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PLANTEAMIENTO Y DESARROLLO DE UN MODELO MATEMATICO DEL
PROCESO DE BIOTRANSFORMACION DE FENOL EN AGUAS
RESIDUALES INDUSTRIALES DE REFINERIAS DE PETROLEO*

Maria Angélica Martinez Mendoza **
Palabras claves : Biodegradacion, fenol, tratamiento biol6gico, modelamiento, simulacién.

Resumen

El presente trabajo consistio en el estudio y planteamiento de un modelo matematico del
proceso en continuo de biodegradacién de fenol que toma parte en el tratamiento de aguas
residuales industriales de las principales refinerias de la empresa ECOPETROL, donde el agua
residual, proveniente de los diferentes efluentes de procesos, es sometida a un proceso
bioldgico utilizando un pool de Pseudomonas putida.

En el estudio se realiz6 la determinacién y evaluacion de los principales fenémenos y variables
del proceso y se plante6 un modelo matematico global que describe la biodegradacion de fenol;
Para la cinética de crecimiento celular se utilizé la ecuacién de Haldane. Este estudio incluy6 la
determinacion de los pardmetros cinéticos, la determinacion del efecto de algunos compuestos
inhibitorios presentes en las aguas de tratamiento y la evaluacion de condiciones operacionales
como pH y suministro de oxigeno.

El conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias simultdneas obtenidas a partir del
planteamiento del modelo mateméatico, fue resuelto mediante el método de diferenciacion
numérica Runge-Kutta de cuarto orden, utilizando Matlab 6.5. En paralelo, se disefio una
aplicacion software, como herramienta metodolégica. El desarrollo del modelo permitié evaluar
la influencia de las diferentes variables tenidas en cuenta, e identificar aquellas que intervienen
de una mejor forma en la eficiencia del proceso, lo cual ha permitido evaluar oportunidades de
mejoramiento del proceso actual de remocion de compuestos fendlicos de aguas residuales
industriales.

* Proyecto de Postrado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica Director: Rodrigo
Torres Saez.



KINETIC MODELLING AND DYNAMIC SIMULATION OF PHENOL
BIODEGRADATION OF PETROLEUM REFINERY EFFLUENTS IN
COLOMBIA*

Maria Angélica Martinez Mendoza **

Keywords: Phenol biodegradation, Numeric Simulation, Haldane, wastewater.

Phenol biodegradation process has been widely studied with different types of microorganisms.
Within the microorganisms able to degrade phenol, include anaerobic and aerobic bacteria,
especially from the Pseudomona sp. genera.

Phenol biodegradation is a process which is competitively inhibited by high phenol
concentrations, where Haldane kinetic model is frequently used to describe microbial growth.
The kinetic modelling and dynamic simulation give us an effective tool to predict system behavior
of phenol biodegradation processes, establish mathematical correlations and develop control
systems for many process variables in the improvement of the biodegradation process.

In this work, we develop a mathematical model in a continuous operation mode. The phenol
biodegradation process was studied in the industrial complex from the petroleum refinery of the
city of Barrancabermeja, Colombia. The kinetic model includes a Haldane microbial growth
model for phenol biodegradation and the effect of different environmental variables such oxygen
variation, inhibitors such as ammonia and hydrogen sulphide, among others. Mass and energy
balances were developed for ammonia, hydrogen sulphide, oxygen supply, biomass, phenol and
hydrogen ions in a continuous culture mode. Moreover, the kinetic parameters were determined
from the operation data at lab, pilot and industrial scale. The bioprocess was dynamically
simulated by means of simultaneous ordinary differential equations through system correlations.
Furthermore, mathematical equations were solved by numerical methods and using finite
differences through MatLab 6.5 Software. Finally, the simulation runs were validated with
experimental data obtained from the phenol biodegradation process in the petroleum refinery
waste-water plant.

* Proyecto de Postrado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica Director: Rodrigo
Torres Saez.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Ultimamente, se ha generado un gran interés por el cuidado del medio ambiente
y la mitigacion de los efectos de la contaminacién ambiental generados por la
actividad industrial. Entre las actividades que generan compuestos de mayor
poder contaminante para el medio ambiente y toxicidad para los ecosistemas se
encuentran aquellas que llevan a cabo procesos petroquimicos. Asi por
ejemplo, las aguas residuales provenientes de los procesos de refinacion de
petréleo contienen compuestos fendlicos, que por su toxicidad, generan
problemas en los ecosistemas donde son vertidos, incluso a muy bajas
concentraciones (< 1 ppm). Es por ello que estas aguas deben ser tratadas,
antes de ser vertidas a los cuerpos de agua receptores. Para el tratamiento de
aguas contaminadas con compuestos fendlicos se pueden hacer uso de
tecnologias de tratamiento quimico y biolégico. Sin embargo, desde un punto de
vista técnico-econémico resulta mas factible el uso de tecnologias de
tratamiento biologico. Estos bio-procesos se conocen indistintamente como
biodegradacion o biorremediacion. En estos sistemas de tratamiento, un grupo
de microorganismos — normalmente un consorcio de ellos, denominado “pool’-
puede biodegradar los contaminantes organicos presentes en diferentes tipos

de matrices, tales como; suelo, agua, o incluso aire.

El proceso de biodegradacion de fenol ha sido ampliamente estudiado, y se
cuenta con abundante informacion de este bioproceso en la literatura cientifica.
Se ha encontrado que existen grupos de bacterias, generalmente aerobias - del
género Pseudomonas sp- capaces de adaptarse y degradar compuestos
aromaticos, tales como el fenol, el cual lo utilizan como fuente principal de

carbono y energia.



En este marco, y como parte de su politica ambiental, la empresa Colombiana
de Petréleos, ECOPETROL, a través del Instituto Colombiano del Petrdleo, ha
desarrollado un proceso biolégico para el tratamiento de las aguas residuales de
las refinerias de Barrancabermeja (GCB) y Cartagena de Indias (GRC),
utilizando para ello un consorcio bacteriano altamente especializado en la
biotransformacion de compuestos fendlicos. No obstante, en el dltimo tiempo ha
surgido la necesidad de optimizar el proceso de biodegradacion del fenol debido
a dos aspectos: primero, la necesidad de cumplir con las nuevas normas de
regulacién ambiental de vertimientos (especialmente en lo que se refiere a las
concentraciones minimas de fenol permitidas en los efluentes, 0.2 ppm), y
segundo, por las condiciones actuales de procesamiento de petréleo, las cuales
generan grandes volumenes de agua de proceso que deben ser tratadas en las

plantas de tratamiento de efluentes de refinacion de petréleo.

Debido a la complejidad intrinseca que presenta el proceso de biodegradacién
de fenol, el cual es afectado por una gran variedad de variables y condiciones
ambientales, es necesario desarrollar una aproximacion del bio-proceso a partir
del modelamiento y la dinamica de sistemas, para lograr una mejor comprension

del fendbmeno global, asi como de los fendmenos individuales identificados

La descripcion del crecimiento microbiano y la cinética de biodegradacion de
sustratos, comunmente el fenol, ha sido el objetivo principal en numerosos
estudios, por lo que la generacion de modelos cinéticos que describan la
cinética de crecimiento celular, permiten entender el proceso de biodegradacion
microbiana asi como establecer modelos de disefio de los reactores para el

tratamiento bioldgico de diferentes compuestos.

Es por ello que el presente trabajo tiene como objetivo, plantear y desarrollar un
modelo matemético no-estructurado, que describa mediante las principales
variables, el proceso de biodegradaciéon de fenol de la linea de tratamiento de
las aguas residuales industriales de la refineria de Barrancabermeja.



El modelo contiene una ecuacion cinética que describe el proceso biologico de
degradacion de fenol y todas aquellas variables del sistema que afectan la
cinética de biodegradacion, como presencia y concentracion de inhibidores,
temperatura, pH, concentracion de oxigeno, etc. El desarrollo del modelo
matematico pretende lograr una mayor comprension del bio-proceso y una
aproximacion descriptiva del proceso de biotransformacion de fenol en aguas

residuales industriales de la empresa petrolera.



JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

Teniendo en cuenta que el metabolismo de un compuesto en una mezcla
compleja de sustratos, se ve afectado por los otros constituyentes presentes
en ella, es preciso entender cuales son los efectos e interralaciones de cada
uno de dichos componentes sobre el metabolismo celular. Para ello se debe
considerar el papel metabdlico que cada compuesto (por ej. un contaminante)
juega en el proceso de biodegradacion microbiana, y asi elucidar las razones
para que se reduzca la velocidad y eficiencia del proceso de biodegradacion de
fenol. Entre estos componentes se encuentran: inhibicion competitiva de
sustratos y/o productos de reaccion, concentracion de oxigeno disuelto,
condiciones de pH y temperatura, entre otros. El entendimiento de las
interrelaciones mencionadas se logra mediante la estructuracion de modelos
matematicos que simulen el proceso de biodegradacion. En consecuencia, es
necesario que se establezcan modelos de prediccion del proceso de
biodegradacion de fenol en las refinerias, de tal forma, que a corto plazo, se
produzcan acciones concretas de mejoramiento que permitan una mayor
eficiencia del proceso de biodegradacion de fenol.

Con el desarrollo de este proyecto se pretende contar con una herramienta
metodoldgica que permita predecir el proceso de biodegradacion de fenol de
las refineria de Barrancabermeja (GCB), de tal forma que sea posible predecir
eventos que perturben el sistema bioldgico, principalmente a través de cambios
en las condiciones operacionales (situaciones comunes que se presentan en
operacion industrial) del sistema de biodegradacién. De esta forma, se podran
tomar las medidas necesarias para mitigar el impacto ambiental causado por

operacionales fuera de los rangos de disefio.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Modelar y simular el proceso continuo de biodegradacion de fenol de forma no-
estructurada al proceso de remocion de fenol en las aguas residuales

industriales de la refineria de Barrancabermeja (GCB).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Plantear y desarrollar un modelo matematico del bioproceso mediante
ecuaciones diferenciales ordinarias simples a partir de las principales
variables.

» Establecer un modelo cinético para la biodegradaciéon de fenol,
determinar los parametros cinéticos y evaluar los efectos de los
principales compuestos inhibitorios del bio-proceso, identificados en las
aguas residuales industriales de la refineria, de forma experimental.

» Evaluar el efecto de variables de operacion como pH, oxigeno inyectado,
tiempo de retencidon hidraulico y determinar las mejores condiciones de
operacion del proceso de biodegradacion mediante la simulacion del
mismo. Redactar mejor esta frase

» Validar el modelo a escala piloto e industrial de tal forma que el modelo
matematico desarrollado, para el proceso continuo de biodegradacion de
fenol en aguas residuales, permita la interaccion virtual con el bio-

proceso bajo diferentes escenarios de operacion.



1. INTRODUCCION

El aumento de los residuos contaminantes y sustancias toxicas liberados en las
aguas residuales de algunas industrias producen efectos nocivos en el medio
ambiente. Las aguas residuales provenientes de los procesos de refinacion de
petroleo, pueden contener compuestos fendlicos, que por su toxicidad generan
problemas en los ecosistemas acuéticos, por lo que estas aguas deben ser

tratadas antes de vertirse a los cuerpos de agua receptores.

Algunos métodos conocidos para el tratamiento de estos residuos incluyen
métodos quimicos y biologicos, tales como biodegradacion, adsorcion con
carbén activado, adsorcion con resinas, oxidacion quimica, oxidacion catalitica,
extraccion con solventes, fotooxidacion catalitica, extraccién e incineracion,
entre otros]. El tratamiento de estos compuestos organicos implica, por lo
general, tratamiento biologico, donde un grupo de microorganismos previamente
seleccionados y bajo condiciones adecuadas logra biodegradar estos

compuestos.

El proceso de biodegradacion de fenol ha sido ampliamente estudiado, se ha
encontrado que existen grupos de bacterias, generalmente aerobias, capaces
de adaptarse y de degradar compuestos aroméaticos, siendo el fenol uno de los

compuestos mas comunes como principal fuente de carbono y energia.

El proceso de biodegradacion del fenol en refinerias es un proceso bastante
complejo, el cual puede ser considerado como un sistema que es afectado por
una serie de variables y condiciones ambientales inherentes al bioproceso.



La simulacion surge como una de las herramientas mas utilizadas hoy en dia
para predecir comportamientos de diferentes sistemas. En el presente trabajo el
conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias simultaneas obtenidas a partir
del planteamiento del modelo matematico, son resueltas mediante diferencias
finitas utilizando Matlab 6.5.

El planteamiento de un modelo matematico y la determinacién de un modelo
cinético para el proceso de biodegradacion de fenol se evalu6 mediante la
relacion entre la velocidad especifica de crecimiento celular y la concentracion
de fenol, para lo cual se us6 el modelo cinético propuesto por Haldane, uno de
los modelos frecuentemente utilizados para describir la degradacién de este tipo
de compuestos aromaticos en un amplio rango de concentracion inicial. A partir
del planteamiento del modelo matematico se determinaron los parametros
cinéticos y se evaluaron los efectos de componentes relevantes en el proceso
de biodegradacién de fenol tales como Amonio, Sulfuro e Hidrocarburo
presentes en las corrientes de agua de tratamiento. Los resultados obtenidos
permitieron tener una vision general del proceso y establecer correlaciones
entre las variables tenidas en cuenta en el modelamiento del proceso de

biodegradacion de fenol.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

El aumento de los residuos contaminantes y sustancias toxicas liberados en las
aguas residuales de algunas industrias producen efectos nocivos en el medio
ambiente Hoy en dia, la preservacion del medio ambiente se
ha convertido en una cuestion clave a nivel mundial, ya que con frecuencia esta
vinculado a la calidad de vida. Ademas, los impactos de la contaminacion han
dado lugar a una intensa investigacion cientifica. La remocion de los
compuestos contaminantes de los efluentes industriales ha incentivado la
investigacion en diferentes campos y el aumento de la concientizacion sobre el
medio ambiente, en los paises desarrollados y en desarrollo, ha puesto en
marcha mas estudios sobre las posibles soluciones para el tratamiento de estos
compuestos.

Las aguas residuales industriales provenientes de los procesos de refinacion de
petréleo, pueden contener compuestos fendlicos, que por su toxicidad generan
problemas en los ecosistemas acuaticos

De acuerdo con los fenoles y sus derivados son los
contaminantes mas frecuentemente encontrados en rios, efluentes industriales y
vertederos de aguas. Es por esta razon, que estos efluentes deben ser tratados
antes ser vertidos a los cuerpos de agua receptores

2.1 Fenol

El petréleo en su estado natural es una mezcla de compuestos organicos de

estructura variada y de pesos moleculares diferentes. En general, es posible



agrupar los constituyentes del petréleo en cuatro grupos organicos: saturados,
aromaticos, resinas (quirolinas, sulfoxidos y amidas) y asféltenos (fenol, acidos
grasos, cetonas y esteres) El fenol es un producto
quimico industrial utilizado ampliamente en la industria farmacéutica, refinerias,
manufacturas de resina, plasticos, explosivos y herbicidas y que por tanto

puede estar presente en sus aguas residuales

Figura 1. Estructura quimica del fenol (Fuente:

El fenol presenta alta solubilidad en agua, baja presién de vapor a temperatura
ambiente y su presencia produce en el agua caracteristicas de olor, sabor y
color desagradables; La presencia de fenol en agua de consumo o0 aguas de
irrigacion representa un alto peligro para la salud de humanos, animales,
plantas y microorganismos
El fenol presenta alta toxicidad en los sistemas acuaticos desde muy
bajas concentraciones; Dosis exposicion maxima: 5mg/l y dosis letal: 1.5mg
. Es facilmente absorbido a través de la piel, o las
mucosas. Su accion corrosiva mata las terminaciones nerviosas. El higado, los
pulmones y la mucosa gastrointestinal constituyen los sitios mas importantes
del metabolismo fendlico
El fenol es facilmente biodegradable en aguas naturales, mientras la
concentracion no sea tan alta para causar inhibicion. Han sido reportados
degradaciones de fenol en un tiempo inferior a un dia para aguas de lagos

y para rios, entre 2 y 4 dias, dependiendo la



temperatura El fenol y sus derivados son algunos de

los componentes mas téxicos presentes en las aguas residuales industriales
y comunmente en los efluentes de

las aguas industriales de las refinerias de petroleo

El fenol es clasificado como un contaminante con prioridad de tratamiento, por

su alta toxicidad y su amplia difusion de sucesos en el medio ambiente.

