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Resumen En algunos efluentes de origen industrial y doméstico estdn
presentes contaminantes tales como el sulfato y compuestos azufrados,que
ticnen efectos nocivos para el medio ambiente. Por esto que se hace nece-
sario implementar un tratamiento adecuado para remover dichos conta-
minantes. Un método adecuado para este propdsito es la remocién biols-
gica de sulfatos, cuya primera etapa es la sulfato reduccion, en la que el
sulfato se reduce a sulfuro por accién de las bacterias sulfato reductoras
y el lactato. En este trabajo se analiza el modelado de dicho proceso y
se desarrolla una metodologfa para la identificacion de los coeficientes
de produccidén y las tasas de crecimiento. Posteriormente se valida di-
cho modelo, comparando resultados de simulacién con datos de cinéticas
ezperimentales.

1. Introduccidén

La remocién biolégica de sulfatos es un tratamiento econ6micamente atracti-
vo con respecto a los tratamientos fisico-quimicos costos. Una metodologia para
la remocién de sulfatos se basa en dos etapas. En la primera etapa (desasimi-
latoria) el sulfuro es producido por la reducciéon de compuestos azufrados en
condiciones anaerobias generalmente por bacterias sulfato reductoras. Posterior-
mente el sulfuro producido en la primera etapa es biolégicamente oxidado por
bacterias sulfuro oxidantes y convertido en azufre elemental[6].

El proceso siempre lleva aunado un grado de incertidumbre y los parametros
del modelo del proceso suelen no ser constantes para periodos grandes de tiempo,
debido a variaciones metabolicas y variaciones fisiologicas[7]. Es por ello que
aunado al desarrollo de un modelo que describa cualitativamente el proceso de
sulfato reduccién con la finalidad de emplearlo posteriormente para controlar la
remoci6n biologica de sulfatos es necesaria una metodologia para la identificacién
de parametros de las tasas de crecimiento y los coeficientes de producci6n del
modelo del proceso de sulfato reduccion.
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Existen modelos matematicos para la sulfato reduccién[5],que emplean valo-
res de sus parametros tomados de la literatura o de exprimentos previamente
realizados. La determinacion de los pardmetros de las tasas de crecimiento y
coeficientes de produccién gencralmente se realiza por medio de experimentos
en los que se usan reactores a escala[10]. El procedimiento usual consiste en
hacer funcionar los reactores dentro de un intervalo de concentraciones de sus-
trato del efluente, utilizando datos en condiciones estacionarias para obtener los
parametros.

Se emplea un quimiéstato para obtener los coeficientes de produccién y las
tasas de crecimiento,que pueden determinarse por mediciones en el efluente. Sin
embargo, esto se emplea para determinaciones en cultivos puros[9]. Buisman [2]
estudio la influencia del coeficiente de crecimicnto a distintos valores de sustrato
inicial en el proceso de manera experimental, sin embargo no considera el efecto
de los parametros de las tasas de crecimiento.

Los parametros de las constantes de afinidad pueden obtenerse de manera
gréfica por medio de la pendiente de la recta (coeficiente de produccién) que pasa
por los puntos correspondientes a los datos experimentales (sustrato medido)
cuya ordenada al origen es igual a la constante de afinidad [10], sin embargo este
método tiene un alto grado de incertidumbre,el cual puede reducirse mediante
un metodo analitico para la obtencién de las tasas decrecimiento. Por lo anterior
y debido a que no se ha propuesto un metodo analitico para la determinacion de
los coeficientes de las tasas de reaccion, el objetivo del presente trabajo es generar
una metodologia para la identificacién de pardmetros de las tasas de crecimiento
del proceso de sulfato reduccién que aunado a un modelo matematico describa
el proceso con la finalidad de emplearlo con propositos de control.

2. Modelado Matematico de la Sulfato Reduccién

La sulfato reduccién se llevé a cabo de manera experimental en un reactor
discontinuo secuencial piloto de laboratorio con un volumen de trabajo de 2 L.
La alimentacién y purga del agua tratada se llevé a cabo a través de bombas
peristalticas. El mezclado se realiz6 mediante un agitador controlado a través
de una computadora. La temperatura se control6 mediante la recirculacién del
agua a través de la doble pared del reactor.

Se parte de la suposicion de que el contenido dentro del reactor se encuentra
completamente mezclado tanto en la fase liquida como en la fase gaseosa. El
sulfuro se produce por la reaccién de lactato con el sulfato en presencia de
bacterias sulfato reductoras, el volumen del reactor es constante, el proceso es
del tipo anaerobio (se produce en ausencia de oxigeno).

