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Resum

Actualment la velocitat de generaci6 de residus supera en escreix la capacitat
d’autodepuracid del medi. Els problemes ambientals i socials generats pels abocaments
d’aigiies residuals han creat la necessitat de desenvolupar meétodes de tractament que
permetin accelerar la capacitat natural de regeneracié del medi. En aquest sentit, el
sistema de depuracio6 de tipus Fangs Actius constitueix una de les técniques més exteses
arreu del mon pel tractament biologic de les aigiies residuals. Els sistemes de fangs
actius es basen en el cultiu d’una poblacié de microorganismes (biomassa) formada per
bacteris, protozous, metazous, fongs, etc. que degraden els contaminants presents en

’aigua mitjancant 1’aport d’oxigen.

En els darrers anys s’han fet avengos realment importants en el camp de la modelitzaciéd
matematica dels fenomens biologics involucrats en els sistemes de fangs actius. El
desenvolupament de models matematics amb una major capacitat predictiva ha
contribuit a I’aparici6 d’eines informatiques de simulaci6 (p.e. GPS-X, Biowin,
Simba,... ) que poden ser utilitzades per a 1’optimitzacié del disseny 1 operacié de les
Estacions Depuradores d’Aigua Residuals. Els softwares de simulacié permeten adquirir
coneixements de forma rapida i senzilla sobre el funcionament dels processos de fangs
actius, dur a terme la comparacié entre diferents tecnologies de tractament i determinar
les estratégies d’operacid més rentables d’una EDAR minimitzant els costos. Per contra,
el principal inconvenient que presenten els simuladors és que sense una calibracid
correcta (procés que sovint implica un temps considerable) el model no reprodueix el
funcionament real del sistema que s’estudia. Aixi doncs, la necessitat de concixer de
manera detallada els processos que es produeixen en un sistema de fangs actius resulta
basic 1 necessari per tal de dur a terme simulacions correctes a partir de models

matematics.

L’objectiu de la present tesi consisteix en la identificacid dels principals parametres

cinetics 1 coeficients estequiometrics que caracteritzen el procés de fangs actius a partir
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de la mesura de la velocitat de consum d’oxigen de la biomassa. Els parametres cinétics
1 estequiometrics condicionen en gran mesura la respresentativitat d’un model enfront al
comportament real del sistema que es vol estudiar i per extensid, del coneixement previ
que es pot tenir sobre les caracteristiques i la capacitat de reacci6 d’'una EDAR. Donat
que els processos que tenen lloc en una EDAR s6n majoritariament de tipus aerobi, s’ha
dissenyat i desenvolupat un Respirometre Tancat Seqiiencial (RTS) que permet mesurar
de manera semi-continua la respiracié6 d’uns fangs actius, i un Respirometre Tancat
(RT) que permet mesurar la respiracié puntual d’una mostra de fangs actius en un
moment determinat. També s’ha desenvolupat un Programa d’Analisi de Respirometries
que ha permes I’analisi off-line de les dades, el tractament i la interpretacié dels
respirogrames obtinguts amb el RTS i el RT. Els dispositius creats s han utilitzat per la
determinacid dels parametres cinétics més representatius i caracteristics dels sistemes de
fangs actius en diferents casos. Concretament s’ha procedit a la determinacié dels

parametres cinétics segiients:

v' Velocitat maxima especifica de creixement de la biomassa heterotrofica en el

procés de fangs actius

v" Constant de desaparicio o mort de la biomassa heterotrofica en un sistema de

fangs actius

v" Velocitat especifica maxima de creixement de la biomassa autotrofica en un
procés de fangs actius, que condiciona directament el procés d’eliminacio del

nitrogen en les aigiies residuals

Per la seva importancia i influéncia en els processos de fangs actius els parametres

estequiometrics que s’han estudiat son:

v El rendiment dels microorganismes heterotrofics en la conversio de matéria

organica en nova biomassa
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v El rendiment dels microorganismes autotrofics en procés de nitrificacio.

Finalment, a partir dels assaigs realitzats s’ha establert una protocol de treball detallat

per la determinaci6 mitjangant respirometries dels anteriors parametres i coeficients.
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Resumen

Actualmente la velocidad de generacion de residuos supera con creces la capacidad de
auto depuracion del medio natural. Los problemas ambientales y sociales generados por
las aguas residuales han creado la necesidad de desarrollar técnicas de tratamiento que
permitan acelerar la capacidad natural de regeneracion del medio. En este sentido, la
depuracion mediante los sistemas de fangos activos constituye uno de los métodos mas
utilizados en el tratamiento bioldgico de aguas residuales. Los sistemas de fangos
activos se fundamentan en el cultivo de una poblacion de microorganismos (biomassa)
formada por bacterias, protozoos, hongos, etc. que degradan los contaminantes del agua,

utilizando un aporte de oxigeno.

En el campo de la modelizacion matematica de los fendmenos biologicos que
intervienen en los sistemas de fangos activos se han producido progresos realmente
importantes en los Ultimos afios. El desarrollo de modelos matematicos con mayor
capacidad predictiva ha permitido la aparicion de programas informaticos de simulacion
(p.e. GPS-X, Biowin, Simba...), que pueden ser utilizados para la optimizacién del
disefio u operacioén de Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales. Los softwares de
simulacion permiten adquirir conocimiento sobre el funcionamiento de los procesos de
fangos activos de manera rapida y simple, también permiten llevar a cabo
comparaciones entre diferentes tecnologias de tratamiento y finalmente, ayudan en la
determinacion de las estrategias de operacion mas rentables de una EDAR minimizando
los costes. No obstante, el principal inconveniente de los programas de simulacién
consiste en que, sin una calibraciéon adecuada (proceso que habitualmente implica un
tiempo considerable) el modelo no reproduce de manera fiable el funcionamiento real
del sistema en estudio. Asi pues, para llevar a cabo simulaciones correctas mediante
modelos matematicos resulta basico y necesario conocer detalladamente los procesos

que tienen lugar en un sistema de fangos activos.
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El objetivo de esta tesis es la identificacion de los principales pardmetros cinéticos y
coeficientes estequiométricos que caracterizan el proceso de fangos activos a partir de la
medida de la velocidad de consumo de oxigeno de la biomasa. Los pardmetros cinéticos
y estequiométricos condicionan la representatividad de un modelo frente al
comportamiento real del sistema que se quiere estudiar, y por extension, del
conocimiento previo que se puede tener sobre las caracteristicas y capacidad de reaccion
de una EDAR. Teniendo en cuenta que los procesos que se dan en una EDAR son
mayoritariamente de tipo aerdbico, se han disefiado y desarrollado un Respirometro
Cerrado Secuencial (RTS), que permite la medida semi-continua de la respiracion de los
fangos activos, y un Respirdmetro Cerrado (RT) que permite medir la respiracion
puntual de una muestra de fangos activos en un momento determinado. También se ha
desarrollado un programa de anélisis de Respirometrias (PAR) que permite el andlisis
off-line de datos, y el tratamiento e interpretacion de los respirogramas obtenidos con el
RTS y RT. Los dispositivos creados se han utilizado para la determinacion de los
parametros cinéticos mas representativos de los sistemas de fangos activos.

Concretamente se han determinado los siguientes:

v" Velocidad maxima especifica de crecimiento de la biomasa heterotrofica en el

proceso de fangos activos.

v' Constante de desaparicion o de muerte de la biomassa heterotrofica en un

sistema de fangos activos.

v Velocidad especifica maxima de crecimiento de la biomassa autotrofica en un
proceso de fangos activos, que condiciona directamente el proceso de

eliminacion del nitrégeno de las aguas residuales.

Por su importancia y su influencia en los procesos de fangos activos los coeficientes

estequiométricos que se han estudiado son los siguientes:
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v" Rendimiento de los microorganismos heterotroficos en la conversion de materia
organica en nueva biomassa.

v Rendimiento de los microorganismos autotroficos en el proceso de nitrificacion.

Finalmente, a partir los ensayos realizados se ha establecido un protocolo de trabajo
detallado para la determinacion mediante respirometrias de los anteriores parametros y

coeficientes.
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Abstract

Nowadays, anthropogenic residues production rate is higher than the environment self
purification capacity. Environmental and social problems generated by the waste waters
originate the need to develop treatment methods which allow accelerate the natural
capacity of regeneration of the environment. To this effect, the Activated Sludge
treatment system is one of the techniques more used around the world as a biologic
treatment of waste water. The Activated Sludge system is based on a microorganisms
population (biomass) constituted by bacteria, protozoa, metazoa, fungi, etc which

degrade water pollutants using an oxygen apport.

In the last few years important advances have been done in the field of mathematical
modellization of the biologic phenomena involved in the Activated Sludge systems. The
development of mathematical models with a higher predictive capacity contributed to
the appearance of simulation tools (f.e. GPS-X, Biowin, Simba,...) that can be used for
the design optimisation and also for the operation of Waste Water Treatment Plants.
Simulation programs allow to get knowledge about the behaviour of Activated Sludge
processes in a fast and easy way, to compare different treatment technologies and to
determine which are the most economic operation strategies for a WWTP. In the other
side, the main problem of simulators is that without a good calibration (which
frequently needs lot of time) the model do not reproduce the real behaviour of the
studied system. And so, to carry out good simulations using mathematical models it is
necessary to know exactly which are the processes that take place in the Activated

Sludge system.

The aim of this thesis consists of the identification of the main kinetic parameters and
stoichiometric coefficients that characterize the Activated Sludge process using the
measure of oxygen uptake rate of the biomass. Kinetic and stoichiometric parameters
conditione in great measure the model representativity contrasted with real behaviour of

the studied system and also, the previous knowledge that we can get about the reaction
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capacity of a WWTP. Due to the greater part of processes that take place in a WWTP
are aerobic, two different kind of instruments has been designed to measure the
Activated Sludge respiration: a Sequential Closed Respirometre (RTS, from
Respirometre Tancat Seqliencial) that allows to measure the Activated Sludge
respiration in a semi-continuous way, and a Closed Respirometre (RT from
Respirometre Tancat) that allows mesure punctual respiration of an Activated Sludge
sample. Also a Program for the Analysis of Respirometries (PAR from Programa
d’Analisi de Respirometries) has been developed to analyse the off-line data, and for the
treatment and interpretation of the respirograms that we get with the RTS and RT.
Devices created have been used to determine the most representatives kinetics
parameters and activated sludge characteristics in different cases. Particularly we

proceed to determine the following kinetic parameters:

v' Maximum specific growth rate of the heterotrophic biomass in the Activated

Sludge process

v" Decay rate of the heterotrophic biomass in the Activated Sludge process

v' Maximum specific growth rate of the autotrophic biomass in the Activated
Sludge process, which is directly related to the nitrogen elimination in the waste

water

For its importance and influence in Activated Sludge processes, the stoichiometric

parameters studied are:

v" Yield of the Heterotrophic microorganisms to convert organic matter in new

biomass
v" Yield of the Autotrophic microorganisms in the nitrification process

Finally, using the experiments done, a detailed work protocol has been established to be

able to determine the previous parameters and coefficients using respirometries.
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Introduccio

Capitol 1: Introduccio

Actualment les técniques de depuracio es veuen enfrontades a una paradoxa ja que,
d’una part les fonts de pollucié son cada vegada més i més importants, tant
quantitativament com qualitativa, i per tant més dificils d’eliminar, i a 1’altre costat les
normatives i els nivells d’abocaments al medi natural son més estrictes. Els processos de
depuraci6o s’apliquen per dur a terme 1’eliminacié de la carrega contaminant de les
aiglies residuals. En les aigiies residuals s’hi inclouen tota combinacié de liquids o
aigiies que transporten residus procedents de residéncies, instal-lacions publiques i
centres comercials 1 industrials, a les que, eventualment, s'hi poden afegir aigiies
subterranies, superficials i pluvials (Metcalf & Eddy, 1991). L’abocament directe
d’aigua residual al medi aquatic pot produir una serie d’efectes que dificulten la vida de
I’ecosistema i el seu entorn, les conseqiiencies dels quals varien en funcidé de la
composici6 de I’aigua:

e Una elevada preseéncia d’agents patogens afavoreix la transmissio de malalties
com la gastroenteritis, el colera, la disenteria, el tifus o 1’hepatitis A, cosa que
succeeix habitualment en les zones subdesenvolupades amb condicions de vida
precaries.

e Un alt contingut de materia organica de l'aigua residual facilita l'activitat
microbiana, bé per via anaerobia, amb la conseqlient aparicio d'olors
desagradables, bé per via aerobica, fet que implica una disminuci6 del nivell

d'oxigen dissolt a I'aigua i pot dificultar la vida aquatica.

e FEls solids en suspensio d'origen inorganic no sén tan problematics com els
organics, pero en grans quantitats poden provocar acumulacions que dificultin o
modifiquin el curs natural de les aiglies naturals, amb les conseqiiencies que se'n
puguin derivar.

e Els nutrients presents a 1'aigua residual (normalment nitrogen i fosfor) faciliten

el creixement de plantes aquatiques. Quan aquest creixement és sobtat i
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desmesurat, provoca l'eutrofitzacio de l'aqliifer, amb la conseqiient mortaldat de
peixos i plantes.

e La preséncia a nivell traca de metalls o compostos toxics, continguts a l'aigua
residual urbana, també poden arribar a ser letals si es permet un augment
significatiu de la seva concentracid per acumulacio.

L’activitat humana ¢€s la principal responsable de la contaminaci6 dels recursos hidrics, i
per tal de reduir I'impacte d'aquests residus fins a un limit assimilable per 1'entorn
natural 1 facilitar el restabliment de l'equilibri natural s’apliquen els processos de
tractament d’aiglies. El procés més habitual de tractament biologic de les aigiies
residuals és l'anomenat Sistema de Fangs Actius, tot i que també n’hi ha d’altres tipus.
Els processos biologics de depuracid es presenten en detall al Capitol 2 d’aquesta tesi
perd, a tall d’introduccio direm que el sistema de fangs actius consisteix en la oxidacio
bacteriana del residus organics de ’aigua, seguida d'una separacié entre els solids en
suspensid i l'aigua tractada. Simplificant el procés es pot considerar que els
microorganismes utilitzen 1'oxigen present a l'aigua per tal de consumir el substrat o
aliment, en aquest cas les molécules organiques biodegradables contingudes a 1'aigua
residual i que com a resultat d'aquest consum els microorganismes obtenen 1’energia
necessaria per tal de mantenir les seves funcions vitals, alhora que generen nous
individus (WEF, 1996). Basicament, I’activitat microbiana en els processos aerobis es
pot resumir en tres reaccions:

e Obtencid d’energia

microorganismes

Materia organica+ O: >CO2+ H20 +altres productes +energia (1.1.)

e Sintesi de noves cél-lules

Matéria organica + O:+ energia —2228" s poves  cel.lules (1.2))
e Descomposici6 endogena
Microorganismes + O —— CO:+ H 20 + energia (1.3.)

Tot i que I’objectiu principal del sistemes de depuraci6 consisteix en eliminar la matéria

organica present en les aigiies, en els darrers anys les normatives han posat una émfasi

2
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especial en la millora dels tractaments a 1’hora de degradar altres constituents de 1’aigua

com son el nitrogen i el fosfor. El control adequat d’aquests compostos és molt

important ja que la seva preséncia en quantitats excessives provoca fenomens

perjudicials en els sistemes aquatics. Els efectes principals de I’excessiva acumulacio de

nitrogen en aigiies superficials i subterranies son:

Disminuci6 de 1’oxigen dissolt degut a la nitrificacid: un sistema de depuracid
que només elimini materia organica 1 no degradi el nitrogen pot provocar una
demanda d’oxigen superior en les aigiies a les quals s’aboca el seu efluent. Si les
aigiies superficials receptores de 1’efluent presenten les condicions ambientals
necessaries (poblacié de nitrificants, temperatura, pH i capacitat de tamp6 del
medi) s’hi produeix la nitrificacid, comportant el consum de 1’oxigen dissolt
necessari per la subsisténcia dels organismes aerobis que habiten en el medi.
Bioestimulaci6 del creixement d’algues i plantes en aigiies superficials: aquest
fenomen es coneix més com a Eutrofitzacié i consisteix en el creixement
excessiu de plantes i/o algues produit per la sobrefertilitzacio de rius, llacs i
estuaris. Les plantes, per créixer de manera normal, necessiten macronutrients
(nitrogen 1 fosfor) dioxid de carboni 1 energia solar, sent el nitrogen i el fosfor
els factors limitants del procés. Una concentraci6 excessiva de nitrogen provoca
un creixement vegetal desmesurat que causa problemes de males olors per
descomposicido de les plantes, disminueix la concentracié d’oxigen dissolt, i
dificulta la respiracidé dels peixos i altres animals aquatics. Els abocaments
d’aquest tipus s’han de tractar mitjangant sistemes de depuracid o altres métodes
per reduir al concentracié de nutrients (Harremoes, 1998b).

Toxicitat de 1’amoniac: les concentracions altes de nitrogen amoniacal
produeixen efectes toxics en les peixos i altres animals aquatics. A ’aigua, les
formes d’amoniac i amoni ionitzat es troben en equilibri segons la relacio

estequiometrica segiient:

NH; +H,0 <—  NH, +OH (1.4)
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Les condicions de pH i temperatura del medi determinen el desplacament de
I’equilibri 1 per tant , la forma en la qual trobarem el nitrogen en el medi, sent la
ionitzada la que té els efectes més nocius en els organismes.

e Salut publica: les formes oxidades del nitrogen (els nitrats i nitrits) poden crear
problemes de salut publica relacionats principalment amb malalties com la
cianosi infantil i la carcinogenesi. Es considera que una concentracid superior a
10 mg/L de N-NOs" resulta potencialment perillosa per la salut humana ja que,
epidemiologicament s’ha demostrat que un consum de nitrats és un factor de risc
que contribueix en ’aparicio de cancers d’estomac. Quan el nitrat es redueix,
cosa que pot succeir a la saliva o a I’estdmac huma, el nitrit pot arribar fins a la
sang on té la capacitat d’oxidar el Ferro de la hemoglobina de Fe’" a Fe’™,
afectant el transport d’oxigen en el cos huma.

e Reutilitzacié d’aigiies residuals: fins fa poc temps 1’objectiu principal de la
recuperacid d’aigiies residuals era reduir la contaminacié per tornar-la al corrent
original, tot i que actualment es van introduint estratégies de reutilitzacio per a
altres recursos com el rec agricola i de zones verdes urbanes, o la potabilitzacio.
D'aquesta manera, cal aplicar tractaments terciaris per eliminar completament el
nitrogen 1 poder destinar les aigiies depurades a aquests usos, especialment si es
vol utilitzar I’aigua tractada pel consum huma. Si bé en la potabilitzacid és
primordial I’eliminacié completa del nitrogen, el nivell de depuracié no caldra
que sigui maxim si 1’aigua es vol reutilitzar en agricultura; fins 1 tot amb
concentracions minimes d’amoni i nitrat aquesta aigua podra ser destinada al

regadiu de camps.

En aquest sentit la Unié Europea va presentar la Directiva 91/271/CEE de 21 de maig
de 1991 (Diari oficial n°L135 de 30/05/1991 p. 004-0052) que planteja la necessitat
d’eliminar el nitrogen i el fosfor de les aigiies residuals i d’alguns sectors industrials, i la
Directiva 98/15/CEE de 27 de febrer de 1998 (Diari oficial n°L067 de 07/03/1998 p

0029-0030) per la qual es modifica I’anterior amb determinats requisits establerts en el
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seu Annex I. Els limits d’abocament que estableixen les darreres directives son de 15
mg N-Niotal /L 12 mg Pyorar /L en poblacions d’entre 10 000 1 100 000 h.e., i de 10 mg N-
Niotat 1 1 mg Pyora1 /L en poblacions de més de 100 000 h.e. En els casos de localitats de
menys de 2000 h.e. la llei especifica que s’ha de realitzar un tractament en funcié de les

caracteristiques que presenti el medi receptor.

En funcid de la configuracié que presenta, una Edar del tipus de fangs actius pot arribar
a aconseguir I’eliminacié simultania del carboni i del nitrogen residual. Els fangs actius
estan formats per una barreja de poblacions de microorganismes heterotrofics,
responsables de la oxidacié de la matéria organica, i microorganismes autotrofics,
capagos d’oxidar ’amoniac de ’aigua residual, que actuen conjuntament sempre que
trobin les condicions adequades per fer-ho (disponibilitat del seu aliment, preséncia
suficient d’oxigen dissolt, pH, temperatura, ...). Aixi doncs, les multiples configuracions
que poden tenir els sistemes de fangs actius serveixen per adaptar les instal-lacions
depuradores a les carregues residuals que reben, i permeten aconseguir el maxim nivell

de depuracié amb els menors costos possibles.

1.1. Modelitzacio dels sistemes de fangs actius

En els darrers anys 1’aplicacié de models matematics en el disseny i operaci6 del procés
de fangs actius ha experimentat una gran expansio. Les técniques tradicionals de
disseny a partir d’equacions més o menys empiriques o obtingudes a partir de models
molt simples han desaparegut progressivament donant pas a nous metodes de disseny
basats en simulacions que resulten més eficacos. L’any 1987 va apareixer el model de
fangs actius N°1 (ASM1, Henze et al., 1987) que va suposar un pas endavant en la
uniformitzacié dels models existents fins aquell moment. ASM1 contempla tant els
processos biologics d’oxidacié de la matéria carbonosa com la nitrificacio 1 la
desnitrificacio i es caracteritza per combinar encertadament el dificil equilibri entre la
capacitat predictiva d’un model i la seva simplicitat. A més ASMI1 presenta d’una

manera clara les reaccions i les equacions del model en forma de matriu i introdueix una
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nomenclatura facil d’utilitzar que ha fet que, avui en dia, ASM1 hagi esdevingut el
model de referéncia en el camp de les eines orientades a la simulacié dels processos de
fangs actius. El model ASM1, que es presenta de manera detallada en el Capitol 3,
destaca sobretot en primer lloc perqué ha creat un llenguatge comu pels investigadors
dedicats a la modelitzaci6 a partir de qual han tingut lloc nombroses discussions que han
permes avancar en [’obtenci6 de models cada vegada més precisos, i en segon lloc,
perque ha permes orientar les prioritats de les investigacions en 1’aprofundiment de la

caracteritzacio d’aigiies residuals.

1.2. Calibracié de models
Els models ASMI i la seva evolucio, ASM3, presenten un gran nimero de parametres
cinétics 1 estequiometrics que representen el comportament dels microorganismes dins
el sistema. Aixi doncs, per garantir la correcta utilitzacié dels models en el disseny 1
operacid dels processos biologics és necessari caracteritzar de manera exacta els valors
dels parametres i coeficients. Dur a terme aquesta tasca s’anomena Calibraci6 i resulta
de vital importancia en el camp de la modelitzacio matematica dels processos biologics.
Com es veura al llarg del present document, la investigacié duta a terme en aquesta tesi
s’orienta a la obtencid d’una metodologia per la estimacido dels parametres més
importants dels processos fangs actius. Actualment, els métodes de calibracid més
utilitzats son els segiients:
e Assaigs especifics en reactor discontinus a partir dels quals es troben els valors
de certs parametres del model utilitzat o fraccions de ’aigua residual (Henze,
1992; Ekama et al., 1986).
e Ajust per simulacié de resultats experimentals d’una planta que funciona en
continu (De la Sota ef al., 1994).
e Ajust per simulaci6 tant de resultats experimentals de planta en continu com

d’assaigs en reactors discontinus (Larrea, 1999; Novak., 1994).
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El model ASM1 s’ha mostrat molt eficag a I’hora de reproduir el comportament dinamic
real de molts tipus de processos destinats a 1’eliminaci6 del nitrogen (Daigger i Nolasco,
1995). Aixo ha permés concixer de manera més precisa els parametres cinétics i

estequiometrics que caracteritzen el fang i la seva influéncia en el model.

Un altre aspecte a tenir en compte en el disseny dels processos de depuracié mitjangant
técniques de simulacid consisteix en els valors dels parametres que es prenen per
defecte. Els respectius documents ASM1 i ASM3 (Gujer et al., 1999) inclouen els
valors tipics que se solen agafar per defecte, perd donat que alguns d’aquests parametres
tenen una forta sensibilitat a les condicions ambientals no s’han de considerar com a
inamovibles sind més aviat com una referéncia o punt de partida del procés de

calibracio.
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Capitol 2: Processos biologics de depuracio

En aquest capitol es presenta el sistema de depuracio d’aigiies residuals de fangs actius,
es descriu el procés 1 es mostren possibles configuracions per eliminar matéria organica.
També es mostra el procés d’eliminacidé del nitrogen en les aigiies residuals fent
especial incidéncia en les reaccions de nitrificacio 1 desnitrificacid. Finalment trobem

diferents dissenys que s’utilitzen en I’eliminacié del nitrogen.

2.1. Eliminacié de materia organica: El procés de Fangs actius.

El procés de fangs actius ¢és el tipus de tractament biologic més extes per la depuraciod
d’aigiies residuals urbanes. Els sistemes de fangs actius es basen en el cultiu d’una
poblaci6 de microorganismes formada per bacteris, protozous, metazous, fongs, etc. que
degraden la mateéria organica present en el medi mitjancant un aport d’oxigen
(Benefield,. 1980). La comunitat microbiana ha de tenir la capacitat d’assimilar la
carrega que rep de I’influent i1 al mateix temps ha de flocular correctament per tal que es

pugui separar per decantacio.

La reacci6 que té lloc en I’eliminacié de la matéria organica biodegradable és la
seglient:

microorganismes

Matéria organica + O, + nutrients microorganismes nous + CO, + H,O0  (2.1.)

Aquesta equaci6 inclou una serie de reaccions bioquimiques més complexes que es

poden resumir en tres activitats principals:

1. Oxidaci6: obtencié d’energia mitjangant la conversi6 de la matéria organica en

CO, + H,O.

microorganismes

Materia organica+ O> >CO2+ H20 +altres  productes + energia
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2.Sintesi: Conversid d’una part de la matéria organica en nova biomassa amb
I’ajuda de I’energia obtinguda en 1’oxidacio.

microorganismes

Materia organica+ O:2+ energia >noves cellules

3. Autooxidacid: obtenci6é d’energia mitjancant la conversidé d’alguns constituents

cel-lulars en productes energéticament inferiors.