Actualmente es clasificado por la EPA como quimico persistente y

bioacumulativo.

En cuanto a vertimientos liquidos, en Colombia, el articulo 74-decreto 1594 del

26 de Junio de 1984 reglamenta que la concentracion para el control de la

carga en el caso de compuestos fendlicos, fenol, es de 0.2 mgl/l.

En la tabla 1. se muestran los niveles de concentracion de fenol en aguas

residuales de algunas industrias.

2.2 Tratamiento de compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos llegan a los cursos de agua como efluentes de
algunas industrias, tales como las de plasticos, fibras sintéticas, refinerias de

petroleo, detergentes, pesticidas, pinturas, farmacéuticas, etc.

Algunos métodos conocidos para el tratamiento de estos residuos incluyen tanto
métodos fisico-quimicos como biolégicos, entre los que se cuentan la
biodegradacion, adsorcion con carbén activado, adsorcibn con resinas,
oxidacién quimica, oxidacién catalitica, extraccion con solventes, fotooxidaciéon

catalitica, extraccion e incineracion, entre otros (Figura 2)
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Figura 2. Técnicas comunes en el tratamiento de compuestos organicos. Fuente: Ref. 23

El fenol es un compuesto toxico para los microorganismos, pero también es
una fuente de carbono y energia para la biomasa aclimatada. Una ruta tipica
para metabolizar un compuesto aroméatico es dihidroxilar el anillo de benceno
para formar un derivado de catecol- y luego generar la apertura del anillo
bencénico por oxidacion (Figura 3). El tratamiento bioldgico de aguas residuales
fendlicas es especialmente recomendable ya que permite degradar dichas
sustancias generando productos finales inocuos. La mayoria de los estudios
realizados sobre la biodegradacion de fenol se han llevado a cabo en cultivos

puros y mixtos de microorganismos bajo condiciones de esterilidad

La obtencion de
parametros cinéticos y estequiométricos correspondientes a la degradacion

bioldgica de los compuestos presentes en las aguas residuales industriales,
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resulta necesaria para el adecuado disefio y operacion de los sistemas de

biotratamientos.
2.2.1 Tratamientos bioldgicos

Los tratamientos biologicos consisten en la degradacion de compuestos
organicos a partir de un grupo de microorganismos, generalmente un consorcio
de ellos, llamado cominmente “pool”, el cual es previamente seleccionado y
bajo condiciones adecuadas, logra biodegradar estos compuestos
contaminantes. Se han llevado a cabo numerosos estudios sobre tratamientos
biolégicos para la remocion de diferentes compuestos organicos, con el fin de
encontrar alternativas de remocion de los contaminantes presentes en
diferentes afluentes y a su vez encontrar opciones de mejoramiento de los

procesos de tratamiento existentes
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Tabla 1. Niveles tipicos de concentracién de fenol en aguas residuales de algunas industrias.
Fuente: Ref. 55

Selected industry Phenol concentration Reference

{(me LY
Phenol production 3.000-4000 Godjevargova ef al_, 2003
Pulp and paper 33.1-40 Peralta-Zamora e al.. 1998;
Minussi ef al., 1998
Textile 12.3 Kunz er ai., 2001

Olive o1l mull

3000-10,000

Klibanov ef al._ 1983;
Bonaeral., 1992;

Hamdi, 1992:
Martinez-Neito ef af., 1992
Knupp et al., 1996;
Robards and Ryan, 1998

Coal conversion plant 4-4780 Parkhurst ef al.. 1979
Shale o1l wastewater 45 Hawthorne and Sievers, 1984
Ash-heap water (o1l shale) 300 Kahru ef ol , 1998

Phenolic resins production

Methyl violet and cumene-

1200-=10.000

Patterson. 1985;
Kavitha and Palanivelu, 2004

phenol production 310-660 Kanekar et af . 1999
Chenucal specialities-
manufactuning 0.01-0.30 Jungclaus ef al., 1978
Petroleum oil refinery 335 Pfeffer, 1979
OH ‘
OH
COOH CICLO
/ y ‘ DE
OH F KREBS
1/20, Oz OH
Fenol Catecol Semialdehido

Figura 3. Ruta metabdlica tipica de biotransformacién de fenol por Pseudomonas.

2-hidroxi mucénico
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Los procesos biolégicos se clasifican de acuerdo con la cantidad de oxigeno
disuelto disponible en el sistema de tratamiento: procesos aerobios, anaerobios
y facultativos. Los procesos biolégicos que se dan en presencia de oxigeno se
denominan aerobios, mientras que aquellos que se llevan a cabo con ausencia
de oxigeno disuelto se denominan anaerobios. Existen también procesos
facultativos, en los que los organismos responsables pueden funcionar en

presencia o ausencia de oxigeno disuelto

Tabla 2. Ventajas y desventajas de los procesos aerobios y anaerobios

PARAMETRO AEROBIOS | ANAEROBIOS
Energia Alto Bajo
% Eliminacion >95% 60-90 %
Produccion de fangos Alta Baja
Estabilidad Moderada-alta | Baja-moderada
Puesta en marcha 2-4 semanas 2-4 meses
Generacion de olores Menor Mayor
Alcalinidad Baja Alta
Generacion de biogas No Si
Presencia de nutrientes | Puede ser alta Baja

La mayoria de los procesos de tratamiento biologico son procesos aerobios,
principalmente debido a las ventajas que estos procesos presentan frente a los
anaerobios. Sin embargo, se utilizan también los tratamientos anaerobios, ya
qgue juegan un papel importante en la degradacion de contaminantes organicos.

En la Tabla 2 se indican las ventajas y desventajas de estos procesos.

Los procesos biolégicos se pueden dividir, a su vez, en sistemas de cultivo en
suspension, en sistemas de cultivo fijo, o en sistemas resultantes de la
combinacién de ambos. Los procesos de cultivo en suspension pueden definirse
como los procesos de tratamiento biologico en los que los microorganismos
convierten materia organica u otros constituyentes del agua residual en gases y
biomasa celular, manteniéndose en suspension dentro del liquido. En los
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procesos de cultivo o biopelicula fija, los microorganismos que realizan la
bioconversion estan inmovilizados a un medio inerte disefiado especialmente

para cumplir con esta funcion

El tratamiento biolégico es una solucion practica y econdmica para tratar aguas
residuales industriales que contienen sustancias organicas biodegradables,
mediante el uso de diferentes poblaciones de microorganismos. Sobre esto,
han sido reportados algunos trabajos que evallan varios métodos y concluyen
ventajas de los tratamientos bioldgicos frente a los tratamientos fisicos y
quimicos, en gran parte por sus bajos costos y menor impacto sobre el medio
ambiente

Se ha encontrado que existen grupos de bacterias, generalmente aerobias,
capaces de adaptarse y de degradar compuestos aromaticos tales como el
fenol, el cual lo usan como principal fuente de carbono y energia para su
crecimiento microbiano. Las especies frecuentemente utilizadas para ello son
bacterias del género Pseudomonas, Flavobacterium, Achrobacter,
Rhomobacterium, Azobacter, Micrococcus, Bacillus alkaligenes, arthobacter,

Mycobacterium, Aeromonas, Nocardia y Lophomonas

El tratamiento biologico de compuestos fendlicos no es un proceso sencillo,
debido a la propiedad del fenol de ser en si mismo un sustrato toxico para los
microorganismos. El efecto inhibitorio sobre el crecimiento celular es producido
generalmente a partir de concentraciones del orden de los 100 ppm.

Los limites del proceso biolégico son determinados por la adaptacion de la
biomasa celular para degradar fenol y a la variabilidad de las concentraciones

de las aguas residuales. estudiaron algunos
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microorganismos capaces de biodegradar fenol y encontraron cuatro tipos de
bacterias capaces de biotransformar este tipo de compuestos, tales como:
Aeromonas sp, Pseudomonas sp, Flavomonas oryzihabitans y Chryseomonas
luteola. No obstante, se han reportado muchas otras especies de
microorganismos capaces de biotransformar fenol. A su vez,

demostraron que el microorganismo T. cutaneum R57 presenta muy
buenas propiedades para la degradacion de fenol; En su trabajo, son
especificadas y usadas para sus estudios, dos especies de bacterias:
Rhodococci spp y la Pseudomonas putida, presentando esta Ultima un mayor
potencial de degradacion de fenol. Los resultados obtenidos en estudios de
diferentes especies para biodegradacion de fenol son similares, por esta razén

esta especie es muy frecuentemente utilizada en la biodegradacion de fenol

En cuanto a la utilizacion de cultivos puros o mixtos, la opinion esta dividida, en
cuyo caso se discute ampliamente la eficiencia en la degradacion de
compuestos fendlicos para ambos casos. Como ejemplo,

, en uno de sus estudios realiza un estudio comparativo entre varios tipos
de cultivo, su trabajo concluye que los cultivos mixtos tienen un mejor

desempeiio que lo observado para cultivos puros.

2.3 Crecimiento microbiano

Cuando se siembran microorganismos en un medio de cultivo apropiado, los
microorganismos comienzan a dividirse activamente empleando los nutrientes
que les aporta el medio de cultivo para generar nuevos microorganismos. Este
proceso continla hasta que algun nutriente del medio de cultivo se agota
(sustrato limitante) y el crecimiento se detiene. También puede detenerse el

16



crecimiento por acumulacion de alguna sustancia inhibidora formada por los

MisSmOoS microorganismos

Hay dos aspectos claramente diferenciables que hacen al crecimiento
microbiano: uno estequiométrico, por el cual la concentracion final de
microorganismos obtenidos dependera de la concentracion y composicion del
medio de cultivo, y el otro cinético, el que dira con qué velocidad se lleva a cabo

el proceso.

2.3.1 Cinética de crecimiento

Debido a la naturaleza autocatalitica del crecimiento microbiano, es légico
suponer que la concentracion de microorganismos, X, influye en la velocidad

con que aumenta la poblacion, ry asi:
r = /JX 1)

En esta ecuacion, p es la velocidad especifica de crecimiento, la cual para un
tipo de microorganismo dado, depende principalmente de la composicion y
concentracion del medio de cultivo, presencia de inhibidores, temperatura y pH.

La relaciébn entre la velocidad especifica de crecimiento celular de una
poblacion de microorganismos y su relacion con la concentracion de sustrato es
una valiosa herramienta en biotecnologia. La idea de cinética de crecimiento
microbiano ha sido dominada por un modelo empirico originalmente propuesto
por Monod (1942). Este modelo introduce el concepto de un crecimiento celular
limitado por el sustrato. Esta ecuacion ha sido ampliamente utilizada para
describir la degradaciéon de contaminantes organicos en sistemas acuaticos

La versatilidad de la ecuacion de Monod es atribuida a
su habilidad para describir con gran precision algunos sistemas biolégicos
siguiendo cinéticas de primer orden. La ecuaciéon de Monod (ecuacion 2), sin

embargo, es criticada por las desviaciones de la velocidad especifica de
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crecimiento a bajas y altas concentraciones de sustrato

_S
Ks+S (2)

Donde S es la concentracién de sustrato limitante, py es la velocidad de crecimiento especifica

M= iy,

maxima, y Ks se conoce como constante de saturacion.

Cuando un sustrato inhibe su propia biodegradacion, la cinética de Monod llega
a no describir muy bien el proceso. Sin embargo, algunos modelos corrigen la
inhibicion del sustrato a partir de la ecuacién de Monod con la introduccién de
una constante de inhibicién. Entre ellos, la ecuacion de Haldane (ecuacion 3) es
la méas frecuentemente utilizada, resultando ser una muy buena representacion
de los datos experimentales obtenidos en los estudios mencionados sobre
biodegradacion de compuestos aromaticos tales como fenol, tolueno y benceno

S
1= fhy %
Ko+ S+ — 3

|
Donde S es la concentracion de sustrato limitante, py es la velocidad de crecimiento especifica

maxima, Ks se conoce como constante de saturacion y K; corresponde a la constante de
inhibicion para el sustrato.

Existe informacion sobre la inhibicion causada por algunos sustratos, con
especiales referencias sobre el fenol, como uno de los compuestos mas
comunes en estudio de biodegradacion de compuestos aromaéticos. El efecto de
la concentracién inicial de fenol, la inhibicion natural del fenol a altas
concentraciones y la cinética de crecimiento de cultivos puros y mixtos a partir
de fenol, ha sido estudiada por numerosos autores, que describen por varios
modelos, las anteriores variables en el proceso de degradacion, para el caso

particular de remocion de fenol
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Aunque algunos de los modelos utilizados en estos trabajos son

empiricos, describen satisfactoriamente los datos obtenidos experimentalmente.

observaron diferencias no significativas entre cinco
modelos de inhibicion propuestos en su estudio.
reportan estudios similares para comparar la ecuacion de Haldane con otros
dos modelos propuestos, y describir la degradacion de fenol a partir de
Pseudomonas putida y Trichosporon cutaneum. En la mayoria de los trabajos
reportados, el segundo parametro de la ecuacion de Haldane (K)) fue reportado
como la mejor representacion de los datos experimentales en la degradacion de
fenol a partir de un cultivo mixto.
compararon dos tipos de especies de Pseudomonas para la
biodegradacion de fenol en un reactor batch: P. aeruginosa y P. fluorescens. El
fenol fue degradado por las dos especies, sin embargo, la especie P.
aeruginosa degrad6é completamente el fenol en 60 horas, mientras que la otra
tomdé 84 horas. Este trabajo reporta el estudio comparativo de estas dos
especies, en el cual los pardmetros cinéticos fueron determinados para ambas
especies a partir de la ecuacion de Haldane. reportan el
estudio de la biodegradacioén del fenol a partir de Pseudomonas putida DSM548
en un reactor batch; En su trabajo determinaron los pardmetros cinéticos
siguiendo una cinética de Haldane, y los resultados incluyen un estudio
comparativo de las constantes cinéticas con trabajos reportados de
biodegradacion de fenol a partir de cultivos puros y mixtos. En la tabla 3 se
incluyen los pardmetros cinéticos reportados para estudios de biodegradacion

de fenol a partir de cultivos mixtos y/o puros.
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Tabla 3. Resumen de constantes cinéticas para biodegradacion de fenol (Ec. Haldane)

Cult (hY Ks Kis T . e
ultivo Hu 7 7 p ef.
(mg-17) | (mg-17) | (T)
) Pawloswsky U. y
Mixto | 0.260 25.4 173 28 6.6
Howell J.A (1973)
) Pawloswsky U. y
Mixto Il 0.223 5.86 934.5 28 6.6
Howell J.A (1973)
) Livingston y H.A
Mixto 0.418 2.9 370 30 6.8
Chase (1989)
) SzetelaRW y
Mixto 0.326 19.2 229.3 20 6.8 o
Winnicki T.Z (1981)
) Tang W.TyFan L.S
Mixto 0.365 10.95 113 23 7.0
(1987)
) - Kumaran P. et al
Mixto 0.542 36.2 145.0 -
(1997)
Pseudomonas
putida (MTCC 0.305 36.33 129.79 - - Kumar A. et al (2005)
1194)
Pseudomonas Yang R.D y Humphrey
0.567 2.39 106.0 30 6
p. (DSM 548) A.E (1975)
Pseudomonas 6.8- Monteiro A. et al
0.436 6.19 54.1 26
p.(DSM 548) 6.3 (2000)
Pseudomonas 6.7- Hill G.A y Robinson
0.534 <1 470 30
(DSM 50222) 6.2 C.N (1975)

2.3.2 Curva de crecimiento. La curva del crecimiento bacteriano resulta de la
representacion grafica de la determinacién peridédica del nimero de células
viables por mililitro que existen en un liquido inoculado con células microbianas
provenientes de un cultivo que ha crecido previamente hasta la saturacion.