El consorcio de lodos activados se analiza como una biomasa homogénea, con
una unica tasa de crecimiento y mortalidad dependiente de las concentraciones
de lactato y sulfato. Se considera que la concentracién de sustratos en el influente
es constante y conocida, todos los parametros se suponen positivos.
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Bajo las consideraciones y simplificaciones anteriores se genera un modelo que
describe la dinamica del proceso de sulfato reduccion partiendo de la siguiente
ecuacién bioquimica:

2CH;CHOHCOO + 350, - 6C03 +3HS + H )

El lactato (C H3C HO HCOO) reacciona bioquimicamente con el sulfato (SOy4)
para producir sulfuro (HS), por lo que es necesario plantear un sistema que
represente la dindmica del sulfato (50;), biomasa(X), sulfuro (HS) y lactato
(CH3;CHOHCOO). La ecuacién para el sulfato (SO4) es:

dSeos __ X
a -y 2

El término negativo de u% indica que existe consumo de sulfato (SO;).
Debido a que se modela un reactor discontinuo (batch), no existe entrada ni
salida de caudal del reactor en donde se lleva a cabo la reaccién, por lo que la
tasa de dilucién es cero. El balance de materia para el sulfuro es:

dSps _ X

El signo positivo del términou]’i—indica. que existe producci6n de sulfuro (HS).
La ecuacién para la biomasa debido a que no se adiciona en el influente es:

dx
dt

El balance de materia para el lactato es:

=Xp 4@

S, X
@ - My 5)

La tasa de crecimiento para el modelo de sulfato reduccion es:

/‘ma:zSL Sog
= 6
k K, + Ss0q Koy + Ssoq ©

3. Identificacién de Parametros

El proceso de identificacién para la sulfato reduccion se basa en encontrar el
valor de los parametros de la tasa de crecimiento y los coeficientes de produccién
méximos presentes en el modelo de la sulfato reduccién (ecuaciones 2-6). Se
considera que es posible medir el sulfuro, el pH, la cantidad de sulfato y lactato,
asi como la biomasa al inicio y al final de cada ciclo.
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Parametro Descripcién Unidades
Y Coeficiente de producciéon maximajmol S/mol Xh
Bmaz Tasa dc crecimiento maxima h~T

Kso, Coeficiente de afinidad del sulfato mol/L
KL Coeficiente de afinidad del lactato mol/L

Ssoi Concentracion de sulfato mol/L
SL Concentracién de lactato mol/L
SHs Concentraciéon de sulfuro mol/L
X Concentracién de Biomasa mol/L

Cuadro 1. Unidades de los parametros del modelo de la sulfato reduccion

8.1. Coeficientes de produccién

Del modelo de la sulfato reduccion (2-6) es posible obtener el coeficiente de
produccién méaximo del sulfuro. La variacién del sulfuro y de la biomasa involucra
la tasa de crecimiento en sus ecuaciones (3 y 4), por lo que es posible despejarla
de ambas ecuaciones y posteriormente formular una igualdad con el objetivo de
no involucrar la tasa de crecimiento. De la ecuacion (3) se despeja el valor de la
biomasa multiplicada por su tasa de crecimiento que al igualarla con la ecuacién
(4) y al integrarla se obtiene:

¢ ¢
Sus dXx
Y3—= = —_ 7
/,o 37at r dt ™
Resolviendo la integral se obtiene:
Y3[Sus(t) — Sus(to])dt = X (t) — X (to) ®

Se puede observar que con la ecuacién (8) se puede determinar el valor del
coeficiente de produccién del sulfuro (Y3) sin tener que emplear el valor de la
tasa de crecimiento. De la ecuacién (8) es posible obtener el valor de (Y3) debido
a que el valor del sulfuro puede cuantificarse de manera experimental al igual
que el valor de la biomasa al inicio y final de cada ciclo.

= X(t) = X(to) ©)
Sus(t) — Sus(to)
De manera anéloga es posible encontrar los valores de los coeficientes Y;

(lactato) y ¥, (sulfato) empleando sus respectivas ecuaciones (5 y 2) relacionadas
con el lactato y sulfato.

3.2. Parametros de la Tasa de Crecimiento

Para poder identificar los parimetros de la tasa de crecimiento se plantearon
experimentos para desacoplar los efectos de los reactivos en el sistema aprovechan-
do su estructura matematica. Dichos experimentos se fundamentan en que la tasa
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de crecimiento (1) dada por la ecuacién (6) tiene una estructura matematica que
permite simplificar la expresién al realizar una serie de consideraciones sobre los
clementos relacionados en esta ecuacion.

