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ABREVIATURAS

ASCE Sociedad Americana de Ingenieros Civiles (American Society of Civil Engineers)

COoT Carbono Organico Total

CSTR Reactor de Tanque Agitado de Flujo Continuo o Reactor de Mezcla Completa

CuU Ciudad Universitaria

DQO Demanda Quimica de Oxigeno

ED-TOC Control de Tiempo Optimo Dirigido por Eventos (Event Driven Time Optimal
Control)

EPA Agencia de Proteccion Ambiental (Environmental Protection Agency)

FTC Estrategia de control de tiempo fijo (Fixed Timing Control)

IVL indice Volumétrico de Lodos

0B-TOC Control de Tiempo Optimo Basado en Observadores (Time Optimal
Control Observed Based )

oD Oxigeno Disuelto

PFR Reactor de Flujo Piston

PTAR Planta de Tratamiento de Aguas Residuales

SBR Reactor Discontinuo o por Lotes (Sequencing Batch Reactor)

SST Sélidos Suspendidos Totales

SSV Sélidos Suspendidos Volatiles

TA Tangue de Almacenamiento

TR Tanqgue de Reaccion

us Estados Unidos (United states)

VTC Estrategia de control de tiempo variable (Variable Timing Control)

ACF 4-clorofenol

VARIABLES Y PARAMETROS

b: Tasa especifica de respiracion enddgena (h1)

Cs: Concentracion de oxigeno a la saturacion en equilibrio (mg/L)

Ce: Concentracion de oxigeno en la fase liquida al tiempo t, (mg/L)

C Concentracion de oxigeno inicial (mg/L)

k: Constante empirica (adimensional)

Ka: Coeficiente de decaimiento bacteriano (h)

kia: Coeficiente de transferencia de oxigeno (h?)

Ks: Constante de afinidad (mg/L)

Ki: Constante de inhibicion(mg/L)

ki, k2 y ks Son coeficientes de correlacion (adimensionales)

N Velocidad rotacional del agitador (rpm)

0: Concentracion de oxigeno disuelto en el agua (mg/L)

Oin: Concentracion de oxigeno disuelto en el influente (mg/L)

Os: Concentracion de oxigeno a la saturacion (mg/L)

Pg: Requerimiento de potencia para airear un biorreactor (hp)

Q Es el flujo de aire usado en la aireacion en (m3/h)

Qin: Flujo de entrada al reactor (L/h)

Qmax: Flujo maximo de entrada al reactor (L/h)

Qopt: Flujo 6ptimo de entrada al reactor (L/h)
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S Concentracion del sustrato en el reactor (mg/L)

Sb: Concentracion de sustrato en el llenado total (mg/L)

St Concentracion de sustrato al final del proceso (mg/L)

Sin: Concentracion del sustrato a la entrada del reactor (mg/L)

S*. Concentracion de sustrato en donde se tiene rapidez maxima del desarrollo de
biomasa (mg/L)

T Temperatura (°K)

V: Volumen de agua dentro del reactor (L)

Vs, Volumen Final (L)

VR Volumen del biorreactor (L)

Vs: Velocidad de salida del gas superficial (cm/min)

Vo: Volumen inicial (L)

X: Concentracion de la biomasa dentro del reactor (mg/L)

Yxio:: Coeficiente de rendimiento biomasa/oxigeno (adimensional)

Yxss: Coeficiente de rendimiento celular, biomasa/sustrato (adimensional)

Y Tasa de consumo masico de oxigeno (Oxygen mass uptake rate) (ht)

w(S) o Rapidez de crecimiento bacteriano (h1)

Mb: Rapidez de desarrollo de biomasa en el llenado total (h-1)

Lmax: Tasa especifica de crecimiento maximo(h-1)

p: Rapidez maxima en el desarrollo de biomasa (h?)

6 Es un factor de correccidn por temperatura (adimensional)
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RESUMEN

Este trabajo presenta los resultados y el analisis de la aplicacion de una estrategia de control
optimo de llenado para la biodegradacion, en un biorreactor discontinuo, de agua residual sintética
constituida por 4-clorofenol, 4CF, (como modelo de un compuesto inhibitorio) y una mezcla de
nutrientes tales como nitrégeno, fosforo, y oligoelementos. Un problema frecuentemente encontrado
en el tratamiento de efluentes industriales con caracteristicas toxicas es la inhibicion de los
microorganismos como consecuencia de chogues en la concentracion de los compuestos toxicos.
En este trabajo se propone la aplicacion en un prototipo industrial de una estrategia de control
Optimo para la operacion de biorreactores discontinuos que tratan efluentes toxicos.

Se us6 un biorreactor discontinuo, aerobio automatizado de 1 m3 con un volumen de trabajo
de 750 litros y un volumen de intercambio de 300 litros. Como parte de la estrategia de control el
influente se alimentd al reactor de tal modo que se tuviera en todo momento, dentro del biorreactor,
la méxima tasa de degradacion y evitando la inhibicion de los microorganismos.

La estrategia dptima basa su control en el llenado del biorreactor empleando la Tasa de
Consumo Masico de Oxigeno como control. Esta tasa estd relacionada con la velocidad de
degradacion de sustrato de forma tal que el punto de maxima rapidez en la degradacion de sustrato
corresponde al punto de maximo consumo masico de oxigeno. Esta variable se estima en tiempo
real usando la concentracion de oxigeno disuelto, el volumen del biorreactor y el coeficiente de
transferencia de oxigeno, todas ellas variables susceptibles de ser medidas en linea o calculadas
luego de una caracterizacion.

El prototipo SBR trabajé con la estrategia optima y se obtuvo un desempefio excelente. La
degradacion y mineralizacion del sustrato toxico modelo, empleado en el agua residual sintética, se
llevaron a cabo correctamente. EI compuesto tdxico fue eliminado con una eficiencia cercana al
100% como 4CF y la Demanda Quimica de Oxigeno se abati6 con eficiencias superiores a 90%. La
estrategia Optima fue capaz de trabajar con incrementos en la concentracion del compuesto t6xico
de alimentacion de 250 mg/L a 1000 mg/L sin presentar problemas de inhibicion.

Como resultado de este trabajo se tiene que la estrategia de control 6ptimo de la velocidad
de llenado ofrece ahorros en el tiempo de reaccion y flexibilidad para tratar aguas residuales con
altas concentraciones de compuestos con caracteristicas toxicas.
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ABSTRACT

This work presents the results and analysis of the application of an optimal control filling
strategy to biodegrade in a discontinuous bioreactor of a synthetic wastewater formed by 4-
chlorophenol (as a model of an inhibitory compound) and a nutrients. The inhibition of the
microorganisms is a frequent problem found in industrial effluents contaminated with toxic
compounds. In this work the application of an optimal control strategy in an industrial prototype of a
discontinuous reactor was studied to treat toxic effluents.

A discontinuous aerobic automatic bioreactor of 1 m3 with a work volume of 750 L and an
interchange volume of 350 L was used. As part of the control strategy, influent was fed to bioreactor
in such a way that maximum degradation rate was maintained every moment inside bioreactor,
avoiding the inhibition of the microorganisms.

The control of the optimal strategy is based on the optimization of the filling and reaction
phases of the reactor. The strategy uses the Oxygen Mass Uptake Rate (OMUR) as control variable.
In this strategy, the maximum substrate degradation rate corresponds to the maximum value of
OMUR. This variable is estimated in real time using dissolved oxygen concentration, the water
volume inside reactor and the mass transfer coefficient, which are measurable variables on-line or
can be calculated after a characterization.

The results showed that the control strategy was effectively applied in the prototype
generating excellent treatment. Degradation and mineralization of the toxic substrate model used in
synthetic wastewater was done in right way. Toxic compound was eliminated with efficiency close to
100% as 4-clorophenol and chemical oxygen demand was reduced with efficiency up to 90%. The
optimal strategy was able to work with an increase in concentration of the toxic fed compound from
250 mg/L to 1000 mg/L without showing inhibition problems.

As a result of this work it has that optimal control strategy of filling rate supplies savings in
time reaction and flexibility in treating wastewater with high concentrations of toxic compounds.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar la operacion de un biorreactor aerobio discontinuo bajo una estrategia de
control dptima alimentado con 4-clorofenol y con base en las eficiencias de mezclado,
transferencia de oxigeno y remocion de contaminantes.

Objetivos Particulares:

1. Caracterizar hidraulicamente el biorreactor por medio de estudios de trazado.

2. Validar la correcta ubicacion del sensor de oxigeno disuelto, por medio de la caracterizacion
hidraulica del biorreactor.

3. Evaluar las eficiencias de remocion de contaminantes implementando y validando la
estrategia optima de control en el biorreactor mediante la operacion del mismo con una
mezcla de 4-clorofenol y nutrientes.
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HIPOTESIS

La operacion de un biorreactor aerobio SBR de 1 m3 mediante una estrategia de control de tiempo
Optimo es totalmente viable, representa ahorros en tiempo y una opcion de solucion a los problemas

de chogues de concentracion, ayunos e inhibicion.
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CONCEPTOS BASICOS

CONCEPTOS BASICOS

1.1 Aguas Residuales

Las aguas residuales son todas aquellas aguas que luego de ser usadas en un proceso o
actividad productiva, doméstico o industrial. No pueden ser reutilizadas por el proceso que las
generd y salen de él como residuos debido a la contaminacion que contienen. Este tipo de aguas
arrastran consigo materia tanto organica como inorganica y dependiendo de su origen hay varias
formas de clasificarse.

Aguas Grises: Son todas aquellas aguas cuyo origen no aporta elementos patdgenos que puedan
dafiar la salud humana como ejemplos estan las aguas generadas por actividades domésticas como
lavado de ropa, de utensilios de cocina y de manos.

Aguas Negras: Son todas aquellas aguas cuyo origen las hace portadoras de elementos patdgenos
que puedan dafiar la salud humana como ejemplo esta el agua del excusado.

Otra clasificacién basada en su origen divide a las aguas residuales en doméstica, municipal e
industrial.

Aguas Residuales Domésticas: Son todas las aguas que se generan en una vivienda como resultado
de actividades cotidianas como lavado de ropa, de utensilios de cocina y uso de sanitarios.

Aguas Residuales Municipales: Son todas las aguas que se generan en la vivienda sumadas a las
generadas en instituciones y lugares publicos como escuelas, iglesias, hospitales, efc.

Aguas Residuales Industriales: Como su nombre lo indica son todas las aguas generadas por la

industria y son quizas las mas complejas y variables en su composicion debido a las actividades
cotidianas en una empresa y a las diversas ramas que integran a la industria.

1.2 Situacion en México
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CONCEPTOS BASICOS

De acuerdo con el texto, “Estadisticas del agua en México, 2005” de la Comision Nacional del
Agua, en el pais se producen aproximadamente 513 m3/s de agua residual compuestas por 255 m3/s
de las descargas municipales y 258 m3/s de las descargas industriales. El sistema de alcantarillado
recibe aproximadamente el 90% de estas descargas y solo una pequefia fraccion de éstas se trata
adecuadamente. Para el tratamiento de estos efluentes se cuenta a nivel nacional con 1182 plantas
de tratamiento de aguas residuales municipales y 1 579 plantas de tratamiento de aguas residuales
industriales en operacion, la capacidad instalada y el caudal tratado de estas plantas se puede ver
enlatabla 1.1

Tabla 1.1 Capacidad instalada para el tratamiento de aguas residuales en México Fuente: (CNA, 2005).

Origen Capacidad Instalada Caudal Tratado
m3/s m3/s
Municipal 84.3 60.2
Industrial 37.7 27.3
Total 122 87.5

De la Tabla 1.1 se puede ver que en la actualidad se usa solo el 70% de la capacidad instalada de
las plantas de tratamiento y en su conjunto sélo estan tratando el 17 % del agua residual generada
en el pais (considerando aguas municipales e industriales).

Por otra parte, de la Tabla 1.2 se puede ver que el principal proceso usado para el tratamiento es el
de lodos activados y un poco mas del 40% del agua tratada en el pais hace uso de este proceso.

Tabla 1.2 Princieales procesos de tratamiento de aguas residuales municieales Fuente: !CNA, 20052.