Microorganismes + O ——> CO2+ H20 + energia

2.2. Descripcié del procés de Fangs actius.

Els diferents tractaments aplicables als processos de depuracid es classifiquen, de
manera molt general, en pretractament, tractament primari, tractament secundari i
tractament terciari. A la practica pero, una planta depuradora normal consisteix en la

combinaci6 d’un tractament primari 1 un tractament secundari.

Pretractament.

El pretractament pot consistir en una sola operacid o en la combinacié de diferents
operacions que se situen a la capgalera de la planta 1 que tenen la funcié d’eliminar
qualsevol material que pugui malmetre la maquinaria de la planta o que pugui
desestabilitzar el procés. En el pretractament s’eliminen fustes, branques, plastics,
pedres, greixos, olis , espumes... Els métodes per eliminar aquests materials van des
d’addicions quimiques, preaeracions fins a reixes desarenadores i recollidores de

flotants.

Tractament primari.

El tractament primari consisteix en 1’eliminacié de mateéria en suspensio i flotant de
’aigua residual a partir d’operacions de separaci¢ fisica. En el tractament primari es pot
arribar a eliminar fins al 60-75% dels solids en suspensio de I’influent i entre el 20-35%

de la DBOs d’entrada (Grady et al., 1999).

10
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Tractament secundari.

El tractament secundari consisteix en un procés biologic en el qual s’elimina la matéria
organica biodegradable de ’aigua residual que no s’ha pogut eliminar en el tractament
primari. En el tractament secundari es posa en contacte una poblacié mixta de
microorganismes amb [’aigua residual fent que la biomassa consumeixi la materia
organica de ’aigua en preseéncia d’oxigen segons 1’expressi6 de I’equacio 2.1. La
poblacié de microorganismes que degraden els contaminants pot ser de tipus cultiu
lliure (sistema de fangs actius), de tipus cultiu fixe (filtre percolador, biodisc) o de tipus
sistema hibrid (combinaci6 de cultiu fixe i1 cultiu lliure). La poblacié microbiana ha de
tenir una bona capacitat de sedimentaci6 per tal de poder separar posteriorment I’aigua

depurada del fang produit.

Tractament terciari.

El tractament terciari s’utilitza principalment per reduir el contingut de nutrients de
I’aigua (nitrogen i fosfor). Com hem vist en el capitol anterior 1’aplicaci6 de les darreres
normatives d’abocaments fara que moltes plantes hagin d’adaptar-se afegint tractaments
terciaris per poder fer front a les noves exigencies legals. Els tractaments terciaris també
inclouen la desinfeccid per eliminar patogens de 1’aigua, i tractaments posteriors per

afavorir la reutilitzacio de 1’aigua per usos secundaris com agricoles, de procés ...

Sedimentador D

primari Clarificador

Inﬂue1 Elfuent
—— ,

Tanc aireacid

A 4

Pretractament

<

l‘ Recirculacio

Purga

Figura 2.1. Esquema del procés biologic de depuracié d’un sistema de fangs actius.

Els sistemes de fangs actius presenten 4 caracteristiques comunes:

11
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1. Utilitzen un barreja fang-floculant de microorganismes (licor mescla, biomassa en
suspensi®) per eliminar les particules solubles i particulades de 1’aigua residual
influent.

2. Utilitzen la sedimentacid per eliminar la biomassa en suspensié de 1’aigua tractada,
produint un efluent baix en solids en suspensio.

3. Els fangs sedimentats es recirculen des del clarificador fins al reactor biologic.

4. Els solids en excés es treuen del sistema per tal de mantenir controlat el temps de

retencid dels fangs (SRT).

En la Figura 2.1. es presenta la configuracio tipica del sistema de fangs actius. El
tractament secundari es dona en el tanc d’aeracio, que €s el reactor biologic on es troba
la biomassa. Els tancs d’aeracio consisteixen en grans dipdsits oberts amb un sistema
d’aport d’oxigen i un sistema per mantenir els solids suspesos. La fondaria d’un tanc
depén de les caracteristiques de transferéncia d’oxigen/barreja del sistema. Normalment
varien entre 3 i1 7.5 metres, solen estar fets de ciment, acer o senzillament consten d’un
forat en un terreny, folrat, amb una capa de material impermeable aillant cosa que fa
que hi hagi una gran varietat de configuracions possibles. En general en els reactors
biologics s’utilitza un mateix sistema per dur a terme ’aeracio i1 I’agitacié de manera
simultania. Els dispositius més tipics son els difusors d’aire (de bombolles fines o
gruixudes), els airejadors mecanics fixes o de flotacié (de velocitat alta o baixa), els
airejadors de propulsio i els airejadors de turbines submergides. Quan el sistema
d’aeracid principal no permet assolir un nivell suficient de barreja dels solids en
suspensid, se solen utilitzar sistemes auxiliars com helixs o turbines que ajuden a

mantenir un nivell optim de barreja aigua residual-biomassa.

El decantador, també anomenat clarificador secundari, té dues funcions:
1. Clarificacio, que consisteix en eliminar els solids en suspensid produint un
efluent clar.
2. Espessiment, que consisteix en la concentracié dels solids sedimentats per tal de

tornar-los al reactor biologic.

12
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Existeixen molts tipus de decantadors diferents, tot i que els més utilitzats son els de
forma circular i els de forma rectangular. Els decantadors tenen un sistema de recollida
de I’efluent tractat (normalment per separacid del sobrenadant), un sistema de recollida
dels solids concentrats i un sistema de recollida dels solids que flotin en la superficie de

I’aigua.

La concentraci6 de biomassa en el reactor biologic depen de les caracteristiques de
I’aigua residual influent, del temps que 1’aigua es troba dins del tanc d’aeraci6 (Temps
de residencia hidraulic del bioreactor, TRH) 1 del temps que la biomassa esta en
contacte amb 1’aigua residual (Temps de retencié dels fangs, SRT). El cabal de fangs
concentrats que es recircula des del clarificador secundari fins al reactor biologic
s’anomena Recirculacio (R) i la seva concentracié de solids en suspensid depen de les
condicions a les quals treballa el decantador secundari. Per tal de mantenir la
concentracio de solids desitjada en el reactor biologic, es pot eliminar una part dels

solids del sistema mitjangant un corrent que s’anomena Purga (P).

Els avantatges principals dels processos de fangs actius es llisten a continuacio:

1. Son sistemes que presenten una gran flexibilitat i1 fiabilitat a 1’hora de produir
efluents de gran qualitat.

2. Redueixen les concentracions de matcria organica soluble i eliminen les
particules en suspensi6 del cabal efluent degut a la capacitat de floculaci6 de la
biomassa.

3. Poden arribar a aconseguir la nitrificacié 1 I’estabilitzaci6 de particules
organiques insolubles presents en l’aigua residual, sempre que els temps de
residéncia dels fangs el en sistema siguin suficientment llargs.

4. Les condicions de treball del procés es poden controlar facilment i es poden
ajustar a un ampli rang de condicions de treball

5. Son processos forca resistents a les variacions sobtades de carregues, tan
organiques com hidrauliques.

Els inconvenients que presenten dels sistemes fangs actius son:

13
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1. El control. El seu funcionament és relativament complicat 1 requereix la
vigilancia de personal qualificat i amb experiencia.
2. La capacitat de resposta a canvis de les condicions pot ser lenta.

3. Lainversio i els costos d’operacio son forca elevats.

Aixi doncs, per implementar amb ¢xit un sistema de fangs actius cal el compromis de

suficient capital economic, capital d’operacié i1 de recursos personals.
2.4. Factors que afecten I’eliminacié de mateéria organica.
En aquesta seccid es presenten els principals factors que afecten I’eliminacié de la

materia organica de 1’aigua residual en els sistemes de fangs actius.

2.4.1. Formacid del floc 1 creixement de filamentoses

Un sistema de fangs actius que funcioni correctament ha de produir una biomassa
floculant que pugui sedimentar de manera rapida i compacta. Individualment els
bacteris son solids coloidals que no sedimenten en decantadors convencionals. Per aixo
s’han de crear agregats de bacteris (per exemple, en forma de flocs). Un flocul ideal ha
de ser fort i compacte, que decanti rapidament, produint un fang de recirculacié dens i

un efluent sobrenadant de gran qualitat.

En un sistema de fangs actius els problemes de sedimentacid es deuen principalment a
una floculaci6 inadequada i/o0 relacid incorrecta de bacteris formadors de flocs / bacteris
filamentosos. La biofloculacié incompleta provoca un creixement dispers fent que en
I’aigua hi restin una gran proporcié de bacteris de manera individual. Com que aquests
no tenen la capacitat suficient de sedimentar son arrossegats amb el sobrenadant. Els
floculs grossos decanten millor i formen un fang molt dens al final del decantador
mentre que els flocs més petits poden ser arrossegats amb I’efluent. Quan hi ha una
quantitat excessiva de bacteris filamentosos es produeix una situacid de bulking. Els

bacteris filamentosos fan que I’estructura del flocul sigui més oberta, menys densa. La
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menor densitat impedeix la sedimentacio, disminueix la qualitat de 1’efluent ja que els
fangs s’hi escapen i dificulta el procés de recirculacié en la planta degut a la poca

concentracio de solids que s’obté al final del clarificador (Grady, 1999).

2.4.2. Temps de retencio cel-lular

El temps de retencid cel-lular és un dels principals factors que condicionen el
comportament d’un sistema de fangs actius. Evidentment, el temps de retencid dels
fangs ha de ser com a minim el temps necessari per aconseguir que es produeixi la
floculacio biologica. Generalment es recomana tenir un temps de retencio dels fangs
superior a un minim de 3 dies. De tota manera algunes plantes depuradores d’aigiies
residuals urbanes funcionen correctament amb temps de retencio d’1 dia (Eckelfelder et
Grau, 1992). En la Taula 2.1. es llisten les caracteristiques de la biomassa en funcié del

temps de retencio.

Taula 2.1. Caracteristiques de la biomassa produida en un Sistema de fangs actius de mescla complerta
segons Bisogni ef al.,1971.

Temps retenci6 cel-lular ‘ ‘
Caracteristiques de la biomassa

(dies)
0.25-2 Predomina el creixement dispers
2-9 Floculs ben formats de densitat mitja o baixa
Floculs molt ben formats i preséncia de particules
9-12 de baixa densitat que sembla que s’hagin arrancat

d’altres floculs més grans

2.4.3. Concentracio de Solids en suspensid del licor mescla

Els sistemes de fangs actius poden funcionar dins d’un ampli rang de concentracions de
solids en suspensio. De fet, el funcionament d’una planta no esta directament relacionat
amb la concentracid de solids sin6 més aviat amb la massa total de solids presents en el

sistema. La concentracié de solids en suspensié es determina en funcido de les
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interaccions entre bioreactor, decantador final i1 sistema de barreja 1 aeracio. Els valors
més tipics son entre 2000 i 5000 mg SSV/L. Per tenir una biomassa que floculi
correctament cal una concentracié minima de solids en suspensio. Si el sistema es troba
per sota d’aquest valor la biofloculacié no és la suficient, les particules no queden
atrapades en el floc i no es desenvolupen flocs que decantin correctament. En
conseqiiencia, I’efluent és de molt baixa qualitat ja que surt molt térbol. El valor minim
de la concentracio de solids es caracteristic de cada procés en particular. Normalment
oscil-la entre 500 1 1000 mg/L. Aixi doncs, les concentracions de solids en suspensio

varien des de 500 fins a 5000 mg/L.

2.4.4. Oxigen dissolt

La concentraci6 d’oxigen dissolt necessaria en un reactor depen de la carrega de 1’aigua
residual influent i de la velocitat de consum d’oxigen en el tanc d’aeracid. Normalment
es recomana tenir una concentracié de 2 mg/L com a minim. De tota manera s’ha
comprovat que alguns sistemes funcionen correctament amb concentracions d’oxigen

dissolt inferiors, amb el conseqiient estalvi energétic que aixo comporta (Grady 1992).

2.4.5. Nutrients

La presencia de nutrients és essencial per obtenir un creixement equilibrat de la
biomassa. Una manca de nutrients pot afavorir el creixement de bacteris filamentosos.
Els principals nutrients presents en les aigiies residuals son el nitrogen i el fosfor. En
general les concentracions de nitrogen i1 fosfor inorganic que es necessiten soén d’1

mg/L.

2.4.6. Temperatura

La temperatura afecta directament el rendiment dels sistemes de fangs actius degut a
I’impacte que té en les taxes de reaccio biologiques. La temperatura maxima a la que

pot treballar un sistema de fangs actius és de 35 — 40°C. Aquesta correspon a la maxima
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temperatura de creixement pels microorganismes mesofilics. També existeixen sistemes
que treballen a temperatures superiors (45-50°C) en els quals es desenvolupen
microorganismes termofilics amb capacitat de degradar compostos de 1’aigua residual a
altes temperatures. Aquestes caracteristiques son importants a 1’hora de tractar efluents

industrials que tinguin una temperatura molt alta.

2.5. Eliminacié del Nitrogen

Un sistema de fangs actius pot aconseguir eliminar el nitrogen de les aigiies residuals si
s’hi s’apliquen els parametres de funcionament adequats com el temps de retencié dels
fangs suficientment elevat, concentracions d’oxigen dissolt adients en cada moment,
nivells de pH i temperatura convenients, disponibilitat de matéria organica, etc. El
metode més habitual d’eliminacié del nitrogen és la combinacid dels processos de
nitrificacié que permet oxidar I’amoni a nitrit i després a nitrat, i desnitrificacid, que
permet passar de nitrat a nitrogen gas. La reaccid que es produeix es representa en la

seglient expressio.

Norg enzims_lliures 5 NHZ microorganismes N NO; microorganismes 5 NO; microorganismes N N2
N(-111) N(-111) f N(+I1) ] N(+V) f N(0)
o} o} DS
~ ~ — = Y /
Nitrificacid Desnitrificacid

Figura 2.2. Degradacio del Nitrogen en les aigiies

2.5.1. Nitrificacio

La nitrificaci6é és un procés aerobi realitzat per microorganismes quimiolitoautotrofics
que pertanyen a la familia Nitrobacteriaceae. Aquesta familia esta dividida en dos
grups: els amonioxidants i els nitritoxidants, que sén de respiracid aerdbia estricta.
Obtenen I’energia de compostos reduits del nitrogen (amoni 1 nitrit) i la seva font de
carboni és el CO; dissolt en 1’aigua que fixen mitjancant el cicle de Benson-Calvin

(Madigan et al., 1997). Una caracteristica important de la familia és que realitzen un
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procés aerobi concertat de manera que el producte final dels amonioxidants és el
substrat dels nitritooxidants. A la Taula 2.2. es presenten els géneres bacterians dels

grups amonioxidants i nitritoxidants de la familia Nitrobacteraceae.

Taula 2.2. Géeneres bacterians dels grups amonioxidants i nitritoxidants

Amonioxidants Nitritoxidants
Nitrosomonas Nitrobacter
Nitrosococcus Nitrospina
Nitrosospira Nitrococcus
Nitrosolobus Nitrospira

Nitrosovibrio

La nitrificacio la duen a terme una série de microorganismes que oxiden 1’amoni a nitrit
1 posteriorment a nitrat. SOn microorganismes autotrofs que utilitzen 1’oxidacio del
nitrogen inorganic per obtenir energia pel seu creixement. Els bacteris heterotrofs
obtenen la seva energia en la oxidacié de materia organica. Una altra caracteristica dels
autotrofs és que utilitzen el carboni inorganic (CO,) per la sintesi cel-lular. Els
Amonioxidants s’encarreguen d’oxidar I’amoni a nitrit i els Nitritoxidants completen

I’oxidacio del nitrit a nitrat. Aixi doncs la nitrificacio és una reacci6 seqiiencial.

Reaccions estequiomeétriques

El primer pas és I’oxidacido de I’amoni a nitrit per les bactéries amonioxidants. L’i6
amoni i ’amoniac estan en equilibri en funcid del pH. Els bacteris amonioxidants poden
utilitzar-ne un o altre, encara que son capagos d’utilitzar més rapidament 1’amoniac
(Goémez et al., 1995).

Amonioxidants

NH; +3/20, —> NO, + H,0 +2H" (2.2)

El segon pas és 1’oxidacié del nitrit a nitrat per les bactéries nitritoxidants (Equacio

2.3)).
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Nitritoxidants

NO,; + % O, - > NO5 (2.3.)

En condicions d’estat estacionari aquestes dues reaccions estan en equilibri i la reaccio

global que s’obté és la descrita en 1’equacio 2.4.

NH," + 1.860 O, + 1.98 HCO; —=> 0.98 NO; + 0.020 CsH,NO, + 1.88 H,CO; +1.04 H,0 (2.4.)

Equaci6 2.4. Reacci6 global de nitrificacio

En I’oxidacié d’un mol d’amoni un 98% del nitrogen passa a formar part del nitrat
produit i un 2% del nitrogen és assimilat en la matéria organica que constitueix els nous

microorganismes.

En I’equacié 2.3. es pot veure que son necessaris 1.86 mols d’oxigen per cada mol
d’amoni oxidat, que es tradueix en una relacid de 4.25 g d’oxigen per I’oxidacié d’1g de

N-NH," (Henze et al.,1995).

El procés de nitrificacié redueix 1’alcalinitat de 1’aigua. En les expressions (2.2.) 1 (2.3.)
es pot veure que només el primer pas de la nitrificaci6 és el que influeix en I’alcalinitat.
Per cada mol de N-NH," oxidat a N-NO;, aproximadament 2 mols de HCOj3 sén
consumits. Si ’alcalinitat total assoleix valors per sota de 50 gCaCOs/m’ llavors el pH
pot disminuir a valors inferiors a 6 (Metcalf & Eddy, 1991). A valors baixos de pH

disminueix significativament la velocitat de nitrificacio.
Aixi doncs, el creixement dels bacteris nitrificants repercuteix poc en la quantitat de
biomassa present en el procés de fangs actius, pero tot i aixd té molta influéncia en els

requeriments d’oxigen i alcalinitat.

Parametres que afecten la nitrificacid

Els parametres que afecten a la nitrificacié son els segiients:
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Edat dels fangs (SRT)

Els bacteris nitrificants tenen una cinetica de creixement més lenta que els
microorganismes heterotrofs. Aixi doncs el temps durant el qual el fang es troba a
I’interior de sistema ha de ser suficientment elevat per permetre que es desenvolupin els
microorganismes autotrofs i per evitar que es rentin del reactor. La velocitat especifica
de creixement maxima dels bacteris autotrofs (Umaxa) €s gairebé un ordre de magnitud
menor que pels heterotrofs, suggerint que el temps de residéncia minim dels nitrificants
¢s un ordre de magnitud més elevat. Com a conseqiiencia poden ser rentats sota
condicions en les que els heterotrofs poden créixer lliurement. Grady et al., (1999)
proposen uns valors de velocitats especifiques de creixement maxim de 0.77d" i 6.0 d”
pels autotrofs 1 pels heterotrofs, respectivament a 20°C. Novak et al., (1994) proposen
uns valors de velocitats especifiques de creixement a 20°C de 1 d”' pels autotrofs i 4 d
pels heterotrofs. De manera general tenim que quan les temperatures son baixes I’edat

del fang pot ser de 12 a 21 dies mentre que a I’estiu només és de 8 a 10 dies.

Concentracid d’oxigen dissolt (OD)

La nitrificacié és un procés aerobi i per tant per tal d’eliminar totalment I’amoni s’ha de
mantenir la concentracié d’oxigen dissolt suficient en el reactor. Com s’ha vist en
I’apartat anterior, segons 1’equacio 2.4., per eliminar un mol d’amoni es requereixen
1.86 mols d’oxigen cosa que equival a consumir 4.32 g d’oxigen per I’oxidaci6 d’1g de
N-NH4" (Henze et al., 1995). En termes de concentracions s’assumeix que valors
d’entre 2-3 mg/L d’oxigen permeten eliminar completament [’amoni, tot i que
experimentalment s’ha observat que una concentracio de 0.5 mg/L d’oxigen dissolt pot

ser suficient per dur a terme la nitrificaci6.
pH

Les bacteries nitrificants son especialment sensibles a variacions de pH, sobretot les

Nitrosomonas. El pH pot tenir diversos efectes sobre el procés de nitrificacio:
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Activacio-desactivaci6 de les bactéries nitrificants: causada per la uni6 dels ions
H' i OH als grups acids o basics débils dels enzims responsables del procés,
bloquejant irreversiblement els punts actius. Existeix un pH optim pel procés de
nitrificacié en Dinterval 8,0-9,0. A pH 7,0 la velocitat de nitrificacié és
aproximadament el 50% de la velocitat a pH 8,0, existint una relaci6 lineal en
aquest interval (Garcia and Fernandez-Polanco, 1996). Per sota de pH 6.3 s’ha
observat que no es produeix nitrificacioé (Randall et al., 1992).

Efecte nutricional: relacionat amb la forma en qué es pot trobar el carboni
mineral, substrat basic dels microorganismes autotrofs nitrificants, doncs
I’equilibri quimic (CO,;? «<»HCO; «>CO0,) és funcié del pH. D’aquesta manera
per valors baixos de pH la forma majoritaria sera CO, facilment eliminable per
desorcio, cosa que pot portar a episodis d’escassetat de substrat. Per valors
elevats de pH, el carboni mineral es trobara principalment en forma de
carbonats, en la seva majoria insolubles i dificilment assimilables.

Inhibicio6 per substancies la concentracid de les quals és funcié del pH: amoniac

lliure, acid nitros 1 metalls pesats.

Temperatura

En els processos biologics la temperatura és extremadament important. En augmentar la
temperatura les reaccions quimiques i enzimatiques dins les cél-lules es produeixen a
major velocitat. No obstant en excedir una temperatura critica es produeixen danys en
els components cel-lulars (proteines, acids nucleics, membrana). Aixi doncs, els
organismes tenen una temperatura minima, per sota de la qual no hi ha creixement, una
temperatura optima, en la qual el creixement és el més rapid, i una temperatura maxima
per sobre de la qual el creixement no és possible (Madigan, 1997). La influéncia de la
temperatura en ’activitat dels bacteris queda reflectida en la seva velocitat especifica

maxima de creixement.
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A la Figura 2.11. s’observa la influéncia de la temperatura sobre la velocitat especifica
de creixement dels microorganismes (umax.). Per temperatures entre 10 1 22°C s’aplica
I’expressio (2.5.) per definir la influéncia de la temperatura en la velocitat especifca

maxima de creixement.
, T-20
Hmax(T): Hmax(zo o). g (T-20) 2.5)

on Wmax(T) €és la taxa de creixement maxima a una temperatura T qualsevol, pmax(20°C) a

una temperatura determinada i 0 és el coeficient de temperatura.

A la Figura 2.3. observem D’activitat dels nitrificants en funcié de la temperatura. A
temperatures altes (30-35°) la velocitat de creixement €s constant. Entre 35 i 40°C
comenga a davallar cap a zero. A baixes temperatures ’activitat nitrificant disminueix

molt mentre que el creixement optim dels nitrificants es produeix al voltant de 28-36 °C.

1 max,t
A B max20

30 - ' 16/
I

theoretical (corresponding to x = 0.10°C")

Figura 2.3. Efecte de la temperatura sobre la nitrificacio (Henze, 1992)

A la Taula 2.3 es pot veure I’efecte de la temperatura sobre la pmaxa, €s a dir, la velocitat
especifica maxima de creixement dels nitrificants quan no hi ha limitaci6 degut al

substrat per a sistemes de biomassa en suspensio.
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Taula 2.3. Efecte de la temperatura sobre les velocitats especifiques maximes de creixement dels
nitrificants (Randall ef al., 1992)

tiax (d7) 10°C 15°C 20°C
Dowimg i Hopwood (1964) 0.29 0.47 0.77
Dowing et al (1964) 0.10 0.18 0.32
Hultman (1971) 0.23 0.34 0.50
Barnard (1975) 0.10 0.18 0.37
Painter i Loveless (1983) 0.12 0.18 0.26

Relacié DBO/N

La relacio entre la materia organica i el nitrogen total de I’influent que s’expressa com a
DQO/N determina la competéncia que s’estableix entre els microorganismes autotrofs i
heterotrofs. Aquesta competéncia es produeix per la concentraciéo d’oxigen dissolt en
I’aigua. La degradaci6 aerobia de la matéria organica implica un aport energetic més
important que no pas I’oxidaci6 de 1’amoni. Per tant el metabolisme que es produira
primer ¢s 1’oxidacio de la materia organica per part dels microorganismes heterotrofs i
si la concentracio d’oxigen és suficientment elevada els microorganismes autotrofs
podran també realitzar la seva activitat. Dins el procés de nitrificacié la concentracio
d’oxigen també¢ determina la realitzacid simultania dels dos processos de nitrificacioé o
una seqiienciacio realitzant primer la oxidaci6é de ’amoni i posteriorment 1’oxidacié del
nitrit (Dangcong et al., 2000). A baixes concentracions d’oxigen els oxidadors de nitrit

son inhibits (Hanaki et al., 1990).

Tal com s’ha esmentat anteriorment els microorganismes heterotrofs presenten valors de
velocitat especifica maxima de creixement superiors que els autotrofs. Per aixo son
capacos de desenvolupar la seva activitat en els bioreactors a temps de residéncia
cel-lulars que provocarien el rentat dels autotrofs 1 a baixes concentracions d’oxigen

dissolt.

En la major part dels sistemes de tractament aerobi hi ha presents els microorganismes

nitrificants, encara que el seu nombre sol ser limitat. S’ha observat una correlacio entre
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la capacitat nitrificadora de diferents processos de fangs actius 1 el quocient
DBOs/TKN. A la Taula 2.4. es presenta la relaci6 entre la fraccié de microorganismes
nitrificants 1 la relaci6 DBOs/TKN. S’observa que en augmentar aquesta relacid
disminueix la fraccié de bactéries nitrificants del medi i conseqlientment el procés de

nitrificacio perdra eficacia.