Dicha curva se divide en cuatro fases, como se representa en la figura 4.
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Figura 4. Curva tipica de crecimiento bacteriano. Fuente: Ref. 41

FASE LAG O DE REZAGO Este periodo consiste en la adaptacion de las
células microbianas a su nuevo ambiente. En esta fase, las células microbianas
se encuentran empobrecidas en cuanto a metabolitos y enzimas, esto debido a
las condiciones desfavorables que representaba el cultivo previo. Por lo anterior,
en este lapso de tiempo se forman las enzimas y los metabolitos intermedios
hasta alcanzar las concentraciones necesarias para reiniciar el crecimiento.
Este periodo se puede prolongar en el caso de que el medio de cultivo previo y
las condiciones actuales resulten tan diferentes que las células sean
genéticamente incapaces de sobrevivir, por lo que sélo unas cuantas mutantes
podran subsistir, y obviamente se requerirh mas tiempo para que éstas se

multipliquen lo suficiente y sea notorio el aumento de células.

FASE EXPONENCIAL Como el nombre lo indica, en esta fase las células se
encuentran en un estado de crecimiento sostenido. Se sintetiza nuevo material
celular a una tasa constante, pero éste material es en si catalitico y la masa
aumenta de manera exponencial. Lo anterior continla hasta que uno o mas
nutrientes se agoten, o hasta que se acumule tal cantidad de metabolitos

toxicos que se inhiba el crecimiento.
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Durante el crecimiento exponencial, la tasa de crecimiento de las células
(medida en gramos de biomasa producida por hora), cuando el crecimiento no
es limitado por los nutrientes, se puede obtener multiplicando la constante de la
tasa de crecimiento (4) por la concentracion de biomasa. La constante de la
tasa de crecimiento es la tasa a la cual las células producen mas células, y el
valor que esta toma se interpreta como los gramos de biomasa producidos por

cada gramo de biomasa preexistente creados en una hora.

El crecimiento se denomina exponencial porque la biomasa se incrementa
exponencialmente con respecto al tiempo. De lo anterior se deriva que, si
graficamos el logaritmo de la concentracion de la biomasa (o celular) en funcion
del tiempo, como ocurre en la curva del crecimiento, obtendremos una linea

recta como representacion de esta fase.

FASE ESTACIONARIA Ante el agotamiento de nutrientes en el medio o la
acumulacion de metébolitos toéxicos, el crecimiento cesa por completo. No
obstante, por lo general en esta fase se puede observar recambio celular, lo
cual se debe a que, aunque existe una pérdida lenta de células por muerte,
dicha pérdida se compensa exactamente por la formacion de nuevas células a
través de crecimiento y division. Asi, la cifra de células viables se mantiene
constante, aunque en realidad en el conteo aumente poco a poco el nimero de
células, si se cuentan también las muertas. La duracion de esta fase depende

de la naturaleza del microorganismo y de las condiciones del medio.

FASE DE DECLINACION O MUERTE CELULAR Esta fase, también conocida
como fase de muerte, representa el decremento de células debido al aumento
progresivo de la tasa de mortalidad, la misma que tarde o temprano alcanza un

valor sostenido.

Por lo general, una vez que la mayoria de las células ha muerto, la tasa de
mortalidad disminuye bruscamente, por lo que un numero pequefio de
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sobrevivientes pueden persistir en cultivo por meses o afios. Dicha persistencia
puede deberse a que las células consiguen crecer gracias a los nutrientes

liberados por las células que mueren.

2.3.3 Factores fisicos y quimicos que influyen en e | crecimiento bacteriano

- Temperatura : Cada microorganismo tiene una temperatura de crecimiento
adecuada. Si se considera la variacion de la velocidad de crecimiento en
funcion de la temperatura de cultivo (figura 6), se puede observar una
temperatura minima por debajo de la cual no hay crecimiento; a temperaturas
mayores se produce un incremento lineal de la velocidad de crecimiento con la
temperatura de cultivo hasta que se alcanza la temperatura 6ptima a la que la
velocidad es maxima. Por encima de esta temperatura optima, la velocidad de

crecimiento decae bruscamente y se produce la muerte celular

El aumento de la velocidad de crecimiento con la temperatura se debe al
incremento generalizado de la velocidad de las reacciones enziméticas con la
temperatura. Se denomina coeficiente de temperatura a la relacion entre el
incremento de la velocidad de crecimiento y el de temperatura. La falta de
crecimiento a temperaturas bajas se debe a la reduccion de la velocidad de las
reacciones bioquimicas y al cambio de estado de los lipidos de la membrana
celular que pasan de ser fluidos a cristalinos, impidiendo el funcionamiento de

la membrana celular
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Fuente: Ref. 41 Fuente: Ref. 41

- pH: Es un parametro critico en el crecimiento de microorganismos ya que
cada tipo de microorganismo tiene un rango de pH en el que puede vivir
adecuadamente, fuera de este rango el crecimiento es inhibido o puede ocurrir

muerte celular (figura 5)

El proceso de biodegradacion de fenol es un proceso complejo, el cual puede
ser considerado como un sistema que es afectado por una serie de variables y
condiciones ambientales inherentes al bioproceso. Se han reportado estudios
sobre el efecto de algunas variables fisico-quimicas en el estudio de
biodegradacion de compuestos aromaticos a partir de grupos especificas de
microorganismos Se han desarrollado también

estudios sobre los efectos de la temperatura y el pH

Algunos autores reportan temperaturas 6ptimas y
rangos de pH adecuados para llevar a cabo el proceso de biodegradacion,
tanto para microorganismos inmovilizados como para cultivos suspendidos.

determinaron una temperatura Optima de 30C y dos
diferentes valores de pH Optimo: 6.8 para cultivos inmovilizados y 8.0 para

cultivos libres. estudiaron el efecto de la temperatura sobre
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el crecimiento celular en la biodegradacion de fenol, utilizando un cultivo de
Pseudomonas putida Q5 en el rango de 10-25€C. Los resultados muestran
correlaciones de cada uno de los parametros cinéticos de la ecuacion de
Haldane con la temperatura.

Otro pardmetro importante en los procesos aerobios de biodegradacion en
aguas contaminadas con fenol lo constituye el oxigeno disuelto en el bio-
reactor. Asi por ejemplo, determinaron una
correlacion para el coeficiente de transferencia de masa de oxigeno en el
proceso de biodegradacion de fenol a partir de Pseudomonas pictorum (NCIM
2077). Se han reportado algunos trabajos similares sobre los coeficientes de
transferencia de masa de oxigeno y las limitaciones en el oxigeno disponible en

tratamientos biolégicos aerobios

- DBO La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) se define usualmente como la
cantidad de oxigeno que requieren las bacterias durante la estabilizacién de la
materia organica susceptible de descomposicion, en condiciones aerdbicas. La
prueba de DBO se utiliza para determinar el poder contaminante de los residuos
domésticos e industriales, en términos de la cantidad de oxigeno que requieren
si son descargados a las corrientes naturales de agua en las que existen
condiciones aeroObicas. Esta prueba es una de las mas importantes en las
operaciones de control de la contaminacion de las corrientes. También tiene
gran importancia para establecer los criterios de regulacion, y para realizar
estudios que evallan la capacidad de purificacion de cuerpos de agua
receptores.

Los estudios de la cinética de las reacciones de la DBO han establecido que,

para la mayoria de los fines practicos, son reacciones tipicas de “primer orden”,
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es decir que la velocidad de la reaccion es proporcional a la cantidad de la
materia oxidable restante en cualquier momento, a medida que es modificada
por la poblacidbn de organismos activos. Una vez que la poblacion de
organismos ha alcanzado el nivel en el que solo ocurren ligeras variaciones, la
velocidad de la reaccion es controlada por la cantidad de alimento disponible, y

se puede expresar de la siguiente manera:

—dc
—=K*C 4
o 4.

C= DBO remanente en el agua para el tiempo t, (mg/l)
K= constante de reaccién de DBO de primer orden (h™)
t=tiempo de reaccion (h)

dc/dt= tasa de cambio de DBO dentro del reactor.

El balance de masa para DBO, en un reactor biolégico de mezcla completa y
flujo continuo, esta dado por la ecuacion (5):

Acumulacién= Afluente — Efluente — Desaparicion

A -rqoeg-AOEI -

Para una tasa de remocion de DBO de primer orden se satisface la ecuacion

(6):
r =k[DBO] (6)
Reemplazando en la ecuacién (5) se obtiene la ecuacion (7):

d[DBO] =[DBO [ j [DBq(\—F/}K[DBO] U

Donde:

V= volumen del reactor (I)
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(DBO)o= DBO del afluente (ppm)

(DBO)= DBO efluente (ppm)

T=tiempo de reaccion (h)

F= Flujo volumétrico (I/h)

K=constante de reaccién de DBO de primer orden (h™")

Para condiciones de estado permanente, concentracion del efluente constante, se
satisface d(DBO)/dt = 0. Por tanto,

R F _
(mo(vj-(m[vjm(m_o ®

(DBO>0:(DBO>(1+K%j 9

Definiendo ®= (V/F) = tiempo de retencion hidraulico.

_ (D90,

(BB 1+Ké4

(10

Esta ecuacion es el modelo cinético clasico de primer orden para reactores de
flujo continuo y mezcla completa, aunque en la practica estos reactores no
existen, se aproximan a este modelo los tanques, circulares o cuadrados, donde

el contenido del reactor se mezcla uniforme y continuamente.

- DQO La demanda quimica de oxigeno (DQO) se usa para medir el oxigeno
equivalente a la materia organica oxidable quimicamente mediante un agente
quimico oxidante fuerte, por lo general dicromato de potasio, en un medio acido

y a alta temperatura.

La DQO es util como pardmetro de concentracion organica en aguas residuales
industriales o municipales tdxicas a la vida bioldgica. En general, se espera que

la DQO sea aproximadamente igual a la DBO dultima; pero, especialmente en
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aguas residuales industriales, existen factores que hacen que dicha afirmacion

no se cumpla.
Dichos factores son:

v" Muchos compuestos organicos oxidables por Dicromato no son oxidables

biolégicamente.

v Ciertos compuestos inorganicos como los sulfuros, sulfitos, tiosulfatos,
nitritos y hierro ferroso son oxidados por dicromato e introducen una DQO

inorganica en el resultado del ensayo.

v La DBO esta sujeta a error cuando se usan simientes bacteriales no

aclimatados adecuadamente al residuo.

v Ciertos compuestos organicos como los hidrocarburos aromaticos y la

piridina no son oxidados por el dicromato.

Una curva tipica para el analisis de biodegradabilidad del agua residual a partir
de los pardmetros de DBO y DQO, se muestra en la figura (7) la cual ha sido

adaptada para los valores promedios reportados en la PTAR de interés.
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Biodegradibilidad del agua residual

o Maximo BA- /'
Pobre 4008 PTAR -
1250 sce
Factible
= 1000 /4-"
= Promedio
E BA-4008
o 750 PTAR GCB
g Maximo de . .
a PTARSs Facil
500 L \ municipales
250 Promedio de
PTARs
municipales

100 200 300 400 500
DBO, mg/L

Fuente: Adaptado de CAPPS R. W., et al. Design more flexibility into wastewater treatment. En:
Hydrocarbon Processing. Vol. 72, No. 12 (December 1993); p. 81-92

Figura 7. Andlisis de biodegradabilidad del agua residual a partir de la relaciéon de la DBO y
DQO. Fuente: Adaptado de CAPPS R.W et al. Design more flexibility into wastewater treatment.
Hydrocarbon Processing. Vol. 72 No 12 (Diciembre 1993). Pag. 82.

2.3.4 Presencia de multi-sustratos y/o compuestos i nhibidores

Las aguas residuales industriales son caracterizadas por la presencia de
mezclas complejas de compuestos quimicos. Esta mezcla de contaminantes
puede contener no solo componentes organicos sino que también sustancias
inorganicas tales como metales pesados. En estudios de biodegradacion
existen algunos trabajos dedicados a entender la biodegradacion de varios
sustratos, entre ellos el fenol, donde se evalla el efecto de otros componentes
presentes en la biodegradacion de este compuesto

y las interacciones entre algunos de

estos sustratos
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Algunos de los estudios mencionan que los pardmetros determinados para la
degradacion del sustrato principal no son suficientes para describir el fendmeno
observado en la degradacion de mezclas. En el caso de presencia de multi-
sustratos (benceno, tolueno, xileno, fenol), el efecto de la presencia de otro(s)
componente(s) puede ser positiva
0 negativa por presentarse inhibicion competitiva
, toxicidad
o por la formacién de compuestos intermedios toxicos a partir de

enzimas no especificadas

observaron la inhibicion de sustratos y estimaron las
interacciones durante la degradacion aerobia de mezclas de benceno, tolueno y
o-xileno. Cuando el tolueno o el xileno fueron degradados en presencia de
benceno, se notd una estimulacion en la degradacion del tolueno y el xileno por
los microorganismos. Cuando el xileno y el tolueno estaban presentes al mismo
tiempo, se observo inhibicion en la degradacion del benceno.
observaron en su estudio sobre la cinética de biodegradacion de
benceno, tolueno y fenol, la influencia en la biodegradacion de uno en
presencia del otro. Mientras el tolueno inhibe fuertemente la biodegradacion del
benceno y el fenol, este Ultimo no afecta significativamente la degradacion de
los otros. Similares resultados fueron observados con mezclas de benceno,

tolueno y p-xileno

2.4 Modelamiento y simulacién de procesos biologico S
Con el fin de evaluar la importancia de las variables en los procesos de
biodegradacion de componentes arométicos, se han llevado a cabo el

desarrollo de diferentes modelos matematicos y de simulacion de este tipo de
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procesos; Los trabajos reportados incluyen la determinaciéon de un modelo
cinético y la obtencion via experimental de los parametros cinéticos, la relaciéon
de algunas variables con el proceso de biodegradacion y la validacion de estos

modelos que se ajustan a los diferentes sistemas especificos de estudio

Algunos trabajos reportados muestran resultados de modelamiento de sistemas
especificos de tratamiento biologico para remocion de fenol, en sistemas de

operacion en batch y continuo

construyeron un modelo de biodegradacion de
fenol, el cual se desarrolla en dos etapas; En la primera, el fenol se considera
biodegradado por una fraccibn de la biomasa total con generacion de
metabolitos intermediarios, y en la segunda etapa, por el resto de la biomasa
celular. EI modelo propuesto describe adecuadamente los perfiles de
degradacion del fenol y de crecimiento celular a varias condiciones iniciales.
Este modelo dinamico fue propuesto para ser usado como herramienta
predictiva en el disefio de estrategias de mejora y control de tratamientos
biolégicos de compuestos fendlicos en aguas residuales.
desarrollan un modelo matemético para evaluar el
efecto del medio de cultivo y las interacciones sobre la biodegradacion de fenol.
Annadurai G. et al determinaron que la biodegradacion de fenol, a partir de
Pseudomonas putida (ATCC 31800), es dependiente del pH. Para el analisis de
los datos experimentales fue utilizado modelos de regresion polinomial de
segundo orden.

reportan en su trabajo, la biodegradacion
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continua de fenol y 4-clorofenol y evalian los efectos hidrodindmicos y las

caracteristicas en la transferencia de oxigeno en un reactor de lecho fluidizado.
reportan el estudio en continuo de biodegradacion de

fenol usando células inmovilizadas y evaluando el efecto de la velocidad de

dilucién y la concentracion inicial de fenol.

