos que seran multiplicados por su tasa de reaccion y, de ser
el caso, dicho resultado se sumara a la multiplicacion del siguiente proceso por su tasa de
reaccion. De esta manera la ecuacion para la biomasa heterétrofa quedaria de la siguiente

manera.
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Igualmente, la ecuacién para el sustrato soluble seria:

d&__i* S So Kyh Sno X
= Hy : : : B,H
dt Yy Kew +Ss Kon * S0 Ky + Sy Kyo + Sno

Y finalmente, la ecuacion para el oxigeno disuelto quedaria:

ds,

=_(1_YH)* 1 Ss . So . Kk . Sho X
dt Y, " Kgy +Ss ) Koy +So ) Ky +Spn ) \Kyo +Syo ) 0"

3.3.6 GPS-X

Es un programa de computadora disefiado por Hydromantis Inc., que permite el modelado
matemadtico, la simulacion, optimizacién y manejo de plantas de tratamiento de agua residual.
Contiene una interface amigable, que permite introducir datos de caracterizacion del agua de
forma rapida y sencilla, armar una planta de tratamiento de agua residual mediante el uso de
iconos que simulan los procesos fisicos y biolégicos. Ademas permite escribir, editar y cambiar
los modelos ya cargados, agregar calculos, algoritmos, y nuevas variables dependiendo de lo
gue el usuario esté buscando (Hydromantis, 2015) (Mejia, 2017).

Entre las caracteristicas importantes con las que cuenta, estan (Garcia, 2016):

e Tablero de dibujo. Crea modelos, simplemente arrastrando los procesos unitarios y
conectandolos.

e Biblioteca completa de Modelos de Procesos Unitarios. GPS-X contiene la biblioteca méas
grande de los modelos de procesos de la industria, que cubren una amplia gama de
tratamientos de liquidos y sélidos. Contiene un gran niumero de modelos biolégicos que
cubren todos los procesos de tratamiento comunes para el carbono, el nitrégeno, el fosforo
y el control de pH.

e Interfaz de Simulacion simplificada Permite el acceso de forma rapida y facil de los
resultados de las simulaciones, ademas los datos de salida estan disponibles para ser
vistos, copiados o impresos.

La interfaz del GPS-X esta basada en los modelos ASM1, ASM2d, ASM3, Mantis: version
ASM1 de Hydromantis y contiene una modificacion que describe con precision la
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desnitrificacion aerobia, Twostepmantis: variacion del modelo Mantis con dos fases de
desnitrificacion, New General: ASM1 ampliado para la eliminacion biolégica de fésforo,
Prefermenter: modelo para la generacion de &cidos grasos volatiles para los procesos de
eliminacién biolégica de fosforo (Garcia, 2016).

Entre los alcances del GPS-X, se pueden mencionar: determinar la capacidad maxima de las
instalaciones existentes (incluyendo el pre- tratamiento y el tratamiento terciario), minimizar los
gastos de capital mediante la evaluacion de los proyectos de las plantas, optimizar las plantas
de tratamiento existentes, ayudar en el disefio de nuevas plantas de tratamiento de aguas
residuales, evaluar multiples escenarios de manera eficiente (Garcia, 2016).

A pesar de que fue el primer simulador de plantas de tratamiento de agua residual, el GPS-X
sigue siendo uno de los programas computacionales mas practicos y utilizados, ya que
proporciona soporte técnico, asi como capacitacion continua a través de video conferencias.
Los simuladores existentes actualmente en el mercado se enlistan en la Tabla 3.7.

Tabla 3-7. Comparativa entre los distintos simuladores disponibles en el mercado
(Hydromantis, 2015, Mejia, 2017).

Sector académico Sector industrial
Analista de Operador
Nombre del .
programas Investigador Consultor del Proveedor
software . L.
informaticos proceso
Aquasim v 4 EAWAG
AS40 v 4 Aquasystem
Asim v v EAWAG
L EnviroSim Associates
Biowin 4
LTd.
Capdetwors v v 4 Hydromantis
Crispisim v CET
Daisy 4 v CET
Efor v v Efor Aps
GPS-X 4 4 4 4 Hydromantis
Otterpohl
Simba v v P
Wasserkonepte GbR
Simstep oo e
Simworks v v v Hydromantis
SSSP v v v Prof. Grady
ucpP v v Prof. Ekama
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3.4 Antecedentes.

Actualmente el uso de modelacion y simulacion en biorreactores para el tratamiento de aguas
residuales se ha enfocado Unicamente en la evaluacidén y optimizacion de los procesos para la
remocion de contaminantes o predecir la calidad del efluente bajo distintas condiciones de
operacion. Respecto al tipo de reactor que nos interesa, BRM, algunos estudios de modelacion
se orientaron a simular su funcionamiento y predecir la cinética de los biopolimeros presentes
en las sustancias poliméricas extracelulares (EPS) que conforman la biopélicula bacteriana y
el efecto de biofouling que se produce en la membrana del reactor por dicha biopélicula (Janus,
2014). Otro enfoque en la modelacion de BRM se ha orientado a conocer y predecir las
condiciones hidrodindmicas dentro del reactor y como estas afectan la distribucion y retencion
del amoniaco en la membrana y su separacion de la fase acuosa (Shirazian et al., 2012). Por
otra parte, las investigaciones sobre modelacion de la produccion de PHA se han orientado a
la produccion en reactores tipo batch con cultivos especificos, variando las condiciones de
operacion, sustrato o limitando la concentracion de nutrientes. (Ocampo, 2015) modelaron el
efecto de la temperatura sobre el consumo de amoniaco y la producciéon de PHA en un cultivo
de P. Fluorescens en un reactor tipo batch en condiciones aerobias. Utilizaron melaza de
azucar como sustrato principal mezclado con otras fuentes de carbono y compuestos de
amoniaco como nutriente limitante. Se lograron una alta produccion de PHA (2.14 g/L de
PHA)/(2.83 g/L de biomasa) y una alta remocién de amoniaco (99.9%) a una temperatura de
30°C. (Khanna and Srivastava, 2005a) modelaron la producciéon de PHB para un cultivo de R.
eutropha en un reactor batch bajo condiciones de limitacion de sustrato estudiando ademas la
inhibicion por fuentes de carbono, nitrégeno y fosforo. Lograndose una produccion de 10.9 g/L
de PHB cuando la concentracion de biomasa fue de 19.7 g/L, teniendo una productividad de
0.18 g/L-h, utilizando fructosa como sustrato. Se determind en este tipo de modelaciones que
es de suma importancia tener en cuenta los términos asociados al crecimiento y a la inhibicion
de crecimiento como la limitacién de nutrientes y sustratos. Aunque después se identificé que
un término mas comprensivo y que refleja el verdadero impacto del crecimiento y produccién
de PHB por R. eutropha es la relacion carbono-nitrégeno (C:N) (Khanna, 2005a). Mejia Maya
(2017), simulé la remocion de nitrogeno amoniacal total (NAT) en un biorreactor de lecho mévil
(RLM) para un sistema acuicola recirculado (RAS), por dos vias: la nitrificacion-desnitrificacion
simultanea (NDS) y la asimilacién; estudiando diferentes valores para la relacion
carbono/nitrogeno (C:N) desde 0.5 hasta 25. Obteniendo que para la relacion C:N=5 la
remocion de NAT fue de 83.8%. Garcia (2016), realizé la simulacion de un biorreactor con
membranas (BRM) acoplado también a un sistema acuicola recirculado (RAS) con la finalidad
de conocer los valores de las tasas de los parametros biologicos en el reactor, variando los
valores de carga organica de 0.05 a 0.5 kgDQO/kgSSV-d. Es evidente que se necesita crear
un vinculo entre la produccion de PHA y el tratamiento de aguas residuales y realizar mas
investigaciones ya sean a nivel experimental o con ayuda de la modelacién y simulacién. En
ese sentido, Loeza (2017) condujo una importante investigacion, ya que fue uno de los
primeros trabajos en los que se incorpor6 la produccion de PHA a un BRM. El cual se operé
de manera continua alimentado con dos aguas residuales sintéticas fabricadas a partir de acido
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acético y glucosa. Para cada una de las dos aguas residuales sintéticas se trabajaron dos
cargar organicas distintas, con valores de 0.1 y 0.3 kgDQO/kgSSV-d respectivamente.
Lograndose rendimientos para el sustrato a base de acido acético de 2.53% y 8.89% del peso
seco celular para las cargas organicas de 0.1 y 0.3 respectivamente. Por su parte el sustrato
a base de glucosa obtuvo rendimientos de 4.06% y 5.01% del peso seco celular para las cargas
organicas de 0.1 y 0.3 respectivamente.

48



4. Materiales y métodos
4.1 Modelo fisico

4.1.1 Caracteristicas del reactor

El reactor en que se basara la simulacién es un biorreactor con membranas sumergidas a
escala piloto, ubicado en el Laboratorio de Biologia Acuatica en la Facultad de Biologia de la
Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo. Esté construido con acrilico transparente
y tiene un volumen de 70 L. Funciona bajo el régimen de mezcla completa y tiene forma
cilindrica con base de cono truncado (Figura 4.1) (Loeza, 2017).

chiller

Agitador

Calentador

™

Transmisor de presion

‘\‘lt,' ,

Influente

bomba
de
sustrato

Permeado
(agua tratada)

bomba

de permeado contenedor

de
sustrato

Modulo de manbranas

Figura 4-1. Esquema de operacion del BRM y sus componentes (Loeza, 2017).

Los caudales tanto de entrada (influente) como de salida (efluente) se pueden controlar
mediante dos bombas peristalticas marca Watson Marlow® modelo 323. La aireacion es
suministrada a través de un difusor de burbuja fina tipo disco de 22 cm de diametro, que
ademas proporciona agitacion al sistema a través de una corriente de aire en flujo ascendente,
reduciendo el riego de colmatacion de la membrana. El médulo de membranas (Figura 4.2)
consta de ocho laminas de polifluoruro de vinilideno y esta instalado en sentido paralelo al flujo
de aire, con lafinalidad de procurar un mayor cizallamiento de las burbujas con las membranas.
Las especificaciones de la membrana se muestran en la Tabla 4.1 (Loeza, 2017).
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Concepto Dimensidn Unidad

Material PVDF

Diametro de poro 0.14 pm
Numero de hojas 8 pza
Espacio entre hojas 12 mm
Area de filtracién 0.20 m”
Densidad de area 54 m?/m’
Resistencia nominal 1x10" mz/m3

Tabla 4-1. Caracteristicas y especificaciones del médulo de membranas (Loeza, 2017).

Figura 4-2. Médulo de membranas del reactor. a. Vista frontal. b. Vista de cara superior.

4.1.2 Condiciones experimentales y caracteristicas del influente

Las condiciones experimentales de operacién del reactor y las caracteristicas del influente que
se serviran como datos de entrada se basaran en lo trabajado por (Loeza, 2017). El influente
de agua residual sintética suministrado fue de 22.09 L/d, para mantener un tiempo de retencion
hidraulico (TRH) de 3.17 d. Este parametro de operacion se establecio de acuerdo a los rangos
optimos para BRM (Tchobanoglous et al., 2014). El sistema permanecido en condiciones
aerobias, con una concentracién de oxigeno superior a 2 mgO:2/L. La temperatura de operacion
se mantuvo en 20°C + 2°C, regulandose mediante un enfriador marca BOYU® modelo C-150.
Este pardmetro se definié con base en el rango de operacion 6ptimo para los sistemas de
biomasa en suspension para tratamiento de aguas residuales municipales (Tchobanoglous,
2014). El pH se mantuvo dentro del rango 6.5 - 7.5 (Amulya et al., 2015), mismo que fue
regulado mediante la adicién de hidroxido de sodio (NaOH) y acido sulfurico (H2SO4) 2N. Se
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trabaj6 con un flujo transmembranal de 4.6 L/m?-h, establecido de acuerdo a las caracteristicas
y especificaciones de la membrana.