Taula 2.4. Relacio entre la fraccidé d’organismes nitrificants i la relacio DBOS5/TKN (Metcalf & Eddy,

1991)
Fraccio Fraccio
DBOs/TKN nitrificants DBOs/TKN nitrificants
0.5 0.35 5 0.054
1 0.21 6 0.043
2 0.12 7 0.037
3 0.083 8 0.033
4 0.064 9 0.029

La competéncia entre microorganismes ha estat clarament observada sobretot en
sistemes amb biomassa immobilitzada. La relaci6 DQO/N de I’influent provoca la
competéncia en el creixement de les diferents poblacions microbianes i,
conseqiientment, defineix la composicié de la biopel-licula. Aixd pot provocar la
inhibici6 de la nitrificaci6 a causa de la preséncia majoritaria de microorganismes
heterotrofs 1 per problemes de difusi6 de I'oxigen en la biomassa immobilitzada. En
augmentar la relacid6 DQO/N es produeix un consum major de nitrogen per assimilacio
per part dels microorganismes heterotrofs. En disminuir la relacio DQO/N s’afavoreix
’activitat metabolica dels nitrificants oxidant 1’amoni per obtenir energia (Gutierrez,

2000).

A la Taula 2.5. es presenta un recull de valors bibliografics de I’efecte de la relacio

DQO/N sobre la velocitat especifica de nitrificacié (VnitE).

24



Processos biologics de depuracio

Taula 2.5. Valors de velocitat especifica de nitrificacié en funcié de la relaci6 DQO/N i de la
temperatura.CN: carrega amoniacal aplicada; VnitE: velocitat especifica de nitrificacié. *: Nitrogen en
forma de NTK

DQO/N influent Temp (°C) Cy (mgN-NH,/L-d) Vnite Referencia
(mgN/mgSSV-d)

0 20 500-7500 0.49-0.70 Campos et al. (1999)
0.2 - 57* 0.6 Hutton i LaRocca (1975)
0.7 25 1285 0.17 Carrera (2001)

1 27 508* 0.16 Grupta i Sharma (1996)
1.5 28-32 Alta 0.14-0.18 Arnold et al. (2000)
3.7 25 243 0.04 Carrera (2001)

5 - 125-300 0.07 Palis i Irvine (1985)

(3-5) - Baixa 0.04 Yu et al. (1998)
4.5 20 20 0.01 Arsov et al. (1998)

8 - 97 0.014-0.026 Silverstein i Schroeder (1983)
8.5 - 11-58 0.072-0.16 Escaler (1997)

8.9 - 113 0.21-0.25 Alleman i Irvine (1980)

11 20 Baixa 0.06 Pavan et al. (1998)

58 - Baixa 0.024 Hidaka (2002)

Concentracié d’amoniac i acid nitrds

Els bacteris nitrificants poden ser inhibits pel seu propi substrat. EIl NH3 pot inhibir tant
als Nitrosomonas com als Nitrobacter mentre que el HNO; només inhibeix als
Nitrobacter (Henze, 1995). La concentraci6 d’aquests dos compostos depen dels
equilibris en que es troben els ions amoni i nitrit, que estan intimament lligats amb el

pH i la temperatura del medi.

NH; +OH™ <> NH, +H,0 (Ky) (2.6)

H* +NO; <> HNO, (Ko) 2.7)

Les concentracions de N-NH3 i N-HNO, poden calcular-se segons les expressions (2.6)
1 (2.7) (Anthonisen et al., 1976). El pH influeix directament sobre els equilibris

NH,"/NH; i NO,/HNO,, mentre que la temperatura afecta a la constant de dissociacio
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de I’amoniac (Ky), la constant d’equilibri de I’acid nitrés (K,) i el producte ionic de

I’aigua (Ky,).

_ +1.40PH _ -
[N—NHﬂ:w ; [N—HN02]=[N :'(?2] (2.612.7)

Ky +10P Ka* "
K

w

Els valors de les constants de dissociacid es presenten a la Taula 2.6.

Taula 2.6. Constants de dissociaci6. ( CRC, 1996)

Constant Valor Temperatura (°C)
Ky 1.774:10” 25
Ka 4.6:10™ 12.5
K 1-107 25

El diagrama d’especiacio del nitrogen realitzat per Anthonisen et al. (1976) mostrat a la

Figura 2.4. considera inhibicié de la nitrificacié per substrat (NHs-N) i producte (NO,-

N).

10000 -+ 10000

1000 ~ + 1000
< +
£ ]
= =
. + o
S S
z z

100 4 100

4 5 6 7 8 9
pH

Figura 2.4. Diagrama d’especiacio del nitrogen (Anthonisen et al, 1976).
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La zona (A) representa la regié en que la concentracié d’amoni lliure és suficient per
inhibir tant als Nitrosomonas com als Nitrobacter (concentracions superiors a 150 mg
N-NH3/L). En aquest cas 1’amoni s’acumularia en el sistema. En la zona (B) només els
Nitrobacter sén inhibits i per tant s’acumulara el nitrit (concentracions superiors a 1 mg
N-NHj3/L). En la zona (C), a concentracions d’amoni inferiors a 1 mg N-NH3/L i1 d’acid
nitrds inferiors a 2.8 mg HNO»/L, no es produeix inhibici6. La zona (D) representa la
inhibici6 de Nitrosomonas 1 Nitrobacter per acid nitric a concentracions superiors a 2.8

mg HNO,/L.

2.5.2. Desnitrificacid

La Desnitrificacid consisteix en el procés de reduccid desasimilatoria del nitrat en la
qual els microorganismes utilitzen el nitrat com a acceptor terminal d’electrons. Les
poblacions desnitrificants inclouen un gran nombre de generes anaerdbis facultatius,
molts dels quals son responsables de 1’eliminacio de la matéria organica en les regions

aerobies dels sistemes de depuracio.

La desnitrificacié consisteix en el segon pas de I’eliminacid total de nitrogen present en
una aigua residual. La realitzen els microorganismes heterotrofs en condicions
anoxiques, en les quals substitueixen 1’oxigen per nitrat com acceptor d’electrons per

portar a terme 1’oxidaci6 de la matéria organica.

La reduccio del nitrat a nitrogen molecular s’efectua en els segilients passos:

NO; —> NO;y, —> NO —> NO —> N

Reaccions estequiometriques

La desnitrificacié implica ’oxidacié de diferents substrats organics de 1’aigua residual
utilitzant el NOs™ com a acceptor d’electrons en comptes de 1’0O,. Considerant el metanol

com a font de carboni, la reaccid que produeix es descriu en la segiient expressio:
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NOs; +CH;OH —>»  1/2Ny+5/6 CO, + 7/6 H,O + OH (2.8)

Partint de 1’equaci6 2.8. tenim que per reduir un mol de NOj3™ es requereix 1 mol de
Metanol. Expressant la relacié estequiométrica en massa s’obté es consumeixen 1.9
grams de Metanol per cada gram de NOj;™ que es redueix. Segons EPA (1993) 1.9 g de
Metanol equivalen a una DQO de 2.86.

A la desnitrificacio6 es produeix alcalinitat en forma de OH', compensant parcialment les

perdues que provoca la nitrificacio.

Si substituim a ’equacio 2.8. el Metanol per la composicid mitjana de la materia

organica de I’aigua residual (C;oH;9O3N) la reaccid que s’obté és la segiient:

NO;5™ + 0.342 CoH;oO5N+ > 0.655 CO, + 0.5 N, +H"
0.267 HCO; + 0.267 NH," 0.612 CsH,0,N + 23 H,0 (2.9)

A T’equacid 2.9. s’inclou la sintesi de microorganismes heterotrofs, utilitzant I’aigua
residual com a font de carboni i s’observa com I’amoni del Ir terme és utilitzat pels

desnitrificants en la biosintesi de les seves estructures cel-lulars.

Segons EPA (1993), a partir de la estequiometria de I’equaci6 2.9., per cada gram de N-
NOs™ que es redueix a nitrogen gas es recupera ’equivalent a 2.86 grams d’oxigen i 3.0
grams d’alcalinitat en forma de CaCOs;. A més, per cada gram matéria organica en
forma de DQO que es consumeix es produeixen 0.4 grams de SSV en forma de

biomassa heterotrofica (Metcalf & Eddy, 1991).

Parametres que afecten la desnitrificacio

El parametres que influencien la desnitrificacid son els segiients:

Concentraci6 d’oxigen dissolt
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L’oxigen dissolt actua inhibint la reduccio6 del nitrat ja que la seva preséncia en 1’aigua
fa que els enzims nitrat-reductases, responsables de la transformaci6é del NO;™ a NO,,
puguin realitzar la seva funcid. Normalment es considera que la nitrificacié es duu a
terme en concentracions inferiors a 0.5 mg/L d’oxigen dissolt en 1’aigua, tot i que una
concentracio6 de 0.2 mg/LL és suficient per inhibir completament la capacitat

desnitrificant del génere Pseudomonas (Terai and Mori, 1975)

Concentracio de Carboni

La reduccio del nitrat com a acceptor d’electrons necessita una font d’electrons que ¢és la
materia organica present en l’aigua residual (veure Equacio 2.8 1 2.9). La mateéria
organica present en I’aigua residual ha de ser facilment biodegradable i té tres possibles
origens diferents:
1. Matéria organica que es troba de manera natural en 1’aigua residual que es vol
depurar.
2. Materia organica produida en el procés de mort de la biomassa quan es troba en
condicions endogenes, o sigui manca de substrat pel seu creixement.
3. Matéria organica producte d’addicions externes de compostos com metanol o

acetat.

Es important tenir una bona relacié de carboni/nitrogen i una font de carboni facilment

degradable.

Temperatura

Com hem vist en I’apartat 2.5.1. 1 2.4.6 quan augmenta la temperatura del licor mescla
les reaccions quimiques i1 enzimatiques dins les cél-lules es produeixen a major
velocitat. No obstant si sobrepassem una temperatura critica es produeixen danys en els
components cel-lulars (proteines, acids nucleics, membrana). La temperatura de 1’aigua
pot afectar significativament la velocitat d’eliminacid de nitrat. El valor de temperatura
optim per desnitrificar se situa als 28°C. disimuint rapidament 1’activitat desntrificant a
partir d'aquest punt.
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pH

El procés de desnitrificacié consumeix protons i per tant, pot provocar un augment del
pH del medi si aquest no esta ben tamponat. El rang optim de pH per la desnitrificacid
¢és de 7.0 a 9.0. En els sistemes de biomassa en suspensio, fora de l'interval de pH [6.1 ,
7.9], la velocitat de desnitrificacio baixa per sota del 80% del seu valor maxim. El pH

optim es troba entre 6.5 1 7.5 (Benefield i Randall, 1980).

30



Capitol 3. Models de Fangs Actius







Models de fangs actius

Capitol 3: Models de fangs actius

En aquest capitol es descriuen els models de simulacié d’Estacions Depuradores
d’Aigiies Residuals existents. A partir d’un exemple simple s’introdueixen els conceptes
basics de funcionament dels models de fangs actius. S’explica el model Activated
Sludge Model N°1 ASM1 (variables d’estat, processos considerats en 1’eliminaci6 de
matéria organica i el nitrogen) i la seva evoluci6 en ASM3. Finalment s’introdueix el
concepte de calibraci6 1 validacid6 de models per comprovar la correlacié de les

simulacions amb el funcionament real i la simulacio.

Tal com s’ha exposat en el capitol anterior els sistemes de fangs actius representen un
dels metodes més utilitzats en els tractaments biologics d’aigiies residuals 1 que una
planta depuradora pot aconseguir 1’eliminaci6 completa de la matéria organica present
en I’aigua, i en funcid del disseny i de les aplicacions especifiques a les qual es sotmet,
pot arribar a eliminar bioldgicament els compostos nitrogenats. En els darrers anys
d’investigacions ha augmentat molt el coneixement sobre els diferents mecanismes dels
processos biologics que tenen lloc en les estacions depuradores d’aigiies residuals, cosa
que ha permes representar aquests mecanismes en models que descriuen els processos
de degradacié en una planta de fangs actius. Existeixen nombrosos models de la
interpretacié de la depuracio biologica d’aigiies residuals perd el més utilitzat i que
generalment s’accepta com a estandard en el camp de la modelitzacid biologica de fangs
actius és el model Activated Sludge Model N°1ASMI1 (Henze et al.,1987). ASM1 que
va ser proposat pel grup de modelitzaci6 matematica de la International Water
Association (IWA) 1 ha servit de base pel desenvolupament posterior de nous models
que representen cada vegada de manera més precisa els processos que tenen lloc en la

depuracio biologica de les aigiies residuals.

3.1. Model per una estacié depuradora d’aiglies residuals.
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A T’hora d’elaborar correctament un model dels processos que tenen lloc en un sistema
de fangs actius es proposa seguir una metodologia estandarditzada; Aquesta
metodologia consisteix en primer lloc en determinar exactament les variables d’estat
que intervenen en el sistema, en identificar els processos individuals que succeeixen en
entre les variables d’estat, en desenvolupar un sistema d’equacions que representi el
sistema real a partir de la relacidé entre processos i variables d’estat i finalment en

calibrar i validar els resultats obtinguts a partir del sistema d’equacions.

Les Variables d’Estat defineixen el sistema i son la concentracio d’oxigen dissolt, la
concentracio de biomassa ... Els models tinicament poden aportar informacid a partir de

les variables d’estat que li son propies.

Els processos consisteixen en les reaccions quimiques, les cinétiques biologiques i els
fluxos de materia i/o energia que tenen lloc en el sistema que volem modelitzar i que
relacionen les variables d’estat entre si, per exemple la disminucidé de la concentracid

d’oxigen dissolt en el reactor degut al consum de matéria organica.

Un cop definides les variables d’estat i els processos es determinen les expressions
matematiques que descriuen el funcionament del sistema i que ens permeten obtenir el

valor de les variables d’estat en funcié del temps i de la variacié de les condicions.

Per tal de mostrar aquest procés d’una manera simple, a continuacidé es presenta un
exemple d’un model senzill de depuracid en el qual es pretén ressaltar la metodologia de
construccié del model 1 simplificar la complexitat del sistema. Els limits del sistema a
modelitzar es mostren a la Figura 3.1. En concret es compta amb un reactor biologic
seguit d’un decantador on hi ha una entrada d’aigua residual a tractar i dues sortides:
I’aigua depurada i I’excés de biomassa o purga que cal extreure del sistema per mantenir

la concentraci6 de biomassa a I’interior del reactor (veure Capitol 2).
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Influent
Qi )(1 Si
Reactor biologic
Decantador
N > Efluent
Qe Xe Se
o Purga
>
Recirculacid 0,X,5,

Figura 3.1. Definici6 dels limits del sistema a modelitzar

Per tal de simplificar la presentacio del model es consideraran com a certes les segiients
hipotesis:
1. No hi ha reaccio biologica en el decantador secundari i els processos descrits
només tenen lloc en I’interior del reactor biologic.

2. El reactor biologic és de mescla completa perfectament homogeneitzat (RCTA)

En I’exemple només es tenen en compte dues variables d’estat que son la biomassa
activa, que es representa amb el simbol X i s’expressa en gr. DQO/ m’, i el substrat o
compost que consumeixen els microorganismes, que es representa amb el simbol S, les

unitats del qual son també gr. DQO/m’.

Els canvis que es produeixen en [D’interior del reactor es descriuen com una
conseqiiéncia dels processos de creixement de la biomassa, mort de la biomassa 1
consum de substrat durant el creixement. A continuaci6 es presenten els processos:

Procés 1. Creixement de la biomassa.:

La velocitat de creixement de la biomassa es pot expressar segons la forma d’una
cinetica de Monod:
v =u-X

creixement

S
= e 3.1.
/’l /’lmax KS+S ( )

33



Capitol 3

On:  Veeirements velocitat de creixement de la biomassa, gr. DQO m>-d’!
u, velocitat especifica de creixement, d”!
X, concentraci6 de biomassa gr. DQO m”
Imax,, Velocitat especifica maxima de creixement, d!
S, concentraci6 de substrat, gr. DQO m>

K, constant de saturaci6 del substrat S, gr. DQO m>

Segons 1’equaci6 3.1. el creixement de la biomassa és proporcional a la quantitat de
biomassa present en el sistema (X). La constant de proporcionalitat s’expresa com la
velocitat especifica de creixement (p). p esta acotada per O (si no hi ha substrat, S = 0) i

per la velocitat maxima de creixement py,y -

Procés 2. Mort de la biomassa:

La concentraci6 de biomassa present en el sistema disminueix degut al procés de mort i
la seva velocitat de desaparicio es representa de forma proporcional a la quantitat de
biomassa. La constant de proporcionalitat s’anomena constant de mort o de
descomposicié endogena 1 té valor negatiu degut a la disminuci6 de biomassa a la que

es refereix.
Voorr =K, X (3.2)
On Vmort, Velocitat de mort de la biomassa, gr. DQO-m’3-d'1
K4, constant endogena, d!

X, concentracio de biomassa, gr. DQO m>

Procés 3. Consum de substrat:

En I’exemple es consida que el consum de substrat té lloc unicament durant el procés de

creixement de la biomassa. El creixement es considera proporcional a I’equacié 3.1. a
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partir de la definici6 del rendiment com la quantitat de biomassa formada per unitat de

substrat consumit (¥, gr. X-DQO / gr. S-DQO) segons mostra I’equacio 3.3.

1 1 1 S

vconsumS = _7.vcreixement =— M X=-— lumax )

Y

(3.3.)

On,  Veonsums, velocitat de consum de substrat, gr. DQO m>d*
Y, biomassa formada per substrat consumit, gr. X-DQO gr. S-DQO™!
Umax Velocitat especifica maxima de creixement, d!
S, concentraci6 de substrat, gr. DQO m>

Ks, constant de saturacio del substrat S, gr. DQO m>

Un cop plantejats els processos que es produeixen a D’interior del reactor, el
desenvolupament del model s’efectua a partir de 1’aplicacio dels balangos individuals de
materia per cadascuna de les variables d’estat del sistema. L’equacid general del balang

de mateéria es presenta a continuacio:

Entrada + Generacio = Sortida + Acumulacio 3.4)

A partir de la Figura 3.1. s’identifiquen els termes d’Entrada i Sortida. L’Entrada
consisteix en la quantitat de matéria que entra al sistema a través de 1’influent, tant
substrat com biomassa, 1 les sortides del sistema son dues: la quantitat de substrat i
biomassa que s’expulsen pel cabal efluent i la quantitat de substrat i biomassa que surt
per la purga. El terme d’acumulacid consisteix en la variacidé que experimenten les
variables d’estat dins el sistema i s’expressen com a la variacid de biomassa o substrat
al llarg del temps en tot el volum del reactor biologic. El terme de generaci6 correspon a
les variacions que afecten a les variables d’estat degut als processos considerats en el
sistema. Els termes d’Entrada i Sortida es poden calcular facilment a partir dels cabals
volumétrics diaris respectius (m’ d') i a partir de les concentracions de biomassa i

substrat d’aquests cabals. El terme d’acumulacié també es pot mesurar directament a
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partir de dades analitiques de biomassa 1 substrat dutes a terme en el reactor biologic al
llarg del temps. I finalment el procés de modelitzacié del sistema es centra de manera
especifica en el terme de generacié. Aixi doncs 1’equacid general del balang de matéria

aillant en terme de generacio6 ¢és la segiient
Sortida — Entrada + Acumulacio = Generacio, (gr. component d D (3.4,

En aquest punt es desenvolupen els balancos de materia individuals per cadascuna de

les variables d’estat considerades.

Balanc de matéria individual de la biomassa (X).

Entrada. En el terme d’entrada engloba el cabal d’aigua d’entrada a tractar i la

concentracio de biomassa present en aquest cabal.

QiXi (gr. X-DQO d™)

Sortida. Corresponen als corrents d’aigua tractada i a I’excés de biomassa formada en

el reactor que s’elimina en forma de purga

Qe Xe + Qu Xy (gr. X-DQO d™)

Acumulacio. Consisteix en la variacid de la biomassa a D’interior del sistema 1

s’expressa segons 1’expressio:

dX

V=" (gr. X-DQO d™)
dt
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Generacio. El terme de generaci6 correspon a les transformacions que experimenta la
variable d’estat biomassa degut als processos considerats que ’afecten, que son el

creixement 1 la mort.

S

_ 2 K. |x;(gr. X-DQO !
K. +5 d} (g Q )

V.[vcreixement - vmart ] = V’{ﬂ}’ﬂﬂ){ ’

Un cop determinats individualment els termes es substitueixen en 1’equacio del balang
individual de matéria per la biomassa i s’obté I’expressid que representa el

comportament de la biomassa en el sistema estudiat:

S
Kg+S

[0.x,+0,X,]-0X, +V‘§=V'[ﬂm' —Kd}X 3.5

Balanc de mateéria individual del substrat (S).

Entrada. De manera analoga al balang de biomassa, el terme d’entrada engloba el cabal

d’aigua d’entrada a tractar i la concentracié de substrat present en aquest cabal.

Q'S (gr. S-DQO d™)

Sortida. Corresponen a la concentracié de substrat present en 1’efluent d’aigua tractada

1 en I’excés de biomassa formada en el reactor que s’elimina en forma de purga

Qe'Se + Qu-Sw (gr. S-DQO d™)

37



Capitol 3

Acumulacio. Consisteix en la variacid de la biomassa a D’interior del sistema 1

s’expressa segons 1’expressio:

V-‘jl‘j; (gr. S-DQO d™)

Generacio. Correspon a les transformacions que experimenta la variable d’estat substrat
degut als processos considerats que 1’afecten, que en el cas del substrat, és tinicament el

consum per part de creixement de la biomassa.

Y K.+S§

N

V'vCOﬂSUWIS = _V'{l'ﬂmax' S 'X}; (gr' S-DQO d-l)

L’equacio 3.6 representa 1’evolucid del substrat en el sistema estudiat:

[Qe .Se + Qw 'Sw ]_ Qi -Si + Vdi = _Vl S

: : X 3.6.
dt y ek v s G.6)

Les equacions 3.5. 1 3.6. formen un sistema d’equacions diferencials on:

0, Q.iQ,  cabals volumétrics d’aigua residual, depurada 1 purga de

. ’ . -1
biomassa en excés respectivament, m® d”'|
V Volum del reactor biologic, m’.

Si, Se 1 Sw Concentracions de substrat en 1’aigua residual, depurada i

purga de biomassa en excés respectivament, gr. S-DQO m’
3
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Xi, Xe1 Xy  Concentracions de biomassa en 1’aigua residual, depurada

1 purga de biomassa en excés respectivament, gr. X-DQO
3

m".

S Variable d’estat. Concentraci6 de substrat en el reactor, gr.
S-DQO m™.

X Variables d’estat. Concentracio de biomassa en el reactor,
gr. X-DQO m”.

La resoluci6 del sistema d’equacions permet obtenir 1’evolucié temporal de les variables
d’estat en funcié de les condicions d’operacio del sistema (cabals d’entrada, sortida,

purga i concentracid de biomassa dels cabals de purga i efluent).

3.2. Presentaci6 dels Models. La matriu de Petersen

La matriu de Petersen és la forma més acceptada i utilitzada a 1’hora de presentar un
model. Consisteix en col-locar el model en una matriu per tal de facilitar la seva lectura i
la posterior programacio6 pel calcul de simulacions. En la matriu de Petersen del nostre
exemple no representem tot el model. En principi només es centra en els termes de
Generacio del balang individual de materia utilitzat en el desenvolupament del model
(Eq. 3.4.) Els termes d’entrada, acumulacié i sortida son molt facils de calcular. A la
Taula 3.1. es mostra 1’adaptacié de la matriu de Petersen pel cas particular de

modelitzacio dels processos presentats en I’apartat 3.1.

Els processos es troben en les files de la matriu (creixement i mort), i les variables
d’estat es col-loquen en les columnes (biomassa, substrat i oxigen dissolt). En la primera
columna s’especifiquen els noms dels processos que es consideren. Es important
remarcar que en aquesta matriu només hi ha dos processos (creixement i mort de la
biomassa). El tercer procés proposat (consum de substrat) és una resposta al procés de

creixement i per tant no es considera com un procés individual. Les equacions
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cinctiques de cadascun dels processos considerats es troben a la ultima columna de la

matriu.
Taula 3.1. Matriu de Petersen pel model simplificat d’'una EDAR
Varlables*’ estat—p> X S So Velocitat de reaccid
Processos (biomassa)  (Substrat) (Oxigen) grm’d’
N o 1 -y |, s s
reixement y % max K, + S K, + So
v
Mort -1 - - K, X
Parametres Biomassa Substrat Oxigen expressat
) . expressada en expressat en en forma de DQO Parametres cinétics
estequiometrics forma de DQO | forma de DQO negativa
Y, rendiment (gr. X-DQO m?) | (gr. S-DQOm?) | (gr 0-DQO m™) Umax, Ks,, Ka Ko

Observant la matriu per files veiem com en la primera fila es defineixen els processos,
les variables d’estat i les velocitats de procés. La ultima fila es reserva per a la definicid
dels parametres estequiometrics i cinétics. Aquesta presentacié del model ajuda a
identificar quins son els parametres cinctics (els que apareixen en la columna
corresponent a les velocitats de reaccid) i els estequiometrics que es troben sota les
columnes de cadascuna de les variables d’estat.

Com s’ha vist a ’apartat anterior, el terme que representa les equacions del model és la
Generaci0, 1 per obtenir el terme de generacié de cadascuna de les variables d’estat cal
sumar el producte dels coeficients estequiométrics que es troben sota la variable d’estat

per la velocitat de reaccio de la ultima columna.