La presente propuesta se enmarca dentro de la determinacion de un modelo

matematico y de simulacién del proceso industrial de biodegradacién de fenol a

partir del consorcio microbiano ya obtenido

buscando con ello una descripcion del proceso y una herramienta predictiva en

el disefio de estrategias de mejoramiento del proceso actual.
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3. METODOLOGIA

-- - .

b i
P Sistema GRE |

s e Identificacion De \
Revision Bibliografica » | lOEAUNCKIONDE L tewewa -
it Variables Del Proceso it

Sistema RCSA |
\ _____ &
'
Diserio experimental para la " - Concentracién fenol inicial |
determinacion de los efectos de las " . Factores fisico-quimicos. |
principales variables del proceso '\ - Presencia compuestos inhibitorios |

¢

' Determinacion de pardmetros | & Planteamiento del modelo matematico
y correlaciones del modelo y determinacion del modelo cinético

|
____________ ’

' i SN [ P g 5
I Andlisis de sensibilidad !
Planteamiento y desarrollo de modelos § esEsmssTas’
inulack
da simulacion | Validacion de los modelos |
B e o o i i S Fi
{

( Desarrollo de la aplicacion software ]

Figura 8. Diagrama de fluijo global de la metodologia y principales etapas de desarrollo del
trabajo de tesis
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3.1 ETAPAS DE DESARROLLO

El disefio de experimentos para el andlisis de cada una de las variables del bio-

proceso fue revisado y aprobado por el ente financiador y fue desarrollado por

personal especializado en el Instituto Colombiano del petroleo y en la refineria

de Barrancabermeja. Las pruebas (toma de muestras y analisis de laboratorio)

en continuo para la validacion del modelo matematico a escala piloto e

industrial fueron realizadas en la refineria de Barrancabermeja por personal de
ECOPETROL.

PRIMERA ETAPA

Revision bibliografica.

Andlisis preliminar de datos experimentales, registros y monitoreos del
proceso de biodegradacion de fenol, en continuo y en batch, realizados
por el Instituto Colombiano de petréleo y la refineria de Barrancabermeja.
Andlisis general del sistema de operacion.

Determinacion de variables involucradas: concentracion de fenol en el
afluente, oxigeno disuelto en el bio-reactor, tiempo de retencion
hidraulico, presencia de compuestos inhibitorios (amonio, sulfuro e
hidrocarburo), pH.

Planteamiento de balances de materia y energia correspondientes.
Determinacion de un modelo cinético e identificacion de los parametros

cinéticos

SEGUNDA ETAPA

Analisis de las cinéticas a escala laboratorio realizadas en la refineria de

Barrancabermeja bajo diferentes concentraciones iniciales de fenol.
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Andlisis especifico del sistema, efectos de la presencia de compuestos
inhibitorios: sulfuro, amonio e hidrocarburo.

Disefio experimental para evaluar los efectos de compuestos inhibitorios.
Determinacion de los parametros cinéticos a partir de resultados

experimentales.

TERCERA ETAPA

Desarrollo de los primeros modelos de simulacién.

Planteamiento de correlaciones a partir del tratamiento de datos.
Planteamiento y desarrollo de nuevos modelos que representen de
manera mas precisa el proceso real por medio de la adicion de variables
secundarias.

CUARTA ETAPA

Andlisis de los resultados obtenidos de las pruebas experimentales para
determinacion de efectos de pH, Sulfuros, Amonio e hidrocarburo.
Tratamiento de datos, correlaciones, modificacion del modelo cinético.

Integracion y acoplamiento de nuevos modelos de simulacion.

QUINTA ETAPA

Simulacion del escenario modelo y simulacion de varios escenarios
posibles.

Disefio experimental para la validacion del modelo matematico.

Disefio y desarrollo de un software, como herramienta metodolégica.
Desarrollo de andlisis de sensibilidad paramétrica.

Desarrollo de andlisis de sensibilidad de variables en 2D y 3D para el
andlisis de las variables respuesta: tiempo alcanzado hasta alcanzar un
estado estable en el sistema y porcentaje de remocién de fenol obtenido.
Integracion y acoplamiento de nuevos modelos de simulacion.

35



SEXTA ETAPA

» Desarrollo de las pruebas de validacion para la refineria de
Barrancabermeja a escala piloto y a escala industrial.

» Introduccion de las variables DBO y DQO en el modelo matematico.

= Verificacibn de parametros cinéticos y constantes del modelo
matematico.

»= Actualizacion de la aplicacion software desarrollada a partir de la
determinacion de nuevas necesidades y sugerencias de los usuarios
potenciales.
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3.2 NOMENCLATURA

Tabla 4. Nomenclatura

Unidades
Fo Flujo de entrada (m°h™
F Flujo de salida (m°h™)
Concentracion de biomasa (mg ™)
o Concentracion inicial de biomasa (mg 1M
S Concentracién de fenol (mg 1)
S Concentracion inicial de fenol (mg ™)
[H.S] | Concentracion de sulfuro (mg 1)
[NHz] | Concentracion de amonio (mg )
[HC] Concentracién de hidrocarburo (mg 1)
[Hs0'] | Concentracién de hidrogeniones (mg ™)
[O2] Concentracién de oxigeno disuelto (mg 1)
T Temperatura (T)
Cp Capacidad calorifica (kcal T™)
Pm Densidad fase liquida (kg (%™
U Coeficiente global transferencia calor (Kcalm”h'c ™)
YA Coeficiente de generacion de calor (g células Kcal™)
K.,a Coeficiente transferencia de oxigeno (h™
Coeficientes de rendimiento para cada 1
Yo componente i. (Mg mg)
Cc* Concentracion de saturacion de O, (mg I
Parametros cinéticos:
M Velocidad especifica maxima de crecimiento (h™h
Ks Constante de saturacién media (mg I
Kis Constantes de inhibicién para el fenol. (mg 1)
Ki, Constantes de inhibicion para el sulfuro. (mg I
Kiy Constantes de inhibicién para el amonio. (mg I'l)
Kipe Constantes de inhibicién para el hidrocarburo. (mg I
Koz Constante saturacion media de Oxigeno. (mg I




3.3 DESCRIPCION GLOBAL DE CADA UNO DE LOS SISTEMAS DE ESTUDIO

Tabla 5A. Descripcion de los bio-reactores de cada sistema: GRB y Planta piloto

BIO-REACTOR ESQUEMA DEL MODELO DESCRIPCION

-Sistema en continuo.

-Tanque agitado.

q -Biomasa suspendida.

|

—
-

-Primera etapa con

inyeccion de aire

Tres (3) bio-reactores en , . .
(3) atmosférico a través del

Esquema bio-reactor GRB: serie.
4008 y 4009A-B

flujo de recirculacion.

-Flujo aprox. de

tratamiento: 24.500 m®/dia.

Sistema en batch o en
continuo.

. )

- ., .

_ -Adecuacion del flujo de

entrada y salida. (Tiempo

de residencia)
Esquema bio-reactor planta piloto Una (1) etapa

U 4080-(4081C) -Inyeccion de aire.
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Tabla 5B. Descripcion de las principales corrientes del bio-reactor de la refineria de

Barrancabermeja
Configuracion Bio-reactor GRB Descripcion especifica
e Bio-reactor GRB, tres etapas. Afluente:
I-'-‘-:E'_']' ~ BA4009A BA-4008. Efluente: BA-4009B.
! gg [ nJa
? ﬁ, l ri'::uﬁgﬂ Flujo volumétrico promedio: 4500 gpm
ﬁ-}E L5 | Tiempo Retencién Hidraulico (TRH)

TRH_BA-4008=7.5 h
TRH_BA 4009A=15 h
TRH_BA 4009B=14.3 h

P |% Bio-reactor GRB.
i Afluente alimentado por la unién de
BA-4009A
3 fi cinco corrientes principalmente: Agua de
] & p p S Ag
o & BRscesn procesos, efluente de desaladores,
S L__[] sodas gastadas, aguas aceitosas Yy
‘% [pmsmre [ Jmommresore . _
Ty, gy aguas agrias. Esta corriente de
snaliaores ,,,1.,}., Ackrons alimentacion al bio-reactor proviene de
un tratamiento primario.
N [ La corriente de aguas aceitosas es
BA4009A caracterizada por su conformacién por
] F,
§ & tres corrientes: Efluente de desaladores,
b g
wil[” @ BA-4009B Efluente de tanques y aguas de
o procesos.

Parte o todo el flujo de cada una de las

corrientes puede ser distribuido entre el
afluente principal o un flujo segregado a

la etapa Il del bio-reactor.
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WV .z .
BA4009A Para la conformacion del bio-reactor y
© F, . .
§ & sus posibles entradas de flujo, se tuvo
we S BA-4009B en cuenta los flujos batch, como el
_,m‘_lv — suministro de un flujo de caldos

microbianos y/o la entrada de un flujo

dosificado en un tiempo definido.

— Flujo de control: El usuario puede luego

v S de realizar una simulacion, evaluar los

g perfiles obtenidos y plantear una
][ E BA-40098 modificacion del flujo volumétrico de
me T T entrada a la primera etapa del bio-

reactor mediante un flujo “by pass” a la

etapa Il.

3.4 MODELO MATEMATICO

Balances de Materia:

Balance de masa de microorganismos:

dx Fo F
— = — Xo-— X+ uxX—Kadx 11
EEVACRVEE SO (1)

Balance de masa para el fenol:

das] _ Fo) F_( px
sy sl ) 2




Balance de masa para el amonio:

{7 ol )2
dt \Y \% Yxin

Balance de masa para el sulfuro:

dH,S _ Fol_ Fo_
T—[Hzao(vj [sta[vj KH,S

Balance de masa para el hidrocarburo:

15 i 2
dt \Y \Y Yx1He

Balance de masa de hidrogeniones:

b (R Ce]
a \Y V) (Mno

Balance de masa de oxigeno disuelto (fase liquida):

M: E - E - - HX
1 [Oz]o(vj [Q](V}rkl-a(c [Q]) [Yx/o)

Balance de masa de oxigeno disuelto (fase liquida):

d[DBO]

() F
X -[DBO]{VJ [Dsq(v}km(lm

Balance de Energia global

A.Cc T

= mep FOTO _IOmel_—r _UA(T _Tarrb) +(%X]

A

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(17B)
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3.5 MODELO CINETICO

El proceso de biodegradacion de fenol ha sido ampliamente estudiado, y se ha
encontrado que existen grupos de bacterias, generalmente aerobias, capaces
de adaptarse y de degradar compuestos aroméaticos, siendo el fenol uno de los

compuestos mas comunes como principal fuente de carbono y energia

El modelo cinético seguido en el proceso de biodegradacion se evalué mediante
la relacion entre la velocidad especifica de crecimiento celular y la
concentracion de fenol, para lo cual se usé el modelo cinético propuesto por
Haldane (1930) (ecuacién 18), el cual tiene en cuenta la inhibicién por parte del
sustrato y es utilizado frecuentemente para describir la degradacién en un
amplio rango de concentracion inicial de fenol.

[S]

o151+ =
IS

M= pm*

En el modelo cinético se adiciono el efecto del pH (inhibicién no competitiva) por
medio de una correlacion entre la velocidad especifica de crecimiento y el pH
del medio (p) y el efecto del oxigeno mediante una cinética de Monod simple,
como factor multiplicativo a la cinética propuesta por Haldane.

. [02]

[S]
KS+[S]+[Z]S Ko-[Oz] (19)

'u:'u_M*
0

De igual forma en el modelo cinético se tuvo también en cuenta la presencia de
compuestos como amonio, sulfuro e hidrocarburo, los cuales son introducidos al
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modelo mediante inhibicibn competitiva, la cual afecta directamente el valor de

la constante de saturacién (Ks) del proceso.

[S]

M= pn 7 (20)

Ka+[S]+
Kis

El factor “a” se describe mediante la ecuacion (21), donde | corresponde a la
concentracion del componente inhibidor y K; la constante de inhibicién

correspondiente al compuesto.

a=[] (1+%) (21)

Tomando en cuenta los tres compuestos de interés para estudio, y las demas
modificaciones al modelo propuesto por Haldane, el modelo cinético es

descrito por la ecuacion (22).

= [S] . [O7]
2
1% Ksa+[S]+[S_] Ko +[02]
Kis
a:(1+—[HZS]j(1+[NH3]j(1+[HC]j
KiH KiN KHC (22)

p=Tf(pH)
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3.6 DISENO EXPERIMENTAL

Los disefios experimentales fueron desarrollados para la evaluacion de las
principales variables del proceso de biodegradacion de fenol y fueron llevados a
cabo en la refineria de Barrancabermeja y en los laboratorios del Instituto

Colombiano del petréleo (ICP) por personal especializado.

3.6.1 Determinacion de parametros cinéticos.

Para determinar el efecto de la concentracion inicial de fenol, se plante6 un
disefio de experimentos a escala laboratorio en modo batch con el fin de evaluar
los perfiles de concentracidon de fenol en un tiempo definido de prueba.

En la tabla 6 se observan las concentraciones de fenol inicial y el tiempo de
monitoreo de cada prueba. El agua utilizada es matriz real, donde se utilizé
agua agria para obtener la mayor concentracion inicial de fenol. Estas pruebas
se realizaron en recipientes preparados como bio-reactores, con suministro de

oxigeno por medio de una bomba de acuario.

Tabla 6. Concentraciones de fenol y tiempos de monitoreo para la evaluacién de la

concentracion inicial de fenol en el proceso de biodegradacion.

10 30 50 80 120 150 300

12 18 24 24 30 36 36
En la tabla 7. Se observan las variables que fueron monitoreadas durante el

tiempo de prueba definido anteriormente para cada concentracion inicial de

fenol.
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Tabla 7. Variables a ser monitoreadas en el proceso de biodegradacion de fenol con diferentes

concentraciones iniciales de fenol.

Tiempo Fenol m.o H O.D DBO DQO
p
(h) (ppm) (ufc/ml) (ppm) (ppm) (ppm)
Valor inicial | _ (107 7-8 2 - -

Para evaluar variables de operacién como el pH y los compuestos que pueden
causar inhibicion en el proceso de biodegradacién de fenol, se realizo el disefio
experimental de pruebas en batch, a escala laboratorio a diferentes
concentraciones iniciales de cada compuesto a evaluar especificados en la tabla
8. El rango de concentracion de cada variable dependié de las condiciones
reales posibles en campo. El agua utilizada para cada cinética fue matriz
dopada. Estas pruebas se realizaron en frascos preparados como bio-reactores,
con suministro de oxigeno por medio de una bomba de acuario.

Tabla 8. Concentraciones de fenol y tiempos de monitoreo para la evaluacion de la

concentracion inicial de fenol en el proceso de biodegradacion.

) 6 7 8 9 10

= 100 500 1000 1500 2000
0 20 50 80 150 200
0 50 200 1000 3000 5000
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Las variables que fueron monitoreadas durante el tiempo de prueba, definido
anteriormente para cada caso, son similares a las descritas en la tabla 7
(excepcion no se monitoreo DBO y DQO).

En la realizacion de las 24 cinéticas descritas en la tabla 8, se mantuvo la
concentracion de fenol inicial en un rango entre 45 y 55 ppm. Para el caso de
evaluacion de los compuestos amonio, sulfuro e hidrocarburo, el pH inicial se
mantuvo en un rango entre 7 y 8 unidades. La concentracion inicial de oxigeno

disuelto, suministrada por medio de una bomba de acuario, fue de 2ppm.

3.6.2 Disefio experimental para las pruebas de valid acion del modelo

matematico

Para la validacion de los modelos matematicos propuestos para el proceso de
biodegradacion de fenol se plantearon y desarrollaron pruebas en continuo a
escala piloto y a escala industrial. En ambos sistemas se evalud el tiempo de
residencia, mediante el control del flujo volumétrico de tratamiento. En la tabla 9
se describen los valores evaluados. En las pruebas a escala piloto se
obtuvieron, en adicion, los perfiles de fenol con el suministro del 100, 50 y 0%
del aire disponible para inyectar al sistema piloto.

Tabla 9. Valores de estudio para el TRH y la inyeccion de oxigeno al sistema.

8 12 18

100% 50% 0%

El desarrollo de las pruebas en continuo para validacion, se llevaron a cabo en
el bio-reactor a escala piloto (4081C) y posteriormente en el bio-reactor a escala
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industrial (4008), para lo cual se utilizd agua real proveniente de la unidad 4005
(GCB), la cual fue bombeada con un flujo determinado segun el tiempo de
retencion hidraulico de interés.

En la tabla 10. se muestran las variables monitoreadas las cuales se
mantuvieron para cada uno de las pruebas. El tiempo de monitoreo para cada
prueba fue mayor a 50 horas y en cada caso el tiempo total dependié del
comportamiento evolutivo de cada prueba. Cada variable se monitore6 a la
entrada y salida del bio-reactor, las concentraciones de fenol en el afluente
fueron variables por tratarse de matriz real.

