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RESUMEN

El presente trabajo consiste en el planteamiento y desarrollo de un modelo matematico del proceso en
continuo de biodegradacion de fenol que toma parte en el tratamiento de aguas residuales industriales
de las principales refinerias de la empresa ECOPETROL. El agua residual con compuestos fendlicos
provenientes de los diferentes efluentes de procesos, es sometida a un proceso de tratamiento bioldgico
utilizando un consorcio bacteriano altamente especializado.

En una primera fase se evaluaron cada una de las variables del bio-proceso y se planteé un modelo
matematico global que describe el proceso a partir de las variables mas importantes involucradas en
el sistema de biodegradacion del fenol. Para la cinética de crecimiento celular se utilizé la ecuacion
de Haldane, se determinaron los parametros cinéticos a partir de pruebas experimentales a escala
laboratorio y piloto y se evaluaron los efectos de condiciones de pH, suministro de oxigeno y componentes
inhibitorios del bio-proceso.

En el presente trabajo, el conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias simultaneas obtenidas a partir
del planteamiento del modelo matematico, fue resuelto mediante un método numérico (Runge-Kutta de
cuarto orden) utilizando Matlab 6.5. El desarrollo del modelo matemético y el disefio y puesta en marcha
de una aplicacion software, como herramienta metodoldgica, logré a partir de las interacciones virtuales
con el bio-proceso, una mayor comprensién del sistema de biotransformacion de fenol y la identificacion
de sus variables mas relevantes.

Palabras claves: Aguas residuales industriales, tratamiento biolégico, modelo matematico y simulacion.
ABSTRACT

The present work is to approach and develop a mathematical model of the continuous process of
biodegradation of phenol which takes part in the treatment of industrial waste water of the main refineries
of the company ECOPETROL. The waste water with phenolic compounds derived from the effluents of
different processes, is undergoing a process of biological treatment using a highly specialized bacterial
consortium.

In a first phase evaluated each of the variables in the bio-process and posed a mathematical model that
describes the overall process from the most important variables involved in the biodegradation of phenol.
For the kinetics of cell growth using the equation of Haldane, the kinetic parameters were determined
from experimental tests on laboratory scale and pilot and assessed the effects of pH conditions, oxygen
supply and inhibitory components of the bio-process.
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In this work, the set of ordinary differential equations simultaneously obtained from the approach of
the mathematical model was solved using a numerical method (Runge-Kutta fourth-order) using Matlab
6.5. The development of the mathematical model and the design and implementation of a software
application, such as methodological tool, managed from virtual interactions with the bio-process, a greater
understanding of the biotransformation of phenol and identification of its variables relevant.

Keywords: industrial waste water, biological, mathematical modeling and simulation

INTRODUCCION

Actualmente, uno de los mayores problemas de
contaminacion ambiental es el aumento de la
descarga de residuos contaminantes y sustancias
téxicas generadas por la actividad industrial. Entre
los residuos contaminantes, las aguas residuales
provenientes de los procesos de refinacion
de petréleo constituyen un grave problema de
polucion de los cuerpos de agua receptores. Esta
agua, pueden contener, entre otros compuestos
contaminantes, compuestos fendlicos, que por
su toxicidad, generan graves problemas en los
ecosistemas acuaticos. Es por ello que estas
aguas debieran ser tratadas antes de ser vertidas
en los efluentes industriales. No obstante, el
tratamiento de estos compuestos organicos
implica, por lo general, tratamiento bioldgico, donde
un grupo de microorganismos bajo condiciones
ambientales adecuadas, es capaz de utilizar estos
contaminantes como sustrato y eventualmente
biodegradarlos de manera econdémica y eficaz.
Sin embargo, el proceso de biodegradacion del
fenol en las aguas residuales de refinerias es
un proceso bastante complejo, el cual puede ser
considerado como un sistema que es afectado
por muchas variables de proceso y condiciones
ambientales, las cuales son generalmente
inherentes al proceso de biodegradacion.