3.3. Models de depuracié biologica: Activated Sludge Model N°1
(ASM1)

El model que presentat a I’apartat anterior és una simplificacié dels processos que es

produeixen en la depuracid biologica d’aiglies residuals. En realitat hi ha altres variables
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d’estat que tenen un paper molt important en la caracteritzacié del sistema, com per
exemple la concentracié d’oxigen dissolt o els diferents tipus de substrats, ja que I’aigua
residual no és completament uniforme (matéria organica facilment biodegradable,

lentament biodegradable nitrogen amoniacal, nitrits, nitrats ...).

El model ASM1 proposa una descripcié molt més precisa dels processos que tenen lloc
en un reactor biologic de fangs actius d’una EDAR, ja que contempla la degradaci6 tant
de substrats organics diversos com les reaccions de nitrificacié i desnitrificacié. Com
s’ha comentat a la introducci6 del capitol, ASM1 és el model més utilitzat i per tant en

general s’accepta com a standard en el camp de la modelitzacio biologica.

3.3.1.Variables d’estat d’ASM 1

De la mateixa manera que en el model simplificat només consideraven dues variables
d’estat, la composicidé heterogenia de les aiglies residuals fa que per tenir una bona
descripcio del sistema es proposin més variables d’estat. Aixi doncs, per caracteritzar
les variables d’estat que corresponen als diferents tipus de materia organica ASM1
utilitza la Demanda Quimica d’Oxigen DQO perque €s un parametre facil de seguir i
proporciona la relaci6 entre electrons equivalents de substrat organic, biomassa i oxigen

utilitzat. En ASM1 la DQO es subdivideix en funci6 de:

1. Solubilitat: la DQO total es divideix en components solubles (S) 1 components

particulats (X).

2.  Biodegradabilitat: a més la DQO es divideix en matéria organica no biodegradable
1 materia organica biodegradable. La part no biodegradable és inert i passa a
través del sistema sense canviar de forma. La materia organica soluble inert (S;)
surt del sistema amb la mateixa concentraci6 amb la que ha entrat. La materia
organica en suspensié inert (Xj) i la matéria organica producte de la mort cel-lular

(Xp) entren a formar part del sistema 1 s’eliminen en el fang residual final.

41



Capitol 3

Taxa de biodegradabilitat: la materia organica biodegradable es divideix per una
banda en substrat rapidament biodegradable (Ss) i1 per altra en substrat lentament
biodegradable (Xs). Cal tenir en compte que pot haver-hi matéria organica
lentament biodegradable que també sigui soluble. S’assumeix que el substrat
facilment biodegradable consisteix en molécules relativament simples que els
organismes heterotrofics poden agafar directament per tal d’utilitzar-les en
creixement de biomassa. I els substrat lentament biodegradable consisteix en
molécules complexes que requereixen un trencament enzimatic abans de ser

absorbides per les cel-lules.

Viabilitat: finalment tenim que la biomassa heterotrofica (Xgy) 1 la biomassa
autotrofica (Xpa) es generen per creixement a partir del substrat facilment
biodegradable (Ss) o per creixement a partir de nitrogen en forma d’amoni (Snp).
La biomassa que es perd pel procés de mort es converteix en Xp 1 Xg (mort-

regeneracio).

En resum, el balang total de DQO en ASM1 es resumeix en I’equacid 3.7 i s’il-lustra en

la Figura 3.2.
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DQOtOt = SI + Ss + XI + Xs + XBH + XBA + Xp (37)

DQO total
: ] }

’ Biodegradable ‘ ’ No Biodegradable ‘ ’ Biomassa activa ‘
|
‘ ] ! l

Heterotrofs Autotrofs
Xpu Xpa

Soluble Particulat
Sg Xs

N N
Soluble Particulat
S, X iXp

Figura 3.2. Variables d’estat de la matéria organica considerades en ASM1 (color gris)
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Pel que respecta als compostos del Nitrogen s’apliquen els mateixos parametres que en

la materia organica per determinar el seu fraccionament:

1. Solubilitat: el nitrogen total es pot dividir en Nitrogen soluble (S) i nitrogen

particulat (X).

2. Biodegradabilitat: el nitrogen es divideix en biodegradable i no biodegradable. El
nitrogen organic particulat no biodegradable (Xxi) esta associat amb la DQO
particulada no biodegradable (X; o Xp). S’assumeix que el nitrogen organic soluble
no biodegradable (Sni) és negligible 1 per tant no es troba incorporat en el model.

3. Taxa de biodegradabilitat: el nitrogen biodegradable es subdivideix en Nitrogen
Amoniacal (Snp), Nitrat + Nitrit (Snxo), Nitrogen Organic Soluble (Snp) 1 Nitrogen
Organic Particulat (Xnp). El Nitrogen Organic Particulat s’hidrolitza a Nitrogen
Organic Soluble de manera paral-lela a la hidrolisi de la matéria organica lentament
biodegradable (Xs) present en 1’aigua residual de manera natural o produida pel
procés de mort de la biomassa. El procés d’amonificaciéo converteix el nitrogen
organic soluble en amoni. L’amoni ¢és utilitzat com a font de nitrogen pel
creixement de la biomassa (el parametre ixg indica la quantitat de nitrogen
incorporat per unitat de DQO). Finalment la conversié de 1’amoni en nitrat (Sxo) la
realitzen els autotrofs. En ASMI1 la nitrificacid es considera com un sol procés

unitari.

Aixi doncs tenim que ASM1 considera en total tretze variables d’estat diferents, que sén

les seglients:

1. Si. Compostos solubles inerts (gr DQO m™). Es la matéria organica soluble que no
pot degradar-se bioldogicament i que, per tant, no intervé en el procés biologic.

2. Ss. Substrat rapidament biodegradable (gr DQO m™). Correspon a la matéria
organica que utilitzen directament els microorganismes en el seu procés de

creixement, tant en condicions aerobies com anoxiques.
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10.

11.

44

X;. Matéria particulada inert (gr DQO m™). Matéria organica en suspensié que
no intervé en el procés de degradacio biologica.

Xs. Substrat lentament biodegradable (gr DQO m™). El substrat Xs es degrada
biologicament després de passar per un procés d’hidrolisi, que el deixa disponible
pels microorganismes.

Xpu. Biomassa heterotrofica activa (gr DQO m>). Correspon a la biomassa amb
la capacitat de transformar la matéria organica a dioxid de carboni en preséncia
d’oxigen. En condicions anoxiques (sense oxigen i amb nitrats) €s la responsable
del procés de desnitrificacid 1 converteix el nitrat en nitrogen gas.

Xpa. Biomassa autotrofica activa (gr DQO m>). Coneguda com biomassa
nitrificant, és la responsable de la nitrificacio, procés d’oxidacié de I’amoni a nitrat.
Necessita la preséncia d’oxigen dissolt per produir-se i s’inactiva en condicions
anoxiques.

Xp. Compostos particulats resultants de la mort de la biomassa (gr DQO m>).
Durant el procés de mort de la biomassa (heterotrofa o autotrofa) es produeix una
part de matéria organica particulada que no es pot degradar biologicament.

So. Oxigen dissolt (gr O, m™). Es I’oxigen molecular en forma dissolta present a
I’aigua.

Sno. Nitrogen oxidat o Nitrats i nitrits (gr N-NOx m™). Es el nitrogen en forma
de nitrats 1 nitrits present a ’aigua. Pot venir de l’influent d’entrada o de la
biomassa nitrificant. S’elimina per la desnitrificacié duta a terme per la biomassa
heterotrofa en condicions anoxiques amb la preséncia de substrat rapidament
biodegradable.

Sxu. Nitrogen amoniacal (gr N-NH," m™) Amoni present en 1’aigua residual.
ASMI1 considera I’amoni com un dels nutrients indispensables tant pel creixement
heterotrofic com autotrofic. S’oxida a nitrits 1 a nitrats degut a la biomassa
autotrofica en condicions aerobiques.

Sxp. Nitrogen organic soluble (gr N- Syp m™). Correspon a les formes de nitrogen

soluble que es converteixen en amoni per hidrolisis.
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12. Xnp. Nitrogen organic particulat (gr N- Xyp m™). El nitrogen organic particulat

necessita el procés d’hidrolisi per convertir-se en nitrogen organic soluble abans de

ser amonificat

13. Sak. Alcalinitat (mol m™). Durant la nitrificacié es produeix un consum

d’alcalinitat que provoca una baixada del pH de I’aigua. L’alcalinitat es modelitza

com una variable d’estat i permet coneixer la possibilitat d’inhibicié de la biomassa

autotrofica.

El balang total pels compostos de Nitrogen en ASM1 es resumeix en ’Equacié 3.8 i es

troba representat en la Figura 3.3.

Nitrogen total

)

Total Kjeldahl

Nitrat/Nitrit

Nror = Snxu + Snp + Sxo + Xnp + Xni + ixs © (Xpu + Xpa) + ixp - Xp

Nitrogen Sxo
A
Biodegradable ’ No Biodegradable ‘
Amoni Nitrogen Soluble Particulat Heterotrofs Autotrofs
Snu organic Sin=inst Sy X = iN_XI'XIa i ixp Xpy iyg' Xpa
Xyp = ixp Xp

Soluble
S\p ©

inss'Ss

Particulat
Xxp ©
inxs Xs

Figura 3.3. Variables d’estat del nitrogen considerades en ASM1 (color gris).

3.3.2. Processos de ASM1

Basicament, ASM1 contempla quatre processos principals:

Creixement de la biomassa

(3.8)
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e  Mort de la biomassa
e Amonificacié del nitrogen organic

e  Hidrolisi del nitrogen organic particulat

En funcié de la preséncia o abséncia d’oxigen dissolt els quatre processos principals

d’ASM1 es subdivideixen en un total de vuit processos.

1. Creixement aerobi de la biomassa heterotrofica

Creixement anoxic de la biomassa heterotrofica (Desnitrificacio)
Creixement aerobi de la biomassa autotrofica (Nitrificacid)

Mort de la biomassa heterotrofica

Mort de la biomassa autotrofica

Amonificaci6 del nitrogen organic soluble

Hidrolisi dels compostos organics

© Ny kWD

Hidrolisi del nitrogen organic

Creixement aerobi de la biomassa heterotrofica

El creixement en condicions aerdbiques és proporcional a la quantitat de biomassa
present 1 s’esdevé a causa de la degradacio de substrat soluble facilment biodegradable
(Ss) que al mateix temps requereix un consum d’oxigen (Sp). Per descriure el
creixement heterotrofic es considera una cinética de Monod ja que les concentracions de
Ss 1 Sp poden ser limitants pel creixement. L’equacié 3.9. mostra la velocitat de

creixement de la biomassa heterotrofica en condicions aerobiques.

‘SS ‘50
7 . . . X 39
‘max/{ ( RVS SSJ ( FV SOJ BH ( )

Creixement anoxic de la biomassa heterotrofica (Desnitrificacio)
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En situacions d’abséncia d’oxigen els microorganismes heterotrofs soén capagos
d’utilitzar el Nitrat com a acceptor terminal d’electrons, amb Sg com a substrat, produint
com a resultat biomassa i Nitrogen Gas. Per representar el creixement anoxic també
s’utilitza una cinética de Monod pero multiplicada per un factor de correcci6 1, (sempre
inferior a 1), que representa el fet que en condicions anoxiques 1’eliminacié del substrat
¢s més lenta que en condicions aerobies. Aixo pot ser degut a una taxa de creixement
inferior o a que en condicions d’andxia només una fraccio de la biomassa heterotrofica
¢s capag de desnitrificar. A més a més, el creixement anoxic es pot arribar a inhibir si hi
ha oxigen dissolt en el medi, tal com s’expressa en el terme Kop/(Kopt+So). El
coeficient Koy té el mateix valor que tenia en la expressio del creixement aerobi. Aixi
doncs, quan més baix sigui el creixement aerobi degut a la falta d’oxigen dissolt, més alt
sera el creixement anoxic. L’expressio 3.10 representa el creixement de la biomassa

heterotrofica en condicions anoxiques.

S K S
/umaxH' 5 . oH * o .Ug'XBH (3.10)
K +Ss ) \ Koy +Son ) \ Ko+,

Creixement aerobi de la biomassa autotrofica (Nitrificacio)

El nitrogen en forma d’Amoni (Sxn) s’oxida a Nitrat produint biomassa autotrofica. A
més una part del Sy també s’incorpora en la biomassa cel-lular autotrofica. Igual que
en els heterotrofics, Sy 1 So poden limitar les velocitats del procés. La nitrificacio
afecta considerablement a 1’alcalinitat del sistema. La velocitat de creixement de la

biomassa autotrofica es mostra en I’expressio 3.11.

‘SNH SO
u M * M X 3 . 1 1
maxd (1{1\/” SN”] [I(OA SO] B ( )

Mort de la biomassa heterotrofica
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El procés de mort de la biomassa es representa en la equacid 3.12. en la qual la velocitat
de desaparicié depén de la quantitat de biomassa i és proporcional a una constant, el
valor de la qual varia en funci6 del concepte de mort que s’utilitzi. Per tal d’explicar les
diferents reaccions que tenen lloc quan els microorganismes es moren ASMI1 aplica el
concepte de mort i regeneracido de Dold (1980). El concepte tradicional de respiracid
endogena descriu com una fraccié de massa d’organismes desapareix creant energia pel
manteniment cel-lular. En el concepte de mort-regeneracié 1’oxigen no s’associa
directament a la mort microbiana. S’assumeix que el concepte mort consisteix en
I’alliberament de substrat lentament biodegradable que es transforma en substrat
facilment biodegradable, que s’utilitza de nou per al creixement cel-lular. Aixi, el
consum d’oxigen que normalment s’associava directament amb la mort, es calcula, com
si passés indirectament, a partir del creixement de la nova biomassa que fa servir el
substrat alliberat. De manera paral-lela, es produeix la conversio de nitrogen organic en
amoni. S’ha de remarcar que la magnitud del coeficient de mort utilitzat en aquest punt
de vista és diferent de 1’utilitzat en el concepte de respiracié endogena. En la respiraciod
endogena, la pérdua d’una unitat de biomassa (DQO) comporta la utilitzaci6 d’una
unitat d’oxigen menys la DQO inert particulada formada. En el model de mort-
regeneracid la perdua d’una unitat de biomassa (DQO) produeix la formacié d’una
unitat de DQO en forma de Sg menys la massa particulada inert formada. Quan s’utilitza
aquesta Sg per la sintesi cel-lular només es necessita una fraccié de la unitat d’oxigen
dissolt que ve determinada pel coeficient estequimeétric del rendiment. Al seu torn, la
massa cel-lular es va morint abans que la unitat d’oxigen sigui finalment eliminada. Aixi
doncs resumint, per donar la mateixa quantitat d’oxigen utilitzat degut al procés de
mort, la taxa de mort ha de ser més gran en el concepte de mort-regeneracié que en el
procés tradicional de respiracié endogena. Aixd provoca un augment de la taxa de
reciclatge de massa cel-lular, fent que en el model de mort-regeneracio el creixement

dels microorganismes sigui més gran.

by Xy (3.12)
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Mort de la biomassa autotrofica
La mort dels microorganismes autotrofs es produeix de la mateixa manera que la
descrita pels heterotrofs i es mostra en 1’expressié 3.13. Depén de la quantitat de

biomassa nitrificant present i és proporcional a la constant de mort caracteristica.
b, X, (3.13)

Amonificacié del Nitrogen Organic Soluble (Sxp)
El nitrogen organic soluble biodegradable (Sxp) es converteix en Nitrogen amoniacal
(Sxn) a partir d’una cinética de primer ordre que es mostra en 1’equaci6 3.14. Els ions

d’hidrogen consumits en aquesta conversio produeixen un canvi en I’alcalinitat.
koS pX o (3.14)

Hidrolisi

El substrat lentament biodegradable (Xs) es trenca produint substrat facilment
biodegradable (Ss). La degradacié de la matéria lentament biodegradable sembla ser
més important en els models de fangs actius perque és el responsable principal dels
perfils dels acceptors d’electrons reals (Dold, 1980). Aquest procés es modelitza basant-
se en que les reaccions cinctiques d’hidrolisi només es donen en condicions aerobies i
anoxiques. Igual que la taxa de creixement, la taxa d’hidrolisi es redueix en condicions
anoxiques. També s’hi aplica el factor de correccid n,. La taxa és de primer ordre
respecte la concentracié de biomassa heterotrofica, perd pot arribar a saturacio si la

quantitat de substrat atrapat presenta una proporcié superior a la de biomassa.

i

X
kH XBH
K+,

( % JW( Ko N % J-XBH (3.15)
j K, +S, K, +S,, ) \K,+8S,
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La Figura 3.4 representa el diagrama de fluxes que descriu les relacions entre les

variables d’estat 1 els processos contemplats en ASM1.

Figura 3.4. Diagrama de fluxes de la matéria organica d’ASM1

3.3.3. Consideracions de ASM1

El model intenta representar el més detalladament possible el que succeeix en un

sistema real de fangs actius tot i1 la dificultat que aixo implica. En aquest aspecte el

model ASMI resulta ser molt complet i reprodueix raonablement un sistema de fangs
actius encara que presenta una serie de restriccions que cal tenir en compte a I’hora
d’interpretar els resultats que ens dona. A continuacid es resumeixen les restriccions que

afecten a ASM1 (Henze et al., 1987)

1) Es considera que el sistema funciona a temperatura constant.

2) El pH és constant i és proper a la neutralitat. Se sap que el pH té influéncia en
diversos parametres, pero el limitat coneixement actual disponible dificulta
expressar matematicament aquestes possibles influéncies. Conseqlientment
s’assumeix un pH constant. No obstant, la inclusi6 de la alcalinitat en el model

hauria de permetre la deteccié de problemes de pH.
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

En ASMI1 no es donen consideracions de canvis en la naturalesa de la materia
organica en les diferents fraccions de I’aigua residual (per exemple, substrat
facilment biodegradable). Per tant, s’assumeix que els parametres cinétics de les
taxes son valors constants. Aix0 significa que només es poden canviar les
concentracions dels components de 1’aigua residual mentre que el caracter dels
mateixos no.

No es consideren els efectes de la limitacid de nutrients (Nitrogen i Fosfor) en el
creixement cel-lular. De tota manera en cas que es requeris, és facil afegir un terme
de limitacio en el model.

En la desnitrificacio, els factors de correccio6 per (ngimn) s6n constants i estan fixats
per a un determinat tipus d’aigua residual, encara que aquests valors siguin
dependents de la configuracié del sistema.

ASMI1 assumeix que els parametres de nitrificacié sén constants i que no poden ser
inhibits per cap compost constituent de les aigiies residuals.

La biomassa heterotrofica és homogenia i no experimenta canvis d’especies al llarg
del temps. Aquesta assumpcid és inherent a 1’assumpcié de parametres cinetics
constants. Aix0 significa que qualsevol canvi en els gradients de concentracid de
substrat, configuracid del reactor, etc. no estan considerats en la sedimentabilitat del
fang.

S’assumeix que la captacié de la materia organica particulada en la biomassa es
dona de manera instantania.

L’hidrolisi, tant de la matéria organica com del nitrogen organic, es dona

simultaniament 1 en les mateixes velocitats.

10) El tipus d’acceptor d’electrons present no afecta la perdua de biomassa per mort.

11) El tipus d’acceptor d’electrons no afecta el rendiment de la biomassa heterotrofica.

12) ASM1 s’ha desenvolupat per tal de simular el tractament d’aigiies residuals

urbanes, 1 per tant es recomanable no aplicar-lo en sistemes on predomini la

preseéncia d’aigiies residuals industrials.
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Taula 3.2. Matriu de processos d’ASM1 (Henze et al., 1987)
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13) ASM1 no inclou processos que descriguin el comportament en condicions
anaerobies. Les simulacions de sistemes amb grans volums de reactor anaerobi
poden produir errors.

14) ASMI1 no admet concentracions elevades de Nitrit.

15) ASM1 no esta dissenyat per modelitzar sistemes de fangs actius que tinguin una

carrega molt alta o un temps de retencio del fang molt baix (SRT inferiors a 1 dia).

El model ASM1 es presenta en forma de matriu de Petersen (Henze et al. 1987). Molts
dels conceptes utilitzats en I’ASM1 estan adaptats del model de fangs actius proposat

per Dold (1980).

3.4. Activated Sludge Model No3 (ASM3)

El model de fangs actius N°3 consisteix en una evolucid, en la qual es proposen
modificacions del model original ASM1 d’acord amb les darreres descobertes en el
camp de la modelitzacio dels sistemes de fangs actius. Igual que ASM1, ASM3 es
centra especificament en la descripcidé dels processos que tenen lloc en el reactor
biologic d’una depuradora i es centra en avaluar algunes limitacions existents en ASM1.
Aquestes limitacions, junt amb les experiéncies dutes a terme en 1’aplicacio de la

primera versio del model, van poder ajudar a crear la segiient llista de “defectes”:

1) ASMI no inclou cap expressi0 que defineixi la limitacié de I’alcalinitat 1 del
nitrogen

2) ASMI considera com a components del model el nitrogen biodegradable soluble i
el nitrogen organic particulat. A vegades poden resultar dificils de mesurar i poden
complicar el model de manera innecessaria.

3) Les cinetiques d’amonificacio no son facils de mesurar. Aquest procés sol ser molt

rapid i per tant no afecta significativament les prediccions del model.
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4) ASMI diferencia entre la matéria organica inert en suspensié present en I’influent 1
la matéria organica inert en suspensié produida pels fangs actius. En realitat és
impossible de distingir aquests dos components.

5) En els heterotrofs la hidrolisi influencia d’'una manera determinant les prediccions
de consum d’oxigen i de desnitrificacid. En realitat aquest procés inclou diferents
processos que actuen junts com hidrolisi, lisi 1 I’emmagatzematge de substrats. Per
tant la determinacié de les cinétiques d’aquests processos combinats ¢és bastant
dificil de realitzar.

6) El concepte de mort-regeneraci6 inclou la lisi i la hidrolisi del substrat alliberat, 1
per tant el creixement en aquest substrat. En realitat, la determinaci6 del coeficient
cinetic de mort-regeneracié €s bastant dificil.

7) En cas de tenir elevades concentracions de substrat organic facilment biodegradable
es produeix I’emmagatzematge de poli-hidroxi-alcanoats, lipids o glicogen. En
ASMI1 no s’inclou aquest proces.

8) ASMI no inclou la possibilitat de diferenciar entre taxa de mort dels nitrificants en
condicions aerdbiques i en condicions anoxiques. Aix0 pot portar problemes amb
les prediccions de velocitats de nitrificaci6 en reactors anaerobis de grans

dimensions 1 quan el SRT ¢s elevat.

La principal diferéncia entre ASM1 1 ASM3 ¢és la importancia que pren el fenomen de
I’emmagatzematge (storage) de polimers en les conversions dels heterotrofs. El procés
d’storage en condicions aerobies d’ASM3 descriu com el substrat facilment
biodegradable (Ss) s’emmagatzema en forma de compostos interns cel-lulars (Xs70).
Aquesta aproximacié fa que la biomassa s’estructuri en diferents estructures
intracel-lulars. L’energia necessaria en aquest procés s’obté per respiracio aerobica. El
productes acumulats s’utilitzen pel creixement cel-lular. ASM3 assumeix que tot Ss
primer s’absorbeix 1 després s’acumula pel posterior creixement. Aquesta estructuracio

fa que no es consideri el creixement degut a substrat extern.
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A més a més, substitueix el concepte de mort-regeneracid pel de respiracidé endogena,
molt més similar al que s’observa en fenomens reals (La respiraci6 endogena es pot
trobar de manera senzilla amb un batch test molt simple). ASM3 permet també

diferenciar entre mort en condicions aerobiques i anoxiques.

En la Figura 3.7. podem observar la diferéncia entre els fluxos de matéria organica en
ASM1 i ASM3. La primera cosa a destacar €s que en ASM3 se separen els processos de
conversid d’heterotrofs i autotrofs. En ASMI els cicles de mort i regeneracid dels dos
tipus de microorganismes estaven fortament interrelacionats. El canvi amb el concepte
de mort (i la introducci6 de I’Storage) significa que hi ha més “entrades” d’oxigen, que
fan que, en alguns punts concrets, la caracteritzacid i separacié dels processos sigui més
senzilla. En segon lloc, ASM3 posa una émfasi especial des de la hidrolisi fins a
I’Storage de la mateéria organica. Aix0 significa un canvi en I’enfocament de la
caracteritzacio de 1’aigua residual ja que la diferenciaci6 entre Ss 1 X a partir d’ara, es
basara en el procés d’Storage més que en el procés de creixement. ASM3 només
considera hidrolisi de Xs en I’influent, cosa que determina que la taxa d’hidrolisi sigui

molt menys important en el consum d’oxigen global.

3.4.1. Variables d’estat d’ASM3

Les variables d’estat que es consideren en ASM3 sén les mateixes que en ASMI
exceptuant el Xgsro. A continuacié es llisten els components i processos d’ASM3
centrant-se en les diferéncies respecte al model ASMI. Els components organics
d’ASM3 soén basicament els mateixos que en ASMI tot i que s’elimina la separacid
entre matéria organica inert en suspensio (X;) i la matéria organica produida en el
procés de mort (Xp) 1 s’introdueix 1’Storage (Xsto). El substrat Sg va a través de
I’storage pero continua sent basicament biodegradable.

L’equaci6 3.15. representa el balang de materia organica segons ASM3:

DQOtot = Sy + Sg + X + Xs + Xy + Xa + Xst0 (3.16)
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i | l i

‘ Biodegradable ‘ ‘ No Biodegradable ‘ ‘ Biomassa activa ‘ ’ Storage X¢;¢ ‘
Soluble Particulat Heterotrofs Autotrofs
X X Xga
Ss s

i

Soluble Particulat
S, X, i X,

Figura 3.5. Variables d’estat de la matéria organica considerades en ASM3 (color gris). En cursiva,
els components especifics de ASM3

El balang del nitrogen ¢és relativament més senzill ja que no diferencia entre nitrogen
organic soluble i particulat, 1 s’inclou el parametre de nitrogen gas (Sx2) cosa que
permet tancar el balang global. El nitrogen s’incorpora a Sy, Ss, X;, Xs 1 la biomassa es
defineix com una fraccid d’aquests components que es consumeix o es produeix
paral-lelament al consum de la fraccié de matéria organica quan aquesta es degrada o es

forma. En I’equaci6 3.16. s’expressa el balang total del nitrogen en ASM3.