Para comprobar que el sistema presentara una fase homogénea se tomaron
muestras de fenol, pH y microorganismos en varios puntos a lo largo y ancho
del bio-reactor con el fin de determinar su valor y posteriormente fue comparada
con los valores de cada variable a la salida.

El suministro de oxigeno en el bio-reactor piloto e industrial se realizé por medio
del sistema de boquillas inyectoras y difusoras dispuestas en cada uno de los

bio-reactores.

Tabla 10. Variables monitoreadas en la validacion del proceso continto de biodegradacién de

fenol en aguas residuales.

Tiem Fenol Sulfuro_ DBOy Fenol ol
Amonio_ pH DQO bio- m.o . pH un DBO DQO
po entrada salida _
() (ppm) HC entrada @ entrada reactor (ufc/ml) (opm) salida | (ppm) | (ppm) = (ppm)
(ppm) (ppm) (Ppm)
40-60 - 7-8 - - -(*109) - 7-8 2
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4. RESULTADOS DEL MODELO MATEMATICO

4.1 Determinacion del efecto de concentracion de fe nol inicial en la

biodegradacion de fenol

Los experimentos llevados a cabo a escala laboratorio a partir de diferentes
concentraciones iniciales de fenol permitieron evaluar el comportamiento

cinético del proceso de biodegradacion.

700000
600000
500000
400000
300000
200000
100000
0

M.O (ufc/ml)

concentracion fenol (ppm)

0 5 10 15 20 25
tiempo (h)

‘—o—fenol ©— microorganismos

Figura 9. Cinética de biodegradacion de fenol a escala laboratorio. Perfil de fenol y
microorganismos durante el tiempo de prueba (24 horas). So=37ppm. Inyeccién de oxigeno.
(FUENTE DATOS: LABORATORIOS ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

En la figura 9 se pueden observar las curvas tipicas de crecimiento microbiano
en presencia de fenol en una prueba de biodegradacion en modo batch a

escala laboratorio durante 25 horas de prueba.

En una primera etapa, se evaluaron varias concentraciones iniciales de fenol en

el proceso. Las variaciones en la concentracion inicial de fenol estuvieron en el
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rango de 25-300 ppm (Fig 10). Los resultados de estos estudios muestran que
para la mas alta concentracion de fenol, el tiempo de prueba no fue suficiente
para lograr una degradacion completa. Estos estudios indicaron que el tiempo
de degradacion de fenol se extiende al incrementar su concentracion inicial. La
muestra con una concentracion inicial de fenol de 155,2 ppm alcanz6 remocion
completa de fenol a la hora 36, sin embargo para la mas alta concentracion de
prueba (283,6 ppm) la degradacion luego de 48 horas de prueba no fue
completa y alcanz6 un porcentaje de remocion de solo el 46%. Los resultados
obtenidos coinciden con trabajos reportados en la literatura para diferentes
rangos de concentracion inicial de fenol en sistemas de remocion bioldgica de

fenol a partir de diferentes tipos de microorganismos especificos

300 £
e x X

250 x
E 200 )
o X
=~ 150 F x
2
o 100
(s

50

0 & —!

0 10 20 30 40
Horas

—— 77,9ppm —&— 25ppm —&— 13ppm

Figura 10 . Perfiles de fenol para cinéticas de biodegradacion modo batch a escala laboratorio a
partir de diferentes concentraciones iniciales de fenol. (FUENTE DATOS: LABORATORIOS
ECOPETROL S.A-GRB-ICP)
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4.2 Determinacién de parametros cinéticos

Los parametros cinéticos tales como la velocidad maxima de reaccion (pv), la
constante de saturacion (Ks) y la constante de inhibicion para el fenol (Kis)
fueron determinados a partir de la linealizacién de la ecuacion de Monod y

Haldane (ecuaciones 2 y 3).

H = Umax S/( Ks+S) (2)

U= Pmax S/(Ks +S + S?/ Ki) (3)

Para el célculo de los parametros, se utilizé un modelo de Haldane, ya que fue
el mejor que se ajustd a los datos obtenidos en los experimentos. Este modelo
considera que a bajas concentraciones de fenol (So<36 ppm, en este caso) se

comporta como una cinética de tipo Monod simple:

Linealizacion de la ecuacion de Monod: /M = Upmax tKS/ Pmax S (23)

Donde:y=1/y; x=1/S M = KS/ Pmax B = 1/dmax
Sin embargo, para altas concentraciones de fenol (So>46 ppm, en este caso) la
ecuacion de Haldane puede reducirse a la siguiente expresion:

U = Pmax S/(S + S?/ Ki)

Linealizacion de la ecuacion de Haldane:  1/4 = /pmax + S/ (Mmax *Ki)  (24)

Donde: y=1/y; x=S M = 1/ (Umax * Ki) b = 1/pUmax

Los valores obtenidos para estos pardmetros se resumen en la tabla 11. Los
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valores de estos pardmetros cinéticos se encuentran en el rango de los valores

reportados por otros autores

Tabla 11. Parametros cinéticos del modelo de Monod y Haldane para el proceso de

biodegradacion de fenol usando un pool de Pseudomonas putida

Modelo de Monod

Linealizacién modelo Haldane

Rendimiento

0.335

10.2

0.2853

51.2

0.8

De igual forma se obtuvo la curva de velocidad especifica de crecimiento contra

el rango de concentracion inicial de fenol de estudio (0-300ppm) (fig 11). Esta

curva muestra la comparacion entre los datos experimentales obtenidos para la

velocidad especifica de crecimiento y los valores calculados por el modelo

cinético propuesto. La curva permite observar el incremento de la velocidad

especifica de crecimiento hasta una concentracion alrededor de los 50 ppm y el

decrecimiento de esta velocidad luego de incrementar la concentracion inicial

de fenol, evidenciando la inhibicion del mismo sustrato en la degradacion de

fenol por el pool biodegradador, para concentraciones mayores a 50ppm
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Figura 11. Efecto de la concentracion de fenol sobre la velocidad especifica de crecimiento (L)
de un pool de Pseudomonas putida. (FUENTE DATOS: LABORATORIOS ECOPETROL S.A-
GRB-ICP)

4.3 Determinacion de los efectos del pH y el oxigen o disuelto (O.D)

4.3.1 pH

La determinacion del efecto del pH en el proceso de biodegradacion de fenol
usando un pool de Pseudomonas putida (microorganismos neutréfilos) se llevé
a cabo con pruebas de biodegradacion de fenol con diferentes pH iniciales, en
un rango entre 5y 10 unidades. Los resultados obtenidos permiten concluir que
las pruebas con pH iniciales entre 6 y 10 alcanzan porcentajes de remocion de
fenol superiores al 95% al cabo de 10 horas de prueba y usando una
concentracion de fenol de 50 ppm. Para el caso de un pH inicial de 5, el
porcentaje de remocion alcanzado luego del tiempo de prueba no superé el 5%
y para los pH iniciales mas altos, 9 y 10, el proceso de degradacién de fenol
presento una fase de retardo mas marcada. A su vez, la biodegradacion se hizo
mas lenta debido a una inhibicion parcial de los microorganismos mientras el
pH del medio disminuyo y alcanzé valores dentro del rango 6ptimo para la
biodegradacion de fenol a partir del pool (Fig 12).
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Figura 12A. Efecto del pH sobre la cinética de | Figura 12B. Efecto del pH sobre la
biodegradacion de fenol utilizando un pool de | velocidad especifica de crecimiento de pool
Pseudomonas putida. Concentracion inicial de | de Pseudomonas putida durante el proceso
fenol: 50 ppm, T: 28°C, Volumen reactor: 5 I, con | de biodegradacién de fenol.

agitacion permanente. (Fuente datos:

LABORATORIOS ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

Con el fin de encontrar la dependencia de la cinética del proceso con el pH, se
determind una correlacion entre la velocidad maxima de reaccion y la
concentracion de hidrogeniones en solucién a partir de un modelo enzimatico
tipico (figura 12B) que representa la relacion entre la velocidad de crecimiento
celular y el pH externo. (Ec 25).

107" K
H)= +1+——2
H(PH) K, 107" (25)

Esta correlacion fue introducida al modelo cinético y establece un rango de pH
de operacion entre 6.5 y 9 segun los resultados del disefio de experimentos
para esta variable (ver figura 12B). Los valores obtenidos para las constantes kj

y kz, son las correspondientes a las concentraciones de hidrogeniones para los
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cuales la velocidad de crecimiento especifica se reduce al 50% de su valor sin
inhibicion. Ky=107%y k,=10%%,

4.3.2 Oxigeno disuelto (O.D)
4.3.2.1 Céalculo de la concentracion de saturacion d e OD.

Si por alguna razon el nivel de OD en el agua es menor que el valor de
saturacion, el agua disuelve mas oxigeno de la atmoésfera, buscando acercarse
al nivel de saturacion. Segun la ley de Henry, a temperatura constante, la
solubilidad de un gas en un liquido es proporcional a la presién parcial del gas.

La concentracion de saturacion de oxigeno disuelto, en agua expuesta a la
presion de 760 mm Hg, se puede calcular mediante la ecuacion de la sociedad

Americana de Ingenieros Civiles (ASCE).

ODS = 14.652 — 0.41022 T + 0.007991 T? — 0.000077774 T* (26)

Donde ODS = Concentracion de saturacion de OD, mg/L.

T =temperatura, .

Para corregir el valor de ODS a diferentes altitudes, se puede usar la formula
de Halley:
P=760e (5309 (27)

donde P es la presibn atmosférica a la elevacibn E, mm Hg,
E elevacion, msnm.

ODSc = ODS *( P / 760)

Para el sistema de Barrancabermeja a una temperatura promedio de 35C
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ODS= 6.7487 mg/L
La correccion por altitud, E = 75.94 m P=752 mm Hg ODSc = 6.685 mg/L.

4.3.2.2 Prueba experimental para determinar la impo rtancia de la presencia

de Oxigeno disuelto en el proceso bioldgico

Para determinar la importancia del oxigeno disuelto disponible en el proceso de
biodegradacion de fenol a partir del pool de Pseudomonas putida, se realizé
una prueba en continuo con un tiempo de residencia de 18 horas en el bio-
reactor piloto (4081C). La prueba se realizo utilizando aguas residuales de la
planta, por lo que se presentd variacion en la concentracion de fenol en la
corriente de entrada al bio-reactor, debido a que el reactor no cuenta con un
tanque de ecualizacion. Durante las primeras 480 horas de prueba se mantuvo
un suministro de oxigeno constante e igual de 804 ft*/h, el cual corresponde a
el maximo flujo ofrecido por las dos boquillas inyectoras dispuestas en el bio-
reactor. A partir de la hora 480 el suministro de oxigeno se detuvo y el proceso
en continuo se mantuvo y monitoreé por cerca de 220 horas adicionales. Los
perfiles de fenol a la entrada y salida del bio-reactor se muestran en la figura
(13). Los resultados obtenidos permiten validar la importancia de esta variable y
las consecuencias cinéticas ante la falta de oxigeno disuelto, para lo cual el
proceso de biodegradacion de fenol a partir del pool es inhibido y los niveles de
fenol a la salida del bio-reactor se igualan con las concentraciones de fenol a la
entrada. El porcentaje de remocion de fenol promedio alcanzado en esta ultima

fase de la prueba fue de solo el 22%.
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Figura 13. Evaluacién del efecto del suministro de oxigeno inyectado al bio-reactor. Perfiles de
concentracion de fenol en las corrientes de entrada y salida del bio-reactor piloto en una prueba
en continuo. Tiempo de residencia hidraulico= 18 h, Volumen reactor: 120.000 litros, T: 30 °C
(FUENTE DATOS: LABORATORIOS ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

4.3.2.3 Definicion de la oferta de aire de los sist emas de aireacion para los

sistemas de remocién de fenol de Barrancabermeja

La oferta de oxigeno en el sistema de Barrancabermeja esta dada por un
conjunto de boquillas inyectoras-difusoras, donde las primeras succionan aire
atmosférico mediante el flujo de recirculacion para posteriormente disponerlo en
el fondo y a lo largo y ancho del bio-reactor mediante las boquillas difusoras.
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Tabla 12. Descripcion del sistema de aireacién para GRB

Boquillas mazzel modelo 4091

Presion entrada 48 psig ’//’///Cl
Presién salida 12,2 psig TR *
A;i!iLB}II]K)}’“‘VUHV'FV ]
A. . t d 3 | | IPISCINA BA-4000 A
Ire inyectado 2662,8ft/h ninunnuu””””””""’
. . 3 .:.....“....':ih:z:tzs:lb:m:h:u:d&""‘ : |
10 boquillas inyectoras 22765 ft /h L i
3 ’j
.7EISCINAB—A1[|PS 3 838899988898
Flujo masico aire inyectado 1750 Ib/h ERBARRITT R 7
i‘lilhihl!ﬁ;PfﬂFSL"i"”””'t f‘;::ﬂa;
F|uj0 masico Oxigeno 367,5 Ib/h .e“.““““”u!nlu!!; Py [PISCINA Ba-4009 B
inyeCtadO Hcuaina;“””””””:‘] /r} Bt
- *_.'.A|lllli!lli!l 5 ;'
(15% eficiencia) F. méasico 55 Ib/h B g |
=
oxigeno suministrado Bt it St

Balance de oxigeno disuelto: % =[Q]o (%j -[Q] (5j+kl_a(C—[Oz]) _(\él/):}

En el balance de oxigeno disuelto (O;) la oferta esta representada por el
termino: “Kia (C-[O2])". El calculo de la oferta tiene en cuenta el porcentaje de
oxigeno en el aire (21%), ademas de términos como el oxigeno inyectado, el
oxigeno transferido y la eficiencia del proceso de transferencia (ver tabla 12). El
rendimiento Yx/o y la constante de Monod de oxigeno, Ko, fueron tomadas a
partir de la literatura para sistemas similares de biodegradacion de fenol a partir
de un cultivo de Pseudomonas, sus valores son 1mg biomasa/mg O, y 0.048

ppm respectivamente
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4.4 Evaluacion de compuestos inhibitorios: Amonio, Sulfuro e
Hidrocarburo (HC).

Los efectos causados por la presencia de componentes como Amonio, Sulfuro
e Hidrocarburo, presentes en los afluentes al biotratamiento del fenol, se
determinaron a partir del tratamiento de datos obtenidos de pruebas
experimentales, a escala laboratorio, realizadas con el fin de evaluar la cinética
de biodegradacion de fenol y crecimiento celular en un tiempo de prueba
definido. Para los tres casos de estudio se realizaron pruebas con
concentraciones de fenol inicial alrededor de 50ppm vy diferentes
concentraciones iniciales de cada componente dependiendo de los niveles

promedios reales alcanzados en el sistema real.

El amonio se evalu6 en un rango de concentracién de 0-1500 ppm, el tiempo
de cada prueba fue de 16 horas. Los resultados obtenidos en este estudio
muestran comportamientos similares de biodegradacion de fenol y crecimiento
celular. Para todas las pruebas con diferentes concentraciones iniciales de
amonio, se obtuvieron porcentajes de remocion de fenol mayores al 95% a

partir de la octava hora de prueba (Fig 14).