En este sentido, el presente trabajo tuvo como
objetivo general plantear y desarrollar un modelo
matematico que describiera el proceso continuo
de biodegradacion de fenol que se lleva a cabo
en la linea de tratamiento de las aguas residuales
industriales de las principales refinerias de la
empresa ECOPETROL, utilizando para ello las
principales variables de operacion.

Enunaprimerafase[13], serealizé el planteamiento
de un modelo matematico y la determinacion de
un modelo cinético general que consideraba el
efecto de una serie de variables sobre la velocidad
especifica de crecimiento celular y velocidad de
biodegradacion de fenol. Dentro del planteamiento
del modelo se determinaron los parametros
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cinéticos (Ks, Ki, u_.. etc.), las condiciones
operacionales y se evaluaron los efectos de
algunos componentes inhibitorios presentes en las
corrientes de agua de tratamiento.

En el presente trabajo, el conjunto de ecuaciones
diferenciales ordinarias simultaneas obtenidas a
partir del planteamiento del modelo matematico,
fue resuelto mediante un método numérico (Runge-
Kutta de cuarto orden) utilizando Matlab 6.5. El
desarrollo del modelo matematico y el disefio
y puesta en marcha de una aplicacién software,
como herramienta metodolégica, logré una mayor
comprensién del proceso de biotransformacion
de fenol y la identificacién de sus variables mas
relevantes. De esta manera, se evalud la influencia
de las diferentes variables e identificd 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 las aguas residuales
de refineria.

PLANTEAMIENTO DEL MODELO
MATEMATICO

La biodegradacion de fenol y sus derivados a partir
de diferentes tipos de microorganismos ha sido
objeto de muchas investigaciones en las ultimos
tres décadas. Estos estudios se han llevado a
cabo con diferentes grupos de microorganismos,
puros y mixtos, y bajo diferentes condiciones de
operacion como pH, temperatura, en presencia
y ausencia de oxigeno, en batch y/o en reactores
con flujo continuo, siendo, la descripcidon del
crecimiento y la cinética de degradacion uno
de los principales objetivos de estos estudios
[9,17,15,18,14,10]. La cinética de crecimiento es
esencial para el entendimiento de la capacidad
de los microorganismos para la degradacion vy el
disefio de las unidades de operacion.

A partir de los balances de materia para los
principales variables del proceso se obtuvo el
siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales
ordinarias:
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Tabla 1. Conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias

Biomasa %—%m%xwwlﬁx (1)
Fenol % [S]o[%) [S](%)—( ;"] 2)
Amonio % = [NH3]0(%)—[NH3][%j—[;ij (3)
Sulfuro %:[HZS]O (%)—[Hﬁ][%j—k[HZS] (4)
Hidrocarburo d[ZC] = [HC]O(%j—[HC](gj—(KiCJ (5)
Hidrogeniones d“f;f”:[H30*]o(§]—[H30*][§]+[K ‘“‘] 6)
Oxigeno disuelto (O.D) 0, (%j—[@](%}kLa<C—[07]>—[;jf‘o) 7)
Demanda biolégica de d[DBO]:[DBO]O[Ej_[DBO][E)_K[DBO] (8)
oxigeno (DBO) dt /4 14

Modelo cinético

El modelo cinético que representa el proceso de
biodegradacién de fenol del sistema en estudio,
se representa por medio de la ecuacion (9). El
modelo involucra el efecto inhibitorio dado por el
mismo fenol y el efecto causado por la presencia
de sustancias como amonio (NH,), sulfuro (H,S)

e hidrocarburo (HC). El modelo cinético describe
mediante inhibicion no competitiva, el efecto del
pH, a partir de una correlaciéon ,p, determinada
empiricamente entre el pH y la velocidad maxima
de crecimiento e involucra el efecto del oxigeno
mediante una cinética de Monod simple, como
factor multiplicativo a la cinética de Haldane.