Nror = Sxu + Sno + S+ inst *Si+ igst *Ss+ inxs Xs + ingum - (Xgu + Xpa) + inxt X (3.17)

Nitrogen total
, l l

Total Kjeldahl Nitrat/Nitrit Nitrogen gas
Nitrogen Sxo Syz

No Biodegradable

Biomassa activa

Biodegradable

Amoni Nitrogen Soluble Particulat Heterotrofs Autotrofs
Sxu organic Sin=insi Sy X = inxr X ixg Xpu ixg Xpa
Xp = ixp Xp
Soluble Particulat
Sxp © Xxp O
inss'Ss inxs' Xs

Figura 3.6. Components del nitrogen considerats en ASM3. En cursiva, els components especifics de
ASM3.
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3.4.2. Processos d’ASM3

Els processos que contempla ASM3 també sén quatre, amb unes lleugeres variacions
respecte ASM1 (Gujer et al. 1999):

e  Storage del substrat facilment biodegradable

e Creixement de la biomassa

e  Mort de la biomassa

e Hidrolisi de la materia organica particular

De la mateixa manera que en ASMI1, en funci6é de la preséncia o abséncia d’oxigen
dissolt els quatre processos principals es subdivideixen en un total de deu processos.
Storage del Substrat rapidament biodegradable en condicions aerobiques

Storage del Substrat rapidament biodegradable en condicions anoxiques

Procés de mort d’autotrofs tant en condicions aerobiques com anoxiques

Respiracio dels productes emmagatzemats en condicions aerobiques i anoxiques
Hidrolisi

Creixement heterotrofic en condicions aerobiques

N kR =

Creixement heterotrofic en condicions anoxiques (Desnitrificaciod)

8. Creixement autotrofic en condicions aerobiques (Nitrificacio)
9. Procés de mort dels heterotrofs en condicions aerobiques

10. Procés de mort dels heterotrofs en condicions anoxiques

Storage del Substrat rapidament biodegradable en condicions aerobiques

Descriu ’emmagatzematge del substrat facilment biodegradable (Ss) en forma de Xsro
consumint oxigen. S’assumeix que tot el Sg primer es transforma en material
emmagatzemat dins les cél-lules de biomassa per després ser utilitzat pel seu
creixement. Tot 1 que encara no hi ha cap model disponible que pugui predir la
separacid de Ss en creixement 1 emmagatzematge, Gujer et al., (1999) suggereixen

aplicar dos coeficients de rendiment diferents. Un primer Ysto més lent que s’aproxima
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al emmagatzematge i un segon Yy més alt, creixement que s’aproxima al creixement
directe.

So S
K,+S, K;+S8¢

X, (3.18)

STO”

Storage del Substrat rapidament biodegradable en condicions anoxiques

Aquest procés ¢és ideéntic a 1’Storage aerobic, amb la tnica diferéncia que s’usa el nitrat
en comptes de 1’oxigen com a acceptor terminal d’electrons. Per indicar que només una
part de la biomassa heterotrofica és capa¢ de dur a terme la desnitrificacio s’aplica el

factor de correccid nsto tal com es pot observar en 1’expressio 3.18.

Nero KO . SNO . SS .
10 "Isto Ko+S, Kyo+Syo Ks+ S5

kg X, (3.19)

Creixement heterotrofic en condicions aerobiques

El creixement heterotrofic en condicions aerobies té lloc degut a la degradacio6 del Xsro,
el qual implica un consum d’oxigen (Sp) 1 la incorporacid6 Amoni (Sxi) en la biomassa,
tal i com ja s’ha descrit en ’ASM1.

So . SNH . SHCO . XSTO/XH
Ko +So Ky +SNH KHCO +SHCO KSTO +XSTO/XH

fy X, (3.20)

Creixement heterotrofic en condicions anoxiques (Desnitrificacio)
El creixement anoxic és produeix de manera similar que en el creixement aerdbic perd
la respiracidé es basa en la desnitrificacio i1 s’aplica el factor de correccidé mno per

explicar les taxes inferiors en condicions anoxiques respecte a les aerobies

KO . SNO . SNH . SHCO . XSTO/XH
KO + SO KNO + SNO KNH + SNH KHCO + SHCO KSTO + XSTO/XH

My Tvo X, (3.21)
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Creixement autotrofic en condicions aerobiques (Nitrificacio)

Aquest procés es descriu de la mateixa manera que en ASM1

Procés de mort dels heterotrofs en condicions aerobiques

ASM3 descriu mitjangcant la respiracid endogena els requeriments energétics dels
processos com la lisi, el manteniment cel-lular, etc. Aquests processos es duen a terme
en cinetiques de primer ordre segons ’equacio 3.22.

So

~Po .y 3.22
K,+S, " (3:22)

bH,oz'

Procés de mort dels heterotrofs en condicions anoxiques
ASM3 descriu la mort en condicions anoxiques de la mateixa manera que en condicions

aerobies pero substituint 1’oxigen pels nitrats

Ko . SNO
Ko+S, Kyo +S8y0

X, (3.23.)

bH,No'

Procés de mort d’autotrofs tant en condicions aerobiques com anoxiques
El procés de mort dels autotrofs es descriu de la mateixa manera que el procés de mort

dels heterotrofs.
Respiracio dels productes emmagatzemats en condicions aerobiques i anoxiques
La respiracié dels productes emmagatzemats es produeix igual que la respiracid

endogena i implica que els productes de Storage disminueixen de manera proporcional a

la biomassa.

Xgro (3.24)
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Ko . SNO .
K,+S, Kyo+Syvo

Xoro (3.25)

STO,NO

Hidrolisi

L’hidrolisi és responsable del trencament del substrat soluble lentament biodegradable
(Xs), 1 la seva conversi6 en facilment biodegradable (Ss). S’assumeix que la hidrolisi
actua com a donador d’electrons independent, i que no té el paper predominant que
tenia en ASMI, com s’ha mencionat anteriorment. La velocitat d’hidrolisi es presenta

en I’expressio 3.26.

ko X/ Xw (3.26)
K,+ Xg/X,

La Figura 3.7. presenta els diagrames de fluxos dels models ASM1 i ASM3 1 es pot
observar la diferent interpretacio del concepte de mort-regeneracio i mort endogena i de

consum d’oxigen que proposen els dos models.

~_ endogena

N ! H
\ \
] N /
! . | Creixement Respiracio
’ S
/

‘ Hidrolisi ‘ ‘ Storage ‘ ‘ Creixement ‘ Respiracio
e —— - endogena

Figura 3.7. Diagrama de fluxes d’ASM1 i ASM3 (segons una modificaci6é de Gujer et al., 1999)
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3.4.3. Consideracions d’ASM3

Finalment, els processos i les respectives velocitat de procés d’ASM3 es presenten en

forma de matriu en les Taules 3.3 1 3.4 respectivament.

Taula 3.3. Taula de processos d’ASM3

Component i > 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

'l . SO Sl SS SVH SVI SNO SHCO Xl XS XH XSTO XA XTS

v | Procés
expressatcoma>| O: | DQO | DQO | N N N | Mols | DQO | DQO | DQO | DQO | DQO | TSS
1 | Hidrolisi 0 1 0.01 0.001 -1 -0.75
Biomassa heterotrofics, desnitrificacio
2 | Storage aerobic DQO -0.15 -1 0.03 0.002 0.85 0.51
3 | Storage andxic DQO -1 0.03 0.07 | -0.07 | 0.007 0.80 0.48
4 | Creixement aerobic -0.60 -0.07 -0.005 1 -1.60 -0.06
5 | Creix. anoxic (desnitrif) -0.07 0.30 -0.30 | 0.016 1 -1.85 -0.21
6 | Resp. endogena aerobica -0.80 0.066 0.005 0.20 -1 -0.75
7 | Resp. endogena anoxica 0.066 | 0.28 -0.28 | 0.025 0.20 -1 -0.75
8 |Resp. aerobica de Xsto -1 -1 -0.60
9 [Resp. anoxica de Xsro 0.35 | -0.35 | 0.025 -1 -0.60
Bi autotrofics, nitrificacio
10 | Nitrificacié -18.04 -4.24 4.17 | -0.600 1 0.90
11 |Resp. endogena aerobica | -0.80 0.066 0.005 | 0.20 -1 0.75
12 | Resp. endogena anoxica 0.066 | 0.28 | -0.28 | 0.025 | 0.20 -1 0.75
Composicié de la matriu
k | Conservatius
1 |DQO gDQO -1 1 1 -1.71 | 457 1 1 1 1 1
2 |Nitrogen gN 0.01 0.03 1 1 1 0.02 0.04 0.07 0.07
3 | Carregaionica  Mols+ 1/14 -1/14 -1
Observables

4 [TSS o TSS| [ I [ [ [ I [ 075 7 075 ] 090 ] 0.60 | 0.90

Taula 3.4. Velocitats de reaccié d’ASM3

j |Processos Velocitat de procés
X /X
1 |Hidrolisi ky ——L=" . x,
K, + X /X "

Biomassa heterotrofics, desnitrificacio
Storage aerobic So Ss

2 ko - Xy
DQO K,+8, Kg+ S
Storage anoxic K, Syo S

3 ksro Msro - - Xy
DQO Ko+Sy Kyo +Sy0 Kg+Sg

4 Creixement 1, Sa . SNII . S[I('() . X sro /XII X

ohic H H

aerOblc KO + SU K.WI + S.WI K[l('U + S[l('U KST() + XST() /X[l

5 grfglx-cnlcnt /l 77 . KU . S!\’U . SNII . SI[('O . XST() /XII X

X1C H NO H

(desnitriﬁcacié) KO + SO KN() + S’»‘YJ K’»"H + S.VH KH(‘U + SH(‘U KSTU + XSTO /XH
Respiracio S

6 |aerobica bu.uz'ﬁ'xu
endogena 9 0
Respiracio K S

7 |anoxica by yo ﬁﬁ Xy
endogena o o No No
Respiracio S, .

8 |aerobica de bsm.oz‘K S “Xsro bsro,02 ? bio:
XSTO o + °
Respiracio K, Svo

9 |anoxica de bsro vo " X0 bsr0,02 7 buo
Xsro Ky+S, Kyo+Swo

Biomassa autotrofics, nitrificacié

S() SWI SII(.'U
10 | Nitrificacio My - ) - Xy
KA,O + SO KA,NH + S:‘/H KA.HCO + SHCO

Respiracié b S, ]

11 |endogena w02 4
aerobica ° °

i Re;,!nracm b K, Sy )
endogena AN T L e o 4o
anoxica Ko+ S0 Ko+ Syo
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Per una descripcio dels parametres estequiometrics més completa cal veure Gujer et
al.,(1999).

Les restriccions son les mateixes que afecten a ASMI1 excepte en el cas 10, ja que
segons ASM3 el tipus d’acceptor d’electrons té un efecte en la velocitat de mort de la

biomassa mentre que ASM1 sosté el contrari.

3.5. Calibracié de models

S’entén com a calibracié I’adaptacid6 del model per trobar uns certs parametres
d’informacid obtinguts a partir de I’analisi a gran escala de la planta depuradora que
s’esta estudiant. La calibracio acurada del model implica un llarg periode de temps. Tot
1 la publicaci6 de I’ASMI, ja fa més d’una década, encara no s’ha desenvolupat un
protocol complet de calibracié de models que sigui universalment acceptat. En la
literatura no ha sigut possible trobar un model de calibracié complet i aquest fet és
degut a varies raons: és important d’adonar-se que 1’objectiu de tenir un model construit
determina molt el tipus d’aproximacié amb la que es fa la calibracid, dificultant al
mateix temps la generalitzacié (Henze et al. 1995). Sorprén trobar poques referéncies
que continguin detalls sobre 1’aplicacido de models de calibracid, més encara tenint en
compte I’amplia difusi6 1 aplicacio dels models de fangs actius. La majoria de vegades
no s’especifica detalladament com s’ha calibrat un model si no que es centren més en
les possibles aplicacions, per exemple situacions del procés o optimitzacions, etc. Aixi
doncs, per obtenir una visi6 general de la informacid sobre els procediments de
calibracio de models sovint s’han de col-lectar petits fragments de diferents fonts.
L’estimacidé de parametres consisteix en determinar els valors “Optims” dels parametres
d’un model concret mitjancant dades mesurades. La idea basica de I’estimacio de
parametres es troba esquematitzada en la Figura 3.8. Inicialment s’ha de definir
I’estructura del model (amb un nombre concret de parametres que s’ha d’estimar) i les
dades experimentals de les que disposem. A més s’han de fer suposicions sobre les

condicions inicials, per exemple concentracions, parametres, etc. La rutina d’estimacid
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de parametres consisteix basicament en minimitzar una funcid objectiu, com per
exemple podria definir-se com la suma dels errors minims quadrats entre els resultats
que dona el model i les dades reals que tenim. Quan aquesta funci6 arriba a un minim

amb una determinada exactitud obtenim els parametres Optims.

Primera eleccié de parametres
i concentracions inicials

l

*{ Integraci6 de les equacions del model }—F{ Definici6 de la estrucura del model

‘ Calcul de la funcid objectiu Dades experimentals

Bona estimacié de parametres
i concentracions inicials

Hem aconseguit
el minim buscat?

Nova estimacio de parametres
i concentracions inicials

Figura 3.8. Il-lustraci6 de la rutina d’estimacié de parametres

L’estimacié dels parametres es duu a terme mitjangant algorismes matematics especifics
de cerca. De tota manera, aplicar calibracions matematiques €s més aviat incomode,
degut al gran nimero de parametres i a la naturalesa inidentificable d’alguns d’ells, que

fan que la complexitat de la técnica augmenti.

L’existéncia d’un buit d’informacié respecte a la identificacio dels parametres del
model esdevé el principal problema per realitzar una bona calibracio. La identificacio,
que ¢és la capacitat d’obtenir una combinacié de parametres Unica que defineix el
comportament del sistema, es distingeix entre Identificacid Teodrica i Identificacio
Practica. La identificacid teorica és una caracteristica del model: intenta trobar, si és
possible, uns valors unics pels parametres d’un determinat model considerant certs
outputs seleccionats, i assumint que les mesures son ideals. La Identificacid practica

inclou la qualitat de les dades de les que es disposin. Aixi, si les dades experimentals no
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son suficientment bones no es poden trobar parametres teoricament identificables.
(Holmberg, 1982).

El problema principal que presenta la calibracié de ASM1 és que es poden trobar més
d’una combinacid possible de parametres i de caracteristiques de 1’influent que donin
una bona aproximacio a les dades recollides experimentalment (Dupont and Sinkjaer,
1994; Kristensen et al. 1998). Aixo vol dir que existeixen incoherencies, que poden ser

tan d’origen practic com tedric.

Per calibrar el model d’ASM1 s’utilitza una rutina de treball d’aprenentatge per etapes:
s’aplica una rutina automatica d’optimitzacié matematica canviant cada vegada uns
quants parametres del model. Tot i aixd, no és aconsellable realitzar la calibracié de
models en la qual es canvien els valors dels parametres cinétics pel métode de “prova i
error” (Dupont and Sinkjaer, 1994; Kristensen ef al. 1998). Per tant, €s molt important
recollir la major informacié possible per tal d’emmarcar les calibracions en

combinacions de parametres el més realistes possibles.

3.5.1. Informacid per realitzar la calibracio

La informaci6 per tal de dur a terme amb ¢xit una calibracié del model s’obté de

diverses fonts diferents que es mostren a continuacio:

1.  Dades del sistema: volum de reactors, cabals d’entrada 1 capacitat d’aeracio.
2. Dades de funcionament
2.1. Valors o rangs de cabals, percentatges, influents, efluents, cabals de
recirculacio i purga.
2.2. pH, temperatura i oxigen dissolt.
3. Caracteritzacié del model hidraulic (tragadors).
4.  Caracteritzaci6 del model de sedimentacio.

5. Caracteritzacio del model biologic, ASM1
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5.1. Concentracions de I’aigua residual, influent i efluent (també en els
cabals intermitjos entre les diferents unitats de la planta depuradora)
percentatges o trajectories dinamiques: per exemple SS, DQO, TKN,
NH4-N, NOs-N, PO4-P, etc.

5.2. Composiciod del fang: SS, SSV, DQO, contingut en N i/o P.

5.3. Cinetiques de les reaccions: taxes de creixement o de mort.

5.4. Estequiometries de les reaccions: rendiments de la biomassa, etc.

La quantitat 1 qualitat d’informaci6 necessaria depen de 1’objectiu final del model. Si
només es vol utilitzar el model de manera educativa (per exemple, per millorar el
coneixement basic dels processos d’ASMI1), per comparar alternatives de plantes que
encara no estiguin construides o per altres situacions on només siguin necessaries
comparacions de tipus qualitatiu, es poden utilitzar com a valors dels parametres els
proposats per defecte per Henze et al., (1987). Amb aquesta configuracié pot obtenir
una descripcid raonable del procés, sempre que no s’apliqui en aigiies residuals de tipus
industrial (Henze et al., 1998). Per contra, si 1’objectiu de la modelitzaci6 és avaluar i
optimitzar el funcionament d’un procés, aleshores sera necessari tenir una descripcid
molt més acurada del procés estudiat. Alguns processos poden requerir una descripcio
molt més acurada que d’altres en funcié de la finalitat de la calibracid. Aixo succeeix
quan s’intenta descriure plantes depuradores de processos industrials o la combinacio
industrial-municipal (Coen et al., 1997). En ambdds casos, les caracteristiques de
I’aigua seran molt diferents respecte a una aigua residual de tipus urba. La identificacid
de les cin¢tiques de nitrificacid necessita una atencio especial ja que €s un procés que
sovint determina el bon funcionament d’una instal-laci6 depuradora. També ¢&s
important fixar molt bé la disponibilitat de matéria organica facilment biodegradable,
perque condiciona el procés de desnitrificacio 1 eliminacid biologica del fosfor (Coen et

al.1997).

Existeixen tres fonts principals d’informacio per tal de recollir la informaci6 necessaria

per una bona caracteritzacio:
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1. Valors per defecte que trobem en la bibliografia (p.e. Henze ef al.1987)

2. Dades de planta

2.1. Mitjanes o dades dinamiques de campanyes especifiques de mostreigs
2.2. Balangos de mateéria de tota la planta
2.3. Dades on-line
2.4. Mesures directes en els reactors per caracteritzar les dinamiques dels
processos (principalment en SBR,...)
3. Informacié d’experiments de laboratori amb aigua residual 1 fangs actius de

la planta que s’estigui estudiant

OBIJECTIU

il

Informaci6 que es necessita ( 1 -5)
Nivells de calibracio (6 -10)

1. Dades del disseny
2. Dades del funcionament

v v v
3. Caracteritzacio 4. Caracteritzacio 5. Caracteritzacio
hidraulica de la decantacid biologica
6. Caracteritzacio del 7. Caracteritzacio del | .| 8. Calibraci6 simple de
model hidraulic model de decantacio ASMI en estat estacionari

; ‘

9. Calibraci6é de ASM1

en estat estacionari

i

10. Calibracié dinamica de ASM1 ;4

Figura 3.9. Visi6 general esquematica dels diferents passos del procés de calibracié en un model de fangs

actius.

3.5.2. Nivells de calibracio

Els passos que van de 1’1-5 en la Figura 3.9. indiquen la informacié necessaria per

calibrar un model: disseny (1) i dades de funcionament (2). Per exemple les variacions

de cabal i1 la carrega sobn molt importants a 1’hora de planejar una campanya de
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caracteritzacid general de la planta estudiada, que inclogui els processos hidraulics, la
sedimentabilitat del fang 1 la caracteritzacid biologica (Colprim., 1995). Els processos
hidraulics (3) es caracteritzen mitjangant addicions de tragadors, que s’apliquen a tota la
instal-laci6 (De Clerq et al., 1999). La capacitat de sedimentacié es troba mitjangant
testos de sedimentacio (Vandedhasselt et al., 1999) i finalment, 1’apartat biologic es

caracteritza a partir de diferents fonts d’informacio.

Els passos del 6-10 de la Figura 3.9. il-lustren els diferents nivells de la calibraci6. Els
punts 6 i 7 indiquen la calibraci6 del model hidraulic i el model de decantacio
respectivament. Per tal de calibrar ASM1 se sol comencgar per la calibracid en estat

estacionari .

3.5.2.1. Calibracio del model en estat estacionari

En aquesta etapa es fan les mitjanes de les dades obtingudes de la planta real assumint
que aquesta mitjana representa un estat estacionari. Aleshores es calibra un model
simple a partir de les dades d’efluents i produccié de fangs. Aquesta calibracié no sol
tenir en compte el model hidraulic. Normalment la calibracié del model 1 la calibracio
del decantador es fan de manera conjunta ja que s’intenta determinar la qualitat final de
I’efluent tractat. A més la recirculaci6 del decantador influeix en el sistema general de
fangs actius. Aixi doncs en aquesta etapa pot haver-hi una interaccié entre la calibracio
en estat estacionari i la calibracié del model de decantaci6 tal com s’indica en la doble
fletxa de la Figura 3.9. (Punt 7 1 9). Finalment la caracteritzaci6 de 1’aigua residual es
pot ajustar a la calibracid de la planta real tal com s’indica en la doble fletxa que uneix

els punts (8) 1 (5) de la Figura 3.9.

El seglient pas de la calibracié general €s la calibracido d’un model en estat estacionari
que inclou el model hidraulic (9). En general, amb una calibraci6 en estat estacionari
només es poden determinar els parametres que caracteritzen el comportament a llarg
termini d’una planta depuradora, Y, f,, by 1 X;en 'influent (Henze et al., 1998; Nowak

et al., 1999) Aquests parametres es troben correlacionats en un cert grau. Aixo significa
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que la modificaci6é d’un d’aquests parametres es pot compensar modificant el valor d’un
dels altres parametres. En I’estudi sobre balan¢ de masses a escala de planta depuradora
de Nowak et al. (1999) es va escollir fixar Yy 1 f, deixant X; en 'influent i by per
determinar a partir de les dades d’estat estacionari. En general seria que el procés no
actua en estat estacionari perd s’intenten ajustar una simplificacié del model en estat
estacionari a una situacié d’inestabilitat del sistema. De tota manera la calibracio en
estat estacionari resulta molt util en la determinacidé de les condicions inicials abans de
la calibracié dinamica del model, i en la primera eleccié dels parametres (Kristensen et

al., 1998)

3.5.2.2. Calibracié dinamica del model

Per tal de determinar i predir el comportament del sistema a curt termini i en situacions
de canvi dinamic fa falta un model de calibraci6é de dades dinamiques, ja que contenen
més informaci6 que les dades d’estat estacionari, especialment en comportament
dinamic rapid. Un dels punts importants en la calibracié basada en dades dinamiques és
obtenir una estimaci6 fiable de les taxes maximes de creixement especific maxm 1 maxa
(Henze et al., 1999) ja que sén un dels parametres més importants en la prediccid de

situacions dinamiques.

En una planta es recullen diariament dades, perd aquesta freqiiéncia pot no ser suficient
per obtenir una modelitzacié acurada. Pot ser necessari dur a terme una campanya de
mostreigs especials (p.e. Pedersen and Sinkjaer, 1992). La freqiiéncia del mostreig es
triara respecte a les variacions en el temps de I’influent. Una de les constants més

importants, aleshores, ¢s el temps de retenci6 hidraulica (HRT).

Les dades de la planta son insuficients per fer una calibracié dinamica del model, ja que
les reaccions cinetiques no es poden obtenir directament de les dades mesurades en la
campanya de mostreigs. Aixi doncs la persona que vulgui realitzar aquesta tasca haura

de combinar la informaci6é que proporcionen els experiments a escala de laboratori duts
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a terme amb el mateix fang i aigua residual de la planta depuradora, amb els resultats

obtinguts en la campanya de mostreig.

La Taula 3.5. pretén ser un recull dels parametres més rellevants en la calibracid de

models, tan dinamica com en estat estacionari.

Taula 3.5. Principals parametres en calibracié dinamica i en estat estacionari (Petersen B. 2000)

Calibracio estat estacionari

Calibracio dinamica

Prediccions

Llarg termini

Curt termini

Principals parametres

rellevants

YH s fp ) bH s Xlinﬂuent

HmaxH 5 “maXAa T]g s T'lh s I<S s
KNH ) KOH s KOA
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Determinacio de parametres

Capitol 4: Determinacié de parametres

En aquest capitol s’introdueix el concepte de Respirometria. S’explica com la depuracio
biologica és un procés aerobi i com a partir de la determinaci6 de les velocitats de
consum d’oxigen dissolt en un fang s’obté informacié sobre el procés. Es mostren els
diferents principis caracteristics i en el darrer punt es justifica la idoneitat de trobar els

parametres a partir d’assaigs de consum d’oxigen.

En DPanterior capitol s’ha vist 1’estructura dels models de simulacié de fangs actius
ASM1 i ASM3. En els darrers punts del capitol 3 s’ha introduit el concepte de
calibracié com un pas indispensable per a la correcta simulacié del funcionament d’una

EDAR.

Les dificultats principals que presenta el procés de modelitzaci6 estan relacionades amb:

1. La gran variabilitat de microorganismes, bacteris, protozous,... que son presents en
forma de cadena trofica al sistema. Aquesta heterogeneitat depen de:
e Les condicions generals de funcionament de I’EDAR a simular. Cabals
d’entrada, volums dels reactors, parametres de recirculacio6 dels fangs ...
e Les caracteristiques de composicio de 1’aigua residual, que determinen el
creixement preferencial d’unes espécies concretes enfront d’unes altres.
e La localitzaci6 de la planta i els parametres climatics, principalment la

temperatura de 1’aigua residual.