El reactor se inoculé con una suspension biolégica concentrada, proveniente de la planta de
tratamiento de aguas residuales “Las Garzas” del municipio de Patzcuaro, Michoacan. Las
caracteristicas iniciales de la suspension se presentan en la tabla 4.2.

Tabla 4-2. Caracteristicas iniciales de la suspension (Loeza, 2017).

DQOtot DQOsol SSv SSV/SST SOUR
(mgDQO/L) (mgDQO/L) (mgSSv/L) (mgSSV/SST) (mg0,/mgSSV:L)
875 679 595 0.75 0.284

El reactor se alimenté con un agua residual sintética disefiada a partir acido acético
(CH3COOH) y otra a partir de glucosa (CeH1206) como fuente de carbono; ambos sustratos
fueron enriquecidos con nitrato de amonio (NH4NQO3) y fosfato de amonio (NH4H2PO4). Los
nutrientes fueron proporcionados con una relaciéon C:N:P = 30:2:1. Los niveles de carga
organica se establecieron dentro del rango tipico de operacion de un BRM, de acuerdo con
Metcalf y Eddy (2015), mientras que la concentracion de biomasa se mantuvo por encima de
5000 mgSSVI/L. Las caracteristicas de los cuatro disefios de agua residual se muestran en la
Tabla 4.3. Se tuvieron entonces cuatro corridas experimentales, una para cada disefio de agua
residual en las que se tuvo una fase de adaptacion y una fase estable con las bacterias
adaptadas a las nuevas condiciones.
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Tabla 4-3. Caracteristicas de los cuatro disefios de agua residual sintética, para dos

fuentes de carbono y dos cargas organicas (Loeza, 2017).

DISENO AC 0.1

DISENO AC 0.3

Fuente de carbono: Acido acético
DQO,.; = 1888.3 mg/L

CO¢esrica = 0.11 kgDQO/kgDQO-kgSSV-d
CO,, = 0.11 kgDQO/kgDQO-kgSSV-d
C:N:P =30:2:1

Fuente de carbono: Acido acético
DQO,.; = 5210 mg/L

CO4esrica = 0.30 kgDQO/kgDQO-kgSSV-d
CO,es = 0.29 kgDQO/kgDQO-kgSSV-d
C:N:P =30:2:1

REACTIVOS REACTIVOS
(NH,4)3PO, (NH,4)3PO,
Piotal 196 mg/L Piotal 588 mg/L
NH,NO, NH,NO,
N-NH,(total) 467.5 mg/L N-NH,(total) 1402.5 mg/L
CH,COOH CH,COOH
Densidad 1.05 kg/L Densidad 1.05 kg/L
Pureza 85 % Pureza 85 %
Volumen 1.66 ml/L Volumen 1.66 ml/L
CaCl 5 mg/L CaCl 5 mg/L
MgSO, 10 mg/L MgSO, 10 mg/L
DISENO GL 0.1 DISENO GL 0.3

Fuente de carbono: Glucdsa

DQO,.; = 1485 mg/L

CO4esrica = 0.1 kgDQO/kgDQO-kgSSV-d
CO,, = 0.09 kgDQO/kgDQO-kgSSV-d
C:N:P =30:2:1

REACTIVOS

(N H4)3Po4

Potal 196 mg/L
NH,NO;

N-NH,(total) 467.5 mg/L
CeH1,0% 1481.4 mg/L
CaCl 5 mg/L
MgSO, 10 mg/L

Fuente de carbono: Glucdsa

DQO;, =4933.3 mg/L

CO4esrica = 0.30 kgDQO/kgDQO-kgSSV-d
CO,, = 0.28 kgDQO/kgDQO-kgSSV-d
C:N:P =30:2:1

REACTIVOS

(N H4)3PO4

Piotal 588 mg/L
NH,NO;

N-NH,(total) 1402.5 mg/L
CeH1,05 4444.3 mg/L
CaCl 5 mg/L
MgSO, 10 mg/L
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4.2 Modelo digital

4.2.1 Definicion del modelo digital

El modelo digital se construird utilizando el software GPS-X de la compafiia Hydromantis®,
incluyendo Unicamente las partes del sistema de mayor importancia, ya sea en los que se
realizan procesos importantes o en los que sea necesario ingresas datos. EI modelo se
construye con objetos que representan cada uno de los procesos del tratamiento y con
conectores que definen la secuencia del flujo. De esta manera se incluyeron un objeto para el
influente, un objeto para el BRM y otro mas para el efluente, considerandose suficientes para
el funcionamiento del sistema ya que no se consideran recirculaciones, tratamiento primario ni
tratamiento terciario. Es importante mencionar que cada objeto ademas de su respectivo icono
incluye de manera implicita ciertos modelos que deben ser elegidos para su funcionamiento y
estos se eligen de acuerdo al proposito del estudio y de los parametros que deben ser
alimentados para una correcta simulacién (Hydromantis Inc., 2015b). EI modelo digital con sus
objetos y conectores se muestran en la Figura 4-3.

Influente BRM Efluente

Figura 4-3. Iconos y conectores del modelo digital que indican los componentes y
secuencia de flujo del sistema.

Los modelos que definen el sistema y que como un primer paso se deben seleccionar son
(Hydromantis Inc., 2013):

e Modelo del influente.
e Modelo del BRM.

= Modelo biologico.

= Modelo hidréaulico.

= Modelo de filtracion.
e Modelo del efluente

En el presente estudio el modelo usado para el influente es el modelo codfractions, para el
efluente solo esta disponible el modelo default y el modelo biologico para el BRM es el modelo
ASMa3. Es importante recalcar que para el BRM ademas de elegir el modelo biolbgico, se debe
especificar su forma de operacion y esto se especifica seleccionando el modelo hidraulico y el
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modelo de filtracion (Hydromantis Inc., 2013), lo cual se abordara méas adelante. La Figura 4-
4 ilustra la seleccién de los modelos para cada objeto del modelo digital.

Influente BRM BRM Efluent Efluente
—— I
EONSUREN - - retomos v >
COndiciones riciaes 5 | ™™ I )
Variskios do sakds » Varisbies de sabda »
D Nete D Nete
Eognta:

Etgetas

Figura 4-4. Seleccion de modelos para cada uno de los objetos del modelo digital.

Otro elemento de gran importancia que debe especificarse, es la libreria con la cual trabajara
el modelo. Una libreria es una coleccion de variables de estado o componentes del agua
residual que se utilizaran en los procesos del modelo biolégico (Hydromantis Inc., 2015b). Es
importante elegir la libreria adecuada para el modelo bioldgico, ya que algunas de las librerias
no incluyen todas las variables necesarias para los procesos de un modelo o incluyen variables
gue no son necesarias. Las diferentes librerias disponibles en GPS-X se muestran en la Tabla
4-4, cada una contiene un conjunto de variables dependiendo de los procesos de tratamiento
gue se vayan a modelar (Hydromantis Inc., 2015b).

Tabla 4-4. Librerias disponibles en el software GPS-X.

| CNLIB Libreria Carbono-Nitrégeno |

CNIPLIB Libreria Carbono-Nitrogeno-Contaminantes Industriales

CNPLIB Libreria Carbono-Nitréogeno-Fdsforo

CNPIPLIB Libreria Carbono-Nitrégeno-Fésforo-Contaminantes Industriales
CN2LIB Libreria Avanzada Carbono-Nitrégeno

CN2IPLIB Libreria Avanzada Carbono-Nitrégeno-Contaminantes industriales

La libreria que permite trabajar con el modelo ASM3 de la forma mas simple, es decir enfocada
Unicamente en remocion de materia organica y nitrogeno, es la libreria CNLIB o libreria
carbono-nitrégeno. La cual fue seleccionada para alimentar el modelo por contener la variable
de interés involucrada en el proceso de almacenamiento celular interno de sustancias de
reserva, representado por la variable Xsto. Las variables incluidas en la libreria CNLIB y los
modelos compatibles se muestran en la Tabla 4-5, en la cual también se muestran las variables
utilizadas por cada modelo (Hydromantis Inc., 2015a).
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Cuando elegimos un modelo para el influente, este nos permite ingresar un conjunto de
componentes del agua residual, asi como un grupo de fracciones, relaciones y coeficientes
estequiométricos diferentes para cada modelo, con las cuales se calcularan las variables de
estado y variables compuestas. En la Tabla 4-6 Se muestra una comparacion entre los
modelos de bodbased y codfractions para el influente y las diferentes variables y fracciones
gue nos permite ingresar (Hydromantis Inc., 2015c). EI modelo del influente elegido para
nuestro modelo digital fue el modelo codfractions.

Tabla 4-5. Libreria CNLIB y sus modelos compatibles. Se muestran las variables utilizadas
por cada modelo. La nomenclatura para as variables mostrada es la nomenclatura usada
por el software GPS-X.

Modelo Biolégico

Variables de Estado Libreria CNLIB
MANTIS ASM1 ASM3

Si Orgdnicos solubles inertes X X X
Ss Substrato facilmente biodegradable (soluble) X X X
Xi Orgdnicos particulados inertes X X X
XS Substrato lentamente biodegradable (particulado) X X X
XU Particulas no biodegradables del decaimiento celular X X
xsto Productos de almacenamiento celular interno X
xbh Biomasa heterotrofa activa X X X
xba Biomasa autotrofa activa X X X
o) Oxigeno disuelto X X X
snh Amonio libre y ionizado X X X
snd Nitrogeno organico biodegradable soluble (en ss) X X
xnd Nitrogeno organico biodegradable particulado (xs) X X
.Sno Nitrégeno de nitritos y nitratos X X X
snn Dinitrégeno (nitrégeno molecular ) X X X
salk Alcalinidad X X X
Xii Sélidos suspendidos inorgdnicos inertes X X X
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Tabla 4-6. Comparacion de las variables y fracciones que se pueden ingresar en los modelos
del influente bodbased y codfractions para la libreria CNLIB. La nomenclatura de las variables
es la nomenclatura usada por el software GPS-X.

Para Libreria CNLIB
- Entradas de Usuario

bodbased

codfractions

Composicion del influente

Composicion del influente

bod DBO5 carbonosa total cod DQO total

X Sélidos suspendidos totales tkn NTK total

tkn NTK total snh Amoniaco libre e ionizado

Variables organicas Oxigeno disuelto

si Material organico soluble inerte" so Oxigeno disuelto

xbh Biomasa heterotrdfica activa Compuestos nitrogenados

xba Biomasa autotrdfica activa sho Nitrogeno de nitratos y nitritos

xsto  Producto almacenado en las células snn Dinitrégeno (nitrogeno molecular)

Oxigeno disuelto Alcalinidad
so oxigeno disuelto salk Alcalinidad
Compuestos nitrogenados Fracciones del influente
sho Nitrogeno de nitratos y nitritos icv Proporcion XCOD / SSV
snn Dinitrégeno (nitrogeno molecular) fbod Tasa DBOS5 / DBOultima
Alcalinidad Coeficientes del modelo de las fracciones de DQO
salk Alcalinidad ivt Proporcion SSV / SST
Fracciones del influente frscod  Fraccion soluble de la DQO total
icv Proporcion XCOD / SSV Fracciones organicas
fbod Tasa DBOS5 / DBOUltima frsi Fraccion inerte de la DQO soluble
Coeficientes del modelo basados en DBO frxs Fraccion del substrato en la DQO particulada
fss Substrato soluble/DBO ultima frxbh Fraccion de la biomasa heterotréfica en la DQO particulada
ivt Proporcién SSV / SST frxba Fraccion de biomasa autotrofica en la DQO particulada
Fracciones de nutrientes de ASM3 frxsto  Fraccion almacenada de la DQO particulada

inbm  Contenido de N de la biomasa activa Fracciones del nitrégeno

inxi Contenido de N en el material particulado inerte frsnh Fraccién del amonio en el NKT soluble

inxs Contenido de N en el substrato particulado Fracciones de nutrientes de ASM3

insi Contenido de N en el material inerte soluble inbm Contenido de N de la biomasa activa

inss Contenido de N en el substrato soluble inxi Contenido de N en el material particulado inerte
inxs Contenido de N en el substrato particulado
insi Contenido de N en el material inerte soluble
inss Contenido de N en el substrato soluble
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En el caso del BRM es necesario también especificar un modelo de operacién, es decir el tipo
de funcionamiento hidraulico del mismo. Los tres modelos de operacion disponibles en el
software se conocen como modelo simple, modelo intermedio y modelo avanzado. Al
seleccionar un modelo de operacion implicitamente se seleccionard un modelo hidraulico y un
modelo de filtracién (Hydromantis Inc., 2015b).