NP £ N (25
P Kas[s)+ L Korl02]
is
[ [H,S]J[ [NH. ]J( [HC]j ®)
= 1+—— || 1+——= || 1+—— p=f(pH)
Krll.? KNII HC
Donde ' '
g velocidad especifica de crecimiento (h")
S Concentracion de fenol (mg I")
H,S Concentracién de sulfuro (mg ")
NH, Concentracion de amonio (mg ")
HC Concentracién de hidrocarburo (mg I'")
O, Concentracién de oxigeno (mg I'")
My Velocidad maxima de crecimiento (h")
Ks Constante de saturacién para fenol (mg I")
Ko Constante de saturacién para fenol (mg I")
s Constante inhibicion para el fenol (mg ")
Ky Constante inhibiciéon cada compuesto x (mg I'")
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Cinética de crecimiento

Los parametros cinéticos tales como la velocidad
maxima de crecimiento (u,), la constante de
saturacién (Ks) y la constante de inhibiciéon para
el fenol (Kis) fueron determinados a partir de la
linealizacion de la ecuacion de Monod y Haldane

[13]. Los valores obtenidos para los parametros
cinéticos se resumen en la tabla 2. Los valores
de estos parametros se encuentran en el
rango de los valores reportados en la literatura
[16,23,7,11,19,20,14,9,10].

Tabla 2. Parametros cinéticos del modelo de Monod y Haldane para el proceso de biodegradacion de fenol
usando un pool de Pseudomonas putida

Modelo de Monod

Linealizacion modelo Haldane

Fenol 0.335 10.2

0.2853 51.2

SIMULACION

Trabajos reportados sobre modelamiento vy
simulacion dinamica de procesos biolégicos y
tratamiento de aguas residuales fueron utilizados
de referencia para el desarrollo del presente
trabajo. Los estudios reportados desarrollan
modelos matematicos y simulaciones para
sistemas especificos, tanto para sistemas en
continuo y/o en batch [8,3,5,4,22,21,1].

Planteada la cinética de biodegradacion de fenol
del sistema en estudio y los balances para cada
una de las variables, los modelos de simulacion
fueron desarrollados en paralelo con la obtencién
de los parametros cinéticos y la evaluacion de
cada una de las variables de estudio.

Los modelos de simulaciéon posteriores fueron
evolucionando hacia modelos mas complejos y
reales, los cuales tienen en cuenta los efectos en
el proceso de remocién 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; los modelos
finales incluyen la integracion de variables de
operacion como el suministro de oxigeno y el pH.

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 validacién y posteriormente fue traducida a un
ambiente MICROSOFT VISUAL C# .NET 2003,
con el propdsito de generar una solucion software
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stand alone y transportable.

La solucion numérica 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, no antes de
iniciar este. Para todas las demas ecuaciones, la
solucion se obtiene aplicando la férmula de Runge-
Kutta de cuarto orden (Ecuacién 10). La solucion
obtenida es la variacion en el tiempo para cada
uno de las variables, contenida en cada uno de los
vectores resultantes.

h
V= yn+6(k1+2k2+2k3+k4)

t g =tth
k=17, (10)

h h
k,=f|t +—y,+=k
3 f(n 2 yn 2 Zj
ky=f(t,+hy, +hk,)

Modelos de simulacién y validacién

En la figuras 1 y 2 se observan las curvas
obtenidas de las simulaciones para el proceso
continuo de biodegradacion de fenol. En la figura
1. se observan los perfiles de tiempo tipicos para
las principales variables durante la biodegradacion:
fenol, biomasa y amonio, obtenidas a partir del
desarrollo de los modelos de simulacion. En
la figura 2 se observa los resultados de una de
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las pruebas de validacion del modelo cinético
y el modelo matematico global planteado para
el proceso. Los perfiles corresponden a la
biodegradacion de fenol en operacién continua
de un flujo de agua de tratamiento de 6600I/h con
concentracion de fenol variable en un rango entre
30 y 60 ppm. El tiempo de retencion hidraulico del
bio-reactor y el tiempo de prueba fue de 18 horas
y 140 horas respectivamente.