Tipo de Tratamiento Caudal Tratado Porcentaje respecto al total
gl/sz tratado

Biodiscos 548 0.9
Dual 2 863 4.8
Filtros bioldgicos 1766 3.0
Laguna de estabilizacion 11 757 19.4
Lagunas aireadas 3977 6.6
Lodos activados 24 393 40.7
Primario 2 465 4.1
Primario avanzado 8940 14.9
Rafa 215 0.4
Reactor enzimatico 68 0.1
Tanque Imhoff 459 05
Tanque séptico 248 0.4
Humedal 205 0.3
Zanjas de oxidacion 2078 35
Otros 253 0.4
Total 60 242 100
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CONCEPTOS BASICOS

1.3 Clasificacion de los métodos de tratamiento

De acuerdo con los principios que rigen su funcionamiento, se pueden identificar tres métodos
de tratamiento: fisicos, quimicos y biolégicos y aunque hoy en dia existen casos particulares que
seria dificil catalogar en esta clasificacion de cualquier forma es aceptada ampliamente (Grady, et
al., 1999; Metcalf & Eddy, 2003). Para efectos practicos y de manera general, la diferenciacion de
tales métodos conviene con el objetivo de comprender la correlacion de fenémenos. De tal manera,
se tienen procesos que no son puramente quimicos, fisicos o bioldgicos, sino que estan compuestos
por caracteristicas mixtas.

1.3.1 Métodos Fisicos

En esta metodologia se usan las caracteristicas propias de los materiales presentes en el agua
residual para lograr su separacion, como pueden ser su tamafio 0 su capacidad de sedimentacion y
estan dirigidas, principalmente, a la remocion de materia suspendida, donde se incluye el cribado, la
trituracion, la filtracion y floculacion mecénica, sedimentacion de particulas con densidad relativa
mayor a la del liquido tratado y la flotacion de particulas de baja densidad: aceites, grasas y otras
impurezas.

1.3.2 Métodos Quimicos

En esta metodologia se busca eliminar los contaminantes del agua mediante la adicion de productos
quimicos cuyas reacciones determina el grado de remocion.

Este tipo de métodos se enfoca a particulas muy finas (material coloidal) que se sedimentan muy
lentamente y cuya naturaleza puede ser orgénica o inorgénica, basicamente se busca aglomerar
estas particulas para formar conglomerados de mayor tamafio y mayor peso que sean facilmente
sedimentables.

Algunas aplicaciones comunes son: la remocion de metales pesados, la neutralizacion segin el pH y
oxidacion quimica (remocion de materia organica, amonio, destruccion de microorganismos,
remocion de compuestos organicos resistentes), asi como el intercambio ionico.

Otro de los usos importantes de los métodos quimicos se da durante la desinfeccion, con la cual se
pretende eliminar microorganismos (principalmente patdgenos) que puedan representar un peligro
para el ser humano.

1.3.3 Métodos biologicos

En esta metodologia se busca la degradacion de contaminantes por medio de la actividad biologica
de microorganismos, esto quiere decir que una comunidad microbiana seré la encargada de retirar
los contaminantes del agua al usarlos como alimento. Para poder realizar esta funcion los
microorganismos se agrupan en colonias conocidas como floculos, estas colonias se constituyen
principalmente de bacterias (también se pueden encontrar protozoos, hongos y rotiferos) y son
facilmente sedimentables de modo que una vez que la sustancias coloidales son consumidas y
convertidas en nuevas bacterias del floculo se pueden separar del agua sin problema. Normalmente
los microbios que actlan de manera decisiva en el tratamiento del agua residual son la poblacion

3
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bacteriana, pero no se debe olvidar que hay una variedad de microorganismos presentes en el
proceso y que gracias a sus interrelaciones y sinergias se logran mejores eficiencias en comparacion
con las cepas puras.

1.4 Procesos Biologicos para el Tratamiento de Aguas Residuales

14.1 Objetivos del tratamiento

Quizas el objetivo mas importante del tratamiento de aguas residuales sea convertir los
componentes contaminantes crudos, con caracteristicas tipicamente dafiinas, en componentes
inocuos dentro del agua para su descarga 0 reuso.

Los procesos hioldgicos son aquellos métodos de tratamiento en los cuales se consigue la
eliminacién de contaminantes por una actividad biologica. El tratamiento biolégico se usa
esencialmente para eliminar las sustancias organicas biodegradables (coloidales o disueltas)
presentes en el agua residual. Basicamente, estas sustancias se convierten en gases que pueden
escapar a la atmosfera y en tejido celular biologico que puede eliminarse por sedimentacion, debido
a lo anterior y a que los costos de operacion frente a los Procesos Quimicos Unitarios son
significativamente méas bajos aunado a su gran flexibilidad en el disefio y calidad de agua obtenida,
han sido y son los mas ampliamente utilizados para el tratamiento de aguas residuales, (Metcalf &
Eddy, 2003).

14.2 Tipos de procesos hioldgicos

La mayoria de estos tratamientos utilizan microorganismos que pueden ser aerobios 0 anaerobios.
Los primeros requieren oxigeno libre disuelto para su crecimiento, y los segundos se desarrollan en
ausencia de oxigeno. Si los microorganismos emplean el oxigeno combinado en los compuestos, el
proceso se llama andxico. Los procesos pueden ser con cultivo en suspension o de cultivo fijo,
(Soto, 2000; Rittmann y McCarty, 2001) (Tabla 1.3)
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Tabla 1.3 Breve clasificacion de procesos bioldgicos. Fuente: (Metcalf & Eddy, 2003).

Clasificacion

Descripcion

Metabolismo  Aerobio
Anaerobio

Anoxico

Proceso de tratamiento biologico que ocurre en presencia de
oxigeno molecular (Oy)

Proceso de tratamiento bioldgico que ocurre en ausencia de
oxigeno molecular (O2)

Proceso por el cual el oxigeno presente en compuestos, como los
nitratos y nitritos, es usado en el metabolismo de la biomasa.

Proceso Biomasa
Suspendida

Biomasa Fija

Procesos
Combinados

Proceso de tratamiento bioldgico en el cual los microorganismos
responsables de la transformacion de la materia organica u otros
constituyentes del agua residual en gases y tejido celular se
mantienen en suspension en el liquido.

Proceso de tratamiento bioldgico en el cual los microorganismos
responsables de la transformacion de la materia organica u otros
constituyentes del agua residual en gases y tejido celular se
mantienen fijos en algiin medio inerte, por ejemplo rocas, escoria,
material plastico o ceramicas especialmente disefiadas.

Término que generalmente se usa cuando se combinan procesos
de biomasa fija y suspendida

14.3 Reactores

Dentro de los Procesos Bioldgicos Unitarios los sistemas de lodos activados son por mucho los méas
usados en el tratamiento de aguas residuales industriales. Normalmente, el proceso de lodo activo
es estrictamente aerobio, aunque se estan empleando cada vez mas modificaciones sin oxigeno en
desnitrificacion (Jenkins et al., 1993; Rittmann y McCarty, 2001). y de ellos los reactores discontinuos
mejor conocidos por sus siglas en ingles SBR (Sequencing Batch Reactor) han demostrado su
superioridad con respecto a los reactores continuos, debido a su mayor eficiencia y flexibilidad
(Buitrdn et al. 2004-a). Para el proceso de lodos activados existen tres tipos principales de reactores
que son: Reactor discontinuo y Reactores ideales de flujo continuo en tanque agitado o flujo en

piston, Figura 1.1.
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Figura 1.1. Los 3 tipos de reactores ideales (a) reactor de flujo en piston; (b) reactor discontinuo; (c) reactor
continuo

El reactor de tanque agitado de flujo continuo (CSTR, continuous stirring tank reactor; Figura 1.1 (c))
es conocido también como reactor de mezcla completa, en ellos el liquido a tratar y corriente de
lodos se introduce continuamente y el contenido de liquidos es continuamente eliminado del reactor.
Si se opera adecuadamente, los microorganismos que crecen en el reactor sustituyen
continuamente a los que son eliminados del mismo en la corriente del efluente. La caracteristica
basica del CSTR ideal es que las concentraciones del sustrato y microorganismos son las mismas
en todo el reactor.

El reactor de flujo tapon (PFR, plug flow reactor; Figura 1.1 (b)) también se le llama reactor tubular o
reactor de flujo en piston. Como en el caso del CSTR, el liquido y la corriente de lodos entran
continuamente por un extremo del reactor y salen por el extremo opuesto. Sin embargo en el PFR
ideal el flujo se mueve a través del reactor sin mezclarse con los flujos anteriores ni posteriores. De
esta forma, un elemento de la corriente que entra en un determinado momento progresa en el
reactor como “tapon”. El elemento progresa entonces en el reactor de forma que si se conocen la
velocidad de flujo al reactor y su tamafio, puede calcularse la localizacion del elemento en cualquier
momento. A diferencia del CSTR, las concentraciones del sustrato y microorganismos varian a lo
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largo del reactor. Un PFR ideal es dificil de realizar en la practica, debido a que es imposible evitar
el mezclado en la direccion del flujo.

1.5 Reactor discontinuo

El reactor discontinuo es mejor conocido por sus siglas en ingles SBR (Sequencing Batch
Reactor). El término SBR fue usado por primera vez por R. L. Irvine en la Purdue Industrial Waste
Conference en 1971 (Wilderer et al., 2001) para describir un proceso especifico de lodos activados
disefiado para tratar el agua residual generada durante la produccion de un tipo especial de
polimeros de carbohidratos. Ese sistema se caracterizaba por una repeticion continua de periodos
bien definidos que son: llenado, reaccion, sedimentacion, vaciado y tiempo muerto, cada periodo
estaba definido de acuerdo a su posicion y funcion en el ciclo.

151 Fundamentos

En un reactor SBR aerobio primero se obtiene el desarrollo de los sélidos suspendidos mediante la
aireacion de las aguas residuales crudas hasta obtener un valor de DQO aceptable (congruente con
la norma NOM-001-ECOL-1996), después se somete a sedimentacion la mezcla obtenida y
posteriormente se extrae el sobrenadante clarificado. De esta forma el reactor queda en
posibilidades de reutilizar la biomasa retenida en los sélidos sedimentados con solo mezclarlos a las
nuevas aguas residuales a tratar y repitiendo, acto seguido, la misma secuencia de tratamiento. El
éxito en la historia de la tecnologia del SBR se basa tanto en el gran potencial de influencia que se
tiene sobre el sistema microbiano como en el hecho de que es un proceso comparativamente facil
de operar y eficiente en costos. (Moletta and Wilderer, 2001).

Llenado: El llenado inicia después de que concluye la decantacion del sobrenadante clarificado del
ciclo anterior. De esta forma el agua residual entra a un tanque que ya posee una poblacion activa
de microorganismos (biomasa sedimentada) en espera de nutrientes.

El volumen de llenado como fraccion del volumen total es variable y puede ser tan pequefio como
20% o mayor al 75%, esto depende de las caracteristicas del agua residual y de la carga organica
aplicada.

Reaccion: Una vez que concluye el llenado, el volumen contenido en el reactor se somete a
condiciones de mezcla total con o sin aplicacion de aire, dependiendo si la reaccion es aerobia 0
anaerobia, para llevar a cabo la degradacion biologica del material organico.

Sedimentacion: Al terminar el tratamiento bioldgico del agua residual se detienen los mecanismos
de mezclado y aireacion para que el tanque de lodos activados adopte la funcion de un
sedimentador secundario. En esta etapa se denotan ventajas como: 1) lograr un periodo de reposo
sin perturbaciones porque no hay entradas ni salidas de agua, 2) proporcionar un volumen mucho
mayor que el de un tanque sedimentador y 3) controlar el tiempo de sedimentacion para evitar la
formacion de gas que arrastra solidos del fondo hacia la superficie.

Vaciado: Una vez sedimentada la biomasa se procede a decantar el sobrenadante clarificado. Esta
operacion se puede realizar extrayendo a nivel de superficie a medida que baja el nivel de agua
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mediante un sistema de bombeo flotante 0 mediante un tubo de salida ubicado a una altura fija
calculada por encima del nivel de lodos sedimentados.

Tiempo Muerto: En procesos a nivel industrial, en una bateria de reactores, este periodo permite
ajustar los tiempos de reaccion de los mismos o prolongarlo con el fin de obtener las condiciones
deseadas en el efluente del reactor. A nivel laboratorio y con reactores de biomasa fija este periodo
es practicamente inexistente, figura 1.2.