2. La gran diversitat de dades utilitzades. Cada cas concret d’estacid depuradora
d’aiglies residuals presenta unes caracteristiques especifiques que fan que
I’extrapolacio de valors cinétics 1 estequiometrics s’hagi de dur a terme sempre de

manera molt prudent. Sempre cal tenir en compte les condicions en les quals han

71



Capitol 4

estat determinats els valors dels parametres 1 veure si son suficientment

representatius per aplicar-los a les condicions propies del nostre sistema.

3. Laidentificacio6 de les variables d’estat que determinen el comportament del sistema
a modelitzar. El diferent fraccionament de la matéria organica i1 el nitrogen pot
condicionar els processos que es produeixen entre ells, ja que aquests varien en
funcid del tipus de model que s’esculli per dur a terme les simulacions (ASMI1 o

ASM3)

4.1. La depuracio bioldogica com un procés aerobic

El processos de degradacio de la matéria organica i el nitrogen que es produeixen en
una EDAR es donen majoritariament en condicions aerobiques. Aixi doncs, el
seguiment del consum d’oxigen ens proporciona informacid sobre els processos que

requereixen aquest aport d’oxigen.

Es defineix Respirometria com la mesura i interpretacié de la velocitat de consum
d’oxigen (OUR, de I’anglés Oxigen Uptake Rate) d’un fang actiu (Spanjers et al.,
1998). De fet, el principal objectiu d’'una EDAR consisteix en reduir la demanda
bioquimica d’oxigen de l’aigua residual. En un primer moment ASMI1 es va
desenvolupar per tenir una bona descripcid de la produccid i consum d’electrons en els
sistemes de fangs actius, per tant no €s estrany que les respirometries siguin un dels
metodes de caracteritzacid biologica més popular, ja que la velocitat de respiracié es
veu influenciada per la concentracié de components biodegradables aerobicament, que

alhora provenen majoritariament de 1’aigua residual.

Historicament, per caracteritzar aigiies residuals i quantificar la demanda d’oxigen en
aigiies receptores de contaminants, s’utilitzava la Demanda Bioquimica d’Oxigen
(DBO), amb periodes d’incubaci6 de 5 o 7 dies (DBOs o DBO7). De tota manera, els

resultats mostraven variacions de la DBO final deguts a la composicio de ’aigua i1 a
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I’arbitrarietat d’escollir entre 5 o 7 dies. Per tal de tenir una informacié més completa de
la demanda final d’oxigen, els experiments de DBO es van allargar fins a 20-30 dies,
(normalment 28 dies). En els assaigs de DBO, 1’oxigen es mesura només al principi i
final de I’experiment, i no déna informaci6 de I’evolucié del consum al llarg del temps,

cosa que significa que no tenim informacio de les diferents fraccions biodegradables.

L’escala de temps que necessita la DBOs.; dificulta la seva aplicacié en el marc de
funcionament d’una planta de tractament real on els canvis que es produeixen poden
tenir lloc en qiiestid6 d’hores 1 fins i tot minuts. Per resoldre aquest problema de
desfassament de temps entre el comencament de I’analisi 1 la obtencid dels resultats es
va introduir el concepte de Demanda Biologica a Curt Termini (DBOst de ’angles
Short Term) que es mesura per Respirometria. L’assaig de DBOgr es realitza amb la
mateixa biomassa que en la planta de fangs actius 1 per tant la mesura de I’efecte que
produeix Dl’aigua residual estudiada en els fangs que volem caracteritzar és més

representativa que 1’analisi de la DBOs externa.

De manera general, es considera que la velocitat de consum d’oxigen OUR d’un fang

actiu esta constituida per dues parts diferents (Spanjers, 1993):

e OUR exogena (OUR), que és la demanda immediata d’oxigen per degradar
biologicament un substrat.

e OUR endogena (OUR.,), que consisteix en la velocitat de consum d’oxigen en

condicions d’absencia de substrat biodegradable (Spanjers, 1993).

La Figura 4.1. ens mostra 1’idea conceptual de Respirometria. En la Figura 4.1.A tenim
dos substrats S1 1 S2 que tenen velocitats de degradaci6 diferents degut a la seva distinta
composicid. El substrat S1 es caracteritza per ser més facilment biodegradable pels
microorganismes d’uns fangs actius que el substrat S2, i per tant la seva velocitat de
desaparicio és més alta. El procés de biodegradacio dels substrats implica un consum

d’oxigen dissolt que es representa en la Figura 4.1.B. que consisteix en un
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Respirograma on es representa la velocitat de consum d’oxigen a partir de la degradacié
dels substrats S1 1 S2. En el respirograma podem veure com el pic inicial de la OURg
es produeix degut al consum d’oxigen producte del substrat S1, més facilment
biodegradable, seguit en aquest cas d’un colze en el perfil de la OUR on el component
S2 continua sent degradat a una velocitat més lenta que S1. En aquest exemple es pot

distingir molt clarament la contribucidé de S1 1 S2 a la OUR total.

La integral del perfil de la OUR¢ coincideix amb la mesura de la DBO a curt termini

(Spanjers et al., 1998) 1 amb la quantitat d’Oxigen Consumit per degradar la DBOgr.
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Figura 4.1. Respirograma conceptual que resulta de la degradacio de substrat S1 1 S2

La velocitat de respiraci6 d’uns fangs actius es mesura en Respirometres. Els
Respirometres son dispositius basats en la mesura de la velocitat a la qual la biomassa
consumeix oxigen dissolt de la part liquida. Aixo es pot realitzar a partir d’un nimero

restringit de principis (Spanjers et al,. 1998).

Les taxes de respiraci6 s’utilitzen per caracteritzar els processos de ’EDAR ja que tots
els parametres poden influenciar el balan¢ d’oxigen. La realitzacido d’assaigs de
respirometries en condicions controlades hauria de permetre relacionar la velocitat de
consum d’oxigen amb un o més processos definits en els models biologics de depuracio.
Per tant, a partir de respirometries es poden avaluar tots els components 1 parametres

connectats (directa o indirectament) en el balang d’oxigen.
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1. Parametres cinetics
2. Parametres estequiometrics

3. Concentracions dels diferents components

El repte és crear experimentalment les condicions que permeten la determinaci6 fiable
d’aquests parametres i concentracions. Per dur-ho a terme existeixen dues possibles
aproximacions:

1. Métodes directes, centrats en els parametres i concentracions que es poden avaluar
directament de respirometries (Ekama et al., 1986; Spanjer ef al., 1998)

2. Metodes d’optimitzacié que utilitzen models més o menys complexos que permetin
ajustar i trobar parametres i concentracions a les dades experimentals (Kappeler and
Gujer, 1992; Larrea et al., 1992; Wanner et al., 1992; Spanjers and Vanrollghem,
1995). Utilitzen técniques numeriques per trobar parametres que tinguin la desviacid

més petita

4.2. Assaigs Respiromeétrics: Cinétiques de consum d’oxigen
Els assaigs de mesura de la velocitat de consum d’oxigen es basen en posar en contacte
una mostra d’aigua residual o substrats concrets amb microorganismes heterotrofics i/o

autotrofics i mesurar la seva activitat respiratoria al llarg del temps.

La respirometria aerobia consisteix en determinar, amb la major freqiiéncia possible, les
2

quantitats d’oxigen consumit. Tamb¢ es fan respirometries mesurant les quantitats de

dioxid de carboni produides pels microorganismes perd majoritariament s’utilitza la

determinacid de I’oxigen consumit perque és una técnica més senzilla.

Les Respirometries permeten obtenir tant un perfil del consum d’oxigen acumulat com
la mesura de la velocitat de consum d’oxigen (OUR). La OUR es dedueix per derivacio
del consum d’oxigen acumulat i és una indicacid molt sensible a les variacions de

I’activitat de la biomassa.
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En la caracteritzacid de les aigiies residuals urbanes es produeixen variacions rapides
d’activitat. Les respirometries ens permeten mesurar, de manera automatica, la velocitat
de consum d’oxigen amb una freqiiencia forca alta (pocs minuts). A més, la durada dels
assaigs pot arribar a ser forga llarga i la mesura de la OUR s’ha de poder repetir

igualment durant hores, 1 fins 1 tot durant dies.

Per afrontar aquests inconvenients existeixen tres tipus de mesures respirometriques

diferents que es mostren en la Taula 4.1.

4.3.1. Respirometria tancada (seqiencial): consisteix en mesurar directament en un

reactor o cel-la tancada, la velocitat de disminuci6é de la concentracié d’oxigen (Cech et
al., 1984; Ekama et al., 1986; Wenzel et al., 1995). Si aquesta técnica s’utilitza en un
reactor obert cal tenir en compte 1’aeraci6 de la superficie, o de minimitzar-la reduint la
superficie de contacte entre 1’aire i el liquid (Wenzel et al., 1995). Encara que la mesura
sigui discontinua es pot dur a terme de manera successiva mitjancant un sistema
d’aeracio automatica del medi. Aixd fa que generalment es puguin fer analisis en

intervals de 5 o 10 minuts (Randall ez al., 1991).

Taula 4.1. Comparaci6 de tres tipus de principis respirométrics

Meétode Esquema funcionament Balang¢ de Matéria
Respi tria tancad |
espirometria tancada do
(seqiiencial) dt

Respirometria amb . o
aeracid continua sense OUR = —72 +K,a,,(0,*-0,)
(08 4
flux liquid
Respirometria de flux
. . ini fin do .
liquid continu sense O, ni Y O OUR = - d12 + %‘(Ozlm ~ 0, fin)

aeracio
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4.2.2. Respirometria amb aeracid continua sense flux liquid: permet obtenir una estimaciod

de la velocitat de consum d’oxigen de manera quasi continua (Ros et al., 1998;
Vanrolleghem and Verstraete, 1991). No obstant, en aquesta técnica de mesura per
calcular la velocitat de consum d’oxigen ¢€s necessari determinar cada vegada el
coeficient de transferéncia d’oxigen (Kpap,). Aquest parametre varia en funcié de la
presencia de diferents compostos durant I’assaig com ara tensoactius, exopolimers, entre

d’altres.

4.2.3. Respirometria de flux liquid continu sense aeracid: es basa en la mesura de la

concentraci6 d’oxigen consumit en una cel-la alimentada en continu pel medi liquid que
volem estudiar (Spanjers and Vanrolleghem, 1995; Solfrank and Gujer, 1990). Es
necessiten dues sondes perfectament calibrades. El principal avantatge d’aquest sistema
¢s I’alta freqiiencia de mesura, mentre que el principal inconvenient és trobar el cabal
liquid optim per tal d’evitar la limitaci6 d’oxigen dins la cel-la preservant al mateix
temps una diferéncia de concentracié d’oxigen important entre 1’entrada i la sortida.
Aixi aquest tipus de respirometria no resulta compatible amb les variacions importants

d’activitat.

4.3. Respirometria tancada

També anomenada respirometria instantania, consisteix en experiments en discontinu,
de curta duracié (minuts) que es duen a terme en un moment concret per trobar el valor
d’un parametre en aquell precis instant (per exemple, la velocitat maxima de consum
d’oxigen dels amoni oxidants). El seu funcionament consisteix en airejar fins a saturaciod
una mostra de fangs 1 mitjangant una sonda d’oxigen seguir I’evolucié de la
concentracio d’oxigen dissolt. Durant la disminucié de la concentraci6 d’OD
s’afegeixen altres compostos (amoni, contaminants, etc) per tal de veure la influéncia
que tenen en la velocitat de desaparici6 d’oxigen dissolt. L.’assaig finalitza quan la

concentracio arriba a 2 mg/L d’O,, valor en el qual es considera que I’oxigen comenga a
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ser el factor limitant de les reaccions de degradacio aerobies. Normalment s’utilitzen per
determinar valors maxims especifics instantanies (veure Taula 4.2.). L’avantatge de les
respirometries tancades €s que sén molt senzilles i rapides; aquestes son especialment
utils per a campanyes de mostreig in situ en plantes depuradores. En alguns casos cal
tenir valors dels fangs el més fiables possibles. Les respirometries tancades eviten el
temps de trasllat de les mostres des del punt de mostreig fins al lloc on es vulgui fer
I’analisi, evitant una possible degradacié i per tant pérdua de representativitat de les
mostres recollides. El principals inconvenients de les respirometries tancades son que
només informen de la situaci6 puntual de la planta i que donen un Unic valor sense tenir
en compte 1’evolucié d’aquesta en una escala de temps més gran. Aixo fa que el nombre
de parametres que es poden determinar a partir de les respirometries tancades siguin

basicament valors inicials 1 valors maxims d’OUR (Taula 4.2.).

4.4. Respirometria tancada seqiiencial

Consisteix en una evolucid de la respirometria tancada. La diferéncia principal entre les
dues és que amb aquestes darreres es pot fer el seguiment dels valors de respiracié d’uns
fangs actius al llarg del temps. Mitjancant un dispositiu de treball experimental controlat
per un programa informatic es duen a terme assaigs de respirometries tancades de
manera successiva 1 automatitzada. Els valors instantanis determinats es van
enregistrant i per tant es pot obtenir I’evolucié de la respiracid. El sistema de
Respirometre Tancat Seqiiencial consisteix en dos recipients connectats per una bomba
de recirculacié: un dels recipients es troba tancat hermeticament 1 és on es fan les
lectures de la evolucié de I’oxigen dissolt. L’altre normalment és de major volum, i és
on s’airegen i s’homogeneitzen de manera constant els fangs actius. La concentracié de
I’oxigen dissolt es mesura en el primer tanc i quan aquesta €s inferior a 2 mg/L O, o ha
passat un cert temps (minuts) des de I’inici de la lectura, s’activa de manera automatica
la bomba de recirculacié fent que el contingut del tanc de mesura es canvii per fangs
completament airejats del segon recipient. Un cop es considera que tot el contingut del

tanc de mesura ha estat renovat la concentracié d’oxigen dissolt és la mateixa que la del
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recipient d’aeracid, normalment un valor proxim a la saturaci6. Llavors s’atura la
bomba i comen¢a de nou una mesura de la disminucié de I’oxigen dissolt. En el tanc
d’aeraci6 s’hi poden afegir els compostos que es creguin necessaris per veure
I’influéncia que tenen en el comportament de la respiracié dels fangs actius i per tant en
els processos de depuracid. Aixi doncs els assaigs de respirometries tancades
seqiiencials permeten determinar no només valors instantanis de respiracid sind també
I’evolucié que tenen en una escala de temps més alta. Aixo implica que el nombre de
parametres que es poden trobar a partir del respirometre tancat seqiiencial és superior
(Taula 4.2.). Els principals desavantatges que presenten les respirometries tancades
seqiiencials estan relacionades amb les dificultats que es poden produir a I’hora de
mantenir la representativitat de les condicions del fang en relacid al sistema real que es
vol estudiar, i amb el fet que cal desenvolupar un suport técnic informatitzat forga

sofisticat per tal que el funcionament del sistema sigui correcte.

A la Taula 4.2. es presenten els parametres que es poden determinar per cadascun dels

tipus de respirometries presentades en aquest apartat.

Taula 4.2. Comparacié Respirometre tancat vs Respirometre tancat seqiiencial.

Respirometre Tancat Respirometre Tancat seqiiencial

Hmax Heterotrofs
HUmax Autotrofs
by
Ky
Ss
Xs
XBH
XBA

Mmax instantania Heterotrofs
Parametres Wmax instantania Amoni oxidants

Umax INstantania Nitrit oxidants
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4.5. Eleccio6 del tipus d’Assaig Respiromeétric

A T’hora d’optar per 1’us de Respirometria tancada o Respirometria tancada seqiiencial

cal primer saber quins son els parametres que volem determinar i en quins processos

intervenen. Aixi doncs caldra també definir quin tipus de model triat per modelitzar

(ASMI1, ASM3,.. ). L’analisi dels respirogrames depeén del tipus de model biologic

escollit per la seva interpretacio i de les condicions en que s’ha dut a terme el 1’assaig.

Els passos que s’han de seguir son els segiients:

l.
2.

Escollir el model es vol utilitzar.

Escollir quin parametre es vol identificar. L’eleccio dels parametres que es vol
trobar determina quines seran les condicions de I’experiment. També inclou
I’eleccid del tipus de dispositiu respirometric que es voldra fer servir.
Condicions que s’han de donar. consisteix en 1’eleccio de les condicions inicials
que permetin trobar el parametre escollit. En la determinaci6 del creixement dels
autotrofs, a més de la preséncia d’oxigen dissolt i amoni, és molt millor
comencar amb una concentraci6é inicial de biomassa baixa per poder seguir
millor el seu creixement. De manera analoga, si es vol mesurar la velocitat de
mort dels heterotrofs €s molt millor tenir una concentraci6 de fangs molt alta,
perque aixi I’efecte de la mort sobre la taxa de consum d’oxigen sigui més alta i
més facil de quantificar.

Realitzar ’assaig. Un cop escollit el tipus de respirometria i escollides les
millors condicions es du a terme 1’assaig.

Analisi del respirograma 1 calcul dels parametres. El darrer pas és la
interpretacid del respirograma i el calcul del parametre que s’havia escollit en el

punt 2.

D’acord amb el concepte de mort terminal de la biomassa, 1’equacié que determina el

perfil del respirograma en uns fangs actius en contacte amb una aigua residual és la

seguent:
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Equaci6 4.1. Respiracio de fangs actius segons el model de mort terminal

Aquesta equacio es pot subdividir en dos termes. En el primer s’expresa el consum
d’oxigen dissolt degut a la biomassa heterotrofica. En aquest primer terme hi ha
representats els processos de creixement 1 mort de la biomassa heterotrofica. L’equacio
inclou la velocitat de creixement de la biomassa pmaxn, la preséncia de substrat
facilment biodegradable Sg, la preséncia d’oxigen dissolt Sp, la quantitat de biomassa
Xpn 1 el terme inicial de rendiment en la conversi6 de materia organica en nova
biomassa Yy. Pel que respecta al procés de mort, s’hi inclou la velocitat de desaparicid
de la biomassa heterotrofica, que s’expressa com la biomassa Xgy pel terme de constant
de mort Ky4. Aixi tenim que aquest primer terme correspon al consum d’oxigen degut a
la biomassa heterotrofica. El segon terme de I’equacio representa el consum d’oxigen
dissolt que produeix la biomassa autotrofica. Aquest consum depen del rendiment
autotrofic Ya, de la velocitat de creixement de la biomassa autotrofica pma.xa, de les
concentracions d’amoni Syy 1 d’oxigen dissolt So 1 de la quantitat de biomassa

autotrofica present Xga.

Si es poden determinar correctament tots els parametres de I’equacio 4.1., aleshores es
pot representar en el model el que succeeix exactament en el sistema real. L’objectiu

final de les respirometries €s la correcta determinacid de tots aquests parametres.

4.6. Caracteritzacié de l'aigua residual

L’aigua residual es pot caracteritzar per métodes fisico-quimics o per metodes biologics.
A la practica, per trobar les concentracions de components en 1’aigua residual se sol
acabar utilitzant una combinacié dels dos meétodes. A continuacié es presentara una
visio general del que es pot aconseguir combinant els dos métodes. El model ASM1

considera que la DQOy, de I’aigua residual consisteix en Matéria Organica soluble inert
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(S;), Materia Organica facil i lentament biodegradable (Ss 1 Xg respectivament) i
Materia Organica inert en suspensio (Xj), mentre que la biomassa es considera
insignificant respect a la que és present en el licor mescla.

DQOyot = St + Ss + Xs + X (4.4.)

4.6.1. Caracteritzacio fisico-quimica de la Mateéria Organica

Caracteritzar I’aigua residual a partir de metodes fisico-quimics no permet obtenir una
distribucio suficientment acurada dels substrats organics d’ASM1 (Figura 4.2.). La
fiabilitat de la determinacié de Sg a partir de la DQO depén molt de la mida del filtre
que s’aplica en la separacié de la matéria soluble/particulada i del tipus d’aigua residual

estudiada, ja que una part del substrat particulat pot ser facilment biodegradable.

Els compostos de I’aigua residual es poden separar en funcié de la mida de les
molécules, que dona una indicacié de la biodegradabilitat. Les molécules petites poden
ser absorbides directament a través de la membrana cel-lular mentre que les molecules
més grans s’han de trencar préviament per poder ser assimilades. A la superficie
cel-lular es produeix I’hidrolisi enzimatica, cosa que ¢€s directament proporcional a
I’area cel-lular. Per tant hi ha una limitacié en la cinética de degradacié de molécules

grans.

Des dels primers estudis realitzats sobre aigiies residuals es van separar fisicament els
components de 1’aigua residual en qutres fraccions diferents a partir de sedimentacio,
centrifugacio 1 filtracié. Aquestes fraccions es classifiquen com a sedimentable,
supracoloidal, coloidal i soluble (Rickert and Hunter, 1971). Les particules organiques
inferiors a 0.1 um son fragments de cel-lules, virus, macromolecules, etc. La major part
de les macromolécules presents a 1’aigua residuals son polisacarids, proteines, lipids i
acids nucleics. La fracci6 mesurada a partir de tests estandard per solids en suspensio

(1.2 um) inclouen protozous, algues, agragacions de bacteris i c€l-lules individuals. De
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tota manera algunes cel-lules, fragments cel-lulars, virus 1 particules inorganiques tenen
una mida de 0.1 a 0.2 um i1 poden passar a través dels filtres de 0.45 que s’utilitzen
normalment per separar la matéria soluble de la particulada (Levine et al., 1985). Les
particules superiors a 50 pm normalment sedimenten mentre que de 0.1 a 5 um es

consideren materia coloidal (Levine ef al., 1985).

Fisico-quimics Biologics ASM1
| Inert
DQO Sedimentable Biomassa X
total X,
e —_ I
Lentament fY(BH
biodegradable B4
Coloidal
| Inert —_
Facilment Ss
Soluble biodegradable
1 1 _1 Inert 1 S

Figura 4.2. Caracteritzaciéo dels components DQO d’ASM1 de I’aigua residual mitjangant métodes
fisico-quimics. Modificat de STOWA (1996)

ASMI no diferencia entre fracci6 filtrada, coloidal o sedimentable. Per tant, és necessari
convertir les fraccions resultants de la caracteritzacid fisico-quimica en components

d’ASML.

4.6.2. Caracteritzacio bioldgica de la Materia Organica

A partir d’experiments respirometrics es poden avaluar els diferents components de

’aigua residual segons el fraccionament proposat per ASM1

Substrat Facilment Biodegradable Sg

El Substrat facilment biodegradable esta format principalment per compostos
moleculars simples solubles com acids grassos, alcohols, etc. (Henze, 1992). La
principal caracteristica d’aquests compostos €s que es degraden molt rapidament i per

tant provoquen una resposta immediata en la respirometria.
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L’assaig més tipic per determinar la Sg consta de 1’addici6 d’una mostra d’aigua
residual en un fang endogen i a continuacié seguir 1’evolucié de la velocitat de
respiracid fins que torni a les condicions endogenes. La concentracié inicial de substrat
facilment biodegradable present inicialment en la barreja de biomassa/aigua residual es

calcula d’acord amb 1’equacio 4.1.:

#in
S,(0)= 1_11/£ [our., -dz] (4.5)
H 0

La concentracié de Sg a I’aigua residual es pot calcular facilment tenint en compte la
diluci6. El punt tg, de 'interval d’integracid €s el temps en que el substrat Sg s’ha
oxidat totalment i la velocitat de respiracid exogena esdevé 0. L’integral es pot trobar
determinant 1’area sota el perfil de OUR¢ p.e. utilitzant un full de calcul. Un métode
alternatiu per determinar Sg seria resoldre les equacions del balang de massic a partir
d’un integrador numeric per predir velocitats de respiracidé exogenes per Ss i un valor

inicial donat de Ss.

Cal remarcar que per calcular la Sg a partir de respirometries cal con¢ixer préviament el
coeficient de rendiment heterotrofic Yy (Equacié 4.1.). El rendiment indica la fraccio de
materia organica que es converteix en biomassa cel-lular. La resta de materia organica
s’utilitza per produir 1’energia necessaria per dur a terme les diferents reaccions de
sintesis. Aquesta energia es fa disponible a partir de la fosforilacié oxidativa, que
requereix un acceptor terminal d’electrons. En aquest cas 1’acceptor terminal d’electrons
¢s ’oxigen. L’energia produida és proporcional a la massa d’electrons utilitzats, que
alhora és proporcional a la matéria organica consumida. Per tant (1-Yy)-DQO és igual a
I’integral de sota la grafica de OUR.. El parametre Yy sempre afecta en la conversi6 de
consum d’oxigen a equivalents de substrat. El test Batch descrit en aquest apartat també
s’utilitza per determinar altres components, parametres cinctics 1 parametres

estequiometrics del model ASM1.
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Substrat [.entament Biodegradable Xg

El Substrat Lentament Biodegradable esta format per compostos cel-lulars de gran mida
que van des de solubles fins a coloidals i particulats (Henze, 1992). La seva principal
caracteristica és que no poden passar directament a través de la membrana cel-lular.
Primer s’han de sotmetre al procés d’hidrolisi per convertir-se en Ss, que posteriorment
s'assimila 1 s'oxida a I’interior de la biomassa. La resposta respirometrica de Xs €és més

lenta degut a que la velocitat d’hidrolisi €és inferior a la velocitat d’oxidacio de Ss.

fo (mgilh)
-4
T

o
T

Time (h)

Figura 4.3. Respirograma d’aigua residual urbana (Kappeler and Gujer, 1992)

En un assaig en batch es produeix una disminucid exponencial de la respiracio al final
del respirograma (Figura 4.3.). La concentraci6é de Xs es pot determinar de la mateixa
manera que en 1’anterior apartat, a partir de 1’equacié 4.1. (Kappeller and Gujer, 1992).
No obstant, pot ser complicat separar la taxa de respiracié deguda a I’hidrolisi respecte
la respiracio total. La nitrificacio 1 altres processos d’oxidacié que es produeixen
simultaniament interfereixen en aquesta separacid. En aquest cas es pot utilitzar un

inhibidor de la nitrificaci6 per facilitar la determinacié de Xs.