Los resultados de la experimentacion muestran que el efecto del amonio hasta
la maxima concentracion de estudio (1500ppm) no causa un impacto
significativo en el proceso de biodegradacion de fenol y/o en el crecimiento
celular del pool. A partir de los datos experimentales se calculd la constante de

inhibicion para el amonio (Kiyus), la cual fue evaluada en 18860 ppm.
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Figura 14. Efecto de la presencia de amonio en el agua residual sobre la velocidad de remocién
de fenol por un pool de Pseudomonas putida. Rango de ion amonio 1- 1383 ppm de
concentracion inicial, Concentracion inicial de fenol: 50 ppm, Volumen reactor: 5I, inyeccién aire
permanente, T: 28°C, pH: 7. FUENTE DATOS: LABORATORIOS ECOPETROL S.A-ICP)

El sulfuro (H ,S) se evalu6 en un rango de concentraciones de sulfuro entre 1-
215 ppm en un tiempo de prueba de 16 horas.
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Figura 15. Efecto de la presencia de sulfuro de hidrégeno en el agua residual sobre la velocidad
de remocion de fenol por un pool de Pseudomonas putida. Rango de sulfuro de hidrégeno 1-
215 ppm de concentracién inicial. Concentracién inicial de fenol: 50 ppm, Volumen reactor: 5l,

con inyeccion aire permanente, T: 28°C, pH: 7. FUENTE DATOS: LABORATORIOS
ECOPETROL S.A-ICP)

Los resultados obtenidos en este estudio muestran comportamientos
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diferentes. A medida que aumentdé la concentracion de sulfuro inicial, la fase de
retardo aumentd notablemente. Mientras que el tiempo de retardo sin presencia
de sulfuro fue de aproximadamente 4 horas, el tiempo de retardo aumento a 8
horas y 12 horas para concentraciones iniciales de sulfuro de 50 y 100 ppm,
respectivamente. Para una concentracion de sulfuro inicial de 215 ppm la
concentracion de fenol disminuyo en las 16 horas de prueba, de 49.5 ppm a 41
ppm, es decir un porcentaje de remocion de solo el 17% (Fig 15). En este caso
se presentdé muerte parcial de los microorganismos y se evidencia la inhibicion
por la presencia de sulfuro en la biodegradacion del fenol. A partir de los datos
experimentales la constante de inhibicion para el sulfuro (Kinzs) fue evaluada en

1.6 ppm.

Para el tratamiento de los datos fue necesario tener en cuenta la concentracion
de sulfuro k al momento de iniciarse la biodegradacion de fenol luego de
superar la fase de retardo. Para esto se determind una correlacion entre la

concentracion “k” la cual es dependiente de la concentracion inicial de sulfuro:
k =427,19H,S] % (28)

De la misma forma que las pruebas realizadas anteriormente para determinar el
efecto del amonio y el sulfuro, se realizo el estudio para determinar el efecto del
hidrocarburo.

El hidrocarburo se evalud en un rango de concentraciones entre 1-4600 ppm.
Se realizaron pruebas a diferentes concentraciones iniciales de este
compuesto, con el fin de evaluar la cinética de biodegradacién de fenol y
crecimiento celular en un tiempo de prueba de 14 horas. Los resultados
obtenidos en este estudio muestran comportamientos similares de
biodegradacion de fenol y crecimiento celular. Para todas las pruebas con

diferentes concentraciones iniciales de hidrocarburo, se obtuvieron porcentajes
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de remociébn mayores al 95%, a partir de la quinta hora de prueba. La
concentracion de hidrocarburo en cada prueba no tuvo cambios

representativos.

Lo anterior permiti6 concluir que el efecto ante la presencia de hidrocarburo,
hasta la maxima concentracion de estudio (4600ppm), no interfiere en el
proceso de biodegradacion de fenol o en el crecimiento celular. Sin embargo,
se debe mencionar que la presencia de hidrocarburo tiene otros efectos
facilmente identificables en el proceso, entre ellos y el mas relevante, es la
capa de hidrocarburo que se forma en la superficie de las plantas de

tratamiento lo cual dificulta la aireaciéon natural del sistema.

4.5 Determinacién del efecto de las variables: dema nda bioquimica de

oxigeno (DBO) y demanda quimica de oxigeno (DQO) en el proceso de

biodegradacion de fenol.

Para la inclusion de la DBO en el modelo matemético global de biodegradacién
de fenol, fue necesario determinar previamente, a partir de experimentacion en
batch a escala laboratorio, la constante de reaccion de primer orden de
consumo de oxigeno. En la figura (16) se observa los perfiles obtenidos de
concentraciones de DBO y DQO para una cinética de 24 horas de
biodegradacion de fenol en modo batch. En ambos casos se presenta una
disminucion de estas variables en la medida que ocurre la biodegradacion del
fenol. Ambas variables mantienen en este periodo una relacidén cualitativa de
proporcionalidad.
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Figura 16 . Variacion de DBO y DQO en una cinética de biodegradacién de fenol en modo batch
a escala laboratorio. Tiempo de prueba 24 horas. Matriz real, So=37ppm. Inyeccién de aire,
Volumen reactor: 5I, T: 28°C, pH: 7. (FUENTE DATOS: LABORATORIOS ECOPETROL S.A-

GRB-ICP)

En una prueba posterior donde se amplio el tiempo de prueba se encontré que
la variacion de la DBO con el tiempo es lineal. El porcentaje de remocion de
DBO alcanzado durante el tiempo de prueba fue del 69%. La constante de
reaccion de primer orden, K, fue calculada como 0.0381 h™. Las pruebas en
continuo fueron realizadas a escala piloto, con el fin de determinar los perfiles
de biodegradaciéon de fenol y los perfiles de DBO y DQO durante el tiempo de
prueba. Al incluir esta variable en el modelo, se monitored en las siguientes
pruebas en continuo realizadas a escala piloto para dos tiempos de residencia
diferentes: 18 y 12 horas; el tiempo de prueba fue de 150 y 120 horas

respectivamente.
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Figura 17 . Cinética de biodegradacién de fenol en modo continuo a escala piloto. (a) Perfiles
de fenol (b) Perfil de oxigeno disuelto y de pH (c) Perfiles para la DBO y DQO. Tiempo de
prueba:140 horas; Matriz real; Tiempo residencia: 18 h; Inyeccién de oxigeno. (FUENTE
DATOS: LABORATORIOS ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

En las tres cinéticas realizadas, los valores obtenidos para el parametro DBO
fueron menores que los valores de DQO. Los porcentajes de remocion de DBO
para las tres cinéticas fueron en promedio del 36%, 38% y 45%, mientras los
porcentajes de remocion de DQO, fueron del 28%, 22% y 25% respectivamente.
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Figura 18. Cinética de biodegradacion en continuo a escala piloto;
Perfiles reales de DBO para la entrada y salida del bio-reactor
comparados con la curva simulada (a) TRH: 18 horas (b) TRH: 12 horas.
(c) Perfiles para la DBO y DQO. Inyeccion de oxigeno. (FUENTE
DATOS: LABORATORIOS ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

La figura 18 corresponde a las curvas comparativas del perfil de DBO a la salida
del bio-reactor y la curva generada a partir de la simulacion con la correlacion
obtenida anteriormente. Para cada una de las simulaciones se tuvo en cuenta
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las fluctuaciones en los valores de DBO a la entrada del sistema. Dado que las
curvas presentan una diferencia significativa el presente desarrollo experimental
no permite generalizar un modelo, sin embargo permite evaluar tendencias. Por
otro lado, las permanentes fluctuaciones en los valores de DBO y DQO en las
corrientes de entrada, dificultan igualmente la comparacion y estandarizacion

del modelo.

Estas variables permiten describir algunos fendmenos de la no operacion
optima del proceso de biodegradacion de fenol, como es el caso particular de la
descarga de sodas en el sistema, los cuales son efluentes con altas valores de
DBO y DQO que pueden afectar el bio-proceso, por tal motivo es importante
evaluar algunos casos particulares a escala laboratorio y piloto para determinar
un modelo méas acertado en la descripcion y prediccion de los perfiles de DBO y
su correlacion con la demanda quimica de oxigeno (DQO).

4.5.1 Analisis de biodegradabilidad del agua de tra  tamiento a partir de la
DBO y DQO

Para el analisis de la biodegradabilidad del agua residual se utilizé el conjunto
de valores de DBO y DQO en el flujo de entrada al bio-reactor en las pruebas en
continuo a escala piloto. Para los tres tiempos de residencia de estudio, se
determin6é puntualmente la relacion entre DQO y DBO en la curva tipica
mostrada en la figura 19. Este analisis permitié visualizar la zona caracteristica
de biodegradabilidad de la corriente de agua residual de entrada al bio-reactor
punto a punto. Los puntos se grafican en la figura 19, donde se puede observar
que para la mayoria de ellos, su relacion DQO/DBO corresponde a la zona entre
la region factible y de facil biodegradacion.
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Figura 19. Andlisis de biodegradabilidad del agua residual a partir de la relacion DQO/DBO, de
cinéticas en continuo a escala piloto para tres tiempos de residencia: 18,12 y 8h. (Fuente
grafica : Adaptado de CAPPS R.W et al. Design more flexibility into wastewater treatment.
Hydrocarbon Processing. Vol. 72 No 12 (Diciembre 1993). P&g. 82; Fuente datos:
LABORATORIOS ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

A partir de los resultados descritos anteriormente, el modelo preliminar
planteado para la DBO es una aproximacion. Las pruebas realizadas en
continuo a escala piloto no son suficientes para la integracion de esta variable
en el modelo general desarrollado para el proceso de biodegradacion de fenol.
El modelo para la DBO debe ser ajustado al sistema real y se debe verificar la
correlacion entre la DBO y DQO a partir de pruebas donde se minimicen las

fluctuaciones en la corriente de entrada.

66



4.6 MODELOS DE SIMULACION

Se utilizaron como referencia trabajos reportados sobre modelamiento y
simulacion dinamica de procesos bioldgicos y tratamiento de aguas residuales
para el desarrollo del presente trabajo. Los estudios reportados desarrollan
modelos matematicos y simulaciones para sistemas especificos, tanto para

modo en continuo y/o en batch

Planteada la cinética de biodegradacion de fenol del sistema en estudio y los
balances para cada una de las variables, se desarrollaron los modelos de
simulacién en paralelo con la obtencion de los pardmetros cinéticos y la

evaluacion de cada una de las variables de estudio.

Los modelos de simulacién posteriores fueron evolucionando hacia modelos
méas complejos y reales, los cuales tienen en cuenta los efectos en el proceso
de remocion de fenol por la presencia de compuestos organicos e inorganicos,
cuyos efectos fueron evaluados independientemente. Los modelos toman en
cuenta correlaciones que describen las restricciones del sistema; mientras que
los finales incluyen la integracion de variables de operacion como el suministro
de oxigeno y el pH. En el diagrama flujo-nivel (Tabla 13) se integran las

variables tenidas en cuenta.

El sistema de ecuaciones diferenciales fue resuelto por el método de
diferenciacion numérica de Runge-Kutta de cuarto orden. Este método fue
escogido debido al alto costo numérico que representa resolver el sistema de
ecuaciones diferenciales planteado. Esta soluciéon fue implementada

inicialmente en MATLAB 6.5 para su validacion y posteriormente fue traducida
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a un ambiente MICROSOFT VISUAL C# .NET 2003, con el propésito de

generar una solucion software stand alone y transportable.

La solucion numeérica parte de un conjunto de condiciones iniciales para cada
uno de los balances. La ecuacion de la velocidad especifica de crecimiento

celular es la Unica cuyo valor inicial se resuelve dentro del ciclo iterativo.

Para todas las demés ecuaciones, la solucion se obtiene aplicando la formula
de Runge-Kutta de cuarto orden (ecuacion 29).

La solucién obtenida es la variacion en el tiempo para cada uno de las variables

contenida en cada uno de los vectores resultantes.

Yoot = H[k 2K, 42K+
f =t th

k=f(t. V)

k2=f(tn+g,yn+gklj
k3=f(tn+g,yn+g j

k,=f(t,+hy, +hk) (29)
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Tabla 13. Diagramas flujo-nivel de los modelos de simulacion desarrollados.

MODELO

DIAGRAMA FLUJO-NIVEL

Modelo 1. Describe el fenémeno de
biodegradacién del fenol y el
crecimiento microbiano mediante una
cinética de Monod y posteriormente de
Haldane. En este modelo solo se tiene
en cuenta la inhibicién causado por el

sustrato principal, el fenol.

Modelo 2. Describe el fenébmeno de
biodegradacion del fenol y el
crecimiento microbiano siguiendo la
cinética de Haldane, modificada para
el caso de inhibicion competitiva. Este
modelo incluye el efecto del amonio,
por medio de una constante de

inhibicion, Ki amonic= 18863 ppm.

ke “e( )\
<k
O O OV
ﬁ.o

Modelo 3. Describe el fenébmeno de
biodegradacion del fenol y el
crecimiento microbiano siguiendo la
cinética de Haldane, modificada para
el caso de inhibicibn competitiva.
Incluye ademas del efecto del amonio,
el efecto causado por el sulfuro, con
una constante de inhibicidon Ki sy =

1.6 ppm.
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Modelo 4. En este cuarto modelo se
incluye el efecto que puede tener la
limitacion de oxigeno en la cinética de
biodegradacién de fenol. Se desarrolla,
por medio de una cinética de Monod
simple, como factor multiplicativo a la

ecuacion de Haldane.

Modelo 5-6. En estos dos ultimos
modelos, se integro el efecto de la
velocidad maxima de reaccién como
funcion del pH del medio, en la cinética
de biodegradacion, y se complemento
el modelo de oxigeno disuelto. Se
adicioné una correlacion entre el
coeficiente de transferencia Ka y el

oxigeno real inyectado.




Modelo 8.
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4.7 ANALISIS DE SENSIBILIDAD

4.7.1 Sensibilidad paramétrica

El andlisis de sensibilidad paramétrica se desarroll6 para los tres principales
parametros cinéticos: constante de saturacion (Ks), velocidad maxima de
crecimiento (Umax)y constante de inhibicion para el fenol (Kf), en forma global se
vario cada uno de ellos hacia arriba y hacia abajo. Cada simulacion fue
desarrollada con la configuracion del reactor real (4008), flujo continuo de
tratamiento de 3500gpm (TRH=9,5), con una concentracién inicial de fenol

constante e igual a 50ppm. El tiempo de cada simulacion fue de 150 horas.

Para el Ks se tomaron intervalos de 3 unidades. El valor experimental para Ks
fue de 10,21 ppm. El andlisis se desarrollo para dos valores de Ks por encima y
por debajo del valor experimental calculado para este parametro cinético (13,21,
16,21, 7,21y 4,21 ppm). En la figura (20) se pueden observar los efectos de las
variaciones para los perfiles de (a) biomasa y (b) fenol, donde los resultados
muestran que a valores mas bajos de Ks, el sistema logra alcanzar un estado
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estacionario mas rapido que a valores mayores de Ks. No obstante, no existe
diferencia en cuanto a los niveles de biomasa y fenol alcanzados en el estado

estacionario.

En el caso de las variaciones de la pPmax Se tomaron intervalos de 0.05 h™. El
valor determinado experimentalmente para pmax fue de 0,31 h™. Enla figura (21)
se pueden observar los efectos de sus variaciones. Para las simulaciones con
valores mayores (0,36 y 0,41 h-1) se logr6 alcanzar estados estables mas rapido
y con niveles de fenol ligeramente menores y biomasa mayores. Para valores de
Mmax menores (0,26 y O.21h'1) dado la baja velocidad maxima, el crecimiento es
muy lento, para el valor de 0,26h™ el sistema llegd a presentar un tiempo muy
prolongado antes de lograr un estado estable, para el valor mas pequefio de
prueba, el sistema presento lavado celular del bio-reactor para las condiciones
de prueba.