Los modelos de operacion y sus diferencias se explican a continuacion (Hydromantis Inc.,

2015b):

e Modelo simple:

©)
©)
©)

Considera unicamente la actividad biolégica y la transferencia de Ox.

Se asume gque las membranas funcionan sin problemas.

Por lo que no se consideran retrolavados ni calculo de la presion transmembranal
(PTM).

Se asume que no hay cambios de volumen en el reactor, el volumen es fijo.

Es la forma mas comun de modelar un BRM.

Sus usos mayormente son para dimensionamiento del tanque, producciéon de
lodos, estudiar aspectos bioldgicos del reactor.

e Modelo intermedio:

o

Considera la actividad biolégica, la transferencia de Oz y la formacion del cake
(pastel).

Se asume que las membranas tienen problemas de funcionamiento por lo que
se considera la necesidad de retrolavados y la PTM es tomada en cuenta.

Se asume gue el flujo de entrada es el mismo que el flujo de salida, por lo tanto,
el volumen es fijo.

El flujo membranal se considera como el flujo del influente menos el volumen
bombeado.

La PTM se calcula como una salida del sistema.

Es la segunda forma mas comun de modelar un BRM.

Tiene los mismos usos que el modo simple, ademas de usarse para estudiar la
formacioén del cake (pastel de lodos) y sus efectos.

e Modelo avanzado:

o

o O O O

Considera la actividad biolégica, la transferencia de Oz, la formacién del cake
(pastel de lodos), la PTM y control completo sobre el flujo.

Incluye retrolavados y la PTM es tomada en cuenta, por lo tanto, el volumen es
variable.

Se asume que el flujo de salida se controla mediante la PTM.

La PTM es un dato de entrada y no una salida del sistema.

Es la forma menos comun de modelar un BRM.

Tiene los mismos usos que el modo simple e intermedio, pero la PTM es una
entrada y requiere un control para mantener el flujo.
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La Figura 4-5 muestra un diagrama de flujo que puede ayudar en la toma de decision respecto
al modo de operacion mas adecuado para el BRM, dependiendo del propdsito que se persiga
en la modelacion (Hydromantis Inc., 2013):

Figura 4-5. Diagrama de flujo para la toma de decision del modo operativo para el
BRM (Henze at al., 2017).

Debido a que nuestro estudio se centra en un proceso biolégico, no hay necesidad de incluir
calculos respecto al funcionamiento de la membrana o en la dinAmica hidraulica del modelo.
De esta manera se opté por seleccionar el modo simple del BRM, el cual no considera
retrolavados ni toma en cuenta la PTM ademas de suponer un volumen fijo. En la Figura 4-6
se muestra como fue seleccionado el modo simple de operacion, especificando que no se
tomaran en cuenta retrolavados ni presién transmembranal.

BRM Efluente
o
| Model Opt
P} and TP Sonatcakvate backwasn e WP v, [}
|| tper=d volims caxistions T T < ] &
Vaisties de sakds b Fisko -Teoque Qo J S I
Tusvte ’ Operacional - Membrans
O Operational - Tenaue
| o
Onétce
Coevsistencin
Costo Operativo

Figura 4-6. Seleccion del modelo operativo para el BRM, para este caso modelo simple sin
considerar retrolavados ni presion transmembranal.
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4.3 Calibracion del modelo digital

La calibracion es el proceso de adecuar los parametros del modelo para mejorar el ajuste entre
el modelo y los datos reales (Espinosa-Rodriguez, 2012; Hydromantis Inc., 2015b). Es el
proceso mas importante para la simulacion, ya que de esta dependen los buenos resultados
gue esta arroje. Las etapas principales durante la calibracion son tres: evaluacion de los datos,
comparacion de los datos con los resultados del modelo y ajuste de parametros, el cual
requiere un analisis de sensibilidad de las variables. En la evaluacion de los datos se realiza
un recuento de los datos disponibles, asi como la identificacion de cuales son de utilidad,
también se verifican las relaciones de los parametros o fracciones del influente que pueden
obtenerse o calcularse a partir de los datos. En la comparacién de los resultados del modelo
con los datos se pueden identificar los parametros que requieren ser ajustados para disminuir
la diferencia con los datos reales. Finalmente se realiza el ajuste de parametros, el cual tiene
dos aproximaciones: la calibracién formal utilizando el Optimizer, el cual es una herramienta
automatizada del software, en este tipo de calibracion se utiliza una gran cantidad de
pardmetros los cuales estan correlacionados, siendo el método menos utilizado; y la
calibracién apoyada en criterio ingenieril para la cual se necesita realizar un analisis de
sensibilidad de las variables que participan en el proceso. En esta Ultima se ajustan Gnicamente
los parametros para los cuales se observo un cambio en el resultado de la variable de interés;
esta es la forma més comun de realizar calibraciones (Hydromantis Inc., 2015b).

Los modelos de biomasa en suspensién tienen tres tipos de parametros que pueden ajustarse:
parametros del influente, pardmetros bioldgicos y pardmetros de sedimentacion. Muchas veces
el proceso de calibracion puede reducirse a una correcta caracterizacion de los parametros del
influente y a su ajuste, ya que de estos depende el calculo de los parametros biolégicos
(variables de estado y variables compuestas); por lo que puede decirse que los parametros del
influente son los datos mas importantes por ajustar. Durante su ajuste es importante realizar
una correcta particién de la DQO en sus componentes solubles (Ss), particulados (Xs) e inertes
(Xi)). Estos incluyen relaciones tipicas del influente (SSV/SST, fracciones del N y P) y
coeficientes estequiométricos (fracciones solubles, fracciones inertes, etc.) (Hydromantis Inc.,
2015b).

Respecto a los parametros cinéticos del modelo se puede decir que no es comun ajustarlos;
ya que han sido ampliamente estudiados y sus valores son bien conocidos. Sin embargo, estos
también pueden ajustarse o modificarse cuando existe un interés por analizar algin aspecto
especifico del proceso bioldgico adicional al tratamiento del agua residual. Cuando sucede
esto, de entre los diferentes parametros cinéticos autotrofos y heterétrofos usualmente se
ajustan las tasas de crecimiento como la de la biomasa autotrofa, los coeficientes de media-
saturacion como los del oxigeno y los coeficientes de inhibicion del oxigeno, al ser estos mas
variables de una planta de tratamiento a otra (Hydromantis Inc., 2015b). En los modelos
clasicos de disefio y operacion de procesos bioldgicos para el tratamiento de aguas residuales,
se obvian, generalizan o suponen varios aspectos y valores de parametros que influyen
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notoriamente en las predicciones del comportamiento de los sistemas (Espinosa-Rodriguez,
2012).

Para el andlisis de sensibilidad el cual es de crucial importancia para la calibracion
originalmente se habia propuesto utilizar la metodologia empleada por (Mejia, 2017), en la cual
elabord una tabla seméforo clasificando los parametros cinéticos de acuerdo a su grado de
influencia y elaborando la grafica de comportamiento para cada uno, asi como su respectivo
modelo de regresién el cual indica su tasa de cambio. Pero dicha metodologia solo puede ser
aplicada cuando el comportamiento de la variable de interés tiene una tendencia constante al
alza o a la baja como respuesta a algun parametro cinético. Razén por la cual, como se
explicard mas adelante no fue posible aplicar esta metodologia. Optandose por hacer un
analisis mas sencillo, de forma manual se fue variando un parametro a la vez dentro de un
rango especifico y observando su efecto sobre la variable de interés.

4.3.1 Evaluacion de parametros del influente

Como se comentd previamente los datos fueron obtenidos del trabajo experimental de (Loeza,
2017); en el cual se caracterizaron los principales parametros del influente, del licor mezclado
del reactor y del efluente. Con estos se pueden calcular algunas fracciones y coeficientes
necesarios para los ajustes, los cuales para este trabajo se muestran en la Tabla 4-7.

Tabla 4-7. Fracciones y relaciones para el influente a partir de los datos
experimentales.

FRACCIONES Y RELACIONES DEL INFLUENTE

FASE icv fbod ivt frscod frsnh
XCOD/SSV DBO./DBO, SSV/SST DQO,; - DQO,,a,,/DQOtot N-NH,/NTK

ESTABLE

SUSTRATO 1 1.461529412 - 0.821256039 0.005364291 -
Co=0.1
ESTABLE

SUSTRATO1 1.508385417 - 0.857142857 0.006483705 -
CO0=0.3
ESTABLE

SUSTRATO 2 1.491666667 - 0.896551724 0.008521517 -
Co=0.1
ESTABLE

SUSTRATO 2  1.390339703 - 0.872222222 0.007427056 -
CO0=0.3
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4.3.2 Datos de entrada y ajuste de parametros del influente

Para ingresar los datos del influente, el software GPS-X cuenta con una potente herramienta
llamada Influent Advisor (Figura 4-7); la cual ademas de ayudar a caracterizar el influente
correctamente permite realizar las modificaciones y ajustes necesarios, hasta lograr una
correcta calibracion de los valores. Con solo algunos componentes del influente, el software
puede calcular los valores restantes y permite identificar cuando se ingresa un dato erréneo o
incongruente. Se compone de tres columnas, la primera se denomina User Inputs en la que se
enlistan las concentraciones ademas de las fracciones y coeficientes estequiométricos que
pueden ser ingresadas por el modelador; la segunda y tercera columna son las columnas de
Variables de estado y Variables compuestas, las cuales se calculan a partir de los datos
ingresados en la primera columna. Cuando se modifica un valor de la primera columna, las
variables de las dos columnas restantes que dependan de ese valor se actualizaran
automaticamente y cuando se ingrese un valor irracional las variables dependientes se
mostraran en color rojo indicando el error. El conjunto de concentraciones, fracciones y
coeficientes estequiométricos que el software nos permite ingresar en la columna de User
Inputs depende de la combinacion de la libreria, modelo biolégico y modelo del influente
seleccionados (Hydromantis Inc., 2015a).

La guia de usuario del software recomienda una sucesion de pasos para la caracterizacion del
influente. En primer lugar, se recomienda ingresar directamente los valores de concentraciones
medidas como DQO total, NTK total, amoniaco libre e ionizado (nitrdgeno amoniacal total),
oxigeno disuelto, nitrato y nitrito, dinitrdgeno (nitrdgeno molecular) y la alcalinidad. Una vez
ingresados los pardmetros anteriores se recomienda continuar con la siguiente secuencia en
el proceso de ingreso de valores: (i) anotar la proporcion SSV/SST (ivt), (ii) ajustar la relacion
DQO particulada/SSV (icv), (iii) ajustar la fraccion soluble inerte del DQO total (frsi) hasta que
el valor de SSV en la columna de variables compuestas corresponda al valor real medido y (iv)
ajustar la fraccion rapidamente biodegradable del QDO total (frss) hasta que el valor de la DQO
filtrada corresponda al valor real medido (Mejia, 2017).
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Figura 4-7. Ventana del Influent advisor, en la cual se ingresan los datos del influente y realizar ajustes de
calibracion pasa las variables de estado y variables compuestas.