LLENADO
INFLUENTE'ﬁ@

TIEMPO MUERTO REACCION

Con o Sin

J-L PURGA DE LODOS AIRE
DECANTACION SEDIMENTACION
L T el
"~ EFLUENTE
TRATADO

Figura 1.2 Etapas del proceso de lodos activados Fuente: (Wilderer et al., 2001)

1.5.2 Microorganismos que intervienen en el proceso

Las condiciones que prevalecen dentro del reactor (como resultado de la interaccion de tiempo de
retencion hidraulico y celular, concentraciones de sustrato y cosustratos, oxigeno, pH, temperatura,
etc.) determinan el tipo de microorganismos que podran desarrollarse en el mismo. El estado
fisiologico del consorcio microbiano establecido exige una actividad metabolica colectiva en donde
sea posible la conversion de los materiales organicos solubles y coloidales en biomasa, dioxido de
carbono y productos residuales del metabolismo microbiano. EI mecanismo ciclico del reactor SBR
permite solo el establecimiento de aquellas cepas o especies que puedan desarrollarse en medios
aerobios-anoxicos con cambios de concentracion en sustratos.

La caracteristica propia de los microorganismos de formar colonias (floculos o granulos) es de gran
utilidad al momento de separar la biomasa del agua tratada (durante la sedimentacion), los
microorganismos tienden a agruparse ante la falta de alimento, es una forma en la que tienen mayor
probabilidad de sobrevivir, se ayudan para ello de exopolimeros que segregan y le dan consistencia
al floculo, (Wilderer et al., 2001). En la Tabla 1.4 se muestran las variaciones de mayor interés en el
proceso y su efecto sobre la biomasa.
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Tabla 1.4 Efecto de variaciones propias de un reactor discontinuo. Fuente: (Wilderer et al., 2001).

Tipo de Variacion Ciclica Efecto
Ascensos y descensos de concentracion de | Variacion en la rapidez de crecimiento que
sustratos biodegradables evita el excesivo crecimiento de bacterias

filamentosas.

Minimiza la sensibilidad a los choques de
concentracion y la variacion en general de los
factores ambientales y  constituyentes del

influente.
Alta concentracion de sustrato seguida de un | Acumulacion de Sustancias Poliméricas
periodo largo de ayuno Extracelulares y supresion del excesivo

crecimiento de bacterias filamentosas.
Contribuye a la formacion de floculos
bacterianos con las caracteristicas necesarias
para el proceso.

Condiciones aerobias y anoxicas Desarrollo tanto de nitrificantes  como
desnitrificantes para la remocion de Nitrégeno.

Condiciones aerobias y anaerobias Desarrollo de bacterias acumuladoras de
Fosforo, Utiles en la eliminacion bioldgica de
Fosforo.

El efecto que tiene la concentracion de sustrato sobre el desarrollo de la biomasa esta descrito por la
ecuacion de Monod, sin embargo la tasa de utilizacion de sustrato y crecimiento microbiano pueden
reducirse por la presencia de compuestos inhibitorios. Un tipo de inhibicion corriente en
hidrocarburos aromaticos y disolventes clorados es la autoinhibicion, también llamada cinética de
Haldane o de Andrews. En este tipo de inhibicion se tiene que conforme aumenta la concentracion
del sustrato toxico, aumenta la rapidez de consumo del mismo hasta un valor maximo luego del cual
la inhibicidn se hace evidente y la rapidez de consumo comienza a disminuir (Figura 1.3). En este
caso, la degradacion del sustrato realizada por microorganismos es retrasada por la elevada
concentracion del mismo y puede ser irreversible si se llega hasta la zona de inhibicion fuerte

u (S)
il

*

Tasa de
crecimiento

Zona de
Inhibicion Inhibicién
Fuerte

o S (mgﬁ_)

Fig. 1.3 Dependencia de la rapidez de consumo de sustrato con respecto a la concentracion del mismo, ecuacion
de Haldane. Fuente : (Buitron et al., 2005)
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Ante este comportamiento se observa que existe una concentracion de sustrato (S*) en la cual se
tiene la mayor rapidez de degradacion de sustrato (l*), este es el punto optimo en el que deberia
mantenerse la concentracion del compuesto toxico de un reactor pues hay un equilibrio entre la
inhibicion y el consumo que se traduce en tiempos de reaccién mas cortos y evita el riesgo de que
los microorganismos se puedan ver inmersos en una concentracion de sustrato toxico tal que haga
irreversible la inhibicién y convierta en no viables las células encargadas de la degradacion con lo
cual el reactor se colapsaria.

15.3 Problemas existentes

Pese a las ventajas que presentan los SBR el modo de operacion usual deja ver ciertos
problemas al momento de manejar aguas que contienen compuestos toxicos, tales como:

e CHOQUES DE CONCENTRACION: La ocurrencia de repentinos incrementos en la
concentracion de sustratos toxicos que afectan seriamente la operacion de la planta de
tratamiento de aguas residuales. Esto ocurre con frecuencia en la industria por la naturaleza
operativa de los procesos (por lotes) y ocasiona desde variaciones en la rapidez de
degradacion hasta el colapso de la comunidad microbiana.

e INHIBICION: La naturaleza téxica del sustrato hace necesario aclimatar previamente la
biomasa para la degradacion del mismo, pues es comdn la disminucion de la capacidad de
degradacion ante altas concentraciones de sustrato, lo que incrementa el tiempo de retencion
hidraulico.

e MONITOREO EN LINEA: El adecuado control del SBR requiere del monitoreo en linea de la
concentracion del sustrato en el reactor, lo cual a nivel industrial no es viable por cuestiones
econdmicas y practicas

e DESACLIMATACION: La ausencia del toxico por periodos prolongados provoca en la biomasa
aclimatada la disminucion de la capacidad de degradacion. Esta ausencia de sustrato puede
incluso colapsar el biorreactor al eliminar las especies Utiles al proceso.

e PROBLEMAS OPERACIONALES: Uno o0 mas de los factores anteriores aunado a los modus
operandi comunes llevan a reducciones en la eficiencia del reactor.

El implementar una estrategia de control adecuada tendré por objeto eliminar o minimizar los
efectos negativos que las situaciones arriba mencionadas tengan sobre la comunidad bacteriana del
biorreactor de modo que se pueda mantener su operacion en las mejores condiciones posibles,
aprovechando las caracteristicas propias de los procesos SBR, principalmente la flexibilidad en la
operacion, que proporciona la posibilidad de ajustar la duracién de algunas de las fases de que
consta un ciclo de operacion. Las fases de vaciado, sedimentacion y tiempo muerto no pueden ser
controladas por el operador o tienen tiempos fijos dentro del ciclo de operacion; por lo anterior, la
reduccion de la duracion del ciclo sélo podra realizarse minimizando el tiempo de llenado y reaccion.
(Moreno y Buitrdn, 1998). Una reduccion en el tiempo del ciclo incrementa la cantidad de agua que
puede ser tratada en el biorreactor, disminuye el volumen del tanque de reaccién con lo cual se
puede obtener un ahorro significativo en energia para aerar el biorreactor durante la reaccion.
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En la actualidad se utilizan mas de 70,000 productos quimicos organicos, pocos de los cuales
han sido analizados con respecto a sus efectos sobre la salud humana y el medio ambiente. Se sabe
ahora que varios de ellos que han sido ampliamente utilizados en el pasado, tienen efectos adversos
y por esta razon han sido eliminados de la produccion comercial. Cada afio se descubren otros
productos quimicos que producen efectos dafiinos y se realizan nuevos esfuerzos para determinar
su biodegradabilidad y concentraciones en las que pueden usarse, (Rittmann y McCarty, 2001).

Los productos organicos recientes que son facilmente biodegradables no tienen, en general, tantos
efectos adversos como los que resisten mucho la biodegradacion, ya que éstos tienden a persistir en
el medio ambiente y propagarse en los ecosistemas del mundo. La biodegradacion tiende,
generalmente, a eliminar la toxicidad de un producto quimico. Por ello, el potencial de
biodegradacion de un nuevo compuesto es el de mayor interés al evaluar su potencial de perjudicar
al medio ambiente, (Rittmann y McCarty, 2001).

Como ya se destaco, el tratamiento de las aguas industriales residuales que contienen compuestos
organicos toxicos, tales como las producidas en la industria quimica y petroquimica es dificil de
realizar por métodos bioldgicos. Muy pocas instalaciones de tratamiento de este tipo de aguas
operan satisfactoriamente. Los mayores problemas se presentan debido a la variabilidad del agua
residual, tanto en su composicion como en su flujo (muchas operaciones en las plantas
manufactureras ocurren de forma transitoria: lavado de los tanques equipos y lineas de tuberia,
cambio del producto manufacturado, etc.); y debido al hecho de que tales sustancias son inhibidoras
de la actividad de los microorganismos, (Moreno y Buitron, 2002).
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Tradicionalmente los procesos continuos de lodos activados han sido los mas usados en el
tratamiento de aguas residuales industriales, sin embargo, tienen serias dificultades para satisfacer
los requerimientos exigidos a los efluentes, por otro lado los procesos discontinuos (en particular los
Reactores Discontinuos Secuenciales) han demostrado su eficiencia y flexibilidad en el tratamiento
de efluentes industriales con altas concentraciones de toxicos. En este capitulo se hace una revision
de la manera en que se opera un SBRy los intentos por establecer un control en el sistema de modo
que se puedan superar los problemas mencionados en el capitulo 1.

2.1 Estrategia de control de procesos discontinuos

2.1.1 Estrategia de tiempo fijo (FTC, Fixed Timing Control)

La duracion de cada fase se fija previamente de acuerdo a una estrategia programada. Para
propositos de control en esta estrategia la duracion de la fase de reaccion se fija sin tomar en cuenta
la concentracion final de sustrato (Buitron et al., 2004-a). En general es por esta estrategia que
operan todos los SBR y la duracion de cada una de las etapas del proceso las fija el operador
basado en su experiencia.

2.1.2  Estrategia de tiempo variable (VTC, Variable Timing Control)

La duracién de la fase de reaccion estd basada en el comportamiento de la concentracion de
oxigeno. En un proceso discontinuo cuyo sustrato de interés presenta autoinhibicion existe una
etapa en donde a medida que la concentracion del sustrato disminuye la actividad microbiana se
incrementa, zona de | baja, Figura 2.1 (a). Por lo tanto a velocidad de aire fija, la actividad
metabdlica se traduce en una disminucion de la concentracion de oxigeno disuelto, una vez que la
degradacion ha terminado, la concentracion de oxigeno disuelto aumenta, esta caracteristica se usa
como un indicador del final de la reaccion (Figura 2.1).
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Figura 2.1 (a)Comportamiento de  ; (b) Comportamiento del oxigeno disuelto y concentracion de
sustrato toxico en la estrategia de tiempo variable (VTC, Variable Timing Control);
Fuente : (Buitrdn et al., 2004-1)
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En la estrategia de tiempos variables se llena el reactor con un volumen inicial Vo hasta un volumen
final Vi en el menor tiempo posible. Con esto la concentracion del sustrato se incrementa hasta el
valor de Sy que se encuentra, casi siempre, dentro de la zona de inhibicion (zona gris de baja p)
para desplazarse a medida que avanza la reaccion hasta una concentracion final St que también se
encuentra en la zona de inhibicion y se espera que no caiga en la zona que representa la muerte de
la biomasa

Normalmente los operadores de estos reactores desconocen el momento en el cual termina la
reaccion por lo que deben fijar un tiempo de reaccion lo suficientemente largo para garantizar la
degradacion del sustrato presente en el efluente a tratar y evitar los problemas de acumulacion (del
sustrato con autoinhibicion) que se presentan cuando no se completa la reaccion del ciclo anterior.
Por otra parte, si se permite un lapso de reaccién demasiado largo, se puede ocasionar que la
bhiomasa se enfrente a un periodo de ayuno prolongado del sustrato toxico que podria disminuir su
capacidad de degradacion del compuesto, (Buitron et al. 2004-a). Este fendmeno conocido como
desaclimatacion y descrito en el punto 1.5.3 genera problemas frecuentes en los reactores.