La recent introduccido de ASM3 i la substitucid del concepte d’hidrolisi per I’Storage
significa un canvi en el punt de vista de com s’ha de caracteritzar 1’aigua residual, ja
que la separacio entre Sg 1 Xs es basa més en el procés de Storage que en el procés de
creixement. En ASM3 (Gujer et al., 1999) se suposa que els components solubles (Sg) i
els particulats (Xs) es poden separar per filtracio a 0.45 um, mentre que ASMI1 el filtrat
de I'influent encara podia contenir una fracci6 significant de Xs. En tests de respiracio,

ASM3 assumeix que la preséncia de Xs en la mostra filtrada es deu a la conversio de la
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DQO soluble biodegradable en polimers de Storage ( Carucci ef al., 2001). Aixo encara
no s’ha pogut demostrar de manera clara. En Gujer ef al, (1999) es reconeix que el
concepte de convertir tot el Sg en Storage no correspon amb el que succeeix a la realitat.
Aix0 es deu a que ASM3 no permet el creixement només amb la preséncia de substrat
Ss. Per tant es va proposar una nova estructura del model on el creixement en substrat
extern es produeix paral-lelament al procés de Storage. Encara, pero, falta resoldre el
problema de identifiabilitat entre les respectives quantitats de Ss que s’emmagatzemen
directament 1 que es destinen al creixement. En ASM3, el coeficient de rendiment
(necessari en la conversid de les respostes respirometriques en equivalents de DQO)
esta format per dos factors: Ypet = Ysto Yr, on Ysro €s el rendiment d’emmagatzematge
1 Yu el rendiment pel procés de creixement. A més, no hi ha una manera clara de
diferenciar entre els dos rendiments. Per tant, cal continuar treballant en aquest camp
per adquirir un major coneixement que permeti realitzar una bona caracteritzaci6 de la

DQO de I’aigua residual en termes de ASM3, ja que avui en dia encara no és possible.

4.6.3. Caracteritzacio biologica de la Biomassa

Biomassa Heterotrofica Xgy

La concentracié de biomassa heterotrofica en un sistema en estat estacionari és igual a:

H D Odegradada
Xgy =Yy - ——- 9 (4.6.)
0, 1+b,0,
on Ox és I’edat del fang, 0y és el temps de retencié hidraulica, DQOegradada gg 1y

quantitat total de materia organica degradada al llarg d’un periode de temps
suficientment llarg, by €és el coeficient de mort i Yy el rendiment. Els metodes per
determinar by 1 Y s’explicaran en 1’apartat de resultats, mentre que per determinar la
DQO%e&4d o5 ot fer a partir de respirometries de les fraccions biodegradables (Ss, Xs)

explicats en 1’apartat anterior.
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Una alternativa es utilitzar el metode proposat en Kappeler and Gujer (1992) per la

determinacio de la concentracio d’heterotrofs en una solucio de licor mescla.

Biomassa autotrofica Xga

La concentracié de microorganismes autotrofs es representa a partir de I’equacio:

faerobic . NN[TR

4.7.
1+b,-60, *.7)

0
X,, :YA.?.
H

on f*™"° &s la fracci6 aerobica del reactor; N™'™® la quantitat de nitrogen nitrificat, by el
coeficient de mort dels autotrofs i Y, el rendiment dels autotrofs. Y 1 by es poden

NITR
N

determinar a partir del protocol que pot trobar en el Capitol 8 i per respirometria

de biomassa autotrofa.

4.3.3. Caracteritzacio fisico-quimica del Nitrogen
Els metodes fisico-quimics poden donar una bona estimacio dels components del

nitrogen (Figura 4.4.).
En ASM1 Snu, Snp, Sno 1 Xnp es poden determinar a partir de la combinacid de

diferents analisis estandards de I’amoni, nitrit, nitrat i nitrogen kjeldahl (TKN) en

mostres filtrades i no filtrades (Henze et al., 1987)
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Fisico-quimics ASMI
N TKN particulat
total Xxp
__TKN soluble :: Sxp
Amoni Su
4 Nitrit + Nitrat 1 sw

Figura 4.4. Caracteritzacio dels components de Nitrogen d’ASM1 de 1’aigua residual mitjangant métodes
fisico quimics. Modificat de Henze ef al. (1995)

En ASM3, la caracteritzaci6 dels compostos del nitrogen és encara més simple degut a
que el nitrogen organic s’inclou en el model com una fraccié de la DQO. De la
degradacio d’aquesta fracci6 de la DQO en resulta un alliberament immediat del
nitrogen organic en forma d’amoni. Aix0 es basa en 1’assumpcidé de que el procés
d’amonificacié €s molt rapid i que la conversio de nitrogen organic a amoni afecta les
prediccions del model de manera decisiva (Gujer et al,. 1999). Per tant el balang del
nitrogen té per una part el nitrogen amoni (Sny) + nitrogen nitrat (Sno) 1 per altra part el
nitrogen organic. De tota manera les fraccions de nitrogen organic contingudes en la

materia organica es poden considerar constants.
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Capitol 5: Objectius

La necessitat de con¢ixer d’una manera detallada els processos que es produeixen en un
sistema de fangs actius resulta basic i necessari per tal de dur a terme simulacions
correctes a partir dels models matematics. Els parametres cinetics 1 estequiometrics
determinen en gran mesura la representativitat del model enfront al comportament real
del sistema que es vulgui estudiar i per extensio, del coneixement previ que es pot tenir
sobre les caracteristiques 1 la capacitat de reaccid d’una Estacido Depuradora d’Aigiies
Residuals. Donat que els processos que tenen lloc en una EDAR sén majoritariament de
tipus aerobi 1 que les velocitats de consum d’oxigen estan relacionades directament amb
les caracteristiques del sistema que s’intenta congixer, 1’objectiu principal d’aquest
treball de tesi ¢és la identificacio dels parametres cinétics i estequiométrics que
caracteritzen el procés de fangs actius a partir de les velocitats de consum d’oxigen
de la biomassa present en el sistema. Aquest objectiu principal implica diferents

objectius parcials que son els segiients:

v" Dissenyar i construir els prototipus experimentals que permetran I’estudi de la
biomassa. Construccié d’un Respirometre Tancat i un Respirometre Tancat
Seqiiencial que treballin de forma autonoma i automatitzada. Aquest subobjectiu
implica la creacid 1 desenvolupament del software especific encarregat de

realitzar la monitoritzacid dels processos.

v Desenvolupament d’un programa informatic independent per 1’analisi off-line de
les dades obtingudes en els Respirometre Tancat i Respirometre tancat

Seqiiencial que faciliti i agilitzi el seu tractament 1 la seva interpretacio.

Un cop construits els aparells es procedira a la seva utilitzacié en casos concrets per la
determinacié dels parametres cinétics més representatius i caracteristics dels models

ASM1 i ASM3. Concretament es determinaran els parametres cinétics segiients:
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v Velocitat maxima especifica de creixement de la biomassa heterotrofica en el

procés de fangs actius.

v" Constant de desaparicié o mort de la biomassa heterotrofica en un sistema de

fangs actius.
v' Velocitat especifica maxima de creixement de la biomassa autotrofica en un
procés de fangs actius, que condiciona directament el procés d’eliminacié del

nitrogen en les aiglies residuals.

Finalment, per la seva importancia i influéncia en els processos de fangs actius els

parametres estequiometrics que es determinaran son:

v El rendiment dels microorganismes heterotrofics en la conversio de matéria

organica en nova biomassa.
v" El rendiment dels microorganismes autotrofics en procés de nitrificacio.
L’objectiu final d’aquesta tesi és el de proposar un protocol de treball normalitzat i

estandaritzat per determinar la velocitat de consum d’oxigen en fangs actius mitjangant

técniques respirometriques.
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Capitol 6: Materials i Metodes

En aquest capitol es llisten tots els métodes analitics utilitzats en el treball experimental
de laboratori. També es mostra 1’esquema, el funcionament i els components fisics del
Respirometre Tancat, del Respirometre Tancat Seqiiencial 1 el Programa d’Analisi de
Respirometries. En darrer lloc es presenta la metodologia de simulacié que s’ha aplicat
als resultats respriométrics i es mostra el programa Stella Research amb el qual s’ha
construit un model especific de simulaci6 de respirogrames per tal de contrastar les

dades trobades experimentalment.

6.1. Métodes analitics

La metodologia analitica utilitzada per la determinaci6 dels Solids en Suspensio Totals 1
Volatils (SST i SSV) i la Demanda Quimica d’Oxigen (DQO), que s’han dut a terme
durant aquest estudi, correspon a la descrita en Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (APHA, 1995). L’amoni (N-NH,") s’ha analitzat mitjancant el
metode de destilacio 1 els nitrats 1 nitrits (N-NOs™ 1 N-NO,") mitjangant electroforesi

capilar CIA (Capillary Ion Analysis).

6.1.1. Determinacio dels Solids en Suspensid Totals (SST)

S’agafa un volum de mostra conegut i es filtra al buit, amb un filtre de fibra de vidre de
47 mm de diametre 1 0.45 um de diametre de porus, préviament tarat en la balanga
analitica juntament amb la capsula. Es deixa dins 1’estufa durant 24 hores a 103-105 °C.

Després d’efectuar el refredament en el dessecador, es pesa la capsula.

Els solids en suspensio totals es determinen per la diferéncia entre aquest pes i la tara,

tenint en compte el volum de mostra filtrat.

_ * 406
SST= M (6.1.)
V
on SST = solids en suspensio totals, mg/L.
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A =Tara, g.
B=Pesalcapde24h, g.

V = Volum de mostra agafat, ml.

6.1.2. Determinacio dels Solids en Suspensid Volatils (SSV)

Un cop assecat el solid (corresponent als solids en suspensid totals), s’introdueix durant
1 hora a la mufla a 550°C. Passat aquest temps es deixa refredar, primer a 1’estufa i

després al dessecador.

Els solids en suspensid volatils es calculen com la diferéncia entre el pes obtingut 1 el

pes dels solids en suspensio totals, tenint en compte el volum de mostra agafat.

_ * 6
SSV = m (6.2.)
\Y
on SSV = solids en suspensio totals volatils, mg/L

B =Pesal capde 24 h, g.
C = Pes després de la mufla, g.

V= Volum de mostra agafat, ml.

6.1.3. Demanda Quimica d’Oxigen (DQO)

Existeixen diferents metodes per quantificar la materia organica present en les aigiies
residuals: la Demanda Quimica d’Oxigen, la Demanda Biologica d’Oxigen (DBOS) i el
Carboni Organic Total (COT). En aquest estudi s ha utilitzat la DQO com a técnica per

analitzar el contingut organic.

La DQO es determina mitjan¢ant una modificacié del métode del dicromat i per reflux
obert, on es mesura la quantitat de matéria organica en la mostra que €s susceptible de

ser oxidada per un oxidant fort, en aquest cas el dicromat.

Els reactius utilitzats es descriuen a continuacio:
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-Reactiu de dicromat: es parteix d’una solucidé comercial estandarditzada a 0.04

M de K;,Cr,07, que conté una concentracié de 0.2 g/L. de sulfat de mercuri. El

dicromat actua com agent oxidant de la matéria organica, segons:

Matéria Organica + Cr207* — Cr** +C02+H:0 (6.3)

Mentre que el sulfat de mercuri s’utilitza per emmascarar els clorurs i que aixi
no interfereixin en la reaccio.

-Reactiu de sulfat de plata: s’afegeixen 10 g. de Ag;SO4 a un litre d’H,SO4

concentrat i es deixa reposar 1 6 2 dies. L’acid sulfuric serveix per donar medi
acid 1 el sulfat de plata actua com a catalitzador.

-Sal de Mohr (sulfat ferrés amonic): es dissolen 39.61 g. de Fe(NH4)2(SO4),

6H,0 en 20 ml d’H>SO4 concentrat, diluits en 1 litre d’aigua destil-lada donant
una concentracié de 0.1 N. Es ’agent valorant del dicromat que resta després del

periode d’oxidacio.

Procediment:

En un tub de DQO es col-loquen, en aquest ordre, 10 ml de mostra (o aigua destil-lada,
per fer el blanc), 5 ml de la solucié de K,Cr,O7 1 15 ml de la soluci6 d’acid sulfaric amb
sulfat de plata. S’acobla el condensador immediatament 1 es posa al digestor durant dues
hores a 130°C. Després es deixa refredar i s’addicionen 40 ml d’aigua destil-lada a
través del condensador, per arrossegar la fraccid que ha quedat condensada en les parets
del tub. Un cop estigui freda la solucio, es valora amb la Sal de Mohr, utilitzant com a

indicador la ferroina.

Estandarditzacid del SAF:

La Sal de Mohr (SAF) és una sal inestable que cal estandarditzar cada cop que s’utilitzi.
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Es col-loquen en un erlenmeyer en aquest ordre 45 ml d’aigua destil-lada, 5 ml de la

solucié de dicromat potassic, 20 ml d’acid sulfuric concentrat. Es deixa refredar la

solucid, es posa la ferroina i després es valora amb el SAF.
La concentraci6 de SAF es calcula com:

Noc * A

NsarF =

on Nsar = Normalitat del SAF.
Npc = Normalitat del dicromat.
A = Volum de K,Cr,O; agafat, ml.

B = Volum de SAF gastat en la valoraci6 de la mostra, ml.

Calculs de la determinaci6 de la DQO:

La DQO es determina mitjangant la segiient reaccio.

NSAF * (Vblanc — Vmostra) * 8000

DQOmos ra =
: de

on DQO = Demanda Quimica d’Oxigen, mg/L.
Nsar= Normalitat trobada en ’estandarditzacié del SAF.

Viiane = Volum de SAF gastat en la valoracio del blanc, ml.

Vimostra= Volum de SAF gastat en la valoracié de la mostra, ml.

(6.4.)

(6.5)

Vmda = Volum de mostra agafat per digerir, ml. Es cas d’haver fet alguna dilucid

s’ha de tenir en compte en aquest terme.

La mesura de la DQO filtrada dona la DQO soluble, i la mesura de la DQO sense filtrar
dona la DQO total. La DQO particulada s’obté restant la DQO soluble de la DQO total.

6.1.4. Determinaci6 de la concentracié d’amoni (NH,")

Es determina mitjancant una destil-laci6 de 1’amoni (PRO-NITRO II, J.P. Selecta SA)

amb posterior valoracio i recollida d’aquest.

Els reactius utilitzats son els que es mostren a continuacio:
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-Indicador Mixte: es preparen dues solucions, una blau de metil¢ 1 ’altre roig de
metile¢, que posteriorment es barregen. La primera es prepara amb 100 mg de
blau de metil¢ i 50 ml d’alcohol etilic i I’altre amb 200 mg de roig de metile
amb alcohol etilic.

-Soluci6 Indicadora d’Acid Boric: es dissolen 20 g d’acid boric (H;BO3) i 10 ml

de la soluci6 d’indicador mixte a un litre d’aigua Milli-Q. Aquesta solucid
serveix per recollir I’amoni destil-lat.

-Soluci6 de Tampd Borat: es prepara barrejant 88 ml de NaOH 0.1M amb 500 ml
de Na;B40O7 (9.5 g/L Na;B407.10H,0) 1 enrasant-ho a 1 litre.

-NaOH 6M: es prepara per dilucid a partir d’una solucié de NaOH al 40%.

-Acid Sulfiric 0.02N: es prepara a partir de 1’acid sulfuric concentrat o una

solucid intermitja. S’estandarditza per valoracié amb tris i I’indicador és roig

de metil.

Procediment:

En un tub de destil-lacio, es col-loquen 50 ml de mostra (o aigua destil-lada, pel cas del
blanc), 25 ml de tampd borat 1 3 o 4 gotes d’indicador mixte. En un erlenmeyer es
col-loquen 50 ml de solucié indicadora d’acid boric, per tal de recollir el destil-lat.
S’introdueix el tub al destil-lador 1 s’addicionen uns 100 ml de NaOH 6M o fins arribar
a pH basic. Aleshores s’engega ’aparell de destil-lacié i es recullen uns 250 ml en

I’erlenmeyer.

Aquest destil-lat es valora posteriorment amb 1’acid sulftric estandarditzat.

Calculs de la determinacid de I’amoni:

L’amoni es determina mitjangant la segiient reaccio.

. 280*(A-B), Nh,so,
N, = vnfosua ) 0.02

(6.6.)

on N n-nH, = concentracio de nitrogen en forma d’amoni, mg N/L.
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N #,s0,= Normalitat trobada en I’estandarditzacio del sulftric.

A= volum de sulftrric gastat en la valoracié de la mostra, ml.
B = volum de sulfuric gastat en la valoraci6 del blanc, ml.

Vinostra = Volum de mostra agafat, ml.

En cas de no poder fer I’analisi immediatament després de la recollida de la mostra, es

guarden a la nevera a 4°C, un maxim de 2 dies.

6.1.5. Determinaci6 de la concentraci6 de nitrits i nitrats (NO,” 1 NO3')

L’electroforesis capil-lar és una técnica de separacio. Els compostos injectats en un
extrem del capil-lar se separen segons la seva mobilitat sota I’efecte d’un camp eléctric.
L’aparell que s’utilitza és el CIA (Capillary Ion Analysis) i els components essencials
del sistema son:

Font d’alimentaci6: aplica el potencial necessari per la separacio.

Capil-lar: €és un tub buit de silice fosa de diametres que oscil-len entre 50 1 100 um 1
longituds que poden variar entre 35 1 100 cm. Estan recoberts d’una capa de poliamida,
que evita el trencament durant la manipulacio.

Carrussel de deteccio: la deteccid de les espécies separades es realitza mitjangant la

lectura de I’absorvancia en la regio UV/Vis.

Reactius utilitzats:

-Electrolit

- Metanol (10%)

- Aigua Milli-Q (80/20).

- Calibrat: es preparen diferents patrons d’entre 0.2 1 5 ppm N en forma de nitrit i entre
1110 ppm N en forma de nitrat, a partir d’una solucidé concentrada de patré mixte.
Aquestes mostres s’injecten en el CIA, per obtenir aixi la relacié entre I’area del pic 1 la

concentracio.
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Procediment:
En primer lloc es neteja i s’estabilitza la columna primer amb aigua, després amb sosa
0,1M 1 finalment amb I’electrolit. A continuaci6 es passen els patrons mixtes de nitrit i

nitrat i llavors les mostres.

En aquest procés és molt important evitar la formacié de qualsevol tipus de bombolla

d’aire en el conducte.
Un cop finalitzades les mostres es neteja 1 s’estabilitza la columna fent passar aigua
Milli-Q, sosa 0,1M i el Metanol(10%). La columna sempre s’ha de guardar amb

Metanol-Aigua.

Calculs de la determinacid del Nitrit i el Nitrat:

Sabent la concentracid dels patrons i I’area que et donen, es determina una recta de
calibrat. La concentracié de les mostres es determina per interpolacio a la recta. Les

concentracions de nitrit i nitrat es donen en ppm de N.

S’han de filtrar les mostres préviament a 1’analisi per electroforésis capil-lar per aixi
evitar que el capil-lar es faci malbé. Els filtres que s’utilitzen son ALBET amb un
diametre de 13 mm i amb un diametre de porus de 0.20 pum i es guarden en la nevera a

4°C.

6.2. Instrumentacioé del Respirometre tancat

El Respirometre Tancat esta format per una cel-la cilindrica de 250 ml de capacitat,
hermeéticament tancada, construida amb PVC. Un agitador magnetic ALC model Mivar
manté el fang de la cel'la homogeni evitant que sedimenti. Mitjancant un oximetre
model WTW Cell OX 325 es mesura la disminuci6é de la concentracié d’oxigen dissolt
en el fang. La sonda de I"oximetre s’encarrega d’obtenir el senyal i els transmissors

amplifiquen aquesta senyal. Després la senyal s’envia a una placa de relés PCL 812 PG
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que la passa de format analogic a format digital. La senyal digital és intel-ligible per una
computadora 1 s’enregistra en un ordinador PC Pentium 200 MHz. El funcionament de
la placa de relés es controla a partir d’un programa informatic realitzat en llenguatge de
programaci6 Delphi (Waner et al., 1996) que permet adquirir, visualitzar i

emmagatzemar dades rebudes de I’oximetre.

=
=)
=

Cel'la de mesura

<+“—P Oximetre

o
Ordinador Placa de relés Agitador magnetic

Figura 6.1. Esquema del respirometre tancat

6.3. Instrumentacié del Respirometre Tancat Sequiencial

El Respirometre Tancat Seqiiencial creat al llarg d’aquest treball de tesi esta format per
un reactor d’aeraci6 cilindric, de 10 L de capacitat maxima, que es troba connectat a una
cel-la de mesura també cilindrica, de 250 ml, tancada herméticament. Els dos reactors
estan comunicats entre si mitjancant una bomba centrifuga que produeix un cabal
maxim de 10 I/min. La variacié de la concentracié d’oxigen dissolt es mesura en la

petita mitjangant un oximetre model WTW Cell OX 325.

El Respirometre Tancat Seqliencial es troba situat en el laboratori 215 de la Facultat de
Ciéncies, termostatitzat a una temperatura ambiental constant de 21°C, per tant la
variaci6 de temperatura no és significativa (22-24°C). L’agitacid necessaria per
mantenir els recipients completament homogeneitzats es produeix amb un agitador
magnetic Model Mivar de 6 cm de diametre en la cel-la de mesura, i amb un Agitador
mecanic Heidolph Type RZR1 en la cel'la d’aeracid. La funcio és similar a I’agitador de

la cel-la de mesura: manté una homogenitzacio6 dels fangs i evita la sedimentacio.
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Controlador pH

Ordinador

Agitador mecanic

Il

Tanc d’aireacio

Electrovalvula

o
Cel'la de mesura

S ST S

BombaPeristaltica

Figura 6.2. Esquema del Respirometre Tancat Seqiiencial.

Dues bombes d’aire proporcionen 1’oxigen necessari en el tanc d’aeracid per estar en
condicions no limitants d’oxigen dissolt. El sistema consta d’una electrovalvula que
evita que durant la fase de mesura entri aigua oxigenada en la cel-la de mesura Si es
produis aixo la lectura de la OUR no seria del tot correcte degut a que estariem tenint
aport extra d’oxigen en la cel-la. La temperatura i el pH de 1’aigua residual es mesuren

cada cinc segons en la cel-la d’aeracid

Les dades enregistrades s’envien a una placa de relés DESIN instruments model pH
CONTROLER R301, que les envia posteriorment a un ordinador personal Pentium I a
133 MHz.32 Mb RAM. L’ordinador llegeix les dades del port série, calcula de les
OURs i genera el senyal de tancar/obrir la valvula i1 parar/engegar la bomba segons les

condicions de I’OD 1 dels temps de bombeig i de mesura.

Per tal d'obtenir els valors d’OD, pH i temperatura normalment s’utilitza una placa

d'adquisicié de dades analogiques. En el nostre cas, la consort o controlador de pH actua
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com a placa d’adquisicio i envia les lectures per port série a I’ordinador. L’avantatge de
la consort és que té prou entrades i de rang suficient per acceptar la lectura d’una sonda
d’oxigen dissolt, una sonda de temperatura i una sonda de pH, i que ja porta incorporada
la capacitat de ser programada com un controlador del pH. El port série envia les dades
al controlador a una velocitat de 4800 b/s. Aquesta velocitat és suficient per enviar els
32 bytes de dades que tenim en menys d’uns segon.

Els elements del respirometre, amb la seva descripcio i les seves especificacions es

presenten a continuacio:

1-Cel-la de mesura.

Recipient tancat hermeticament de 250 ml de capacitat on es realitza la lectura de
I’oxigen dissolt. Consta de dos conductes pels quals entra i surt el fang i una obertura on

s’encaixa I’electrode de la sonda d’oxigen dissolt.

2-Cel-la d’aeracio.

Recipient de 10 litres de capacitat on es produeix 1’oxigenacid dels fangs actius que
volem estudiar. Presenta una rosca interior necessaria per fixar I’eléctrode de la sonda
de pH 1 esta connectat amb la cel-la de mesura per uns conductes d’entrada i1 de sortida

del fang respectivament. No esta segellat de manera hermetica.

3-Agitador magnétic.

Barreja els fangs en la cel-la de mesura per tal de mantenir una barreja homogenia 1
evitar que decantin els solids en suspensio.

Marca: ALC.

Model: Mivar.

43 VA 220 V/50 Hz.

CLASSE I IP 20.

4-Agitador mecanic.
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Barreja els fangs en la cel-la d’aeraci6. La funcid €s similar a 1’agitador de la cel-la de
mesura: manté una homogenitzacio dels fangs i evita la sedimentacio.

Marca: HEIDOLPH.

Type RZR1.

220 V50 Hz 77/18 W.

5-Bomba de recirculacio.

Element que connecta les dues cel-les i que impulsa els fangs des de la cel-la d’aeracio
fins a la de mesura. Es tracta d’'una bomba tipus centrifuga.

Marca: TOTTON PUMPS.

-220-240 V 50-60 Hz.

-5 WATTS.

-CENT RATED.

-CLASS E B9 5000 PT 11.

-MAX FLOW 10L MAX HD 2.0 M.

6-Bombes d’aeracio.

Dues bombes d’aire que proporcionen 1’oxigen necessari en el tanc d’aeracio per estar

en condicions no limitants d’oxigen dissolt.

7-Electrovalvula.

Dispositiu que evita que durant la fase de mesura entri aigua oxigenada en la cel-la de
mesura Si es produis aixo la lectura de la OUR no seria del tot correcte degut a que
estariem tenint aport extra d’oxigen en la cella.

Marca: SIRAI

Type Z323D.

V 24,

W 10.

RATED 100%.
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8-Font d’alimentacié de 24 V.

Alimenta I’electrovalvula.
Marca: Alpha Electronica.
Model: AL399.
-Primari 230 V~ 50 Hz; 300 mA; 69 VA.
-Secundari 24 V=; 1.5 A cont; 2.0 A max 1°.
-Fusible F 500 mA; 250 V~.