Para un valor elevado de la concentracién de sulfato (S,,,) con respecto a su
constante de afinidad (K,,,), la expresion que lo involucra junto con su constante
de afinidad (K,o,) tiende a un valor unitario debido a que dicha constante de
afinidad no provoca un efecto considerable ante altas concentraciones de sulfato,
para el lactato sucede algo similar debido a que tiene la misma estructura.

Considerando lo anterior se proponen experimentos con los cuales es posible
obtener los parametros ((K,o,), K1, ¥ (#maz) adecuadamente. Se proponen dos
experimentos con los cuales se identifican los cocficientes de afinidad para el
lactato y sulfato, considerando como reactivo limitante al sustrato de la constante
de afinidad bajo estudio.

En un experimento se suministro un valor elevado de lactato con respecto a su
constante de afinidad K¢ provocando con esto que la expresién de lactato tienda
a un valor unitario simplificando la expresi6n de la tasa de crecimiento (ecuacién
6). Debido a lo anterior la tasa de crecimiento para identificar la constante de
afinidad de sulfato se expresa por la siguiente ecuacién:

S 04
K 804 + Suu

Para encontrar los parametros de la tasa de crecimiento maxima (gmqz) y la
constante de afinidad del suifato se resuelve la ecuacion diferencial que involucra
al sulfato de la siguiente manera:

das X So.
= g (11)

dt Y1 Kyo, + Ssoq

En esta ecuacién asumiendo que la biomasa (X) es constante, es posible
resolverla integrando ambos lados de la ecuaci6n:

K= Emaz (10)

s04(t) K + S,

i [t [ Ea Sy "

™V n to 104(20) S0 ) = ( )

Es posible simplificar esta expresién aprovechando las propiedades de la

derivada para generar la siguiente ecuacién,resolviendo las integrales reordenan-
do y aplicando propiedades de los logaritmos se genera la siguiente expresion:

—lmaz £t = Ky, In [S‘w—‘(t)] + Ss0,(t) — Sso,(t0) (13)
Y1 st(‘o)

En esta ecuacién se puede observar que es posible obtener el valor de la
constante de afinidad para el sulfato (Sos), debido a que se conocen los valores
iniciales y finales de sulfato, el valor final de la biomasa, y el coeficiente de
produccién (calculado anteriormente).

Para distintos instantes de tiempo es posible formular un sistema de ecua-

ciones y ponerlo en la forma Y (t) = %7 (t)é, el cual puede resolverse de manera
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numeérica empleando el algoritmo de identificacién de mfnimos cuadrados lineales
del cual se obtiene el valor de los parametros con un error porcentual minimo.

El segundo experimento consiste en dar las condiciones necesarias para que
el lactato sea. el reactivo limitante, haciendo que la expresion del sulfato tienda
a un valor unitario, el proceso de identificacion es analogo al de el sulfato.

En resumen el método de identificacién de los parametros de la tasa de creci-
miento consiste de dos experimentos en los cuales se dan las condiciones para que
uno de los reactivos sea el reactivo limitante y sea posible identificar su constante
de afinidad asociada, asi como su tasa de crecimiento méxima al considerar solo
los efectos de un solo reactivo involucrado.

4. Etapa Experimental

La validacién del modelo se realiz6 por medio de la comparacion de resultados
de simulacion contra experimentos que reproducen las cinéticas del proceso de
sulfato reduccién ([4],8]), dichos experimentos se realizaron en el Laboratorio de
Bioprocesos Ambientales del Instituto de Ingenierfa UNAM. Para la remocién
de sulfatos del agua residual se utilizaron lodos anaerobios capaces de reducir
el sulfato a sulfuro aclimatados con medios utilizados en estudios previos [3],
modificados en la cantidad de nitrégeno total y fosforo total para que realicen
la sulfato reduccién.

Dichos lodos son granulares y provienen de un reactor UASB de una planta
de tratamiento de aguas residuales de una industria cervecera. La estrategia de
aclimatacién de la biomasa es mediante el suministro de cantidades iguales en
concentracién de sulfato al reactor durante varios ciclos de operacién. Una vez
que el sulfato suministrado sea consumido, se le adiciona nuevamente la misma
concentracién, hasta obtener tiempos de degradaciéon muy similares.