2.1.3 Control de tiempo oOptimo basado en observadores (OB-TOC, time optimal
control observed based )

La ley de Haldane se puede tomar en cuenta en la degradacion de un sustrato inhibitorio. De esta
forma se tiene que existe una concentracion del sustrato S*, a la cual se asocia una méxima rapidez
de crecimiento (o rapidez de degradacion). La estrategia OB-TOC aspira a controlar la velocidad de
flujo del influente de tal modo que se mantenga la concentracion Optima S* en el reactor. La
trayectoria vertical de la figura indica que no hay cambio en la concentracion de sustrato a medida
que el volumen se incrementa (Figura 2.2).
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Figura 2.2 Comportamiento de p en la estrategia de Control de Tiempo Optimo Basada en

Observadores (OB-TOC, Time Optimal Control Observed Based ); Fuente : (Buitrén et al., 2004-a)

En la grafica se tiene:
Vo - Volumen inicial
Vi - Volumen Final

St - Concentracion de sustrato al final del proceso
S* - Concentracion de sustrato en donde se tiene rapidez maxima en el desarrollo de biomasa
p* - Rapidez méxima en el desarrollo de biomasa

El proceso se encuentra modelado por las siguientes ecuaciones diferenciales:

— = ——— u(S)X —bX +k_a(0; —0)+ (O,

%
V

dXx

—=u(S)X -K,X

dt 1(S) d

ds 1 Q.
.= _7/U(S)X + (Sen - S)J
dt Y)% Vv
dv

E - Qin

do 1

dt Y

%0

0%

Para los compuestos toxicos que inhiben el desarrollo de la biomasa, la tasa especifica de
crecimiento puede ser modelada por la ley de Haldane, la cual depende Unicamente de la

concentracion de sustrato.
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Himax S
S) =
H(S) Ks+S+S?/K, @)
Donde:
Hmax: Tasa especifica de crecimiento maximo
Ks: Constante de afinidad
K1 Constante de inhibicién
S: Concentracion de sustrato toxico

El control propuesto por esta estrategia estd basado en la solucion matematica del sistema de
ecuaciones (1) tomando la rapidez de crecimiento como una funcion del sustrato de la forma (2).
Como ya se habia mencionado, la fase de llenado se realiza en paralelo con la de reaccion tratando
de que S se mantenga en S* lo que se consigue alimentando la cantidad exacta del sustrato disuelto
en el influente hasta que se alcanza el volumen de reaccion total (Vargas et al., 2000). Una vez
lleno el reactor, se deja un tiempo razonable para que la biomasa complete la degradacion del
sustrato remanente hasta un cierto valor minimo; de esta forma se tiene que la operacion éptima es
fed-batch y no estrictamente batch. El flujo de entrada tiene las siguientes condiciones limite:

0 si (V=Vmax)6 (S>S*)

Qopt i (V<Vmax)y (S=S¥)

Qmax Si (V<Vmax) y ( S<S*)
El flujo 6ptimo de alimentacion al reactor se define como:

o H*VX
opt — . _Q* (3)
Y, (5, -5%)

El problema es que en la préctica la concentracion de sustrato no se puede medir faciimente en linea
con la estrategia OB-TOC, (Vargas et al., 2000). Solucionan este problema teéricamente mediante la
estimacion de la concentracion de sustrato valiéndose de la concentracion de oxigeno disuelto y el
volumen de liquido en el tanque. El inconveniente de esta estrategia es que se requiere conocer la
concentracion exacta del sustrato en el influente y las constantes del modelo de Haldane. Un
pequefo error en la estimacion de tales parametros dara como resultado la inutilidad del observador
y la grafica de volumen contra sustrato no se parecera a la que se muestra por lo que la OB-TOC por
lo que se hace dificil de llevar a la practica (Vargas et al., 2000 y Buitron et al., 2004-a).

2.1.4 Control de tiempo 6ptimo dirigido por eventos (ED-TOC, event driven time optimal
control)

La estrategia ED-TOC evalla la tasa de consumo masico de oxigeno (y) relacionada con la rapidez
de reaccion. Esta variable se puede estimar en tiempo real usando la concentracion de oxigeno
disuelto y el volumen del reactor tal como lo describe (Betancur et al., 2004). Se sabe que la rapidez
de crecimiento de la biomasa (i) como una funcidn de la concentracion de sustrato toxico (S) se
puede describir mediante la ley de Haldane en la cual p alcanza su valor maximo pu* cuando la
concentracion del sustrato es S*. Concentraciones por encima o por debajo de este valor generaran
disminucion en la rapidez de crecimiento y consecuentemente en la rapidez de reaccion por lo que el
reto es mantener p en su valor maximo a lo largo de todo el periodo de reaccion. Un problema
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adicional es que en la practica p es tan o méas dificil de medir en linea que la concentracion del
sustrato por lo que la estrategia ED-TOC desarrollé un modelo para estimar y relacionada con u de
tal forma que cuando se maximiza su formacion, y se maximiza también (Figura 2.3).

Las ecuaciones 4 a 8 describen el comportamiento dentro del reactor:

dX Q.
SR X KX X i 4
qt H d Vv (4)
ds 1 Q
= T X (S, —S) ()
dt Y, Y
dv
av _ 6
m Q (6)
9O __ 1 X _bX +ka(O, ~0)+ (0, —0) (7)
dt Yy, Y

(0]
y =2V bXV =k a(O, —OW —0Q, +v0('j—? (8)

%o
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Fig. 2.3 Comportamiento de y en la estrategia de Control de Tiempo Optimo por Eventos Dirigidos(ED-
TOC, Event Driven Time Optimal Control); Fuente : (Buitron et al., 2004-a)

La velocidad de flujo del influente es controlada de tal modo que la rapidez de reaccion se mantiene
dentro de la zona répida (zona gris) que es la mas proxima a la rapidez méxima (Figura 2.3). La
rapidez de la reaccion se controla manteniendo la concentracion de sustrato oscilando dentro de la
zona sombreada durante el llenado del reactor. En todo momento la concentracion de sustrato trata
de abandonar esta zona, si un evento sale la ED-TOC en seguida activa o desactiva el flujo del
influente para evitarlo. La estrategia opera prescindiendo del valor de la concentracion de sustrato en
el influente y a pesar de los cambios de la mayoria de los parametros del SBR solo el coeficiente de
transferencia de masa k.a y la concentracion de oxigeno disuelto a la saturacion Os, son necesarios
para estimar y y su valor no requiere de gran precision. Esta solucion es por tanto una buena opcion
para el uso en el ambito industrial (Buitron et al., 2004-b).

2.2 Transferencia de oxigeno

La transferencia de oxigeno, el proceso por el cual el oxigeno presente en la atmoésfera es
transferido de la fase gaseosa a la fase liquida, es una parte vital de gran nimero de procesos de
tratamiento de aguas residuales. La funcionalidad de los procesos aerobios, tales como lodos
activados, filtracion bioldgica y digestion aerobia, dependen de la disponibilidad de suficientes
cantidades de oxigeno.

La necesidad mas comdn en el conocimiento de la transferencia de oxigeno se da en el tratamiento
bioldgico de aguas residuales. Debido a la baja solubilidad del oxigeno y de la consecuente baja
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tasa de transferencia de oxigeno, el oxigeno necesario en los procesos aerobios no entra al agua a
través de la superficie normal de interfase agua-aire. Para transferir las grandes cantidades de
oxigeno que se necesitan, se deben formar interfases adicionales. Ya sea que el aire o el oxigeno se
introduzcan en el liquido o que el liquido en forma de gotas se exponga a la atmdsfera.

Para un volumen de agua dado, la capacidad de aireacion se evalla sobre la base de la cantidad de
oxigeno transferido por unidad de aire introducida al agua en equivalentes condiciones (temperatura,
composicion quimica del agua, profundidad a la que se introduce el gas, etc.)

2.2.1  Transferencia de oxigeno en agua limpia

Con el objeto de evaluar el funcionamiento de diferentes tipos de sistemas de aireacion la

Sociedad Americana de Ingenieros Civiles (American Society of Civil Engineers, ASCE) y la US EPA
desarrollaron en conjunto una metodologia para la medicion de la transferencia de oxigeno en agua
limpia.
Las condiciones estandar recomendadas por ASCE son 0 mg/L de oxigeno disuelto a 20 ° C y una
atmasfera de presion. La rapidez en la transferencia de oxigeno en condiciones diferentes a las
estandar se ajusta mediante factores llamados a, 8y 6 los cuales dependen del tipo de aireadores,
mezclado o intensidad de la turbulencia, caracteristicas del agua residual, etc.

La prueba requiere de la remocion del oxigeno disuelto de un volumen conocido de agua mediante
la adicion de sulfito de sodio, seguido de una reoxigenacion hasta niveles cercanos a la saturacion.
Para el caso de este trabajo, la biomasa existente consume el oxigeno del medio por respiracion
enddgena. El oxigeno disuelto del agua es monitoreado durante el periodo de reaireacion y la
medicion de la concentracion de oxigeno disuelto se hace en diferentes puntos designados para la
mejor representatividad del contenido del tanque.

Los datos obtenidos de cada punto se analizan con un modelo simplificado de transferencia de masa

Cs B Ct _ e—(kLa)t
C, +C,

Donde

kia= Coeficiente de transferencia de oxigeno

Ct= Concentracion de oxigeno en la fase liquida al tiempo t, mg/L
Cs= Concentracion de saturacion en equilibrio

Co= Concentracion de oxigeno inicial

La forma en que la concentracion del oxigeno disuelto se comporta con respecto al tiempo, depende
de la facilidad o dificultad que el oxigeno encuentre para disolverse en el agua (Figura 2.4). A esta
cuestion hace referencia el k.a de modo que cuando su valor es minimo la dilucién del oxigeno en el
agua se ve dificultada y por el contrario cuando su valor es alto, el oxigeno encontrara mas facilidad
para disolverse.

Esta ecuacion se usa para estimar el coeficiente aparente de transferencia de masa k.a.
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Figura 2.4 Efecto del valor de kia en la oxigenacion del medio

Se sabe que el valor del coeficiente de transferencia de oxigeno se ve afectado por diferentes
factores como son la temperatura, la composicion del agua residual, el flujo de aire con que se cuenta
para la aeracion etc.

2.2.2 Temperatura

De acuerdo con (Chern et al., 2001) la variacion del coeficiente de transferencia de oxigeno con la
temperatura obedece a la siguiente ecuacion

T—-298
kia =k 8,56

Graficamente se puede ver el efecto de esta variable en la Figura 2.5
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Fig. 2.5 Variacion del kia en funcion de la temperatura; Fuente : (Chern et al., 2001)
Esta correlacion se obtuvo en un rango de trabajo de 288 a 302 °K
2.2.3 Composicion
El efecto de las impurezas del agua residual sobre la tasa de transferencia de oxigeno ha sido objeto

de innumerables estudios, la mayoria de los cuales se han avocado a evaluar el efecto de las
sustancias tensoactivas.
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Tabla 2.1 Efecto de impurezas del agua residual sobre el k.a; Fuente : (Chern et al., 2001)

ESTUDIO

RESULTADO

Zieminski et al., 1967

Estudio el comportamiento de las burbujas en soluciones
acuosas diluidas y encontrd que el coeficiente de
transferencia de masa volumétrico se incrementa en
presencia de acidos mono y di carboxilicos y alcohol
aliftico.

Zieminski and Lessard, 1969

Estudiaron el efecto de aditivos quimicos en el
funcionamiento de contactores agua-aire y atribuyeron el
incremento de la tasa de transferencia de oxigeno al
incremento en el area superficial

Koide et al., 1976

Estudio la transferencia de masa de burbujas individuales
en soluciones acuosas que contenian tensoactivos y
reportd que el coeficiente de transferencia de masa
disminuia en presencia de tensoactivos.

Kawase y Ulbrecht, 1982

Encontraron que en fluidos no newtonianos el coeficiente
de transferencia de oxigeno decrece en presencia de
tensoactivos

Gurol y Nekouinaini, 1985

Estudiaron el efecto de sustancias organicas en la tasa de
transferencia de masa y encontraron que el coeficiente de
transferencia disminuia en presencia de tensoactivos pero
aumentaba en presencia de alcohol y &cidos carboxilicos

Wagner y Papel, 1996

Encontraron que el coeficiente de transferencia de
oxigeno disminuye en presencia de tensoactivos.