4.3.3 Protocolo de calibracion

Para llevar a cabo la calibracion se debe seguir un protocolo establecido, que permita tener
una secuencia clara y bien definida de los procedimientos a seguir y ayude a obtener los
mejores resultados. De las metodologias existentes para lograrlo: BIOMATH, HSG, STOWA 'y
WERF (Sin et al., 2005; Mejia, 2017); el protocolo de la STOWA (Fundacion Holandesa de
Investigacion Aplicada en Agua) (Figura 4-8) es el protocolo més sencillo, practico, facil de
seguir e implementar ademas de tener una amplia aceptacion por parte de la comunidad
cientifica especializada (Sin, 2005; Mejia, 2017). Por estas razones se opt0 por seguir este
protocolo para el presente estudio. el protocolo en cuestion fue desarrollado con base en la
experiencia de modelacion de mas de 100 plantas de tratamiento de agua residual (Hulsbeek
etal., 2002a; Mejia, 2017). Ademas, tiene la funcién de guia para que los modeladores novatos
entiendan el significado subyacente de cada paso en la modelacion, con la finalidad de lograr
un estudio de calidad (Sin, 2005; Mejia, 2017). El primer paso del protocolo consiste en
formular los objetivos del estudio, ya que de estos depende el nivel de especificacion que
requiere el modelo. Para el protocolo se debe distinguir entre tres posibles objetivos: (i)
eleccion del sistema de tratamiento durante el disefio basico de la planta, (ii) desarrollo de
estrategias de control para plantas de tratamiento nuevas y existentes y (iii), estudios de
optimizacién para plantas existentes, siendo este ultimo, el objetivo del presente estudio. Una
vez que el objetivo del estudio se ha identificado, en la descripcion se debe realizar una
identificacion de los procesos relevantes. No siempre es necesario modelar todas las
estructuras de la PTAR, sino solo aquellas que describen procesos dindmicos Utiles para
considerar en el modelo (Mejia, 2017).

En el siguiente paso, la recoleccion y verificacion de datos, se define la composiciéon y el
volumen de los flujos, asi como los componentes de los procesos de tratamiento definidos. En
cuanto al paso 4 del protocolo, la definicion de la estructura del modelo, se debe realizar de
forma precisa, ya que es esencial en la calibracién. El trabajo consiste en describir los
diferentes componentes del proceso de tratamiento, con aspectos como el namero de
compartimentos y la configuracién del reactor. La caracterizacion de flujos (paso 5), se refiere
a cuantificar los flujos del influente, efluente y, en su caso, recirculacién de agua y lodos. El
paso 6, la calibracion, consiste en ajustar los pardmetros cinéticos y estequiométricos al
funcionamiento real del BRM. Para ello, se puede utilizar la herramienta llamada “optimizer”
del GPS-X, la cual realiza una calibracién automatica a los parametros cinéticos asignados. Si
no se logran resultados adecuados con el “optimizer”, se puede hacer una calibracién manual.
Esta consiste en hacer unos pocos cambios a parametros especificos del modelo (e.qg.,
velocidad maxima de crecimiento de los autotrofos, velocidad maxima de hidrélisis, etc.) y
asignar valores obtenidos por el optimizer para el resto de los parametros hasta lograr una
concordancia entre los valores medidos en laboratorio y los simulados. La correcta calibracion
del modelo, llevard& a una caracterizacion correcta de los pardmetros cinéticos y
estequiométricos que caracterizan el funcionamiento del BRM y con ello la validez de la
simulacion. Finalmente, la validacion consiste en realizar corridas de simulaciéon Con el modelo



calibrado, y comparar esos resultados con otro conjunto de datos medidos en laboratorio, y
gue no hayan sido usados en el proceso de calibracion. Una vez que se ha cumplido
satisfactoriamente con el protocolo, se pueden iniciar las corridas de simulacion con la
seguridad de que los datos obtenidos seran confiables (Mejia, 2017).

1. Formulacian de objetivos

v

S oD B
. Descripcidon del proceso
_’] p p

v

3 Recoleccion vy verificacion de datos

v

4. Estructura del modelo

v

5. Caracterizacion de flujos

v

> 6. Calibracion

o

7. Caracterizacion detallada

- 8. Validacion

:

9. Estudio -—

Figura 4-8. Protocolo de modelacion de la STOWA (Hulsbeek et al, 2002).

64



5. Resultados y discusion

5.1 Ajuste de parametros del influente

Como paso inicial en cualquier proceso de la simulacién, ya se para la calibracion, validacion
o la simulacién de nuevos valores, se deben ingresar los datos de la composicion del influente.
Para la calibracion se decidid usar los valores correspondientes a la primera condicion
experimental para ambos sustratos, es decir para la carga organica correspondiente a 0.1
mgDQO/mgSSV*d. Una vez logrados valores muy proximos a los experimentales, se
ingresaron los datos de la composicion del influente para la segunda carga organica de 0.3
mgDQO/mgSSV*d. Es importante remarcar que estas cargas organicas son tedricas, por lo
gue en la practica pueden variar, ya que dependen de varios factores como la concentracion
de sustrato (DQO), concentracion de la biomasa (SSV) y esta a su vez del tiempo de retencion
celular (TRC). Los datos de la composicion disponibles para ingresarse en el influent advisor
fueron las concentraciones de DQOuotal, amoniaco libre y ionizado y oxigeno disuelto; ademas
de las proporciones DQOparticulada/SOlidos suspendidos volatiles, solidos suspendidos
volatiles/solidos suspendidos totales y la fraccion soluble de la DQOuwtal. En la tabla 5-1 se
muestran los valores de la composicion ingresados para el sustrato disefiado con &cido acético
y carga organica de 0.1 mgDQO/mgSSV*d. Como se menciond previamente, estos se ingresan
en la primera columna del Influent Advisor conocida como User Inputs.

A partir de estos valores el modelo calcula las fracciones y coeficientes necesarios para
calcular las variables de estado y las variables compuestas, las cuales se pueden comparar
con las caracteristicas medidas experimentalmente en el influente.
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Tabla 5-1. Valores ingresados para la caracterizacion del influente de la primera corrida de
calibracion. Los valores en azul fueron los ingresados. La nhomenclatura de las variables es
la nomenclatura usada por el software GPS-X.

Composicién del Influente

cod DQO total gCOD/m3  1888.33
tkn NTK total gN/m3 119.33
snh amoniaco libre e ionizado gN/m3 119.33
Oxigeno Disuelto
o) oxigeno disuelto g02/m3 0
Compuestos Nitrogenados
sno  nitratoy nitrito gN/m3 0
snn  dinitrégeno (nitrégeno molecular) gN/m3 0
Alcalinidad
salk alcalinidad mole/m3 240
Fracciones del Infuente
icv proporcién XCOD / SSV gCOD/gVsSs 1.8
food Tasa DBO5/DBOultima - 0.66
Coeficientes de las Fracciones de la DQO del Modelo
ivt proporcién SSV / SST gVsSS/gTSS 0.8
frscod fraccién soluble de la DQO total - 1
Fracciones Organicas
frsi fraccion inerte de la DQO soluble - 0
frxs  fraccién del substrato en la DQO particulada - 0
frxbh fraccidon de la biomasa heterotrofica en la DQO particulada - 0
frxba fraccidn de biomasa autotréfica en la DQO particulada - 0
frxsto fraccién almacenada de la DQO particulada - 0
Fracciones del Nitrogeno
frsnh fraccién del amonio en el NKT soluble - 1
Fracciones de los Nutrientes del ASM3
inom Contenido de N de la biomasa activa gN/gCoD 0.07
inxi  Contenido de N en el material particulado inerte gN/gCoD 0.02
inxs  Contenido de N en el substrato particulado gN/gCOD 0.04
insi  Contenido de N en el material inerte soluble gN/gCoD 0.01
inss  Contenido de N en el substrato soluble gN/gCoD 0.03
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5.2 Seleccidn de parametros cinéticos

Un paso fundamental para poder realizar el analisis de sensibilidad es la seleccion de los
pardmetros cinéticos que se sabe influyen de manera importante en los procesos biologicos
de interés para este estudio, en las caracteristicas del agua residual a estudiar y en la variable
de interés. Para esta seleccion se decidio utilizar tres criterios: los parametros cinéticos
incluidos en el modelo ASM3, los parametros cinéticos de importancia para el proceso
biologico y los parametros cinéticos que usualmente se ajustan o modifican de acuerdo a la
literatura.

(Hauduc et al., 2011), hicieron un inventario sobre las experiencias en la aplicacién de los
modelos ASM (ASM1, ASM2, ASM2d, ASM3), y mostraron que existen 9 parametros de 31,
gue suelen modificarse durante la calibracion para el modelo ASM1. De los 9 que mas se
modifican, 6 son por factor de temperatura (incluyendo el factor de correccidon de Arrhenius ©
para ux y br) (Espinosa-Rodriguez, 2012).

Basandose en lo indicado previamente, se selecciond un conjunto de 20 parametros cinéticos,
de los cuales 10 corresponden a la biomasa heterotrofa, 5 a la biomasa autotrofa, 2 a las tasas
de hidrdlisis y 3 a los rendimientos celulares. Para identificar estos parametros existe la
nomenclatura designada por el Task Group (Henze, 2000), la cual podria decirse que es la
nomenclatura oficial, pero ademas existe la nomenclatura usada por el sistema del software
GPS-X (Hydromantis Inc., 2015a), el cual a su vez utiliza dos tipos de nombres: el hombre
descriptivo y el nombre criptico. Para facilitar el identificar algan parametro ya sea en el
software o dentro de este documento, en el anexo 3 se enlistan los nombres de cada parametro
gue corresponden tanto a la nomenclatura oficial del modelo ASM3 como a la nomenclatura
usada en el software GPS-X. Se muestran en la siguiente lista los parametros cinéticos
elegidos, los cuales cumplieron con los tres criterios de seleccién indicados previamente:

- Pardmetros de la biomasa heterétrofa:
e uH— Tasa maxima de crecimiento heterétrofa.
e ksto — Tasa de almacenamiento.
e Koz — Coeficiente de media saturacién del oxigeno.
e Ks — Coeficiente de media saturacion del sustrato biodegradable disponible.
e Ksto — Coeficiente de media saturacion del producto almacenado.
e KnHs — Coeficiente de media saturacion del amoniaco.
¢ Knox — Coeficiente de media saturacion del nitrato.
e KaLk — Coeficiente de media saturacion de la alcalinidad.
e bno2— Tasa de respiracion endégena aerobia.
e bsto,02 — Tasa de respiracion aerobia del producto almacenado.
- Parametros de la biomasa autotrofa:
e pa— Tasa maxima de crecimiento autotrofa.
e Kao02— Coeficiente de media saturacion del oxigeno.
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e KanNHa — Coeficiente de media saturacion del amoniaco.
e KaaLk — Coeficiente de media saturacién de la alcalinidad.
e bao2— Tasa de respiracion endogena aerobia.
- Pardmetros para las tasas de hidrolisis:
e kn — Constante de tasa de hidrolisis.
e Kx — Constante de saturacion de hidrélisis.
- Parametros del rendimiento de la biomasa:
e Ysrt0,02 — Rendimiento aerobio para el almacenamiento del sustrato soluble.
¢ Yu02— Rendimiento aerobio para el crecimiento con el producto almacenado.
¢ Ya— Rendimiento autotrofo.

Para cada uno de estos parametros se definié un rango de valores sobre los cuales se estudio
el efecto producido en la variable de interés de este estudio. Partiendo del valor que el modelo
y el software manejan por default, se acoté cada uno de estos rangos de acuerdo a los valores
més utilizados, para lo cual se realiz6 una intensa revision de valores cinéticos en la literatura
especializada. Sin embargo, a pesar de que se utilizaron valores tipicos en la literatura, algunos
parametros requirieron ser ajustados nuevamente ya que el rango propuesto no era aceptado
como valido por el software. Finalmente, y con todo lo anterior realizado, se concentré la
informacion en las tablas 5-2 y 5-3, las cuales sirvieron como guia para realizar el proceso de
calibracion. En dichas tablas se pueden observar los valores por default que el modelo utiliza,
los rangos propuestos para este estudio y los valores tipicos de la literatura (Cokgor, 1998;
Henze, 2000; Hulsbeek et al., 2002b; Petersen et al., 2002; Diaz, 2003; Boursier et al., 2004;
Wyffels et al., 2004; Plattes et al., 2007; Mannina and Viviani, 2009; Hauduc et al., 2009; Di
Trapani et al., 2010; Belandria et al., 2012; Espinosa-Rodriguez, 2012; Rogel Dorantes, 2013;
Cox and Cox, 2013; Leyva-Diaz et al., 2014; Chen et al., 2016).