Para hacer la simulacion real, las concentraciones
de fenol en el afluente fueron introducidas a la
simulacibn como un vector de concentracion
versus el tiempo de prueba, con el fin de simular
el proceso de remocion de fenol a partir de las
mismas condiciones de operacion. Los datos
reales de concentracion de fenol a la salida del bio-
reactor fueron monitoreados cada 6 horas durante
el tiempo de prueba y fueron comparados con
los perfiles obtenidos a partir de las simulaciones
llevadas a cabo bajo las mismas condiciones
(Figura 2).

Los resultados obtenidos muestran que el modelo
matematico planteado y la ecuacién cinética que
se determiné para el sistema en estudio describen
las tendencias y el comportamiento global de la
variable respuesta monitoreada. Debido a las
perturbaciones presentadas en la entrada, las
concentraciones de fenol a la salida para la curva
simulada y datos reales fluctuaron, sin embargo
las curvas muestran la misma tendencia. Las
buenas aproximaciones obtenidas entre las curvas
simulada y experimental permitiran continuar en la
validacion de las demas variables del modelo y su
influencia en la eficiencia del bio-proceso.
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Figura 1. Perfiles tipicos biomasa, fenol y amonio
proceso continuo biodegradaciéon de fenol.
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Aplicacién software

La construccion de la interface tuvo como principal
objetivo ser una herramienta metodoldgica,
funcional y practica, de manera que sirviera para
contener el modelo matematico en funcion de su
uso y la manipulacién por parte de usuarios que
tengan conocimiento del proceso bioldgico para la
remocion continua de fenol de aguas residuales
industriales.

La interface fue desarrollada en una plataforma
Microsoft Windows, se usd el lenguaje de
programacion visual C#.Net 2003 el cual permite
la expansibilidad de la aplicacion. El cdédigo
desarrollado es modular y transportable y se busco
la compatibilidad con la herramienta Microsoft
Office Excel para el ingreso y/o exportacion de
datos.

La aplicacion permite la introduccion 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. Ademas se disefio
con la capacidad de aceptar pausas y alteraciones
en el curso de la simulacién con el fin de recrear
condiciones y escenarios reales de trabajo.

Este tipo de herramientas y/o aplicaciones,
posteriores al desarrollo de un modelo matematico,
permiten la interaccion virtual con el proceso y la
evaluacién de cada una de las variables tenidas en
cuenta. El software desarrollado para el proceso
contindo de biodegradacién de fenol de las aguas
residuales industriales de la refineria en estudio, es
considerado una herramienta practica, novedosa y
de gran utilidad en el conocimiento del procesoy en el
desarrollo de oportunidades de mejoramiento de los
sistemas bioldgicos actuales de remocién de fenol.
En la figura 3 se observan algunas imagenes de las
principales ventanas del software desarrollado.
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Figura 3. Principales Interfaces graficas (a) ventana de inicio (b) Ventana de escenario, entrada de datos. (c)
Ventana de salida de datos-ventanas de graficos (d) Ventana de salida de datos-ventanas de tabla de datos.

CONCLUSIONES

El planteamiento y desarrollo de un modelo
matematico para el proceso de biodegradacion de
fenol en aguas residuales industriales, ha permitido
evaluar las principales variables del bio-proceso en
cuanto a su relevancia en la eficiencia de remocion
de fenol. El disefio y puesta en marcha de un
software, ha permitido implementar esta aplicacion
como una herramienta metodoldgica practica y
sencilla, que permitira la interaccion virtual con
el proceso y la comprension de los diferentes
fendmenos estudiados, como lo efectos de
variables de operacion como pH, Oxigeno disuelto,
flujo volumétrico de tratamiento y presencia de
compuestos inhibitorios como amonio, sulfuro e
hidrocarburo entre otros.
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