Leu et al., 1998

Encontraron que el coeficiente de transferencia de
oxigeno, disminuye en presencia de tensoactivos o
solidos suspendidos hasta un minimo luego del cual se
agranda conforme se incrementa la concentracion de la
impureza

2.2.4 Flujo de aire

De acuerdo con (Chern et al., 2001) la variacion del coeficiente de transferencia de oxigeno es
directa con el flujo de aire usado (Figura 2.6)
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k.a (1/h)
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Fig. 2.6 Variacién del kia en funcion del flujo de aire inyectado Fuente : (Chern et al. 2001)

La relacion propuesta es la siguiente:

kLa _ (kl + kZQ Ks )QT_293'15

Donde

ki, kay ks Son coeficientes de correlacion

6 Es un factor de correccion por temperatura

Q Es el flujo de aire usado en la aeracion en m3/h
T Es la temperatura en grados Kelvin

2.2.5 Volumen de agua dentro del reactor

En el caso de la variacion del volumen de agua dentro del reactor y su efecto en el coeficiente de
transferencia de oxigeno (kLa) Shuler and Kargi, (1992) proponen la siguiente relacion:

@ = k(PG IVg)"(V,)*(N)*

Donde

k Constante empirica (adimensional)

Pg  Requerimiento de potencia para airear un biorreactor (hp)
VrR  Volumen del biorreactor (L)

Vs Velocidad de salida del gas superficial (cm/min)
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N Velocidad rotacional del agitador (rpm)

Y cuyo comportamiento podemos ver graficamente en la figura 2.7

19 ~
18 ~
17 ~
16 ~

15 +

k.a (1/h)

14

13 ~

12 T T T T T T 1
430 480 530 580 630 680 730 780

Volumen (L)

Figura 2.7 Variacion del k.a en funcion del volumen de agua presente en el biorreactor Fuente : (Shuler
and Kargi, 1992)

2.3 Escalamiento

Al hablar de escalamiento se hace referencia al aumento en el tamafio de un sistema, esto
es, pasar, por ejemplo, de 10 L a 100,000 L en un biorreactor, tratando en todo momento de
mantener las mismas condiciones fisicoquimicas que caracterizan el proceso y lo hacen adecuado.
Condiciones fisicoquimicas importantes pueden ser la temperatura, concentracion de compuestos 0
células, el régimen de mezclado y quizas el transporte de gases entre las fases. Idealmente se
espera que al aumentar las dimensiones de un biorreactor las condiciones del proceso se
mantengan constantes, sin embargo, en la realidad esto no siempre puede cumplirse al 100%. Uno
de los principales problemas tiene que ver con la homogeneidad.

Al considerar cualquier modelo de comportamiento en un biorreactor o realizar los balances de
materia y energia, siempre se lo considera como una entidad homogénea, esto quiere decir que
cualquier sustancia que ingrese al reactor, se distribuira instantdneamente y la composicion seré la
misma en cualquier punto de su geometria. Esta condicion ideal de un biorreactor homogéneo se
puede considerar real en los mddulos de laboratorio en los cuales el tamafio del reactor ayuda a
impedir la presencia de zonas muertas dentro del mismo, sin embargo, las cosas cambian cuando se
cambia el tamafio. A nivel laboratorio una particula que ingrese por la parte superior del biorreactor
deberd transitar por una distancia en centimetros para llegar al fondo del reactor, mientras que a
nivel industrial esta distancia pueden ser varios metros y esto dificulta que el mezclado sea
instantaneo.
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Dentro de los principales puntos a tomar en cuenta para asegurar la homogeneidad se tienen a la
agitacion, la aireacion y la transferencia del calor (Shuler and Kargi, 1992). Para el caso de este
trabajo la transferencia de calor no tiene ninguna importancia como parte del proceso pues se lleva a
cabo a temperatura ambiente con mediciones que fluctiian en 19.5 + 2°C. Por ello la agitacion y la
capacidad del sistema para transferir oxigeno se consideran como los puntos clave para llevar acabo
de manera exitosa el escalamiento del proceso.

En lo referente al mezclado intervienen dos equipos que son el agitador y los difusores de aire, se
busca tener la mayor agitacion posible tomando en cuenta que se trabaja con células vivas y que un
exceso en el esfuerzo de cizalla de la propela del agitador podria lisar las células microbianas, de
modo que solo se trabajé a 100 rpm. Por otro lado en la transferencia de oxigeno se trabajé con
diferentes niveles de llenado del reactor y con diferentes volimenes de aire inyectado por minuto,
para buscar las condiciones que permitieran tener en todo momento una concentracion igual o
mayor a 2 mg/L de oxigeno disuelto.
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METODOLOGIA

El trabajo experimental se desarrollé en una planta piloto cuyos componentes son descritos
en las siguientes lineas. Vale la pena decir que este modulo se ubica dentro de la Planta de
Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) de Ciudad Universitaria (Figura 3.1), a un costado de la
entrada de Av. Cerro del Agua.

COPILCO
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Fig. 3.1 Ubicacion de Planta Piloto

En concordancia con el objetivo general, en este trabajo se pretende evaluar el desempefio de un
biorreactor a escala industrial operado bajo la estrategia “Control de Tiempo Optimo Dirigido por
Eventos” (Event Driven Time Optimal Control, ED-TOC). Como primer paso se caracterizo el reactor
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para conocer el régimen de flujo imperante, posteriormente se trabajé con una mezcla de agua
potable y 4CF para probar el funcionamiento de la estrategia optima. La concentracion de operacion
estandar fue de 250 mg/l de 4CF y se trabajo con un pico de concentracion de 1000 mg/l de 4CF.

3.1 Generalidades sobre el 4-clorofenol

El 4-clorofenol es un compuesto de aspecto solido cristalino soluble en agua, que al ser
hidratado adquiere una apariencia aceitosa. Sus soluciones son corrosivas, al contacto con la piel
produce quemaduras, se absorbe faciimente por la piel y sus vapores son extremadamente
destructivos para los tejidos de las membranas mucosas y las vias respiratorias superiores. La hoja
de seguridad del producto reporta los siguientes datos(hoja de datos de seguridad proporcionada por
la empresa Sigma-Aldrich Quimica, S. A. de C. V. para el material 106-48-9 4-chlorophenol SARA
313, 2005):

Salud: 3

Inflamabilidad: 0

Reactividad: 0

Limite de exposicion: 3mg/ m3
Datos de toxicidad(LD50, oral, rata) 670 mg/kg
Datos de toxicidad(LD50, inhalacion, rata) 11 mg/kg
Datos de toxicidad(LD50, piel, rata) 1500 mg/kg

De acuerdo con los ensayos de ecotoxicidad, los microorganismos son los organismos que toleran
las concentraciones mas altas de este compuesto

Chorella vulgaris(alga) 29 mg/L 96 h
Scenedesmus subspicatus(alga) 8.3-17 mg/L 75h

Se tiene reportado por diversos autores que los microorganismos que intervienen en la degradacion
de los clorofenoles son principalmente Pseudomonas (Pseudomonas B13, Norcadia spDMS 43251,
Pseusomonas putida, Pseudomonas cepacia AC 1100) Arthrobacter, Alcaligenes, Flavobacterium
sp, Rhodococcus chlorophenolicus (Buitrén, 1993)

Se ha determinado que la pérdida por volatilizacion de 4-CF es de 0.0054 % mientras que de fenol
es de 0.006 %. Es por ello que se considera que las perdidas de los compuestos fendlicos en los
reactores por arrastre de vapor son despreciables (Buitron, 1993).

La via de degradacion propuesta (Buitrén, 1993) comienza por una mono-oxigenacion para formar
clorocatecol que al experimentar una ruptura en la posicion orto genera el acido cloromuconico que
sufre una lactonizacién con la perdida de cloro y finalmente las degradaciones subsecuentes hasta
mineralizarse. La ruptura en la posicion meta del clorocatecol se realiza por la catecol-2-3-
dioxigenasa y genera el 5-cloro-2hidroxi &cido mucénico semialdehido que es un compuesto
sumamente toxico para los microorganismos (Figura 3.2)
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Figura 3.2 Rutas de oxidacion del 4-CF, via aerobia
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3.2 Mddulo Experimental (Planta Piloto)

El prototipo experimental es un modulo movil que esta montado en una plataforma de acero
con el fin de que pueda ser transportada facilmente al lugar de interés para el tratamiento de los
efluentes. Las dimensiones totales de la estructura son 2m (ancho) x 4m (largo) x 3 m (alto) y su
peso es aproximadamente 1.5 toneladas (Figura 3.3).
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Figura 3.3 Planta piloto en Isométrico

Sistema Hidréulico
El aspecto hidraulico lo constituyen:

(2) Tanque de Almacenamiento (TA): Cuenta con 1.1 m3 de capacidad (volumen Gtil 1 m3)
hecho de polietileno de alta densidad, se encuentra conectado a 2 bombas, la primera;
una bomba centrifuga horizontal de % HP con capacidad de 10.3 GPM (39 I/min) lo cual
permite llenar el volumen util del TA en aproximadamente 25 minutos, en forma
simultanea al llenado con agua residual tomada a la salida del desarenador de la Planta
de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) de cerro del agua en CU que realiza la
bomba centrifuga, una segunda bomba, ahora de tipo peristaltico, se encarga de
dosificar una solucién concentrada de 4-CF (90g/l) de forma tal, que se obtenga la
concentracion deseada del compuesto toxico en el agua residual de este tanque. Vale la
pena hacer notar que la bomba peristaltica cuenta con un pequefio depdsito de 50 L de
fenol concentrado, para ser dosificado segun se necesite. La concentracion de fenol en
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el TA'y que, un electronivel colocado dentro del TA es el encargado de arrancar o parar
al mismo tiempo ambas bombas de llenado de este primer tanque (Figura 3.4).

2) Tanque de Reaccion (TR) fabricado también en polietileno de alta densidad, cuenta
con fondo cdnico para facilitar la separacion de lodos y capacidad de 1.3 m3 nominales,
siendo el volumen util de 1000 L esta planeado para trabajar con un volumen de
intercambio de 60%. Cuenta con las entradas necesarias para los portaelectrodos de los
diferentes sensores y la alimentacion de aire y dispone de 3 bombas, 2 primeras para el
llenado y una tercera para el vaciado

3) Bombas (Figura 3.5): La primera; una bomba centrifuga horizontal de ¥4 HP con
capacidad de 10.3 GPM (39 L/min) lo cual permite llenar el volumen Util del TR en
aproximadamente 25 minutos serd usada en lo que llamamos llenado rapido, usado
para aclimatar la biomasa o cuando se desee operar el TR mediante la estrategia de
tiempos fijos. La segunda es una bomba del tipo peristaltica, Masterflex modelo U-
07549-52/77601-10 con flujo variable entre 0.6 y 8 L/min, esta bomba ser& usada en lo
que se llama llenado fino que es una de las caracteristicas importantes de la estrategia
de operacion oOptima que se pretende evaluar en el TR. La tercera bomba ubicada
dentro del TR es la encargada de sacar el agua tratada, es una bomba sumergible
marca Litle Giant, modelo 5-MSP con capacidad de 1200 L/h y un caballaje de 0.17
montada en un dispositivo flotante que le permite extraer liquidos s6lo a nivel de
superficie evitando asi la extraccion accidental de lodos que es indeseable. EI TR cuenta
con salida para purga de lodos y muestreo por el fondo del reactor con dos vias una
controlada con una valvula eléctrica de bola encendido/apagado y otra con una valvula
de bola manual.
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' g. 3.5 Vista postrke la plnta piloto (equiplé de ombas y spladores)

Sistema de aireacion

Se cuenta con 2 sopladores industriales de paletas deslizantes (4) de 1 HP cada uno conectados
al reactor por una tuberia que termina en 3 difusores circulares de membrana para generar una
burbuja fina y transferir oxigeno al agua estan ubicados en el fondo de la tolva. Para controlar el
paso del aire al reactor se cuenta con un controlador de flujo masico.

Sistema de mezclado

El reactor esta equipado con un agitador industrial de ¥4 HP con el fin de mantener una mezcla
homogénea dentro del reactor alin sin aeracion, con capacidad de 60-300 RPM.

Sistema de sensores

El reactor constara también de los siguientes instrumentos de medicion:

- pH: se cuenta con un electrodo marca Endress & Hauser modelo CPS11-2AS2ESA y
con un transmisor CPM223-PR1105; el transmisor y el electrodo tiene la opcion de medir
ya sea pH o Potencial Oxido Reduccion ademas de temperatura.

- Oxigeno Disuelto: Se cuenta con dos sensores Endress & Hauser modelo COS4 con
sus respectivos transmisores de la misma marca y modelo LIQUISYS-M COM223-
DX1105
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- Temperatura: se cuenta con un sensor marca Endress & Hauser modelo TST10-
CE2XCS2BAZ2R, el cual es de un tipo conocido como sensor “ciego” ya que tiene su
transmisor integrado carente de pantalla indicadora. Fisicamente es un termopar de
aproximadamente 20 cm con una pastilla metalica al final de donde salen los cables que
lo conectan directamente al tablero de control

- Potencial Oxido Reduccion (ORP): se cuenta con un electrodo marca Endress & Hauser
modelo CPS12-OPA2ESA y con un transmisor CPM223-PR1005. El electrodo tiene la
opcion de medir ya sea ORP o pH, ademéas de temperatura, pero el transmisor solo
puede enviar una sefial, ya sea pH u ORP

- Controlador de Nivel: se cuenta con un sensor de nivel marca Endress & Hauser modelo
DB50-AC12BB13EE23.

Nota: La sefial emitida por los sensores al transmisor, es una sefial eléctrica muy débil, que se
conduce mediante un cable especial (CPK9) al transmisor, que la amplifica al nivel de 0 a 20
miliampers, y en este nivel ya puede ser recibida por el tablero de control.