Para manejar tal cantidad de parametros fue necesario incluir controladores automaticos para
cada uno de ellos, los cuales se encargaron de variar los pardmetros deseados y mantener
fijos los demas, pudiendo asi observar su efecto sobre la variable de interés. Estos
controladores se agruparon al igual que los pardmetros cinéticos en cuatro grupos: parametros
heterotrofos, autotrofos, de hidrélisis y de rendimiento celular. En la figura 5-3 se muestran los
cuatro conjuntos de controladores.

68



Tabla 5-2. Lista de los parametros cinéticos de la biomasa heterotrofa activa, seleccionados para el andlisis de sensibilidad y
calibracion del modelo. En esta se muestran los valores por default del modelo, los valores propuestos para este estudio y los
valores tipicos usados en la literatura. (Referencias: 1) Belandria, 2012.; 2) Boursier et al., 2004.; 3) Chen et al., 2016; 4) Cokgor
et al., 1998.; 5) Cox, 2004.; 6) Di Trapani et al., 2010.; 7) Diaz, 2003.; 8) Espinosa-Rodriguez et al., 2012.; 9) Hauduc, 2009.; 10)
Henze et al., 2000.; 11) Hulsbeek et al., 2002.; 12) Leyva et al., 2014.; 13) Mannina & Viviani, 2009.; 14) Petersen et al., 2002.;

15) Plattes et al., 2007.; 16) Rogel, 2013.; 17) Wyffels et al., 2004).

Valores

A Nombre Presente Rangos de la .
Parametro default del . ) Referencia
ASM3 estudio literatura
modelo
BIOMASA HETEROTROFA ACTIVA
- . . . 4,5,6,7,8,9,10,11,12,1
Tasa de crecimiento maxima de la biomasa heterétrofa My 2 0.05-0.5 033-13.2 7 3714 151617
Tasa de almacenaje ksto 5 0.05-0.5
Coef. De media saturacién del oxigeno Koz 0.2 0.01-0.5 0.01-0.5 1,7,10,11,13,14,17
Coef. De media saturacion del nitrato (mgN/L) Knox 0.5 0.1-1 0.1-1 1,7,10,11,13,14,17
. ., . . . 6,7,10,11,12,13,14,15,
Coef. De media saturacion del substrato biodegradable disponible Ks 2 1-10 1.35-180 17
Coef. De media saturacién del producto almacenado Ksro 1 0.5-5
. ., , . 0.005 -
Coef. De media saturacién del amoniaco (como nutriente) Knna 0.01 0.014 1.7-1.7 3,7,10,11,13,14
Coef. De media saturacién de la alcalinidad para heterétrofos Kaik 5 3-12
S . . . . 0.03043 -  4,56,7,89,10,11,12,1
Tasa de respiracidon enddgena aerobia de la biomasa heterdtrofa b 02 0.2 0.05-0.5 539 314.15,16,17
Tasa de respiracién aerobia del producto almacenado bsro,02 0.2 0.05-0.5




Tabla 5-3. Lista de los parametros cinéticos de la biomasa autoétrofa activa, de la hidrolisis y rendimiento de la biomasa,
seleccionados para el andlisis de sensibilidad y calibracion del modelo. En esta se muestran los valores por default del
modelo, los valores propuestos para este estudio y los valores tipicos usados en la literatura. (Referencias: 1) Belandria,
2012.; 2) Boursier et al., 2004.; 3) Chen et al., 2016; 4) Cokgor et al., 1998.; 5) Cox, 2004.; 6) Di Trapani et al., 2010.; 7) Diaz,
2003.; 8) Espinosa-Rodriguez et al., 2012.; 9) Hauduc, 2009.; 10) Henze et al., 2000.; 11) Hulsbeek et al., 2002.; 12) Leyva
et al., 2014.; 13) Mannina & Viviani, 2009.; 14) Petersen et al., 2002.; 15) Plattes et al., 2007.; 16) Rogel, 2013.; 17) Wyffels
et al., 2004).

BIOMASA AUTOTROFA ACTIVA

Tasa de crecimiento maxima de la biomasa autétrofa Ha 1 7,10,11,12,13,14,15,1
0.05-0.5 0.31-6.5263 7

Coef. De saturacién (como substrato) del amoniaco Ka NHa 1 13,7,10,11,12,13,14,1
’ 0.25-1.7 0.25-1.7 5,17

Coef. De media saturaciéon del oxigeno Ka 02 0.5
’ 0.235-2 0.235-2 1,7,10,11,14,17

Coef. De media saturacidn de la alcalinidad para autétrofos Ka ALk 25 22.5-27

Tasa de respiracidon enddgena y aerdbica de la biomasa autétrofa ba o2 0.15 0.05-0.5 0.02-0.19 7,10,11,12,14,17

HIDROLISIS
Constante de tasa de hidrdlisis ky 3

0.05-0.5 1.0-5.00 2,4,7,10,11,14,17

Constante de saturacion de hidrdélisis Ky 1 0.01-0.2 0.01-0.3 4710111417

RENDIMIENTO DE LA BIOMASA

. . o 1,2.4,6,7,10,11,12,13,
Rendimiento aerdbico para el crecimiento con el producto almacenado Yy 02 0.63 03-1 0.3246-0.98 141517
Rendimiento aerdbico para el almacenaje del substrato soluble Ys0,02 0.85 0.6-1.05

o , 0.041 - 7,10,11,12,13,14,15,1
Rendimiento autdtrofo Ya 0.24 0.04-1.1 1.0845 ;
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Figura 5-1. Controladores de los parametros cinéticos, divididos en cuatro conjuntos: parametros
heterotrofos, parametros autotrofos, parametros de hidrélisis y parametros de rendimiento celular.
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5.3 Analisis de sensibilidad

Una vez seleccionados los pardmetros cinéticos y definidos sus rangos, se realizaron las
primeras corridas de simulacion para iniciar el analisis de sensibilidad. Como se menciono
anteriormente, originalmente se pretendia aplicar la metodologia propuesta por (Mejia, 2017)
denominada tabla seméaforo; en la cual se elaboran las graficas de comportamiento de cada
uno de los parametros y sobre estas se realiza un calculo de regresion lineal para obtener una
linea de tendencia y una ecuacion que represente el comportamiento de la grafica, al derivar
dicha ecuacion arrojaria la tasa de cambio del parametro cinético en cuestion y de esta manera
se podria identificar que parametros tendrian el mayor efecto sobre Xsrto. Para que esta
metodologia pudiera aplicarse seria necesario que el comportamiento de los parametros fuera
constante en forma ascendente o descendente, lo cual no ocurrio. Al observar el
comportamiento de los pardmetros después de la simulacion, se hizo evidente que el
comportamiento de muchos parametros fue muy heterogéneo, es decir no se observé una
tendencia constante al alza o a la baja. Sin embargo, se avanz6 en la aplicacion de esta
metodologia, generando a partir de las graficas del comportamiento una linea de tendencia y
una ecuacion de regresion lineal, para poder conocer el valor de correlacion R?; el cual debe
ser mayor o igual a 0.75 para que exista una correlacién aceptable. Los valores de R? obtenidos
para la mayoria de los parametros estuvieron entre 0.1 y 0.65, con un Unico valor que estuvo
por arriba de 0.90. Por lo que se consideré que los parametros no lograron una correlacion
aceptable y la metodologia fue desechada. En el anexo 1 se muestra el avance que se logré
mediante esta metodologia. En este se muestra una tabla con las ecuaciones de regresion
obtenidas, el valor de correlacién R? que existe entre la ecuacion y la grafica de los resultados
de simulacién y la derivada de la ecuacion o tasa de cambio de los parametros cinéticos
elegidos para el andlisis de sensibilidad.

Después de esto se optd por una metodologia mas sencilla, la cual consistié en variar el valor
de un parametro a la vez dentro del rango especificado, mientras que los demas parametros
conservaron el valor que el modelo les asigna por default. Esta metodologia fue elegida por su
simpleza, facil ejecucion y ya que permite observar directamente el efecto de cada parametro
sobre la variable de respuesta; pudiéndose identificar los parametros cinéticos que tienen un
efecto directo sobre el proceso y sobre Xsto. Una vez que se realizaron las corridas de
simulacién variando un solo parametro por vez, se establecié que, del total de los 20
pardmetros cinéticos estudiados, Unicamente seis producian un efecto sobre Xsrto. Estos
fueron: la tasa maxima de crecimiento heterétrofa (un), la tasa de almacenaje de sustrato
(ksto), el coeficiente de media saturacién del sustrato almacenado (Ksto), la tasa de respiracion
aerobia del producto almacenado (bsto,02), el rendimiento aerobio para el almacenamiento de
sustrato soluble (Ysto,02) y el rendimiento aerobio para el crecimiento con el producto
almacenado (Yn,02). Con los resultados obtenidos se trazaron las graficas que permitieron
observar su comportamiento, mostrandose estas en las figuras 5-2 a 5-7.



Al principio del estudio se tenia planeado considerar mas de una variable para el proceso de
calibracion, pero al profundizar en el proceso se hizo evidente la dificultad de calibrar una sola
variable. Por lo que el incluir mas variables solo entorpeceria y retrasaria el proceso de
calibracion. Por su parte al estudiar mas a fondo el funcionamiento de un BRM y de sus
procesos bioldgicos quedo claro que el proceso de produccion de PHA es tan especifico que
con solo una variable seria suficiente para representar adecuadamente el proceso y proceder
a su calibracion, la variable elegida para calibrar fue Xsto; definida en el modelo como el
producto almacenado dentro de las células. Las variables que en un principio se tomaron en
cuenta para incluirlas en la calibracion fueron los parametros especificados en las normas de
calidad de agua: DBOs, SST, nitrégeno total y fésforo total; que, al ser parametros de calidad
del agua, en teoria deben ajustarse para cumplir con los valores especificados en la norma
NOM-001- SEMARNAT-1996. Una gran cantidad de estudios y aplicacion del sistema BRM
indican que es tan eficiente que se podrian cumplir con las exigencias de calidad de agua mas
rigurosas (Henze, 2017), por lo que cumplir con los valores especificados por la NOM-001 no
seria problema. Se observo, ademdas, como se explica mas adelante, que calibrando
Unicamente para Xsto los demas parametros de calidad del agua arrojaron valores dentro de
los limites indicados en la norma.
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Xsto/puH

Figura 5-2. Grafica del comportamiento de Xsrto al variar el valor de pn. Las unidades para
Xsto dentro del modelo son mgDQOI/L al considerarse materia organica biodegradable.
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Figura 5-3. Grafica del comportamiento de Xsrto al variar el valor de ksto. Las unidades para
Xsto dentro del modelo son mgDQO/L al considerarse materia organica biodegradable.
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Figura 5-4. Grafica que muestra el comportamiento de Xsto al variar Ksto. Las unidades para
Xsto dentro del modelo son mgDQOI/L al considerarse materia organica biodegradable.
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Figura 5-5. Gréfica del comportamiento de Xsto al variar el valor de bsto,02. Las unidades para
Xsto dentro del modelo son mgDQO/L al considerarse materia organica biodegradable.
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Figura 5-6. Grafica del comportamiento de Xsto al variar el valor de Ysto,02. Las unidades
para Xsto dentro del modelo son mgDQO/L al considerarse materia organica biodegradable.
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Figura 5-7. Grafica del comportamiento de Xsto al variar el valor de Yn,02. Las unidades para

Xsto dentro del modelo son mgDQO/L al considerarse materia organica biodegradable.