Para el analisis de sensibilidad del parametro K; se tomaron intervalos de 10
unidades. El valor determinado experimentalmente para K;fue de 51,156 ppm.
En la figura (22) se pueden observar los efectos de sus variaciones. Para las
simulaciones con valores de inhibicion mayores (61.156, 71.156 y 81.156 ppm)
se logré alcanzar estados estables mas rapido y con niveles de fenol
ligeramente menores y biomasa mayores. Para valores de la constante de
inhibicion para fenol menores (41, 31 y 21 ppm) dado la baja concentracion de
inhibicion por parte del fenol, el proceso de biodegradacién es restringido
manteniendo constantes las condiciones iniciales y de entrada de cada una de
las simulaciones llevadas a cabo. Para un Kf de 31 ppm el tiempo necesario
para alcanzar un estado estable es muy prolongado, siendo necesarias mas de
100 horas. En el caso de una K{=21.156ppm, no hay crecimiento celular bajo las

condiciones de estudio.
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Figura 20. Variacion del parametro Ks (Ks experimental: 10,21 ppm)
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Figura 21. Variacion del parametro pimax (Hmax €Xperimental: 0,31 h™)
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Figura 22. Variacion del parametro Kf (Kf experimental: 51,156 ppm)
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4.7.2 Sensibilidad de variables

A partir de la determinacion y ajuste de los parametros cinéticos, se realizaron
una serie de pruebas de sensibilidad a cada variable que integra el modelo.
Cada prueba consistio en modificar en un sistema en continuo (Bio-reactor
industrial GRB (4008), tiempo de retencion hidraulico (TRH): 7,5 h; pH: 7), el
valor inicial de cada variable dentro del rango operacional, con el fin de analizar
el efecto e influencia que tiene la variacion de cada variable sobre la remocién
de fenol y el tiempo de estabilizacion del sistema. Estudios similares se
reportan en la literatura, donde a partir del desarrollo de modelos matematicos
para diferentes sistemas de biodegradacion, se realizan  andlisis de
sensibilidad que permitan ver para cada variable, en un rango determinado, su
influencia en el sistema de estudio. Loa analisis de sensibilidad, especialmente
en 3D son mas frecuentes debido a que permiten una interpretacion mas clara

del sistema ante el cambio simultaneo de las principales variables de operacién

En el presente trabajo se desarrollaron analisis de sensibilidad de cada variable
frente a dos variables respuesta: porcentaje de remocion de fenol y el tiempo

de estabilizacion del sistema (figuras 23-33).
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BIOMASA

Figura 25. Efecto de la variacion de la
concentracion inicial de biomasa sobre

la remocion de fenol.

Para las condiciones de estudio, el
rango de concentracién de biomasa
inicial de estudio (0-30 ppm), el
porcentaje de remocién de fenol
final no se vio afectado por esta

variable.
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Figura 26. Efecto de la variacién de la
concentracion inicial de biomasa en el
tiempo necesario para alcanzar un

estado estacionario.

La concentracion inicial de biomasa
influyé significativamente en el
tiempo necesario para alcanzar un
estado estacionario. A mayores
concentraciones de biomasa, el
tiempo requerido para alcanzar un
estado estacionario es menor. Sin
embargo, para concentraciones de
biomasa superior a 20 ppm, la
variacién del tiempo necesario, no

es significativo.
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SULFURO

Figura 27. Efecto de la variacion de la
concentracion inicial de sulfuro sobre la

remocién de fenol

La concentracion inicial de sulfuro
no afecto6 el porcentaje de remocion
de fenol, el sistema soporté hasta
concentraciones de sulfuro mayores
a 20 ppm. Para concentraciones
iniciales superiores se presentd
inhibicién por sulfuro. En este Ultimo
caso (H,S: 35 ppm), el porcentaje
de remociéon de fenol disminuyo

significativamente.
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Figura 28. Efecto de la variacién de la
concentracion inicial de sulfuro en el
tiempo necesario para alcanzar un

estado estacionario.

Para las condiciones de estudio y
concentraciones mayores a 30 ppm,
se presentd inhibicion del sistema,
por tanto el proceso de
biodegradacién se detiene,
alcanzando un pronto estado
estacionario en porcentajes de

remocién de fenol muy bajos (5%).
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AMONIO

Figura 29. Efecto de la variacion de la
concentracion inicial de amonio sobre la

remocién de fenol.

Para las condiciones de operacion y
el rango de concentracion inicial de
Amonio de estudio (0-200ppm) no
se presentd variacion en el

porcentaje de remocién de fenol

Variacion de amonio

100

95

90

85

80

% biodegradacion fenol

70

65
(65%) ni en el tiempo necesario o
0 20 40 60 Amozl%oppm 120 140 160 180 200
para la estabilizacion del sistema
(figura 30).
100 Variacion de amonio
Figura 30. Efecto de la variacién de la
e . .. 95
concentracion de amonio inicial en el
. . 920
tiempo necesario para alcanzar un
. . 85
estado estacionario. u
ugiso
s
a 75
70
* i *
65
600 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Amonio ppm

79




pH

Figura 31. Efecto de la variacion de del

pH inicial sobre la remocién de fenol.

Para las condiciones de estudio, El
pH del afluente no afectdé el
porcentaje de remocién mientras se
mantuvo en el rango de operacion
determinado: 6.5 — 9 unidades. Por
encima o por debajo de este rango,
la biomasa es afectada
significativamente, lo que impide la

biodegradacién de fenol.
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Figura 32. Efecto de la variacion del pH
inicial en el tiempo necesario para

alcanzar un estado estacionario.

En el rango de operacion de pH
inicial (6-9), las diferencias del
tiempo necesario para lograr un
estado estable, no son significativas.
Valores de pH cercanos o iguales a
7.5 mejoran el tiempo de
estabilizacion del proceso, sin
afectar los porcentajes de remocién

de fenol.
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FLUJO VOLUMETRICO DE TRATAMIENTO

Variacion de Flujo de Entrada
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Figura 33. Efecto de la variacién del flujo volumétrico de tratamiento sobre la remocién de fenol

para el sistema GRB.

El valor del flujo volumétrico del afluente afecta de manera directa el porcentaje de
remocioén de fenol final; El porcentaje de remaocién decrece con el aumento del flujo de

tratamiento, debido a la disminucién en el tiempo de retencidn hidraulico.

Ademas de las variaciones con una sola variable, se realizaron analisis donde
se variaron simultdneamente dos de las variables independientes con tal de
obtener una mejor aproximacion de los efectos combinados de estas, e
identificar el orden de importancia de una variable frente a la otra. Los andlisis
de sensibilidad a partir de la variacion de dos variables y el analisis del
porcentaje de remocion de fenol como respuesta, permitieron verificar las
mejores condiciones operacionales y su influencia en el bio-proceso (figuras 34-
37). Para realizar el analisis se realizaron pruebas en un rango determinado
para cada variable, con las siguientes condiciones: Bio-reactor industrial (4008),

Flujo volumétrico de tratamiento: 4500 gpm, pH: 7,5 unidades, maximo
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inyeccion de oxigeno suministrada por el sistema (tabla 12), concentracion de

sulfuro y amonio inicial de 1y 10 ppm respectivamente.

Figura 34. Porcentaje de remocion de fenol vs concentracion de fenol y biomasa inicial
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La figura 34 muestra el diagrama de fases del efecto de la concentracion de
fenol y biomasa sobre la remocion de fenol. La variacién simultdnea Fenol -
Biomasa resulté en un perfil no lineal, donde para concentraciones de fenol
menor a 50ppm la concentracion inicial de biomasa no es significativa para el
porcentaje final de remocion de fenol alcanzado. Por encima de 50ppm de
concentracion inicial de fenol, los porcentajes de remocién disminuyen, mientras
gue el aumento de la concentracion de biomasa puede llegar a favorecer de
manera suave los porcentajes de remocion alcanzados.
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Figura 35. Porcentaje de remocién de fenol vs concentracion de fenol inicial y nimero de

boquillas en funcionamiento
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La variacion simultanea de fenol y la cantidad de oxigeno inyectado (boquillas
en funcionamiento) resulté en un perfil no lineal. El porcentaje de
biodegradacion se vio afectado principalmente por la cantidad de aire
disponible. Se alcanz6 un valor 6ptimo con la totalidad de las boquillas
funcionando y una concentracion de fenol en el afluente aproximada entre 40-50

ppm.

Figura 36. Diagrama de fase del efecto de la concentracién de biomasa y boquillas sobre la

remocién de fenol.
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Figura 37. Diagrama de fase del efecto de la concentracién de biomasa y boquillas sobre la

remocién de fenol.
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En la variacion simultdnea de biomasa y boquillas funcionales (aire
suministrado) (Figura 36), se observo una clara relacion lineal, donde la variable
gue afecta significativamente el porcentaje de remocion de fenol es el nimero
de boquillas funcionales. Como contraste, se logran menores tiempos de

estabilizacion al aumentar la concentracion inicial de biomasa.

En la figura 37 se analiza el efecto de la concentracion inicial de fenol y el flujo
volumétrico de tratamiento. En los casos anteriores, para el flujo normal de
operaciéon (4500gpm), la concentracion inicial de fenol apropiada par alcanzar
porcentajes de remocion de fenol alrededor del 65% era entre 40 y 50 ppm, sin
embargo el andlisis de la figura 37, nos permite observar que a medida que el
flujo de tratamiento es menor, es decir tiempos de retencion hidraulico méas
amplios, el sistema es capaz de soportar condiciones de concentraron inicial de

fenol mas altas sin disminuir los porcentajes de remocion final alcanzados.

84




5. VALIDACION DE LOS MODELOS

5.1 SOFTWARE

A partir del planteamiento y desarrollo del modelo matemético, dentro del
convenio en el cual se realizd la presente tesis, se disefio y desarrollo un
software cuya construccion de la interface tuvo como principal objetivo ser una
herramienta metodolégica, funcional y practica, de manera que sirviera para
contener el modelo mateméatico en funcion de su uso y la manipulacién por
parte de usuarios que tengan conocimiento del proceso biolégico para la
remocion continua de fenol de aguas residuales industriales.

La interface fue desarrollada en una plataforma Microsoft Windows, se uso el
lenguaje de programacion visual C#.Net 2003 el cual permite la expansibilidad
de la aplicacion. El codigo desarrollado es modular y transportable y se buscé

la compatibilidad con la herramienta Microsoft Office Excel para el ingreso y/o
exportacion de datos.

Bienvenido a EcoBioSystem

|Ec!oBu)S' yostem

Convenio de Cooperacion

Tecnologica 005-2006

Nuewvo Sistema GRB RCSA Piloto GRE  Piloto RCSA

Cargar Sistema Ayuda  Acerca de EcoBioSystem

Figura 38. Ventana de bienvenida_Software EcoBioSystem

La aplicaciéon permite la introducciéon de nuevas configuraciones para el
sistema, variacion de datos cinéticos y condiciones de funcionamiento. Los

resultados de cada simulacién se presentan en medio graficos y tabulados.
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Este tipo de herramientas y/o aplicaciones, posteriores al desarrollo de un
modelo matematico, permiten la interaccion virtual con el proceso y la
evaluacion de cada una de las variables tenidas en cuenta. El software
desarrollado para el proceso continuo de biodegradacion de fenol de las aguas
residuales industriales de las refinerias en estudio, es considerado una
herramienta practica, novedosa y de gran utilidad en el conocimiento del
proceso y en el desarrollo de oportunidades de mejoramiento de los sistemas
biolégicos actuales de remocion de fenol. En la figura 39. se observan algunas
imagenes de las principales ventanas del software desarrollado dentro del

convenio.

Ventanas principales:

5 GRB 1 Escenario Modelo

BIO-REACTOR

e = | PTAR GRE (BA-4005-09) |
T35 1  BA4009A
‘ 8+ 7 iy pce s qlle 7 ETaRa T (BA-4008)
| It}
4l ]
3 s% BA-30098 ¥ ETAPA II (BA-40094)
E 3 Frofurdidas . 5w
l.‘, roam M-S i 1w ETAPA II1 (BA-40098)
e}
L Wwsm
CARACTERIZACION CONDICIONES SISTEMAS DE
AFLLENTE INICIALES AIREACTON
SALIDAS EXPERIMENTALES
ETAPAT | ETAPAIL | ETARAII CARGAR YECTORES

[~ Biomasa : " [ Fenal: . [~ Oxigeno v
[ pH: [~ DBO: _J

SIMULACION
Tiempa Total (h) : IDD:jI Tiempa en Batch {h) 03: Paso 10,0100 3:

[ Batch B Continuo J

u] 10 20 30 40 Sﬁ G0 Ta a0 a0 100
Tiempo en horas

NUEYO

Modelo Cinetico l skandard Barranca l_| ESCENARID

H INICIAR |

()]
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acidn del Afluente Escenario Modelo

CORRIENTE DOSIFICADA

AFLUENTE

" Caracterizacién General

—

{* Caracterizacidn par Corrientes

Flujo Total Etapa T (Lih) :

79494
81879

Flujo Total Etapa 1T (Ljh) ¢

WER YECTORES

AGUAS AGRIAS

v Usar Flujo iLih) : 4542510_:3:
Fenol {ppm} -Amonio {ppm}

& Constante |

@ Constante: [ z30,0=]

1" Wariable : - 7 Wariable :
Sulfura (ppm) pH
{* Constante : z,DE]: (+ Constante ;

 Wariable ; =
SODAS GASTADAS
W Usar  Flujo (b

4069,0-5]

Fenal (pprn) Amaonia {ppm)
R (S ey AR R
£

Tiempo de Residencia (h) : 05,6

Tiempo de Residencia (h) : 188,0

% Etapal: [ 1005

2,02

—

5%

Porcentaje Etapa ) IDDE,

{las cambios sin guardar no seran tenidos en cuenta en la simulacion)

% Etapall ; 03:
Owigena (ppm) : UJUIUE:

~DED (ppm)

(s Constante ; zun,nﬂ;

" Wariable : -~ © Wariable ; -

Sulfura {ppr)

Porcentaje Etapa IT 1 DE:

— P
BA-4009A
Origena fppry [ 0,000-3]
FH DEO {ppm) &
- [ | ———rs W -~ [ | m——r—y | —
| >
[ acePramcameros | | canceLeR cameros |

CONTINUAR.

(b)

Vectores de Valores GCH 1

hllwp d

DEG_salida_validacion_real_Lah
fenal_entrada_DEC_Sh
fenol_salids_REAL_12h I

=
£
&
t | Walor i =
L. 4 = L=
b o 71 2
3 19,8 E
i
1z 25,4 5
| 38
18 30,5
24 31,1
30 a0
T 2?8 ot
»

| PEGAR DESDE EXCEL

Tiempo (horas)

B0 &0 100 120

| INSERTAR POR. FECHAS

| [ ACTUALIZAR GRAFICA

Teriga en cuenta que la hora cero (0) para los vectorss de ertrada se tomara & partir del
cambio & continuo. Antes de esto, no se tomard en cuenta los valores del wector

1~ ESCALA DE TIEMPO
@ Horas ¢ Dias

COMTIMUAR.

(c)
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Simulacion Etapa | Escenario Modelo E@@
FEMOL VEIOMASA | OKIGENO ¥ DBO oH | EscEmARIO TABLA |

Perfiles de Concentracion de Biomasa, Fenol, Amonio y Sulfuro

@
o

i

(2]
o

B
o

w
o

Concentracion (ppm)
3

o

o

10 20 30 40 50 60 70 80 80
Tiempo (horas)

Biomasa v Il Fenol v ] Amonio v Sulfuro
Entrada Fenol

Flujo wolumetrico Promedio {Lfh) : 799920,00 Tiempo de Residencia (h) : 9,5 WER PERFILES DISPONIBLES

(d)

| Escenario Modelo

FENOL ¥ BIOMASA | OXIGENO Y DBO oH ESCENARIO TAELA
& Mostrar borios Ios valores € Mastrar vlores cads hors
3 Biomasa (ppm) | Fenol (ppm) Amonio (ppm) | Sulfure (ppm) | Oxigena (ppm) pH DBO (ppm} % de Biodegra il
3 ] 1n 59,66 2,02 0,73 200 7,49 100,24 ]
¥l 10,02 59,62 2,09 0,04 226 7,43 100,78 ]
0z 10,03 59,37 215 0 243 7,43 101,34 0
0,3 10,05 59,11 2,21 5 261 7,49 101,87 ]
04 10,07 53,86 2,27 0 2,78 7,49 102,38 ]
05 10,09 55,61 232 0 29 7,43 102,91 0
6 10,11 56,36 230 5 306 7,49 103,42 ]
07 10,13 58,11 2,4 0 321 7,43 103,92 0
ik 10,15 57,86 25 0 B 7,49 104,41 i
it 10,17 57,62 256 5 344 7,49 10,3 ]
1 10,19 57,38 2,61 0 35 7,43 105,38 0
1,1 10,21 57,14 2,67 0 363 7,49 105,55 i
1,2 10,23 56,9 2,72 5 3,71 7,49 106,31 ]
1,3 10,25 56,66 2,77 0 3,79 7,49 108,77 0
1,4 10,27 5,43 283 5 a6 7,49 107,22 ]
1,5 10,3 56,2 20 5 352 7,49 107,66 ]
L6 10,32 55,97 293 0 3,9 7,43 108,09 0
1,7 10,34 55,74 2,96 5 403 7,49 108,52 ]
1,5 10,3 55,51 3,02 0 4,07 748 108,34 ]
19 10,39 55,28 3,08 0 4,12 7,48 109,36 0
2 10,41 55,06 313 5 416 7,48 103,77 ]
21 10,43 54,84 318 0 4,19 7,48 10,17 0 -
Fluio Valumelrica Promedio (LR ©  799920,00 Tiempa de Residencia (h 5,5

(e)

Figura 39. Ventanas principales del software EcoBioSystem. (a) ventana escenario (b) Ventana
de caracterizacion del afluente (c) Ventana de vectores de valores (d) Ventana resultados

graficados (e) Ventana resultados tabulados.
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5.2 PRUEBAS DE VALIDACION DEL MODELO

Para la validacion del modelo matematico, las curvas simuladas fueron obtenidas
a partir del Software “EcoBioSystem”, el cual contiene el modelo matematico
desarrollado en la presente tesis para el proceso de biodegradacion de fenol en
las aguas residuales industriales de la refineria de Barrancabermeja, realizado

dentro del convenio UIS-ICP.