Sistema de control y adquisicion de datos

(5) Se cuenta con un tablero de control Nema 4, fabricado en ldmina de acero al carbdn
calibre 14 pintado en color gris 321 y acabado con esmalte de poliuretano para darle
proteccion a la corrosion y a la humedad. En su interior se alojan los dispositivos
eléctricos de control y fuerza (Figura 3.6), en la puerta frontal se encuentra localizada la
botonera, la cual opera en modo manual, cada una de los arrancadores, cuenta también
con una alarma audible 120 VCA ubicada a un costado del tablero. Junto al tablero de
control se encuentra la computadora (6) protegida por un gabinete a prueba de
intemperie es donde se aloja el software que controla sensores y actuadores de motores
y donde se registran los datos de cada ciclo. También resguarda los algoritmos de la

_ _estrate |a de operacion ED-TOC con la cual se operara la planta
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Fig. 3.6 Vista interior del tablero de control y el modulo de la computadora

3.3 Plan Experimental

3.3.1 ETAPA 1. PRUEBAS PREVIAS AL ARRANQUE DE OPERACIONES

A continuacion se listan las pruebas que se realizaron a la planta piloto y que constituyen un
protocolo de validacion para cada una de las operaciones y equipos que se usaron (Figura 3.7)

e Pruebas hidraulicas: con estas pruebas se pretende asegurar que los tanques, equipos y las
tuberias que los conectan, estan bien selladas y la ausencia de fugas es total. Para ello se
hizo funcionar a las bombas a su maxima capacidad y se verific visualmente que en un
lapso de 15 minutos de operacion no se presentaran fugas de agua.

e Pruebas eléctricas: con estas pruebas se busca corroborar que los tomacorriente de cada
motor son adecuados para la capacidad de los distintos motores, y evitar que los equipos se
dafien por voltaje eléctrico. El consumo basico de cada elemento se muestra en la Tabla 3.1.
Puesto que se verifica que las protecciones eléctricas de cada motor se activen frente a
sobrecargas. La manera de probarlas fue sometiendo cada proteccion a una sobrecarga y
se verifico que todas las protecciones respondieron adecuadamente.

Tabla 3.1 Consumo eléctrico de la Elanta

CONCEPTO CONSUMO DE ENERGIA §am§erios§

lluminacién y Computadora
Soplador
Bomba Peristaltica (méaxima potencia)
Agitador (a 100 rpm)
Bomba Centrifuga
Maximo consumo posible

2.8
8.9
1
0.8
5.6
18.1
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Pruebas, hidraulicas, eléctricas y de
sensores

v
Calibracién de sensores y bombas — Etapa 1

v

Caracterizacion del k,a |

A

Aclimatacion a solucion de 4CF, I
nutrientes y agua potable

Operacion del reactor con la estrategia Etapa2
6ptima (250 mg/L) >

\ 4

Operacion del reactor con la estrategia
6ptima (1000 mg/L)

Figura 3.7 Metodologia experimental

e Pruebas de respuesta de sensores y ajuste eléctrico: En este punto se hace necesario
explicar que cada uno de los sensores tiene una respuesta a la variacion de la magnitud que
mide(magnitudes mecanicas, térmicas, eléctricas y quimicas). Esta respuesta es una sefial
eléctrica muy débil que mediante cables especiales es conducida a un transmisor donde se
puede leer dicha sefial en las unidades que correspondan a cada sensor (grados
centigrados, mg de oxigeno disuelto por litro, pH, etc.). El transmisor también tiene la
funcion de amplificar la debil sefial que emiten los sensores y llevarla a valores que fluctian
entre 0 y 20 miliampers, para que sea esta sefial amplificada la que se envie al tablero de
control y posteriormente a la computadora para registrar el valor de la magnitud que se
mide. Por tanto, en esta parte se verifica que la sefial emitida por los sensores y amplificada
por los transmisores (hasta el orden de 4-20 miliampers), sea recibida correctamente por la
computadora. Se eligié trabajar con el intervalo de 4 a 20 miliampers y no con el de 0 a 20
para evitar que la ausencia de sefial lejos de indicar el valor minimo del intervalo pudiera
encubrir problemas en alguno de los sensores. Por otro lado en esta etapa se define el
intervalo de trabajo que tendréa cada sensor que son los mostrados en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Intervalos de medicion de los sensores

Varible Intervalo
Temperatura 0a50°C
pH 0al4
Oxigeno disuelto 0a 10 mg/l
Potencial Oxido-Reduccion - 600 a 100 milivolts
Nivel 0 a 980 litros
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e Calibracion de sensores de pH, oxigeno disuelto y ORP. Para el sensor de pH se usaron
soluciones buffer de 2, 7 'y 10. En el caso del sensor de oxigeno disuelto, la calibracion se
realizd al aire con el modo calibracion cargado en la programacion del transmisor.
Finalmente para calibrar el sensor de ORP se usd la solucion comercial YSI 3682 Zobell que
de acuerdo con el proveedor ofrece un potencial de 237.5 mV en las condiciones en que
opera la planta, todas las pruebas se realizaron en campo con los sensores instalados en su
posicion definitiva.

e Aforo del tanque de reaccion y del sensor de nivel. Se utilizd una medida de volumen
conocida de 50 L, con la cual se fue llenando el reactor al mismo tiempo que la computadora
registraba y relacionaba cada incremento de volumen con un incremento en la presion
hidraulica que mide el sensor de nivel, hasta llegar al nivel maximo.

e (Calibracion de bombas. Con esta prueba se pretendié conocer el gasto volumétrico de cada
bomba y se realizé midiendo el tiempo que le tomaba a cada bomba llenar un recipiente de
volumen conocido. Los resultados se pueden ver en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Capacidad de trabajo de las bombas del biorreactor

BOMBA CAPACIDAD (L/h)
Centrifuga de llenado 3887
Peristaltica de llenado 465
Flotante de salida 2854

e Pruebas de interferencia o ruido entre sensor y actuador: Se pretende tener la seguridad de
que al encender una bomba o un motor la sefial de temperatura o0 de oxigeno disuelto o
cualquier otra siguen siendo confiables y se pudo comprobar que el ruido eléctrico no era
significativo como interferencia para el proceso.

e Pruebas de regimen de mezclado: Esta prueba hidraulica comprende la inyeccion de un tinte
en el influente del reactor, seguido por un muestreo en el interior del mismo a diferentes
profundidades en varios instantes de tiempo, monitoreando el flujo y su patron hidraulico en
el seno del biorreactor (se explica con detalle en el punto 3.5).

3.3.2 ETAPA 2. ARRANQUE DE OPERACIONES DEL REACTOR

En esta etapa se realizaron las siguientes actividades:
¢ Inoculacion de biomasa y aclimatacion a la degradacion del 4CF. El inoculo usado se
componia de lodos de la PTAR de CU y de Cerro de la estrella en proporcion 1:1 'y
fueron aclimatados a degradar una solucion entrante de 250 mg/L de 4CF y nutrientes
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en la composicion recomendada por (APHA,1992); Los primeros 15 ciclos corresponden
a dicho periodo de aclimatacion y en donde se vio que al final se alcanzd un tiempo de
degradacion de 2.3 h.

e Determinacion de la variacion de k.a (con biomasa aclimatada) a 5 diferentes flujos de
aire que fueron: 200, 160, 120, 80, y 40 lpm.

e Determinacion de la variacion de k.a (con biomasa aclimatada) con respecto a cuatro
niveles de llenado del tanque de reaccion (750, 650, 550 y 450L). Esto se necesita para
validar la ecuacién que define, dentro del programa de cdmputo la variacion del kia
durante el llenado del tanque, es decir kia en funcion del nivel de volumen.

e Operacion del Reactor mediante ED-TOC para degradar la solucion de 4CF (250 mg/L).
Con esto se pretende corroborar que el escalamiento de la experimentacion que
antecede a este trabajo, no afecta de forma negativa en el desempefio del reactor. El
reactor operd a una temperatura que varié de 22 a 16 °C durante 66 dias en los cuales
se realizaron 56 ciclos, las condiciones de operacion se muestran en la Tabla 3.4

Tabla 3.4 Condiciones de operacién del reactor

CONDICION VALOR O INTERVALO
Volumen llenado maximo 750 L
Volumen llenado minimo 450 L
Volumen de intercambio 300 L
Aeracion 70*-160 L/min
Limite minimo de O disuelto 2 mg/L
Compuesto modelo toxico 4-Clorofenol (250

mg/L)

SSV 2000 mg/L

*(S6lo al inicio de la aclimatacion)

Esta etapa durd 41 ciclos y se realizd inmediatamente después del periodo de
aclimatacion, el reactor fue operado con la estrategia Optima obteniendose tiempos de
degradacion de 1.7 h

e Operacion del Reactor mediante ED-TOC para degradar la solucién de 4CF(1000 mg/L).
con esto se pretendia comprobar que el reactor era capaz de trabajar 6ptimamente adn
con picos repentinos en la concentracion del compuesto toxico y para ello en el
pendltimo ciclo se aumento 4 veces la concentracion de 4CF en el influente.

3.4 Técnicas de Analisis
Durante la operacion del reactor, se realizaron cinéticas de degradacion a fin de verificar el

funcionamiento del reactor y comprobar por medio de mediciones fuera de linea la remocién de los
contaminantes presentes en el efluente sintético. Las determinaciones a realizarse son:
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1) La concentracion de 4-CF, para corroborar que la biomasa en el reactor efectivamente
esta consumiendolo y transformandolo. Esta determinacion se realizard por el método
estandarizado de 4-aminoantipirina(APHA, 1992).

2) Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) este pardmetro se requiere para determinar la
eficiencia en la remocion de material oxidable y se realiza con el método estandarizado
(APHA, 1992) de oxidacion con dicromato de potasio usando los reactivos de Hatch

3) COT (Carbono organico total) a fin de corroborar que el sustrato se mineraliza y no hay
acumulacion de intermediarios toxicos en el reactor y se realiza en un equipo marca
SHIMADZU, modelo TOC 5050.

Ademas de las pruebas anteriores se realizaron mediciones de solidos suspendidos volatiles y
totales, también se hicieron mediciones de respirometria para verificar el estado de actividad de la
biomasa antes y después de cada experimento, el IVL (indice volumétrico de lodos) y velocidad de
sedimentacion por métodos estandarizados (APHA, 1992) fueron Utiles para verificar la operabilidad
del proceso.

3.5 Régimen de Mezclado (Trazado)

Los resultados de la prueba de trazado estan asociados con la identificacion de circulacion
exigua, zonas muertas y problemas de homogeneidad en general. Por lo tanto se busca comprobar
un buen mezclado totalmente homogéneo.

La sustancia empleada debera ser un trazador inerte, que se agregue al proceso para medir asi la
concentracion de la sustancia por medio de absorbancia. El analisis permite ver las desviaciones en
las caracteristicas hidraulicas del reactor. La experiencia indica que el comportamiento hidraulico de
muchas unidades de campo no es ideal, y que existen diversas oportunidades para corregir y
optimizar su funcionamiento, pero antes, claro esta, es fundamental conocer las fallas que arroja la
prueba del régimen hidraulico.

La prueba recurre a técnicas de estimulo-respuesta en donde el estimulo es la inyeccion de un
trazador al sistema y la respuesta es el comportamiento en funcion del tiempo que tiene el trazador
en el interior del tanque.

En un reactor continuo el tipo de estudio de trazado depende de cémo se inyecte el trazador, si es
en forma continua durante todo el estudio de trazado, figura 3.8 (inyeccion tipo escalon, se identifica
con la letra A). Si es una inyeccion en un instante de tiempo (inyeccion tipo pulso, se identifica con la
letra B), para el caso de este trabajo se empled la inyeccidn tipo pulso.

En el caso del experimento tipo B, la inyeccion de la totalidad del trazador debe ser efectuada en el
menor tiempo posible para que ello no afecte los resultados obtenidos.
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Figura 3.8 Modelado para sistemas con flujo continuo, (A) inyeccién escalonada, (B) inyeccién en un pulso

Partiendo de la idealizacion mostrada en la figura 3.8 para un reactor continuo, en un reactor
discontinuo se alcanzara una concentracion maxima, como sefial de un sistema completamente
mezclado. En la curva del trazador (Figura 3.9) se pueden distinguir dos trayectorias: la primera con
el comportamiento de un mezclado casi instantaneo, y la otra, se asocia con la estabilizacion de un
mezclado perfecto.