La variacion del tiempo de degradacién entre los ciclos es la variable a con-
siderar para determinar que la biomasa est4 aclimatada al sulfato. Es decir, se
considera aclimatada la biomasa cuando el tiempo de degradacién de los ciclos
ya no varie significativamente.

El control del factor pH se mantuvo por medio de la adicién de una solucién
buffer. Se determiné la concentracién de sulfatos, sulfito, sulfuro, materia orgéni-
ca y de 4cidos grasos volatiles (AGV). Se determinaron los s6lidos suspendidos
y el carbono organico de acuerdo con los métodos estandar [1]. El sulfuro se
determiné a partir del método HACH. Los s6lidos suspendidos volatiles,sélidos
suspendidos totales y sé6lidos suspendidos fijos en el lodo se determinaron por el
método gravimétrico descrito en los métodos Estandar [1].Una vez aclimatado
el lodo y cuantificados el sulfuro, el sulfato y la biomasa es posible realizar los
experimentos para la identificacién de parametros. Los resultados obtenidos al
re:lﬁizar el proceso de sulfato reduccién se muestran en las siguientes tablas y
graficas:
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Figura 1. Reactor piloto para la aclimatacién sulfato reductora.

Tiempo(H)[Lactato(mg/L)[pH(H¥])[Sulfato(mg/L)

0 2927 6.93 500

0,32 2877 7,06 464.4

1,40 2820 7.34 263

2,15 2784 7.47 236.8

2,65 2812 7.54 212.2

3,15 2851 7.62 202.2

4,65 2799 00 189.60

5,65 2802 7.82 159.2

Cuadro 2. Primer Cinética 09/05/07 DQO/S042=6(954)
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Figura.2.Graficas de la cinética del 9 de mayo del 2007.

Como se puede observar en la figura anterior, la cantidad de sulfuro se ha con-
sumido en su totalidad a las tres horas. El lactato no se consume en su totalidad
debido a que se encuentra en mayor cantidad que el sulfato y al consumirse todo
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el sulfato el lactato en exceso no se consume ya que es necesaria una cantidad
de sulfato para que exista un consumo de lactato.

Tiempo(H)|Lactato(mg/L)[pH(H™)[Sulfato(mg/L)
0 10599 6.97 1500
1 9448 7,49 1013
2 9079 7.81 270.8
3 7392 8.01 78.4
4 6921 8.18 39
5 6868 8.28 27
6 6336 8.25 7.8

Cuadro 8. Segunda Cinética 19/05/07 DQO/SO42-=8

Buttato (mon) _

Figura.3.Graficas de la cinética del 19 de mayo del 2007.
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Tiempo(H)|Lactato(mg/L)|pH(H™)|Sulfato(mg/L)
0 15800 7.09 2000
5 15790 7,08 1498
1 15760 7.19 1446
2 15510 7.35 1295
3 15380 7.44 1202
4 15360 7.5 691
5 15320 7.58 458
6 15260 7.63 148

Cuadro 4. Tercer cinética 06/09/07 DQO/S042-=8

Laoteio (morl)

I L I 1 "

I
Teax )

Figura.4.Graficas de la cinética del 6 de septiembre del 2007.

grafica| Cinética | DQO [Sulfato| Ks,a Hmaz Ko
L/So4| Fecha | mg/L [ mg/L [mgS/L|mgS,/mgSSV|mg/L
Tac [09/05/07] 2926.8| 500 | 92 024 |146
Sul (09/05/07)2926.8| 500 | 253 0.24 14.6
Lac [19/05/07|10599.3| 1500 | 102 0.2976 14.6
Sul {19/05/07[10599.3[ 1500 | 102 .2976 14.6
Lac [06/09/07| 15800 | 2000 | 102 0.2976 | 3900
Sul [06/09/07} 15800 | 2000 | 1002 0.224 3900

Cuadro 5. Valores de los parametros de las cinéticas
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5. Conclusiones

En conclusién se puede observar que el modelo propuesto para describir la
etapa sulfato reductora reproduce las diferentes cinéticas obtenidas de manera
experimental que se generan al introducir diferentes relaciones iniciales de sulfato
y lactato. Cabe destacar que al consumirse el sulfato en su totalidad el lacta-
to introducido en exceso no continua consumiéndose, ya que es nccesaria una
cantidad de sulfato para que se consuma el lactato tal como se refleja en las
graficas ilustradas anteriormente. Los parametros obtenidos varian dependien-
do la relacién sulfato/lactato introducida en cada caso pero el comportamiento
cualitativo del sistema predomina en cada uno de los experimentos.
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