Las figuras 5-2 y 5-3 correspondientes a la variacion de la tasa maxima de crecimiento
heterotrofo y la tasa de almacenaje de sustrato, indican que tienen un efecto en el
comportamiento de Xsto muy parecidos en los primeros 4 valores del rango, comenzando a
tener una diferencia a partir del valor de 0.2 1/d. Se puede observar que después de este valor
MH provoca una disminucion constante en el valor de Xsto, mientras que ksto ya no produce
variaciones sobre el valor de Xsto. Esto puede explicarse debido a que tanto px como ksto son
tasas que reflejan una relacion inversa de primer orden con el TRC, es decir que, al aumentar
su valor, el valor del TRC disminuye, resultando en un menor tiempo para el almacenaje de
productos dentro de la célula. Por su parte Ksto, Ysto,02 ¥ YH,02; exhibieron comportamientos
muy similares, al aumentar el valor de dichos parametros el valor de Xsto también aumento.
Esto es de cierta manera légico, ya que, al ser rendimientos o constantes de saturacion, estos
indican que, a mayor valor de sus respectivos rendimientos o concentracién de saturacion,
mayor sera el valor del producto almacenado en las células. Finalmente, la grafica para bsto,o02
exhibié un comportamiento constante a la baja para Xsto al aumentar el valor de dicho
parametro, esto resulta l6gico ya que al aumentar la tasa de respiracion del producto
almacenado este es consumido mas rapidamente y por lo tanto disminuye la cantidad
almacenada. También es interesante observar que fue el Unico parametro que no tuvo un
comportamiento parecido a algun otro parametro. Un fendmeno peculiar e interesante se
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observo en los 20 parametros estudiados, en los que el segundo valor de los rangos simulados
siempre mostré un punto alejado de los valores de la tendencia general de la grafica.

Una vez identificados los parametros que tienen un efecto sobre Xsto, se inici6 la calibracion
del modelo y la bausqueda de la combinacién de parametros que arrojaran los resultados mas
proximos a los valores experimentales.
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5.4 Calibracion y validacién del modelo

Una vez conocidos los parametros que afectan a la variable Xsto, asi como cuales tienen un
mayor efecto sobre las variaciones de la misma, se inicio a la calibracion manual del modelo.
Las variaciones de los parametros se hicieron individualmente en un inicio, pero después de
un extenso proceso de prueba y error, se decidio evaluarlos en conjunto variando sus valores
por grupo. Para ello se vari6 el valor de los 6 parametros en el mismo orden, comenzando por
el primer valor de cada rango, seguido del segundo valor y asi hasta llegar al décimo valor de
cada rango. Se eligi6é para calibrar la primera condicién de carga organica tanto para el &cido
acético como para la glucosa, es decir la carga organica de 0.1 mgDQO/mgSSV*d.

En la tabla 5-4 se pueden observar los valores correspondientes a los parametros cinéticos de
la biomasa heterdétrofa que se fueron variando, en este caso para el sustrato de acido acético.
En el anexo no. 2 se incluyen las tablas completas correspondientes a los parametros cinéticos
de la biomasa autétrofa, de las tasas de hidrolisis y del rendimiento de la biomasa que fueron
evaluados. Se resalta en rojo la coleccion de valores cinéticos que arrojaron el valor mas
préximo al experimental para la produccion de PHA. Aunque se observa que los demas
conjuntos de valores cinéticos producen un aumento en el valor de Xsto, el propdsito mas
importante es el encontrar el valor mas proximo a los resultados experimentales y no el que
produce un mayor aumento en el valor de Xsro.

Se observa que el valor simulado mas cercano al experimental, para el acido. acético con
carga organica de 0.1 mgDQO/SSV*d, es de 135 mgDQO/L que para los 125.5 mgDQOIL,
representa una diferencia de 7.57% con respecto al valor experimental. En la tabla 5-5 se
muestran los resultados de la calibracién para ambos sustratos, siendo la diferencia con sus
respectivos valores experimentales de menos de 10%, por lo que puede considerarse que
tienen un ajuste aceptable.
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Tabla 5-4. Variacion de los valores cinéticos para la biomasa heterétrofa y los respectivos valores obtenidos para Xsro.
En este caso correspondientes a la primera carga organica (0.1mgDQO/mgSSV*d) para el acido acético. Las unidades

para Xsto dentro del modelo son mgDQO/L al considerarse materia organica biodegradable.

_ XSTO IJ'H kSTO KOZ KS KSTO KNH4 KNOX KALK bH,OZ bST0,0Z
mgDQOI/L 1/d 1/d mg0O2/L mgDQO/L  gDQO/gDQO mgN/L mgN/L  mgCaCO3/L 1/d 1/d
- 197.00 0.05 0.05 0.01 1.00 0.50 0.01 0.10 3.00 0.05 0.05
- 61.50 0.10 0.10 0.06 2.00 1.00 0.01 0.20 4.00 0.10 0.10
135.00 0.15 0.15 0.12 3.00 1.50 0.01 0.30 5.00 0.15 0.15
- 161.00 0.20 0.20 0.17 4.00 2.00 0.01 0.40 6.00 0.20 0.20
- 194.00 0.25 0.25 0.23 5.00 2.50 0.01 0.50 7.00 0.25 0.25
- 225.00 0.30 0.30 0.28 6.00 3.00 0.01 0.60 8.00 0.30 0.30
- 253.00 0.35 0.35 0.34 7.00 3.50 0.01 0.70 9.00 0.35 0.35
- 279.00 0.40 0.40 0.39 8.00 4.00 0.01 0.80 10.00 0.40 0.40
- 303.00 0.45 0.45 0.45 9.00 4.50 0.01 0.90 11.00 0.45 0.45
326.00 0.50 0.50 0.50 10.00 5.00 0.01 1.00 12.00 0.50 0.50




Tabla 5-5. Resultados de la calibracién para ambos sustratos, se utilizaron las condiciones
de la primera carga organica. Las unidades para Xsto dentro del modelo son mgDQO/L al
considerarse materia organica biodegradable.

CORRIDAS DE CALIBRACION
Concentracion de Concentracion de

Sustrato Carga Organica . . Diferencia
PHA experimental PHA simulada
- mgDQO/mgSSV*d mgDQO/L mgDQO/L %
Glucosa 0.1 211.11 228 8.0
Acido acético 0.1 125.5 135 7.6

Ya que se logro la calibracién del modelo para ambos sustratos, se realizaron las simulaciones
de validacion. Para ello Unicamente se modificaron las condiciones de la carga organica. En
este caso corresponden a la segunda carga organica de 0.3 mgDQO/mgSSV*d. este proceso
resulta muy sencillo comparado con el analisis de sensibilidad y el proceso de calibracion, ya
gue Unicamente es necesario modificar los valores de la carga organica y correr las nuevas
simulaciones. En la tabla 5-6 se muestran los resultados de la validacion del modelo, arrojando
diferencias menores a 10% para ambos sustratos respecto de los valores experimentales.

Tabla 5-6. Resultados de la validacion del modelo para ambos sustratos, se utilizaron
las condiciones de la segunda carga organica. Las unidades para Xsto dentro del
modelo son mgDQO/L al considerarse materia organica biodegradable.

CORRIDAS DE VALIDACION
Concentracion de Concentracion de

Sustrato Carga Organica ) . Diferencia
PHA experimental PHA simulada
- mgDQO/mgSSVv*d mgDQO/L mgDQO/L %
Glucosa 0.3 307.41 335.4 9.1
Acido acético 0.3 485.18 520.6 7.3

Ya que se tiene el modelo calibrado y validado se pueden simular diferentes cargas organicas
con la confianza de que los resultados seran muy proximos a los experimentales.

Se muestra en la figura 5-8, a manera de resumen la comparativa entre los valores simulados
tanto en la calibracion y en la validacion y los valores experimentales.



RESUMEN DE VALORES CALIBRADOS Y VALIDADOS
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Figura 5-8. Comparativa de los resultados experimentales y de las corridas de calibracion y
validacion para ambos sustratos. En ambos casos la diferencia fue menor al 10%. Las
unidades para los PHA dentro del modelo son mgDQO/L al considerarse materia organica
biodegradable.
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5.5 Simulacidn con diferentes cargas organicas

Una vez completados la calibracion y la validacién del modelo, se inici6é la parte de mayor
interés del proyecto es decir la simulacion con cargas organicas diferentes a las
experimentales. El criterio empleado para la seleccion de las nuevas cargas organicas se basoé
principalmente en considerar los rangos usuales para el sistema BRM y en las cargas ya
estudiadas durante el experimento de (Loeza, 2017); con el propésito de no reproducir valores
muy cercanos a los ya estudiados y que también fueran poco comunes para el sistema BRM
y asi poder observar que sucede cuando se mantienen estas cargas organicas. Diferentes
rangos de carga organica para un BRM se han propuesto de acuerdo a diversos autores y
dependiendo del objetivo del proceso: (Stephenson, 2006) propone un rango de 0.05 a 0.15
mgDQO/mgSSV*d, (Henze, 2017) propone valores entre 0.01 y 0.1 mgDQO/mgSSV*d,
mientras que en Europa se usan valores entre 0.2 y 0.4 mgDQO/mgSSVvV*d (EUROPE
MEMBRANE water tretament, 2012). Para el sistema convencional de lodos activados valores
de 0.5 a 1.0 mgDQO/mgSSV*d (Henze, 2017) son comunes, aunque en algunos casos
especiales valores tan bajos como 0.2 a 0.4 mgDQO/mgSSV*d son aplicados (EUROPE
MEMBRANE water tretament, 2012).

Puesto que las cargas de 0.1y 0.3 mgDQO/mgSSV*d ya fueron estudiadas; se decidié simular
un rango de valores tanto mayores como menores, siendo las cargas organicas seleccionadas
0.01, 0.05, 0.4 y 0.5 mgDQO/mgSSV*d. Los resultados de estas simulaciones se muestran en
la tabla 5-6 tanto para el sustrato de &cido acético como para la glucosa, se incluyen ademas
algunos resultados de investigaciones en las que también se estudio la produccién de PHA
con aguas residuales domésticas.

Por su parte en la figura 5-8 se muestran todos los valores simulados en este estudio,
incluyendo los resultados de la calibracion y de la validacion, con el objeto de ilustrar la
tendencia del almacenamiento de PHA para las cargas organicas seleccionadas en este
estudio. Se observa que para ningun sustrato la tendencia fue uniforme, al existir cambios en
la tendencia ya sea al alza o a la baja. Para el &cido acético la tendencia inicial mostro valores
a la baja entre la carga de 0.01 y 0.1 mgDQO/mgSSV*d para después tender al alza, aunque
la diferencia entre las cargas finales de 0.4 y 0.5 mgDQO/mgSSV*d fue menor al 1%. Por su
parte la glucosa mantuvo una tendencia al alza desde la carga de 0.01 hasta la de 0.4
mgDQO/mgSSV*d, para después mostrar una disminucion en el almacenamiento de PHA para
la dltima carga de 0.5 mgDQO/mgSSV*d. Se logro el mayor valor de PHA almacenado para el
sustrato de acido acético con una carga de 0.5 mgDQO/mgSSV*d con un valor de 11.9 %p.s.c.,
mientras que el maximo valor obtenido para el sustrato a base de glucosa fue de 9.83 %p.s.c.
para una carga organica de 0.4 mgDQO/mgSSV*d.
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RESUMEN DE VALORES SIMULADOS
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Figura 5-9. Gréfica que ilustra la tendencia en el almacenamiento de PHA (variable
Xsto) al aumentar los valores de la carga organica para ambos substratos: glucosa y
acido acético.