Para la realizacion de esta prueba se definieron cinco puntos de muestreo (Figura 3.10), que
particularmente estuvieran ubicados en zonas donde los efectos del mezclado y la aireacion fueran
deficientes, por lo que, potencialmente representasen alguna zona muerta o exigua en relacion a la
circulacion del liquido en el interior del reactor. No se olvide que los resultados de la prueba de
trazado estan asociados con la identificacion de circulacion exigua, zonas muertas y problemas de
homogeneidad en general.

La inyeccion por pulso dentro del reactor SBR se realiz6 con una solucién de 100 ml de pintura (vinil-
acrilica, semi-mate, marca Comex de la linea Real Flex, color rojo) diluida en 1 L de agua, cuya
dilucion dentro del reactor podré ser registrada por el espectrofotometro en el pico de absorbancia
de 619 nm.
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Zona en que se alcanza la
homogeneizacién completa

2I2URQIOSOY

~

~

Tiempo

Fig 3.9 Curva del trazador durante el mezclado en un reactor discontinuo

El muestreo se efectud en continuo, colectando las muestras con una bomba peristaltica en
intervalos de tiempo iguales (cada 5 segundos) para que posteriormente fueran analizadas en un
espectrofotometro con objeto de determinar las diferentes concentraciones del colorante usado y
registrarlas como absorbancia. De este modo se determin6 el comportamiento en el tiempo de la

concentracion del trazador en un punto determinado.

AZ 5
3 3\
i 1
2
muestras 3 >
1 4
5 ) espectrofotometro

Figura 3.10 Localizacion de los puntos de muestreo dentro del reactor
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El tiempo de mezclado esta dado por el tiempo necesario para alcanzar el 95 % de la concentracion
final del colorante dentro del reactor (Shuler y Kargi, 1992). Es decir, cuando se acaba la zona de
mezclado répido. Los resultados de estas pruebas tienen como limite un tiempo menor o igual a 120
s para que cualquier particula que entre por el influente del reactor llegue a los puntos de muestreo,
previamente establecidos, debido a que ese es el tiempo de respuesta del sensor de oxigeno
disuelto.

3.6 Transferencia de Oxigeno en Agua Residual

En un sistema de lodos activados, el valor del ki a se puede determinar considerando la parte
de oxigeno que los microorganismos consumen y se parte de la expresion que describe la variacion
en la concentracion de Oxigeno dentro del biorreactor

60 _

™ k.a(0, -0, )-bX (1)

En equilibrio el oxigeno alcanza un valor maximo Omay, Y Su derivada se anula:

kLa(os - Omax) =bX

0, =0, -bX /k.a (2) despejando Os y reemplazando en (1)
do
@O =0 ®

Aproximando en diferencias finitas:

AO =k a(0,,, —O,)At (4)

max

Posteriormente se hacen dos grafica de tiempo vs. Concentracion de oxigeno medida y estimada con
la ecuacion (4), se itera el valor de k.a hasta que ambas curvas sean muy parecidas (Figura 3.11).
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OD, mg/L

v

Tiemno. h

Figura 3.11 Célculo de k.a

De esta forma se analizaron todos los datos y se trabajé con diferentes condiciones de flujo de aire
(200, 160, 120, 80 y 40 litros de aire por minuto) y de volumen de agua en el reactor (750, 650, 550 y
450 litros)
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4.1 Caracterizacion del Régimen de Mezclado

Luego de realizar una serie de pruebas usando un colorante como trazador para encontrar el
punto dentro del reactor que ofrece mayor resistencia al mezclado se obtuvieron los siguientes
resultados. Los puntos de muestreo estan definidos en la figura 4.2. En cada punto se realizaron 3
repeticiones para conocer el tiempo que tardaba en mezclarse completamente (Figura 4.1). En cada
evento se tomaron los Ultimos siete puntos para sacar, como una media aritmética, el 100% de
absorbancia. Posteriormente se calculd el 95 % de esa absorbancia y se interpolo para conocer el
tiempo en que se llegaba a este punto. El resultado reportado es el promedio de tres eventos (Tabla
4.1).

014 95 % 100 %

0.12 ~
0.1+

0.08 -

0.06 -

Absorbancia

0.04 1 —8—Pruebal —#—Prueba2 —&—Prueba3

0.02

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (s)

Figura 4.1 Perfil de la concentracion del colorante en el punto 3 medida como absorbancia
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Tabla 4.1 Tiempos de mezclado en los puntos de muestreo.

Punto Tiempo (s) | Desv. Est.
1 29.3 10
3 22.3 5.03
) 16.3 2.51
2 16.3 6.65
4 9 0
- N /,/ \
M I VAW : ]$
- T AN s N 4
] - /Ji/TE\ EFLUENTE
‘ NS
/N
: — S
T B =
4——--/>
2 o EFL
=T
—
I —
1
.
\<
>

vaa/s, vz
Figura 4.2 Puntos de muestreo dentro del reactor

Con estos resultados se puede ver claramente que el punto del reactor que ofrece mayor resistencia
al mezclado es el fondo del reactor (punto 1) y que el segundo punto mas problematico para el
mezclado es el punto 3 que es la zona donde se colocaron los sensores. Si por alguna razon se
presentara algiin problema de mezclado, estos dos puntos serian los primeros en ser afectados y se
tendrian problemas en el proceso. Considerado que el tiempo de respuesta del sensor de oxigeno
es de 120 segundos y el de mezclado total del reactor de 30 segundos se puede considerar que
para la operacion el reactor presenta un régimen totalmente mezclado
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4.2 Caracterizacion de la Transferencia de Oxigeno (k.a)

Queda claro que la transferencia de oxigeno es de vital importancia para cualquier proceso
aerobio, y este no es la excepcion. Por ello se busco conocer la variacion en el coeficiente de
transferencia de oxigeno con respecto al volumen de agua en el reactor y con respecto a los
diferentes flujos de aire que los sopladores pueden dar, la temperatura fluctué entre 17.5 y 21°C.
Como ya se menciond la estrategia dptima requiere conocer, entre otros parametros, el valor de k.a
para realizar el control y por ello fue necesario conocer la manera en que varia a lo largo del
proceso. Se trabajo con 4 niveles de llenado del reactor que fueron 450, 550, 650 y 750 litros y con 5
flujos deferentes de aire que fueron 40, 80, 120, 160 y 200 litros por minuto (Figura 4.3).

16 a
N ./’_‘_\_‘/‘
27 _/'\/ —e—200lpm
o —&— 160 Ipm
<
~ —X—80 Ipm
8 i /X‘\
X X— —=—40 Ipm
6 -
_
4 T T T 1
400 500 600 700 800
Agua en el reactor (L)
b
_ —e—750 L
=) —=—650 L
@, —&—550 L
= —%—450 L
5 T T T T 1
40 90 140 190 240

Aire alimentado (L/min)

Figura 4.3 Variacion en el valor de k.a para diferentes niveles de llenado del reactor (a) y flujos de aire (b).
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Como se puede ver conforme aumenta el flujo de aire inyectado aumenta la transferencia de
oxigeno, esto es entendible por el hecho de que al haber mas oxigeno disponible para la
transferencia se facilita la misma, por otra parte conforme aumenta la cantidad de agua que hay en
el reactor aumenta la transferencia y esto es atribuible al efecto de concentrado que se da en los
lodos, esto es: cuando hay 750 L de agua en el reactor la concentracion de lodos es de 2 g/L pero
cuando solo hay 450 L de agua la concentracion de lodos aumenta a 3.3 g/L como efecto resultante
de la decantacion y esto se refleja en la manera en que se transfiere oxigeno.

El reactor se alimentd con 0.213 L aire/L agua.min (que se buscé mantener constante ya que el
reactor a nivel laboratorio trabajo con 0.214 L aire/L agua.min), el kLa se pudo manejar en valores de
14 h que permitieron que la concentracion de oxigeno disuelto a lo largo de la reaccion se
mantuviera por arriba de 2 mg/L (de esta forma se evita que el oxigeno sea una limitante para la
reaccion). Por lo anterior se puede decir que el escalamiento del sistema de aireacion se ha
realizado correctamente y no representa un obstaculo para el correcto desempefio dptimo del
reactor.

4.3 Aclimatacion

El reactor se inoculd con lodos activados de reactores de flujo continuo de las plantas de
tratamiento de aguas de Ciudad Universitaria y de Cerro de la Estrella, Iztapalapa en proporcion 1:1.
El primer ciclo de aclimatacion tuvo un tiempo de reaccion de 94 h y fue minimizandose hasta que se
obtuvieron valores de 2.3 h como se muestra en la Fig 4.4. El tiempo de reaccion se establecio como
el punto en que el consumo masico de oxigeno disminuia hasta un minimo valor constante como se
muestra en la figura 4.5.

Conforme la biomasa se aclimataba se fueron modificando los tiempos de las otras etapas que
componen un ciclo completo, con objeto de tener ciclos de 24 h

100 «
90 <
80 4
70 <
60 <
50 4
40 4
30 4
20 <
10 <

Tiempo (h)

16

Figura 4.4 Variacion del tiempo de degradacién de 4-clorofenol.
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Figura 4.5 Determinacion del punto final de la reaccién usando el consumo masico de oxigeno.

El reactor se aclimaté a degradar 250 mg/L de 4CF usando el modo de operacion VTC (es decir, no
se utilizé ninguna estrategia de control para la aclimatacion de la biomasa). La aclimatacion de los
microorganismos se alcanzo en 15 ciclos (24 dias). Durante este periodo, el 4CF se degradd con
eficiencias mayores a 99,9% como 4CF y de 97% como DQO. La duracion de la fase de reaccion se
mantuvo en 1.7 h. una vez que la biomasa estuvo completamente aclimatada al 4CF.

Conforme se realizaba la aclimatacion, el indice volumétrico de lodos (IVL) disminuyd (Figura 4.6)

dejando de manifiesto que las bacterias filamentosas encontradas en el inoculo usado fueron
eliminadas por el compuesto toxico.
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Figura 4.6 Tasa especifica de degradacion (q), y la variacion del indice volumétrico de lodos (IVL) durante la
aclimatacion de los microorganismos para degradar 250 mg/L de 4CF

En general, los microorganismos degradadores del 4CF presentaron excelentes propiedades de
sedimentacion. Incluso para un inoculo problematico, el IVL disminuy6 de 364 a 132 mL/g después
de 15 ciclos. También, durante la aclimatacion de la biomasa los SST en el efluente fueron
reducidos de 55 a 23 mg/L, confirmando las buenas propiedades de sedimentacion de la biomasa.

La figura 4.6 presenta las curvas cinéticas de la operacion del reactor una vez que la biomasa estuvo
aclimatada. Es posible observar que, en el modo de operacion convencional, el llenado del reactor
es muy rapido (5 minutos) y la concentracion 4CF aumenta hasta mas de 95 mg/L dentro del reactor.
Los 250 mg/L son diluidos por el agua restante presente en el reactor. EI comportamiento del
oxigeno disuelto (OD), de y y de la concentracion del sustrato (medida como 4CF) se puede ver
claramente y vale la pena destacar que en este llenado répido el oxigeno disuelto disminuye a 5
mg/L en 5 minutos. OMUR aumenta repentinamente; sin embargo, cuando la concentracion del
sustrato toxico es mas alta que S*, comienza la inhibicion, y y disminuye otra vez.

La fase de reaccion toma alrededor 2,3 h. Durante este periodo la concentracion de OD disminuye
gradualmente y y se incrementa indicando la mejora en la actividad microbiana debido a que la
concentracion del sustrato se aproxima a S*. En la forma de operacion convencional la actividad de
los microorganismos es maxima justo unos minutos después de iniciado el llenado, posteriormente y
a medida que la concentracion del compuesto toxico en el reactor supera a S* vy disminuye
rapidamente y la concentracion de OD aumenta (como resultado del bajo consumo por parte de la
comunidad microbiana). A medida que la biomasa se alimenta del compuesto toxico, su
concentracion en el reactor disminuye al igual que sus efectos toxicos y la actividad microbiana se
aproxima nuevamente al maximo ya casi al final de la reaccion. Una vez que se alcanza S* la
presencia del sustrato continua disminuyendo hasta que es tan baja que la concentracién de OD se
incrementa mientras que y disminuye debido a que no hay sustrato en el agua y entonces la
actividad de los microorganismos disminuye. En el final de la fase de la reaccion prevalece
solamente la respiracion endogena y y alcanza su valor minimo. ES claro que con este modo de
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operacion, la actividad y velocidad de degradacion alcanzan su maximo valor al final de la reaccion y
solo por algunos minutos, porque la concentracion del sustrato toxico es superior a S* en la mayor
parte de la fase de reaccion y esto genera inhibicién en los microorganismos.