Las primeras pruebas de validacion del modelo cinético y el modelo matematico
global planteado para el proceso, se realizaron a partir de pruebas en batch a
nivel de laboratorio. Los datos reales de concentracion de fenol durante las
pruebas fueron comparados con los perfiles obtenidos a partir de las
simulaciones llevadas a cabo bajo las mismas condiciones.

Las pruebas de validacion en condiciones de operacidon en continuo fueron
realizadas en el bio-reactor piloto (4081C), para dos tiempos de retencion
hidraulico (TRH) 12 y 18 horas (figura 40 y 41) y para el bio-reactor industrial para
TRH: 18, 12 y 8 horas (figura 42-51); las variables que fueron monitoreadas a la

salida del bio-reactor en ambos casos fueron el pH y la concentracion de fenol.

La concentracién de fenol en el afluente es introducida a la simulacion como un
vector de concentracion versus el tiempo de prueba, a partir de datos reales, con
el fin de simular el proceso de remocion de fenol a partir de las mismas
condiciones de operacion.

Los resultados obtenidos en las pruebas en continuo, en el bio-reactor piloto, y la
posterior comparacion con los resultados de la simulacion, permiten concluir que
el modelo matemético y cinético planteado describe el proceso de remocion de

fenol a partir del pool biodegradador.

Debido a que la concentracién de fenol en la corriente de entrada al bio-reactor

piloto no es constante, lo que impide al sistema lograr un estado estable, la
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simulacion es llevada a cabo a partir de datos de reales de concentracion de fenol
a la entrada, introducidos como un vector de entrada y teniendo en cuenta las
condiciones de operacion reales del sistema. Los perfiles de las curvas de
concentracion de fenol en el efluente, simulado y real son similares. EIl tiempo de
residencia influye en los porcentajes de remocidn alcanzados en cada sistema; en
el caso de la prueba con el mayor tiempo de retencion de 18 horas, los
porcentajes de remocion de fenol fueron los mas altos. Estos resultados son
predichos por el modelo.

RESULTADOS SIMULACIONES A ESCALA PILOTO_GRB

FEMOL ' BIOMASE OXIGEND Y pH ESCENARIO TABLA EXPORTAR

Perfiles de Biomasa, Fenol, Amonio y Sulfuro Etapa |

=
o
L
=
o
o
<
=
[
@
Q
c
[=]
(8]
0} 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (horas)
v [ Amonio + [l Enirada de Fenol [+ [l Fenol Simulacion
v/— Salida de Fenol v [l] Biomasa v/ Sulfuro
W oBO

Figura 40. Simulacién del proceso continuo de biodegradacion de fenol a escala piloto.
TRH=18 horas. Entrada fenol variable. Tiempo de prueba: 144 horas.
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)
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FENOL Y BIDOMASA, ORIGEND ' pH ESCENARID TABLA EXPORTAR

Perfiles de Biomasa, Fenol, Amonio y Sulfuro Etapa |

Concentracion (ppm)

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (horas)

v/ Amonio v [l Entrada de Fenol /[l Fenol Simulacion
v/ — Salida de Fenol v/l Biomasa v Sulfuro

B DBO

Figura 41. Simulacién del proceso continuo de biodegradacién de fenol a escala piloto .
TRH=12 horas. Entrada fenol variable. Tiempo de prueba: 120 horas.
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

En el caso de las pruebas en continuo en el bio-reactor industrial, las simulaciones
fueron llevadas a cabo con tiempos de simulacién superior a 100 horas. En estas
simulaciones es introducido un vector de la concentracion de fenol real en la
corriente de entrada al bio-reactor. En la figuras 42-51, se observan la distintas
simulaciones con tiempos de residencia de 18, 12 y 8 horas con condiciones
reales de operacion y flujo de aire inyectado (tabla 12). Debido a las
perturbaciones presentadas en la entrada, las concentraciones de fenol a la salida
para la curva simulada y datos reales fluctian, sin embargo las curvas muestran

una misma tendencia.

Las curvas de cada una de las figuras muestran los perfiles comparativos para la
concentracion de fenol y para el pH. En el caso de estas dos variables
monitoreadas se presenté una buena aproximacion entre las curvas a partir de
datos experimentales y las curvas obtenidas a partir del software. El modelo de pH
presentd una buena aproximacion a pesar que el modelo planteado no incluye

todas las especies que afectan su valor en cada momento.

91



Las pruebas de validacion permiten observar la influencia del tiempo de residencia
en el bio-proceso, favoreciendo porcentajes de remocion altos, tiempos amplios y
concentraciones de fenol en el afluente controladas en un rango entre 40-50ppm.
La aireacion actual del bio-reactor industrial es inferior a la demanda requerida por
los microorganismos biodegradadores de fenol, por tanto es una variable limitante

del proceso.
La figura 42. muestra las curvas obtenidas, real y simulada, para la primera

prueba de validacién a escala industrial con un TRH de 18 horas, en este caso
particular se puede observar en la curva real, una fase de adaptacion de los
microorganismo al medio de aproximadamente 35 horas; las bruscas y altas
concentraciones de fenol en el afluente durante las primeras horas influyen al

amplio periodo de adaptacion.
La figura 44. muestra la prueba realizada para un tiempo de residencia de 12

horas, las curvas muestran que a pesar de la fluctuaciones presentadas en la
concentracion de fenol a la entrada, el modelo presenta concentraciones de salida
para el fenol muy similares a los datos reales; Sin embargo este tipo de modelos,
ademas de la simulacién permite la identificacion de fendmenos no tenidos en
cuenta en el desarrollo del modelo; En este caso patrticular, la curva simulada se
desvi6 notablemente de los datos reales a partir de la hora 120, debido a que el
sistema se vio afectado por la presencia de un biocida que matd la biomasa

presente y detuvo la degradacion del fenol.
Un caso similar se presento en la prueba con un tiempo de residencia de 18 horas

(figura 46), en este caso, se presentdé un fendmeno aun no identificado; sin
embargo el sistema se auto-recupero en un periodo de aproximadamente 20
horas, posteriormente las curvas para la concentracion de fenol real y simulada

fueron similares.
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RESULTADOS SIMULACIONES A ESCALA REAL_4008_GRB

5 Grafico Etapa | Sistema 1, Escenario Modzlo PTAR GCB (BA-4008-09) =03
FENOL Y EIOMASA OXIGEND % pH ESCEMARIO TABLA EXPORTAR

Perfiles de Biomasa, Fenol, Amonio y Sulfuro Etapa |

B O @
o o o

Concentracion (ppm)
(]
o

20
10
0 ——%—7
0] 20 40 60 80 100 120
Tiempo (horas)
1 Amonio v/l Entrada de Fenol [+ [l Fenol Simulacion
v/ — Salida de Feno! (vl Biomasa 11 Sulfuro
M Entrada DBO B DBO

Figura 42. Simulacién del proceso continuo de biodegradacién de fenol a escala REAL.
TRH=18 horas. Entrada fenol variable. Tiempo de prueba: 126 horas. (Abril 2008)
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

5 Grafico Etapa | Sistema 1, Escenario Modelo PTAR GEB (BA-4008-09) [=[=1[E3)

FENOLY BIOMASS | OXIGENO Y DBO pH EGCENARID TABLA EXPORTAR |

Perfiles de pH

o 20 40 60 80 100 120
Tiempo (horas)
« [l Entrada de pH v Il pH v SalidadepH |
Flujo Volumétrico (gal/mir) : 1958.9 Tiempo de Residencia [h]: 180 (Canstante]

Figura 43. Prueba de validacion en el bio-reactor 4008 en modo continuo.
TRH=18 horas Tiempo de prueba=126 horas .
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

93



5 Grafico Etapa | Sistema 1, Escenario Modelo PTAR GCB (BA-4008-09)

FEMOL 'Y BIOMASA URIGEND Y pH ESCENARID TABLA, EXPORTAR

Perfiles de Biomasa, Fenol, Amonio y Sulfuro Etapa |

200
—au - 180
E 12 - 160
o 120
o
< 100 el
5 120 E
s 80 o
100 —
o o
= 80 80 m
8 a0 z 1% <
g 20 S .Eg—qg. 40
o 20
0& =3 K . 0
20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (horas)

+ I Amaonio v [l Entrada de Fenol « [l Fenol Simulacion

¥ — Salida de Fenol [l Biomasa ¥ Sulfuro

v [} Entrada DBO 'l DBO

Figura 44. Simulacién del proceso continuo de biodegradacién de fenol a escala REAL.

TRH=12 horas. Entrada fenol variable. Tiempo de prueba: 146 horas. (Abril 2008)
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

| 5 Grafico Etapa | Sistema 1, Escenario Modelo PTAR GCB (BA-4008-09)

FENOL ¥ BIOMASA OXIGEND v DBO | pH ESCENARID TABLA EXF‘DF‘\.TAH
Perfiles de pH
k=
[=%
- oo
5 ;
0 20 40 60 50 100 120 140
Tiempo (horas)
vl Entradade pH [ pH v SalidadepH |
Flujo Yolumetrico [gal/min] : 2788.4 Tiempo de Residencia (h): 120 [Constante]

Figura 45. Prueba de validacion en la 4008 sistema en continuo.
TRH=12 horas Tiempo de prueba=126 hora
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)
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FENOLY BIOMASA | (0OGENO Y 0BO M ESCENSRIO TABLA EP0RTAR
Perfiles de Biomasa, Fenol, Amonio y Sulfuro Etapa |
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Figura 46. Simulacidn del proceso continto de biodegradacién de fenol a escala REAL.

TRH=18 horas. Entrada fenol variable. Tiempo de prueba: 146 horas. (Agosto 2008)
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

Perfiles de pH

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (horas)

vl EntradadepH ! pH v SalidadepH |

Flujo Yolumétrico [gal#min) - 1858 3 Tiempa de Residencia (h]: 18.0 [Constante]

Figura 47. Perfiles de pH durante el proceso continuo de degradacion de fenol con un
TRH=18 horas Tiempo de prueba=146 horas (Agosto 2008)
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)
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Perfiles de Biomasa, Fenol, Amonio y Sulfuro Etapa |

120
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Concentracion (ppm)
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Tiempo (horas)

+ [ Amonio /[l Entrada de Fenol v [] Fenol Simulacion ¥ — Salida de Fenol
v [l Biomasa i Sulfuro

Flujo Yolumétrica [gal/min) : 27884 Tiempo de Residencia (h]: 120 [Constante]

Figura 48. Simulacidn del proceso continto de biodegradacién de fenol a escala REAL.
TRH=12 horas. Entrada fenol variable. Tiempo de prueba: 146 horas. (Agosto 2008)
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)

Perfiles de pH
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é
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5o » Tp— T ST e R

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (horas)

vl EntradadepH ¥ ! H v SalidadepH |

Flujo'Yolumétrico (gal/min] : 27884 Tiempo de Residencia (h]: 120 [Corstante)

Figura 49. Perfiles de pH durante el proceso continuo de degradacion de fenol con un TRH=12 h

Tiempo de prueba=146 horas (Agosto 2008)
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)
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Concentracion (ppm)
Lo
L=}

Perfiles de Biomasa, Fenol, Amonio y Sulfuro Etapa |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo (horas)
+ [ Amonio v/l Entrada de Fenol 1 [l] Fenol Simulacion ¥/— Salida de Fenol
+ [l Biomasa v Sulfuro

Flujo Yolumétrico [galfmin] . 41827

Tiempo de Residencia (R : 8.0 [Constante]

Figura 50. Simulacidn del proceso continuo de biodegradacién de fenol a escala REAL.

TRH=7,5 horas. Entrada fenol variable. Tiempo de prueba: 50 horas. (Agosto 2008)
(FUENTE DATOS REALES: ECOPETROL S.A-GRB-ICP)
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6. CONCLUSIONES

v Se determin6 un modelo cinético que describe el proceso de

biodegradacion de fenol para el sistema de estudio. El modelo es el

siguiente:

120287, [S] . 04
- 2
P 021a+[g+ L Ko[OF]
51.2
V" Donde:
[H,S] [NH,]
=1 2 1 = — H
a (+ 16 j(+18886j P - Uy (pH)

-1 -1
donde p es expresada en h y las concentracionesen mg| .

v El planteamiento de disefios de experimentos y su ejecucién permitieron

caracterizar cada uno de los sistemas en cuanto a sus parametros
cinéticos, evaluar el efecto de la presencia de compuestos inhibitorios a
partir de constantes de inhibicion y las condiciones y rangos

operacionales para el pH y oxigeno disuelto.

El planteamiento y desarrollo del modelo matematico, a partir de las principales
variables del bioproceso, ha permitido a la empresa ECOPETROL, estudiar,
comprender y evaluar en cada uno de los sistemas de biodegradacion de fenol,
la importancia de cada una de las variables de disefio y operacion del bio-
proceso, planteando a partir del mismo opciones de mejoramiento de los

sistemas actuales.

v Algunas de las opciones de mejoramiento que han sido verificadas a

partir del desarrollo del modelo matematico han sido la disposicion de un

sistema de control de la concentracion de sulfuro de Hidrogeno en las

98



corrientes de tratamiento, buscando mantener la concentracion de
sulfuro en valores inferiores a la concentracion de inhibicion (1.6 ppm).
Igualmente se logré verificar el rango de pH apropiado para los
microorganismos biodegradadores y se determind la influencia del
tiempo de retencién hidraulico en los porcentajes de remocion de fenol
alcanzados para cada caso, lo cual ha permitido el disefio de algunas

configuraciones de tratamiento a partir de la segregacion de corrientes.

El modelo matematico desarrollado fue validado a partir de pruebas en
continuo a escala real y a escala industrial, logrando una buena

aproximacion entre los datos reales y los resultados de las simulaciones.

El software EcoBioSystem v1.0 , es una herramienta metodoldgica, la
cual ha permitido la comprension de los sistemas de remocion de fenol,
la validacion de los modelos desarrollados, mediante el desarrollo de
simulaciones bajo diferentes escenarios de operacion, y la identificacion

preliminar de oportunidades de mejoramiento.
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7. RECOMENDACIONES

v Profundizar en el estudio y evaluacién de algunas variables inherentes al
bio-proceso como DBO, DQO, pH e introducir al modelo nuevas

variables que permitan lograr mejores aproximaciones al proceso real.

v" Dar continuidad al desarrollo del modelo matematico de forma que
pueda ser una herramienta predictiva y un primer paso para el disefio y
puesta en marcha de un sistema de control en linea de las principales

variables involucradas en el proceso de remocioén de fenol.

v El software EcoBioSystem v1.0 , es una herramienta metodoldgica, que
puede ser optimizada segun se mejore el proceso de remocion de fenol;
es una aplicacién disefiada pensando en proyectos a corto, mediano y
largo plazo, de tal forma que puede ajustarse a nuevas necesidades y
disefios de una forma practica y sencilla.
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