Para cargas las organicas mas bajas, es decir las cargas de 0.01 y 0.05 mgDQO/mgSSV*d,
las cuales son mas usuales en la operacion de un sistema BRM, se observé un
comportamiento diferente entre ambos substratos. El sustrato a base de glucosa produjo
valores de PHA menores que para las demas cargas organicas simuladas. Por su parte el
sustrato a base de &cido acético produjo un valor similar a la carga organica de 0.3
mgDQO/mgSSV*d para la carga inicial de 0.01 mgDQO/mgSSV*d el cual empez6 a disminuir
hasta llegar a la carga organica de 0.1 mgDQO/mgSSV*d. Es probable que las tasas de
almacenamiento para estas cargas organicas sean bajas, al estar sometidas las células a un
régimen de estrés por falta de materia organica, provocando que la poca materia organica
disponible sea asimilada inmediatamente y utilizada para el mantenimiento celular. Aunque
esto no se toma como un indicativo de que no se estén produciendo PHA, la poca cantidad
podria explicarse debido a la poca capacidad de la biomasa para almacenar bajo esas
condiciones, ademas de que, al haber poca disponibilidad de materia organica, la poca que
logra almacenarse se consume rapidamente.

Para las cargas de 0.4 y 0.5 mgDQO/mgSSV*d de ambos sustratos se observaron
comportamientos que difieren en tendencia. Mientras que el acido acético mantuvo un
comportamiento ascendente entre ambas cargas organicas, aunque este fue menor a la unidad
porcentual; el sustrato a base de glucosa presento una disminucion en el resultado para la
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carga organica de 0.5 mgDQO/mgSSV*d. Estos dos fendmenos, el aumento de menos de 1%
entre las dos cargas organicas finales para el sustrato a base de acido acético y la caida en la
produccién para la carga organica final en el sustrato a base de glucosa, podrian explicarse
cuando se observa que la carga orgénica de 0.5 mgDQO/mgSSV*d se acerca a los valores
usuales para un sistema de lodos activados convencional; en el que el sustrato es mas usado
para el rendimiento celular y la produccion de nuevas células, que para la acumulacion de
sustancias de reserva y la produccién de energia.

Con respecto a la hipotesis planteada en este estudio, se puede declarar que se cumpli6 al
lograr simularse la produccion de PHA en un sistema BRM. Aunque las tasas de produccion
tedricas resultaron menores comparadas con las producciones logradas en otros estudios. Si
el interés que se tiene es lograr mayores tasas de produccion, sera necesario abundar los
estudios mediante la simulacién de mas variables y la eleccion de diferentes condiciones
operativas y observar si es posible aumentar las tasas tedricas de produccion de PHA. Es
probable que la variable independiente elegida para estudiar, es decir la carga organica, al
combinarse con el estudio de otra variable como por ejemplo la relaciéon carbono-nitrégeno
(C:N), produzca un aumento en la produccion tedrica de PHA. Para este estudio dicha relacion
se mantuvo constante con un valor de C:N=30:2. Sera necesario pues variar mas de una
variable en una simulacién y observar los efectos producidos.

Se debe tomar en cuenta que con los rendimientos obtenidos en la produccion tedrica de PHA
en este estudio, se necesitarian reactores de muy grandes voliumenes para obtener cantidades
apreciables de PHA que justifiquen los gastos de extraccion. Es importante también saber que
durante el proceso de extraccion de los PHA se produce una reduccién en el rendimiento final
y que para las tasas de produccion tedrica de este estudio el PHA producido se considera
almacenado dentro de la célula. Debido a ello se han conducido investigaciones para mejorar
los protocolos de extraccion, como el propuesto por (Mannina, 2019), con el cual fue capaz de
recuperar hasta un 54% del peso seco celular en PHA, utilizando el sistema SBR. Aunque un
protocolo de esta naturaleza permite recuperar una mayor cantidad de PHA durante la
extraccion, sera necesario ponderar si el porcentaje producido justifica su implementacion a
gran escala.

En la revision de literatura no se encontraron investigaciones en las que se implementaran
sistemas continuos de tratamiento para la produccion de PHA, siendo la inmensa mayoria
enfocados en la aplicacion de sistemas tipo batch o por lotes como el sistema SBR. En dichas
investigaciones se lograron producciones de PHA mayores a los logrados en este estudio. Este
contraste de resultados puede explicarse por diversas razones. Comenzando por el hecho de
gue el sistema empleado fue distinto, usandose para todas ellas sistemas de tratamiento por
lotes especificamente el sistema SBR. Este tipo de sistemas es el mayormente estudiado y
reproducido en las investigaciones relacionadas con la produccion de PHA, por lo que se ha
llegado a saber que un sistema por etapas en donde primero se fermenta el sustrato, es decir
se somete a un proceso de fermentacién y acidogénesis para producir acidos grasos volatiles,
los cuales pueden ser muy facilmente metabolizados en PHA; ayudan a crear una biomasa
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enriquecida, a la que se le obliga a atravesar por un proceso de selectividad biolégica en cual,
unicamente los organismos capaces de asimilar rapidamente el sustrato y metabolizarlo a PHA
pueden mantenerse y prosperar. En cuanto al sistema empleado en este estudio, el BRM, es
probable que la produccion de PHA sea baja debido al régimen metabdlico diferente al que se
someten las células y a que al ser un cultivo microbiano mixto, no todas las bacterias sean
capaces de almacenar PHA o almacenarlos en cantidades minimas; si a esto incluimos que
bajo este sistema las células no estan sometidas a un régimen de seleccion bioldgica, puede
explicarse los bajos rendimientos. Tomando esto en cuenta, seria de gran interés estudiar el
efecto de incluir un proceso de fermentacion en un tanque reactor previo al proceso de BRM y
observar su efecto en la produccién de PHA. Cabe mencionar que, aunque las condiciones
experimentales se reprodujeron lo més fielmente durante la simulacion, logrdndose una buena
calibracién del modelo y un alto grado de confiabilidad; serd necesario llevar a cabo una
experimentacion a escala laboratorio aplicando las condiciones simuladas para verificar los
resultados.
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Tabla 5-7. Resultados de la simulacién para las cargas organicas seleccionadas de ambos sustratos. Se muestran ademas
resultados de PHA producidos con aguas residuales de otras investigaciones, contrastandose sus mayores rendimientos

en la produccién de PHA. Cabe mencionar que el sistema usado en esos estudios fue el sistema SBR.

Carga Organica Sustrato Sistema PHA Producido Referencia
mgDQO/mgSSV*d - - - -
0.01 Glucosa BRM 2.01 %p.s.c. Este estudio
0.05 Glucosa BRM 3.52 %p.s.c. Este estudio
0.4 Glucosa BRM 9.83 %p.s.c. Este estudio
0.5 Glucosa BRM 5.94 %p.s.c. Este estudio
0.01 Acido Acético BRM 7.4 %p.s.c. Este estudio
0.05 Acido Acético BRM 4.39 %p.s.c. Este estudio
0.4 Acido Acético BRM 11.2 %p.s.c. Este estudio
0.5 Acido Acético BRM 11.9 %p.s.c. Este estudio
1.63 AR Sintética SBR 13.6 %p.s.c. Valentino et al., 2014
- AR Sintética SBR 39 %p.s.c. Hjortetal., 2015
- Lodo diszi;e;;r;::tado Y SBR 25.1 %p.s.c. Morgan-Sagastume et al., 2010
1.8%* AR Sintética SBR 54 %psc Mannina et al., 2019

* Para este caso el valor representa la relacidn alimento:microorganismo F:M



5.6 Remocion de materia organica y calidad del efluente

Uno de los aspectos mas importantes, si no el mas importante, dentro de los procesos de
tratamiento de aguas residuales, es la remocion de los contaminantes como la materia
organica, nutrientes (N y P), SSV y algunos otros mas especificos. Es por eso que se debe
verificar que el proceso de produccion de PHA no afecte o impida el buen tratamiento del agua
residual. Para ello es necesario revisar los valores de estos parametros en el efluente. Como
se comento previamente estos parametros originalmente se pensaban incluir en el proceso de
calibracion y simulacion, pero para no entorpecer y retrasar el proceso se decidi6 calibrar
unicamente el valor de los PHA (Xsto) y Unicamente comprobar que los demas parametros del
agua residual cumplan con la normativa mexicana, en este caso la NOM-001-SEMARNAT-
1996. Aungue la lista de los parametros considerados como contaminantes basicos por la
NOM-001 incluye la temperatura, grasas y aceites, solidos sedimentables, SST, DBOs,
nitrogeno total y fésforo total, solamente se considero revisar los valores para la DQO, los SST
y el Nt del efluente. Esto debido a que parametros como las grasas y aceites, la materia flotante
y temperatura se remueven o se homogenizan durante el pretratamiento y tratamiento primario
por lo cual no representan un problema en el efluente; la DBO5 por su parte, aunque es el
parametro especificado en la norma para cuantificar la materia organica, es necesario
cuantificarla como DQO en el efluente con el fin de poder cuantificar el porcentaje de remocion
de la misma; se sabe ademas que la DBOs representa alrededor de un 80% del valor de la
DQO para aguas residuales municipales; lo cual indica que para dichos valores obtenidos de
DQO se tienen valores aun menores de DBOs y estos cumplen con los limites normados;
finalmente el valor del fésforo total no se reporta para el efluente ya que el modelo biolégico
usado no considera en sus procesos la remocién bioldgica de fosforo.

Se observa que para todas las cargas organicas las valores de DQO en el efluente son
menores que los especificados en la norma para la “proteccion de vida acuatica” en rios; a su
vez los SST y el nitrégeno total cumplen con valores menores a los especificados en la norma.
Los valores obtenidos para los tres parametros del efluente que se verificaron se muestran en
las tablas 5-8, 5-9 y 5-10, la cuales incluyen los valores obtenidos para todas las cargas
organicas simuladas tanto para el agua residual a base de glucosa como de acido acético.
También se incluyen los valores especificados por la norma para la proteccién de vida acuatica
en rios.



Tabla 5-8. Resultados de la DQO en el efluente y porcentaje de remocion para cada una
de las cargas organicas y para ambos sustratos.

Carga Orgdnica Sustrato DQO efluente % Remocion

mgDQO/mgSSv*d - (mgDQO/L) (%)
0.01 Glucosa 1.5 98.8
0.05 Glucosa 11.3 98.6
0.1 Glucosa 16.8 98.9
0.3 Glucosa 15.9 99.7
0.4 Glucosa 18.9 99.8
0.5 Glucosa 17.2 99.8
0.01 Acido Acético 1.1 99.0
0.05 Acido Acético 5.3 99.3
0.1 Acido Acético 9.8 99.5
0.3 Acido Acético 13.2 99.7
0.4 Acido Acético 15.9 99.8
0.5 Acido Acético 18.3 99.8

Tabla 5-9. Todos los valores verificados para el nitrégeno total en el efluente cumplen
con los limites maximos permisibles de la norma.

Carga Organica Sustrato NT Limite Norma
mgDQO/mgSSV*d - (mgN/L) NOM-001-SEMARNAT-1996

0.01 Glucosa 1.8 15*

0.05 Glucosa 2.2 15*

0.1 Glucosa 1.6 15*

0.3 Glucosa 1.0 15*

0.4 Glucosa 1.7 15*

0.5 Glucosa 0.4 15*

0.01 Acido Acético 2.3 15*

0.05 Acido Acético 0.7 15*

0.1 Acido Acético 2.5 15*

0.3 Acido Acético 1.8 15*

0.4 Acido Acético 2.4 15*

0.5 Acido Acético 2.9 15*

*Limite maximo permisible para promedios mensuales para proteccion de vida acudtica en rios.
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Tabla 5-10. Los valores para SST en el efluente para todas las cargas organicas son menores
a los limites maximos permisibles especificados en la norma.

Carga Organica Sustrato SST Limite Norma
mgDQO/mgSSsv*d - (mgN/L) NOM-001-SEMARNAT-1996
0.01 Glucosa 0.7 40*
0.05 Glucosa 0.5 40*
0.1 Glucosa 0.9 40*
0.3 Glucosa 0.8 40*
0.4 Glucosa 1.1 40*
0.5 Glucosa 1.0 40*
0.01 Acido Acético 0.9 40*
0.05 Acido Acético 0.5 40*
0.1 Acido Acético 0.7 40*
0.3 Acido Acético 0.9 40*
0.4 Acido Acético 0.8 40*
0.5 Acido Acético 0.9 40*

*Limite maximo permisible para promedios mensuales para proteccion de vida acuatica en rios.