OD (mg/L), Volumen/100 (L),
OMUR/10 (mg O,/h)
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Figura 4.7 Comportamiento en el tiempo de degradacién de 4-Clorofenol y de las principales variables.

4.4 Estrategia Optima de Control

El reactor realiz6 41 ciclos usando la estrategia optima en la alimentacion, al comenzar a
trabajar se obtuvieron tiempos cercanos a 1.7 h. el IVL se estabilizé durante la aclimatacion para
mantenerse en valores cercanos a 100 mL/g (Figura 4.8).

IVL (ml/g)

400 «

350 «

300 «

250 «

200 «

150 <

100 4

50 <

a

IVL

Ciclo

Figura 4.8 Comportamiento del IVL a lo largo de la operacion (a) aclimatacién, (b) estrategia 6ptima
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Se obtuvo un buen funcionamiento del reactor operado con la estrategia 6ptima de control puesto
que la degradacion del 4CF terminé eficientemente. El promedio de las eficiencias de remocion
estuvo arriba de 91% como demanda quimica de oxigeno y por arriba de 99,9% como 4CF.

La Figura 4.8 presenta el comportamiento de la concentracion de sustrato, medido como 4CF
durante un ciclo operado con la estrategia optima de control (250 mg 4CF/L). Es posible distinguir
como el control funciona siguiendo las curvas del sustrato, de OD y y. Una vez que el influente
comienza a ser alimentado al reactor comienza la reaccion. EI OD disminuye (primer 0.2 h, Figura
4.9) a medida que la actividad metabdlica de la biomasa para degradar el 4CF se incrementa.

Simultdneamente, el estimador calcula y y sigue su valor. Cuando se detecta un punto méaximo de y
(antes de un minimo en la concentracién de OD), la bomba de alimentacion se apaga. Los
microorganismos se encuentran entonces inmersos en aguas cuya concentracion de 4CF les permite
degradarlo a su maxima tasa pues no hay inhibicién y con esto la concentracion del mismo
disminuye. En este punto, y disminuye porque la concentracion del sustrato luego de pasar por S*
continua disminuyendo (ha pasado de 22 a 6 mg 4CF/L, en 0,5 h en la figura 4.9). Ante esas
condiciones de baja concentracion de 4CF la bomba de alimentacion enciende nuevamente y una
nueva carga de sustrato se alimenta al reactor. Este proceso se repite hasta que se alcanza el
volumen maximo del reactor y entonces, la degradacion continua en la modalidad de lote,
terminando cuando la concentracion de OD aumenta a un valor constante y y disminuye y se
estabiliza en un valor muy pequefio. Es posible observar en la figura 4.9 cdmo la concentracion de
4CF en el reactor se mantiene alrededor de 14 mg/L, que corresponde a una concentracion cercana
al valor de S* y y maximo. El modo de operacion puede explicarse a partir de la idea de que se
realizan muchos mini-batches en un ciclo. Para el ejemplo mostrado, la inhibicion nunca ocurri6
debido al hecho de que la concentracion de 4CF en el seno del reactor estuvo muy cercana de S*y
nunca fue mas alla de 22 mg/L durante toda la reaccion.

oD

OMUR

4ACF (mg/L)

— — — Volumen -+ 10

Volumen/100 (L)

—s—4CF

OD (mg/L), OMUR/10 (mgO,/L),

0 0.5 1 15 2 25
Tiempo (h)

Figura 4.9 Evolucion de la concentracion del sustrato, medido como 4CF durante un ciclo usando la estrategia
optima de control. N6tese que los cambios en el valor de y corresponden a cambios en la concentracion de OD,
ya que el OD se usa para estimar .
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La degradacion de 250 mg 4CF/L con la estrategia optima de control se obtuvo en 1.7 h, esto
representa un 26% menos que el reactor trabajando con el modo convencional de operacion (Figura
4.9). La disminucion en el tiempo de degradacion se debe a que el control mantiene a los
microorganismos en su maxima actividad y por tanto en su maxima velocidad de degradacion.

En la imagen que se tiene de la pantalla del controlador (Figura 4.10) se puede apreciar la
concentracion real de oxigeno disuelto y un escalamiento del valor real del volumen en el reactor y la
variable y, también es posible ver el tiempo que lleva la reaccion en curso
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Fig. 4.10 Imagen en pantalla del control 6ptimo del proceso

El biorreactor fue operado durante 41 ciclos usando la estrategia optima de control. La Figura 4.11
presenta la evolucion de la tasa especifica de degradacion, de los sélidos suspendidos totales en el
efluente y el indice volumétrico de lodos durante la evaluacion a largo plazo de la estrategia ptima
de control. La operacion del reactor fue estable, con eficiencias mayores a 99.9% para la
degradacion de 4CF y 91 + 3% como DQO. El efluente present6 38 + 15 mg DQO/L y 30 + 12,5
SSTIL. En promedio, la tasa especifica de degradacion fue de 45 £ 12 mg DQO/mgSSV/h para la
DQO y de 26 £ 7 mg 4CF/mgSSV/h para el 4CF durante la operacion con la estrategia Optima de
control. En general el reactor demuestra que fue posible la implementacion practica de la estrategia
Optima de control de llenado con resultados estables y reproducibles en un reactor discontinuo
prototipo industrial.
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Figura 4.11. A) Solidos suspendidos totales en el efluente y variacion del indice volumétrico de lodos , B) Tasa

especifica de degradacion durante la operacién con la estrategia 6ptima de control

4.5 Estrategia Optima de Control Degradando un Pico de Concentracion

de 1000 mg 4CF/L

Una de las principales justificaciones de este trabajo es tratar de encontrar una solucion al
problema de choques de concentracion de compuestos toxicos que pueden llevar al reactor a un
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estado de inhibicién que entorpezca o irreversiblemente detenga el proceso de degradacion que se
busca. Por esta razon en el dltimo ciclo de degradacion la concentracion del influente se aumenté a
1000 mg 4CF/L para evaluar la respuesta de la estrategia Optima. El pico de concentracion
representa un aumento del 400% en la concentracion de 4CF comparada con las condiciones
estandar del reactor. EI comportamiento del reactor en la degradacion de este pico de concentracion
se muestra en la Figura 4.12. El funcionamiento del control fue similar al que se tiene para la
degradacion de 250 mg/L, pero en este caso se requirieron mas mini-batches para la total
degradacion del volumen de influente y el tiempo total de degradacion también aumenté. El tiempo
necesario para degradar totalmente el sustrato fue de 8 h.

Un punto importante a considerar es que las aguas con concentraciones mayores a 250 mg/L
generan problemas de inhibicion que dificultan su degradacion con los procesos bioldgicos usuales
(Buitron et al. 2003). Por ejemplo, cuando las aguas residuales que contienen altas concentraciones
de compuestos fendlicos son descargadas en una planta de tratamiento convencional, es necesario
diluir el influente para evitar la inhibicion. De esta forma, se requeriran varios ciclos, ademas del
agua usada para la dilucion. Por otro lado, con la estrategia 6ptima de control no hay necesidad de
diluir, puesto que en el reactor la estrategia de control solo alimenta la cantidad de agua residual
necesaria. Como la alimentacion automatizada se divide en varios mini-batches controlados no hay
posibilidad de inhibicion.

Tedricamente cualquier concentracion inicial se puede alimentar al reactor puesto que solamente se

alimentara la cantidad adecuada para mantener la velocidad de degradacion tan cerca como sea
posible de la tasa maxima de degradacion.
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Figura 4.12. Evolucion de las principales variables al usar la estrategia de operacion Optima para degradar un
pico de concentracion de 1000 mg 4CF/L

Otra ventaja de la estrategia de control es que no es necesario conocer la concentracion toxica
inicial de las aguas residuales debido a que el control se basa en el consumo microbiano de oxigeno
y de este modo, se relaciona directamente a la actividad microbiana. Esto es relevante ya que en el
modo de operacion convencional seria necesario conocer la concentracion inicial cuando el pico de
concentracion se presente de modo que se pueda realizar la dilucién necesaria para evitar la
inhibicion y alcanzar satisfactoriamente la degradacion de las aguas residuales.

Pese a que la concentracion de 4-CF aumento hasta valores de 80 mg/L , la estrategia logro
controlar los efectos de inhibicion y terminar la reaccion exitosamente, cabe destacar que luego de
tratar este pico la biomasa continud con su actividad normal frente a la concentracion estandar (250
mg/L).

Las concentraciones de compuesto toxico que un SBR operado con la estrategia dptima, puede

manejar no podrian ser tratadas por otro proceso bioldgico pues la inhibicion en la biomasa seria tal
que colapsaria el reactor
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Las pruebas de trazado realizadas al reactor demostraron que el punto que ofrece mayor
resistencia al mezclado es el fondo del reactor y tarda aproximadamente 30 segundos en alcanzar
la homogeneidad. Los sensores estan colocados en el punto mas representativo para denotar
problemas de mezclado ya que después del fondo del reactor, la zona de sensores es la que
presenta mayores problemas de mezclado y requiere de 22 segundos para alcanzar la
homogeneidad.

El tiempo medio que requiere el reactor para alcanzar homogeneidad es cercano a 30 segundos.
Tomando en cuenta que el tiempo de respuesta del sensor de oxigeno es cercano a 120 segundos,
se puede considerar que el reactor esta totalmente mezclado para fines de operacion préctica.

Se probo la estrategia Optima de llenado en la biodegradacion de aguas residuales inhibitorias
usando un prototipo-industrial. La estrategia ptima de control demostrd que es robusta y estable en
periodos de operacion prolongados (mas de 2 meses). Las eficiencias en la degradacion del 4-
clorofenol estuvieron por arriba de 99.9%, y de 91% para la demanda quimica de oxigeno. Los
parametros evaluados demostraron el excelente comportamiento del proceso. La estrategia dptima
de control pudo manejar incrementos en la concentracion toxica del influente hasta de 1000 mg/L de
4-clorofenol sin presentar problemas de inhibicion.

Por lo anterior se puede concluir que la estrategia de control denominada Control de Tiempo Optimo
Dirigido por Eventos se puede usar en un reactor 100 veces mayor que el reactor de laboratorio en
el que se desarrollo y representa un ahorro en tiempo frente a la manera convencional de operar
reactores discontinuos que tratan efluentes toxicos, casi un 30% de ahorro y este ahorro en tiempo
se traduce en capacidad para tratar un gasto mayor de agua residual

Sin embargo quizas el mayor beneficio que se obtiene de operar el reactor bajo el Control de Tiempo
Optimo Dirigido por Eventos es que permite trabajar con concentraciones variables de compuestos
toxicos sin la necesidad de conocer su valor exacto y permite tratar concentraciones tan altas que
ningun otro sistema bioldgico podria tratar.
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Teoricamente cualquier concentracion inicial se puede alimentar al reactor puesto que solamente la
cantidad necesaria serd introducida para mantener la velocidad de degradacion tan cerca como sea
posible de la tasa maxima de degradacién. Otra ventaja de la estrategia de control es que no es
necesario conocer la concentracion téxica inicial de las aguas residuales debido a que el control se
basa en el consumo de oxigeno de los microorganismos y de esta forma, se relaciona directamente
con la actividad microbiana.

RECOMENDACIONES

1.- El sistema de aireacion es el mas importante para el control del biorreactor, de modo que, al usar
la estrategia aqui descrita para otros reactores, se recomienda especial cuidado en la capacidad de
aireacion del sistema, pues si por algin error, el consumo de oxigeno del reactor fuera mayor a la
capacidad del sistema para transferirlo, el oxigeno disuelto se convertiria en un reactivo limitante y
se perderia el control.

2.- En este, como en cualquier otro reactor la homogeneidad es un aspecto importante a considerar
y el funcionamiento de los equipos destinados a brindar esta condicion (como por ejemplo equipos
de mezclado y/o de aireacion) debieran ser capaces de brindarla, pues debido a las caracteristicas
toxicas de los compuestos que se manejan, la presencia de zonas muertas donde se acumulen
estos compuestos y no se difunda correctamente el oxigeno, pueden dar paso al uso de otras rutas
metabdlicas distintas a la mineralizacion de los compuestos y con esto generar inhibicion en la
actividad de los microorganismos.
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Ponencias en Congresos
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Buitron G, Moreno-Andrade |, Linares-Garcia JA, Betancur MJ, Moreno JA. (2006). Industrial field
scale sequencing batch biorreactor for the toxic wastewater degradation 5th International
Conference on Remediation of Chlorinated and Recalcitrant Compounds. 22-25 Mayo 2006,
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