Para ilustrar mejor los resultados obtenidos en el efluente parala DQO, SST y NT, se muestran
en las figuras 5-10, 5-11 y 5-12 los valores de cada parametro para cada carga organica y se
muestra ademas los valores especificados en la norma para promedios mensuales y
promedios diarios para rios y proteccion de vida acuética, con el proposito de hacer una
comparativa entre valores obtenidos y sus respectivos limites. Se observa que todos los
valores cumplieron con holgura. Para el caso de la DQO, aunque no es un parametro
especificado por la norma y por lo cual no se podria comparar el valor obtenido con el limite
de la norma, se decidié6 comparar contra el valor de los limites para la DBOs; ya que al ser la
DQOs un valor aproximadamente 20% menor a los valores de DQO para aguas urbanas o
municipales, la DBO5 del efluente debe ser menor y por lo tanto cumplir con los limites.
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Figura 5-10. Graficas de los resultados obtenidos de la DQO del efluente para las diferentes
cargas organicas y para ambos sustratos. Se muestran los limites especificados por norma
para la DBO5 para rios y proteccién de vida acuatica.
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Figura 5-11. Grafica de los resultados del efluente para el NT. Se incluyen los valores limite
de la norma para promedios diarios y promedios mensuales para rios y proteccion de vida
acuatica.
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Figura 5-12. Grafica de los valores obtenidos para los SST del efluente. Se incluyen
los valores limite especificados en la norma para rios y proteccion de vida acuética.
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6. Conclusiones

De acuerdo a la hipotesis planteada en este proyecto, se puede decir que fue validada. Ya que
fue posible simular el proceso de almacenamiento o produccion de PHA en un BRM con aguas
residuales sintéticas. Sin embargo, como se explicé durante la metodologia, sera muy
importante que en posteriores estudios de simulacion de este proceso se incluya un mayor
numero de puntos tanto para la calibracidon como para la validacion; de esta manera se dara
una mayor certidumbre o grado de confianza a los resultados que se obtengan.

Para todas las cargas organicas simuladas se obtuvieron buenas caracteristicas del efluente
tratado. Cumpliéndose los valores para DQO, SST y NT especificados en la norma. Por lo que
puede afirmarse que el proceso es apto para acoplar el proceso de tratamiento del agua
residual con la produccién de PHA. Se hizo evidente también que el sustrato que mas
rendimiento o produccién de PHA obtuvo fue el sustrato a base de acido acético, por lo que
sera importante tener esto en cuenta para futuras investigaciones sobre la produccién de PHA
utilizando sistemas BRM.

El proposito principal de muchos estudios de este tipo es el de investigar formas de aumentar
las tasas de produccién de PHA, para posteriormente implementarlo a escala industrial. En
ese sentido, las tasas de produccion o almacenaje de PHA obtenidas en este estudio fueron
menores gue las obtenidas en otros estudios. Sera importante continuar con los estudios de
simulacién si se quieren obtener mayores tasas de produccién de PHA; para ello se debera
ampliar el nimero de variables independientes estudiadas, para observar el efecto en conjunto
de estas sobre la variable de interés. Una de estas variables podria ser la relacion carbono-
nitrégeno-fésforo, que conjugando su efecto con la carga organica podria aumentar la tasa de
produccién de PHA. Para ello serd interesante explorar la utilizacion de una libreria mas
completa dentro del modelo ASM3, como es el caso de la libreria CNPLIBRARY, es decir la
libreria carbono-nitrégeno-fésforo, disponible dentro del software GPS-X. La cual, aunque es
una libreria mucho mas completa e incluye la variable especifica llamada “Xpna”, también exige
una caracterizacion mas rigurosa de las fracciones de la biomasa en el reactor y de las
caracteristicas del influente, por lo que se requeriria un trabajo de laboratorio mas complejo y
extenso.
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Anexos

Anexo 1 - Tabla semaforo generada al utilizar la metodologia propuesta por Mejia (2017). En esta se muestran las ecuaciones
de regresion generadas, su valor de correlacién R? y la derivada o tasa de cambio de cada uno de los parametros cinéticos
elegidos para el andlisis de sensibilidad. Se observa que la mayoria de ecuaciones arrojaron un valor de R? mucho menor a
0.75, el cual es el valor minimo que indica una correlacion aceptable. Al observar esto se decidié cambiar de metodologia.

CINETICOS HETEROTROFOS

VARIABLE DE My ksto Koz Ks Ksto
ESTUDIO 1/d 1/d mg02/L mgCOD/L gCOD/gCOD
Xsto = -316.69|,, + 220.94 Xs70 = 23.394K0 + 168.07 Xs7o = 2.0048K, + 177.69 Xs70 = -0.1636Ks + 178.2 Xs70 = 79.223Ks 10 + 76.967
Xs10 R%=0.6205 R%=0.072 R?=0.1025 R?=0.2727 R?=0.9382
dysto/dM=-316.69 dXsro/dksro=23.394 dXs10/dKo, =2.0048 dXs70/dKs =-0.1636 dXs70/dKsro =79.223
VARIABLE DE Knha Knox Kack by,02 bsro,02
ESTUDIO mgN/L mgN/L mgCaCO3/L 1/d 1/d
Xs70 = 18.182xKyqa+ 178.33 Xs70 = -1.6364Ky0x + 178.2 Xs7o = -0.1636K,  + 178.53 Xsto = 1.8182by, 6, + 175.55 Xsto =-61.939bgr0 0, +185.33
Xsto R2 = 0.0061 R?=0.2727 R?=0.2727 R2 =0.0008 R2 =0.9032
dXsr0/dKyua = 18.182 dXsr0/dKyox = -1.6364 dXs10/dKay = -0.1636 dXsro/dby o, = 1.8182 dXsro/dbsro 0z =-61.939
CINETICOS AUTOTROFOS
VARIABLE DE Ma Ka,02 Ka,nHa Ka,avk b0z
ESTUDIO 1/d mgo2/L meN/L mgCaCo3/L 1/d
Xs7o = -0.16361, + 178.2 Xs1o =-0.1636K, oz + 178.2 Xsto = -0.2061K g + 178.53 Xsto =-0.1636K arx + 178.2 Xs1o =-0.1636b, o, + 178.2
Xsto R?=0.2727 R?=0.2727 R?=0.417 R?=0.2727 R?=0.2727
dXsro/dH, =-0.1636 dXsro/dKp, 02 =-0.1636 dXsto/dKp, s = -0.2061 dXs10/dKp A =-0.1636 dXsro/dby 0, =-0.1636
HIDROLISIS RENDIMIENTOS CELULARES
VARIABLE DE ky K Ys10,02 Yh,02 Ya
ESTUDIO 1/d 2COD/gCOD 2COD/gCOD 2COD/gCoD 2COD/gN
Xoro = -3.2727ky, + 178.2 Xoro =-7.7215K,+ 178.11 Xs1o = 157.58Ys70,05 + 39 Xs1o = 185.23Y, o,+ 52.821 Xs70 = -1.7503Y, + 178.4
Xsto0 R2=0.2727 R?=0.2717 R?=0.6071 R? = 0.6789 R2=0.4172

dXsro/dky = -3.2727

dXs70/dKy =-7.7215

dXs10/dYs10,0, = 157.58

dXs70/dYy 02 = 185.23

dXs70/dY, = -1.7503




Anexo 2 — Tablas de los valores cinéticos que se emplearon para la calibracion del modelo, en estas se muestran los
parametros cinéticos de la biomasa autétrofa, las tasas de hidrolisis y los rendimientos de la biomasa. En rojo se resaltan los
valores que finalmente se seleccionaron para la calibracion del modelo. Las unidades para Xsto dentro del modelo son
mgDQO/L al considerarse materia organica biodegradable.

_ XsTo Ha Ka,02 Ka,NHa KaaLk bao2 banox kh K Ys10,02 Yh02 Ya
mgDQO/L 1/d mgO02/L mgN/L mgCaCO3/L 1/d 1/d 1/d gbQO0/gbQ0 gDhQO/gbQO0 gDQO/gDQO0 gDhQO/gN
- 197.00 0.05 0.24 0.25 22.50 0.05 0.05 0.05 0.01 0.60 0.30 0.04
61.50 0.10 0.43 0.41 23.00 0.10 0.10 0.10 0.03 0.65 0.38 0.16
135.00 0.15 0.63 0.57 23.50 0.15 0.15 0.15 0.05 0.70 0.46 0.28
- 161.00 0.20 0.82 0.73 24.00 0.20 0.20 0.20 0.07 0.75 0.53 0.39
- 194.00 0.25 1.02 0.89 24.50 0.25 0.25 0.25 0.09 0.80 0.61 0.51
- 225.00 0.30 1.22 1.06 25.00 0.30 0.30 0.30 0.12 0.85 0.69 0.63
- 253.00 0.35 1.41 1.22 25.50 0.35 0.35 0.35 0.14 0.90 0.77 0.75
= 279.00 0.40 1.61 1.38 26.00 0.40 0.40 0.40 0.16 0.95 0.84 0.86
- 303.00 0.45 1.80 1.54 26.50 0.45 0.45 0.45 0.18 1.00 0.92 0.98
326.00 0.50 2.00 1.70 27.00 0.50 0.50 0.50 0.20 1.05 1.00 1.10
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Anexo 3 — Nomenclatura para identificar cada uno de los parametros utilizados en el analisis
de sensibilidad, debido a que el modelo ASM3 usa una nomenclatura y el software otra distinta,
se enlistan en la siguiente tabla las diferentes formas en que se puede identificar cada uno de
los parametros y evitar confusiones. El software GPS-X emplea dos homenclaturas: el nombre
descriptivo que es usado en la interface y el nombre criptico que se usa dentro del codigo y de
los célculos necesarios.

Nomenclatura

GPS-X
GPS-X
i Modelo ASM3 . Nombre
Parametro (Hydromantis, L.
(Henze, 2000) 2017) Criptico
(Hydromantis, 2017)
BIOMASA HETEROTROFA ACTIVA

Tasa de crecimiento maxima de la biomasa heterétrofa My muh muhconPerm
Tasa de almacenaje ksto ksto kstoconPerm
Coef. De media saturacién del oxigeno Koz koh koconPerm
Coef. De media saturacion del nitrato Knox kno knoconPerm
Coef. De media saturacién del substrato biodegradable

. . & Ks ksh ksconPerm
disponible
Coef. De media saturacién del producto almacenado Ksto khalfsto khalfstoconPerm
Coef. De media saturaciéon del amoniaco (como nutriente) KnHa knh knhconPerm
Coef. De media saturacion de la alcalinidad para heterétrofos Kaik kalk khcoconPerm
Tasa de respiracion enddgena aerobia de la biomasa heterétrofa bu,02 bh bho2conPerm
Tasa de respiracién aerobia del producto almacenado bst0,02 bsto bstoo2conPerm

BIOMASA AUTOTROFA ACTIVA
Tasa de crecimiento maxima de la biomasa autétrofa Ma mua muaconPerm
Coef. De saturacion (como substrato) del amoniaco Ka,NHa knha kanhconPerm
Coef. De media saturacion del oxigeno Kao02 koa kaoconPerm
Coef. De media saturacidn de la alcalinidad para autétrofos Ka ALk kalka kahcoconPerm
Tasa de respiracién enddgena aerobia de la biomasa autétrofa bao2 bao2 bao2conPerm
HIDROLISIS
Constante de tasa de hidrdlisis ky kh khconPerm
Constante de saturacion de hidrdlisis Kx kx kxconPerm
RENDIMIENTO DE LA BIOMASA
Rendimiento aerdbico para el crecimiento con el producto
P P Yuo2 vh yh02conPerm

almacenado ’
Rendimiento aerdbico para el almacenaje del substrato soluble Ys70,02 ysto ystoo2conPerm

Rendimiento autétrofo Ya ya yaconPerm
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