9-Controlador de pH. DESIN instruments. pH CONTROLER R301.

Rep les mesures d’OD, pH i temperatura i les envia després a 1’ordinador per port série.
-Rangs 0-14 pH, +£2000 mV, 0 a 100 °C.
-Resolucid 0.01 pH, 1 mV, 0.1 °C.
-Precisi6 +0.1 %.
-Compensacié manual per teclat i automatica per sonsa Pt 1000

-Sortida analogica. convertidor D/A 8 bit. Programable 0/20 mA o 4/20 mA.

-Comunicaci6. Optoaillada 150-4800 baud.
-Sortida regulacid. 2 relés SCR estat solid lliures de potencial 24 V a
240 Vca, 2 A.
-Alimentaci6 220 V £15 % 50-60 Hz.
-IP 65.

10-Ordinador personal.

Llegeix les dades del port serie, el calcul de les OURs i genera el senyal de tancar/obrir
la valvula i parar/engegar la bomba segons les condicions de 1’0OD i dels temps de
bombeig 1 de mesura.

-Processador Pentium I a 133 MHz.

-32 Mb RAM.

11-Targeta digital. Advantech PCL-724. Placa de 24 1/O Digitals.
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Envia el senyal de control de la bomba i la valvula a la placa de rel¢s.
-24 linies digitals entrada/sortida.
-Senyal sortida:
-Voltatge logic alt. 2.4 V (min).
-Voltatge logic baix. 0.4 V (max).
-Corrent nivell alt. -15 mA.
-Corrent nivell baix. 24 mA.
-Consum maxim. 0.8 A5 V.

-Taxa de transferéncia maxima. 500 Kb/s.

12-Placa de relés. Advantech PCLD-885. Placa de 16 relés de poténcia.

Obre o tanca ’alimentacio de la bomba 1 de ’electrovalvula al commutar dos relés,
segons el senyal rebuda de la targeta digital.

-16 relés de potencia (SPST).

-Relés normalment oberts.

-Connector 20 pins.

-Maxima poteéncia de commutacio AC: 1250 VA, DC: 150 W.

-Voltatges i intensitats de contacte 3 A/250 V AC, 3 A/30 V DC.

-Alimentaci6 des del PC possible.

13-Sonda de temperatura.

Mesura la temperatura de I’aigua en el tanc d’aeracio.

-Termometre de resisténcia Pt 1000.

14-Sonda i eléctrode d’oxigen dissolt.

Mesurador oxigen dissolt.

Rep el senyal de la I’eléctrode d’OD. A continuacid la senyal es filtra, s’amplifica i la
tracta per enviar-la seguidament a la consort.
Marca: WTW.
Model: OXI 340.
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-Bateria + alimentacio.

-Interficie RS232.

-Rang 0...19.99 mg/L 0 0...90.0 mg/L a 0°C (limit de pO,=1250 mbar).
-Resolucid 0.01 mg/L.

-Precisi6 £0.5% del valor mesurat +1 digit a temperatura entre 5 1 30°C.

-Precisi6 amb compensacid de temperatura <2% (0...40°C).
-Correccid de salinitat 0.0...70.0 Sal.

-Correccid incorporada de pressio 500-1000 mbar.

Sonda d’oxigen dissolt.

Mesura I’OD en el fang de la cel-la de mesura.
-Marca: WTW.
-Model: Cell OX 325.
-Principi de mesura: sonda galvanica.
-Rang 0...50 mg/L O, 0...50°C.
-Pressido maxima 6 bar.
-Termistor incorporat.

-Calibraci6é amb aire. Aparell OXI Cal.

15-Sonda de pH.

Eléctrode que mesura el pH del tanc d’aeracio.

Eléctrode de vidre ’INNOVATE SENSORS, Inc.

Les figures segiients mostren el dispositiu final del respirdometre en continu
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Agitador
Mecanic

Agitador
Magnétic

Mesurador

d’oxigen

Font alimentacié
24V

Figura 6.4. Respirometre Tancat Seqiiencial. Part informatica
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6.4. Simulacié de Respirogrames amb el Stella Research

El pas final per la validacié del parametres cinétics i estequiomeétrics trobats és realitzar
una calibracié amb un software de modelitzaci6 i simulacid. Stella Research 7.03 for
Windows ¢€s una plataforma de simulacié que permet treballar amb diferents tipus de

coneixement, crea coneixement i desenvolupa la capacitat de crear coneixement.

6.4.1. Funcionament:

Stella funciona amb un llenguatge molt simple basat en icones grafiques que permet una
millor comprensié de qualsevol procés de tipus dinamic (reaccions quimiques,
biologiques...). Per construir un model es disposa de quatre unitats diferents per
representar graficament les relacions que s’estableixen entre elles. Mentre es va

dissenyant el mapa, Stella va escrivint les equacions basades en el dibuix que creem.

Stock
La unitat “Stock” s’utilitza per representar coses que s’acumulen.
Son les variables o els valors inicials d’amoni,...
Les unitats “Flow” representen les accions que es donen entre els
Flion
“Stock”. Son els processos que es donen entre les diferents
@ E EI [:@ variables.
Converters Les unitats “Converters” son variables externes que poden afectar
O als processos i a les variables inicials.
les unitats es s’interrelacionen entre elles a partir d’uns
— »
“Conectors”.

Figura 6.5. Unitats per la construccié d’un model amb Stella Research
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Per convertir del mapa/dibuix en un model matematic que permeti fer simulacions
només caldra completar-ho amb equacions senzilles, plantejar les grafiques de valors

resultants 1 determinar els valors inicials de les simulacions.

En un exemple de disseny del procés de Nitrificacié les unitats “Stock™ correspondrien
a la quantitat d’Amoni inicial i la quantitat de NOj; final, la unitat “Flow” correspondria
al procés de transformacio, la reacci6 propiament de I’Amoni a NO;, 1 les unitats
“Converters” correspondrien als parametres que afecten al procés. En la Figura 6.6. es

mostra un esquema simplificat de mapa per la simulaci6 de la nitrificacio.

MH4 HOZ

Hitrificacia

Pardmetres que afectan
a la nitrficacia

Figura 6.6. Esquema simplificat de model de la Nitrificacio

Un cop dissenyat I’esquema i completades les equacions es dona per construit el model.

A partir d’aqui es comenga a posar a prova 1’esquema plantejat.

L’entorn de Stella Research consta de 3 nivells:

Nivell Interficie |<—| Nivell Mapa/Model |—>| Nivell Equacions

On es mostren els On construim, dibuixem Llista completa de les
resultats de les representem el sistema que equacions plantejades a partir
simulacions volem simular del model

Figura 6.7. Nivells de funcionament de Stella Research

Els resultats de les simulacions es poden mostrar de quatre maneres diferents:
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e Com a Diagrames dinamics o animats.
e Com a Grafiques de I’evoluci6é de parametres al llarg del temps.
e Com a taules de valors numérics.

e Com a dades numeriques instantanies.

6.4.2. Simulacio6 del Procés de Nitrificacio

Seguint la metodologia de treball el primer pas és plantejar graficament el funcionament

del sistema.

JBSTELLA® 7.0.3

File Edit Model Bun Help
<® Nitrificaci0 1 pas.5TH

O=x0h<¢ OB pPPm=A@ & /F4H
ﬁ Oxigen Conzumit

@

Ntotal
Héo .
nversig

QuR

be

NO2

MH inizia

Biomass&l Nitritificant

“elocitat especifica

creimement de |3
bicmasza nitnficant

&

Rendiment biomassa
nitrificart

s

Constant de mort
bioma=sa nitrificant

Figura 6.8. Disseny del procés de Nitrificacio (Nivell Mapa/Model).
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Un cop plantejat graficament el sistema es creen les equacions matematiques que
representen el seu funcionament. Amb [’aplicaci6 “Map/Model toggle” el programa
planteja de manera automatica les equacions matematiques. En aquest punt cal acabar
de completar les equacions dels processos i fixar els valors de les constants que

intervenen en el sistema (parametres cinétics 1 estequiometrics).

SESTELLA® 7.0.3
File Edit Eguation HBun Help
4% Nitrificaci0 1 pas.STH

ins

|
Cinética i Estequiometria

O Constant_de_mon_biomassa_nitrificant= 0.02

O Rendiment_biomassa__nitrificant=0.24

O velocitat_especifica_creixernent_de_la__hiomassa_nitrificant= 074

Mot in a sectar
Amanilty = Amonit - dfy + (NH4_inicial - nitritificacio) * dt
IMIT Arnani= 0
IMFLOWYS:

= MH4_inicial = pulse{MH40,0.05,10)
OUTFLOYWYS:

I nitritificacio = Creixement_Biomassa_nitrificant™TiRendiment_biomassa__nitrificant)
Biomassa_nitrificant(t) = Biomassa_nitrificantt - dty + {Creixement_Biomassa_nitrificant -
mart_biomassa_nitrificant; * dt
IMIT Biomassa_nitrificant= 5
IMFLOWYS:

== Creixement_Biomassa_nitrificant=

velocitat_especifica_creixement_de_la__hiomassa_nitrificant™(Amonirgamoni+0.5) Biomas
sa_nitrificant
QOUTFLOYS:
=% mor_hiomassa_nitrificant= Constant_de_maor_biomassa_nitrificant™Biomassa_nitrificant
] MO3M = MO3E- diy + (nitritificacion * dt
INITHO3=10
IMFLOWYS:
=% nitritificacio = Creikement_Biomassa_nitrificant™(1/Rendiment_hiomassa__nitrificant)
[ Cxigen_Consumitd) = Oxigen_Consurmitit - df + (corwersid__ QUR_a_0C) * dt
IMIT Oxigen_Consumit=0
IMFLOWYS:
I conversio_ OUR_a_0C = OUR*24
MH40 =64
Mtotal = Amaoni
OUR = (Creixement_Biomassa_nitrificant™(4.57-
Rendiment_hiomassa__nitrificant)Rendiment_biomassa__nitrificantr24)

QOO

Figura 6.9. Equacions matematiques plantejades a partir de I’esquema de la Figura 4. (Nivell Equacions)

Partint d’una concentraci6 inicial d’Amoni (NH4,) la biomassa autotrofica nitrificant
consumeix aquest amoni a una velocitat determinada. La velocitat de consum d’amoni

segueix la segiient expressio:
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o Amoni ) o
U nitrificants x ——— X Biomassa _ Nitrificant

Amoni+0.5

La forma d’aquesta equaci6 és la del model de simulacio6 ASM1.

Segons ASMI la produccié de N-NO; a partir de N-NH4 depén del creixement de la

biomassa autotrofa i del rendiment de la biomassa nitrificant segons 1’expressio segiient:

1

Rendiment biomassa _ Nitrificant

creixement _biomassa _ Nitrificant x

A partir de respirogrames experimentals es troba la taxa de consum d’oxigen 1 1’oxigen
consumit del fang. Per tant s’introdueix en el disseny la relacio entre I’amoni oxidat i el
consum d’oxigen per respiracié per relacionar els valors simulats amb els valors trobats
experimentalment. A partir de la matriu de Peterssen d’ASMI1 es defineix 1’expressio

que relaciona la nitrificacié amb el consum d’oxigen.

4,57 -Rendiment biomassa _ nitrificant y 1

Creixement _biomassa _ Nitrificant x

Rendiment biomassa _nitrificant 24

Un cop s’han completat les equacions cal triar la manera de visualitzar les dades que
obtindrem en les simulacions. Es poden crear grafiques que mostrin I’evoluci6 al llarg

del temps de:

e OUR

e Oxigen consumit

e Biomassa

e Concentracions de N-NH4"

e Concentracions de N-NOj”
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En la pantalla de resultats s’hi inclouen botons controladors que permeten canviar
facilment els valors del rendiment dels nitrificants, la quantitat de biomassa i la

concentracid d’amoni inicial.

Figura 6.10. Pantalla de resultats (Nivell Interficie).
A partir de les simulacions s’intenta reproduir un respirograma similar als trobats
experimentalment partint de les mateixes condicions 1 variant valor de coeficient

estequimetric de rendiment dels nitrificants i la quantitat de biomassa inicial.

6.4.3. Protocol de Calibracio dels Respirogrames

Partint d’un sistema ben dissenyat, amb les corresponents equacions i la interficie de
resultats apunt, els passos per dur a terme la calibracié del model son els seglients.
1. Trobar els valors de velocitat especifica dels fangs (ua). Introduir el valor del
parametre en el model.
2. Introduir en el simulador la quantitat d’amoni inicial que hem afegit en 1’assaig
experimental.
3. Trobar amb el simulador el mateix valor d’oxigen consumit que en els
respirogrames experimentals. Partint d’una quantitat d’amoni inicial fixa i
variant el valor del rendiment podem fer arribar a coincidir els valors d’OC

simulat 1 experimentals.
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4. Un cop fixat el rendiment ajustar la forma de la corba de OUR simulada a
I’experimental variant la quantitat de biomassa present en el fang.

5. Quan les corbes s’ajusten ’una amb 1’altra haurem determinat els parametres
cinétics 1 estequiomeétrics que determinen el comportament del fang en aquelles

condicions concretes.

112



Capitol 7. Posada a punt dels dispositius

respirometrics







Dispositius respiromeétrics

Capitol 7: Posada a punt dels Dispositius respiromeétrics

En el present capitol es mostra la posada a punt dels dispositius respirométrics dels
quals s’explica la finalitat, la descripcié de I’aparell i com es monitoritzen les dades
obtingudes. El Respirometre Tancat Seqiiencial es descriu més exhaustivament degut a
la seva major complexitat. A continuaci®6 es presenta el programa “Analisi
Respirometries” amb les aplicacions encaminades cap a la determinacié de parametres

cingtics 1 estequiometrics.

7.1. Assaigs respiromeétrics: Respirometria Tancada

7.1.1. Finalitat:

El Respirometre Tancat serveix per determinar la velocitat de consum d’oxigen OUR en
un instant concret.Com ja s’ha esmentat anteriorment l’avantatge principal de la
respirometria tancada és la seva robustesa, la senzillesa de la mesura i la seva no

dependéncia enfront els fenomens de transferéncia que es donen en el medi estudiat.

7.1.2. Monitoritzaci6

La concentracido d’oxigen dissolt es mesura en la céllula tancada hermeticament,
totalment omplerta de liquid. La velocitat de consum d’oxigen dissolt es determina
mitjancant la mesura del pendent, ja que la ce¢l-lula no rep cap mena d’alimentacid
exterior:

do,
dt

OUR =—-

En la Figura 7.1. es pot observar un respirograma tipic obtingut en un assaig de
respirometria tancada en el, qual la concentracio inicial d’oxigen dissolt és alta i
disminueix al llarg del temps degut a la degradacio dels compostos organics presents a

I’aigua residual.
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OD (mg/l)

Addicid reactiu

Temps (m)

Figura 7.1. Exemple de respirometria tancada

En condicions d’absencia de matéria organica i nitrogen s’assumeix que la velocitat a la
qual disminueix 1’oxigen dissolt coincideix amb la OUR endogena (OUR.,). Al cap
d’un periode de temps determinat s’introdueix en la cel-la de mesura un substrat extern
tipus 1 que fa que la velocitat de consum d’oxigen experimenti un canvi. El substrat
afegit pot consistir en diferents tipus de solucions en funcid del que es vulgui estudiar.
Per exemple, si s’addiciona una solucié concentrada d’amoni es produira una activacid
dels microorganismes nitrificants dels fangs fent, que la velocitat de consum d’oxigen
deguda a la nitrificaci6 sigui maxima. Si el substrat afegit és una solucioé concentrada de
materia organica facilment biodegradable la velocitat de consum d’oxigen coincidira

amb la capacitat maxima dels fangs per degradar aquest tipus de substrat.

7.1.3. Consideracions

El volum reduit de la cel-la petita fa que dur a terme aquests assaigs in situ sigui molt
facil i practic en el cas que es vulguin portar a terme en una EDAR.

El principal inconvenient és que les respirometries tancades només ens proporcionen
informacio de les capacitat de degradacié d’uns fangs en un instant concret, sense poder

determinar 1’evolucié d’aquesta capacitat al llarg del temps.
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7.1.4. Aplicacions del respirometre tancat

La flexibilitat i senzillesa que caracteritzen els assaigs que es poden fer amb el
Respirometre Tancat fan que en funcid del tipus de substrat que s’utilitzi es puguin dur
a terme un gran nombre d’assaigs. El Respirometre Tancat es pot aplicar basicament en
la determinacio de:

e Velocitats instantanies de consum d’oxigen

Consisteixen en la mesura de I’activitat respiratoria que presenten uns fangs actius de

manera natural.

e Velocitats especifiques maximes de creixement
Consisteixen en la mesura de la respiracido d’uns fangs actius quan s’hi addiciona un
substrat en excés. Se sol utilitzar principalment per avaluar la capacitat nitrificant d’un

fang afegint-hi NH4 i/0 NO,.

e Presencia de biomassa nitrificant
Directament relacionat amb 1’apartat anterior es pot determinar per Respirometria
Tancada si uns fangs tenen la capacitat de realitzar la nitrificacié afegint NH, a una

mostra i determinant si s’observa un canvi en 1’activitat de la biomassa.

e Estudis d’inhibicid

Comprovar ’efecte dels compostos contaminants en una mostra de fangs actius, per
exemple afegint una mostra d’aigua residual en un fang, podem determinar si aquest
darrer té la capacitat de degradar els compostos que conté 1’aigua residual o al contrari

si els contaminants provoquen la inhibici6é o mort de la biomassa.

7.2. Assaigs respiromeétrics: Respirometria Tancada Seqiiencial
El Respirometre tancat Seqiiencial consisteix en una evolucié del Respirometre Tancat

que serveix per determinar la OUR d’uns fangs actius i al mateix temps I’evolucio
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d’aquestes velocitats al llarg del temps. La instal-laci6 experimental utilitzada i1 el
software que la controla s’han desenvolupat al llarg d’aquesta tesi i1 es troba explicada

detalladament en el capitol de material i metodes 1 en els annexes.

7.2.1. Monitoritzacid

Les cinctiques s’han estudiat a partir de la velocitat de consum d’oxigen dissolt
calculades a partir del principi de la respirometria tancada. La concentracié d’oxigen
dissolt es mesura en la cel-lula tancada hermeticament, totalment omplerta de liquid. La
velocitat de consum d’oxigen dissolt es determina per una simple mesura del pendent ja

que la cél-lula no rep cap mena d’alimentacid exterior tal com es mostra en la Figura

7.2:

do
OUR=-—2
dt
10 25
9 * - *
. ¢ * 'S * ¢ 120
8 i
71 115
oD 6| dOD/dt
NS VaVaNVaNVaVaVe VeVt
5 | .10
4
—OD H5
31 & dOD/dt
2 ; ; ; ; ; ; 0
0 5 10 15 20 25 30 35
temps (m)

Figura 7.2. Mesura de la velocitat de consum d’oxigen en el Respirometre Tancat Seqiiencial

A continuacid es presenten els programes informatics que s’han desenvolupat per
treballar amb aquest tipus d’assaigs:
1. “Respirometre T.S.”: consisteix en una aplicacid6 que té com a funcid la

monitoritzacid i el control on-line del Respirometre Tancat Seqiiencial.
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2. “Analisi Respirometries”: que t¢ com a funcido facilitar D’estudi 1 la
interpretacié off-line de les dades obtingudes a partir del programa

“Respirometre T.S.”
Ambdoés programes s’han realitzat amb D’aplicacié d’adquisicid 1 control industrial
LabWindows de National Instruments. Els respectius codis fonts dels programes es

troben en 1’Annex 7.

7.2.2. Respirometre T.S.

El programa “Respirometre T.S.” t¢ dues funcions:
e Automatitzaci6 del dispositiu experimental Respirometre Tancat Seqiiencial

e Adquisicid de dades 1 calcul d’OURs

7.2.2.1. Automatitzacio:

La realitzacio de respirometries tancades de manera seqiiencial implica la creacio d’un
sistema de control i automatitzacid del dispositiu respirometric. La funcié d’aquest
sistema ¢€s actuar com a comandament que posi en marxa regularment la bomba de
recirculacio per tal de renovar i reairejar el liquid contingut en la c¢l-lula de mesura. Tal
com es pot observar en la Figura 7.3. els cicles de funcionament del Respirometre

Tancat Seqiiencial estan compostos per tres fases diferents:

1. Fase de recirculacié o de bombeig.
2. Fase d’estabilitzacio.

3. Fase de mesura.

1. Fase de recirculaci6 o de bombeig:
En aquesta fase es posa en funcionament la bomba centrifuga del sistema produint
una recirculacié del liquid. El fang de la cel-la de mesura és substitueix per fang

procedent del tanc d’aeracié principal cosa que fa que augmenti la concentracid
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d’oxigen dissolt a I’interior de la cel-la. La durada de la fase de bombeig es pot
programar facilment a partir del software desenvolupat escollint sempre un temps

que superior com a minim tres vegades el temps de residéncia hidraulic de la cel-la.

Fase 1 Fase 2 Fase 3

5,75 -

!
!
!
|
!
55 !
oD |
(mg/l) !
5,25 - i
i
!
° !
!
475 ‘ ‘ [ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5
temps (m)

Figura 7.3. Cicle complert de mesura de la concentraci6 d’oxigen dissolt.

2. Fase d’estabilitzacio:
Consisteix en I’interval de temps que es dona entre que es para la bomba de
recirculacio fins que comenga a baixar la concentracié d’oxigen dissolt en la cel-la.
La durada de la fase de temporitzacié permet evitar una possible influéncia de la
dinamica de la sonda en la velocitat real de consum d’oxigen que provocaria un
error en el calcul de les OUR. El “Respirometre T.S.” controla la bomba de
recirculacio de fangs i I’electrovalvula que evita el pas de fangs oxigenats a la cel'la
de mesura durant la fase de calcul de la OUR. L'activacio alternativa de la bomba o
l'electrovalvula ve donada per una temporitzacié especificable, de cada una de les

dues fases o per els valors limitants d’OD com es pot veure en la Figura 7.3.

3. Fase de mesura:
En aquesta fase és en la qual disminueix la concentracié d’oxigen dissolt en la cel‘la
i en la que es calcula la velocitat de consum d’oxigen dissolt del fang. La durada de

la fase de mesura es pot controlar segons dos criteris diferents:
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1. Una durada maxima del cicle (tres minuts, per exemple)

2. Un limit inferior de concentraci6 d’oxigen dissolt (2 mg O,/L)

En el cas que una d’aquestes 2 condicions es complis s’activa automaticament la
bomba i torna a comengar la fase de recirculacio. La Figura 7.4. mostra el diagrama

de funcionament del programa “Respirometre T.S.”.

l—{ Obrir electrovalvula i engegar bomba de recirculacio |<—

Temps de bombeig ——————>i quan temps ~ temps bombeig

}

Parar bomba de recirculacio
i tancar electrovalvula

Temps d’estabilitzacié —% quan temps  temps qpiitzacis Calcul de la OUR
A

Mesura de I’oxigen dissolt

—P' « Si Oxigen dissolt Oxigen dissolt minim -—

Temps de mesura

—>= * Sitemps temps,

mesura

Figura 7.4. Diagrama de funcionament del programa “Respirometre T.S.”

La mesura del temps ¢és vital per la sincronitzacid del Respirometre amb la lectura del
port serie de I’ordinador, per la comprovacié de les condicions de temps de mesura i
bombeig, 1 perque els temps pels calculs de les OURs siguin correctes. Windows és un
sistema operatiu multitasca que actua repartint el temps de processament entre les
diferents aplicacions que té obertes i que interpreta cada aplicaci6 com un procés a
executar. Tenir altres aplicacions en funcionament podria interrompre el funcionament
del programa. Aleshores, per temporitzar correctament el funcionament del

Respirometre Tancat Seqiiencial, s’ha creat un subprocés amb una prioritat molt alta de
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processament que s’executa continuament i que realitza les instruccions del bucle

seguent:

e Lectura port serie de les dades entrants de oxigen dissolt.

e (Calcul de la OUR.

e Sortides digitals, relacionades amb els temps de mesura, bombeig 1
estabilitzacio.

e Emmagatzematge de les dades en el fitxer corresponent

e Representacio de la OUR en la pantalla principal de I’aplicaci6.

Aquest bucle espera un segon abans de tornar-se a executar.

7.2.2.2. Adquisicié de dades i calcul de les OURs

El calcul de multiples OURs és la segona funcio 1 l'objectiu final del Respirometre
Tancat Seqiiencial. Les OURs s’han de calcular trobant el pendent de la linia de
tendéncia de 1'oxigen dissolt en la fase de mesura. Una fase preliminar al calcul de la
OUR ¢és descartar els primers punts de la corba que corresponen a la fase
d’estabilitzacié. Com s’ha explicat en I’apartat 7.2.2.1. i també es pot apreciar en la
Figura 7.5., I’oxigen dissolt té una tendencia clarament corba abans de caure linealment

fins que no ha passat un cert temps.

A

OD
(mg/1)

temps (m)

Figura 7.5. Variacio d’oxigen dissolt amb les respectives aproximacions lineals en un assaig

experimental de respirometria.
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El programa “Respirometre T.S.” permet decidir quants punts inicials cal descartar en el
calcul de la regressio 1 com que 1’adquisicié de punts es produeix cada segon, a cada
punt li correspon a un segon, és a dir, que descartar quaranta punts significa descartar

els quaranta primers segons de la caiguda d’oxigen dissolt.

El programa adquireix les dades, comprova si es compleixen les condicions de sortida,

actuant en cas afirmatiu, i calcula la OUR en cada fase de caiguda d'oxigen dissolt.

Les dades obtingudes s’enregistren en arxius tipus .dat que es creen per emmagatzemar
els valors dels pendents trobats en les regressions, el valor del coeficient de correlacio
R’ de cada punt, el temps inicial, mig i final, el numero de punts utilitzats en el calcul de

la regressio, la data, el pH i la temperatura.

Precisid
Considerant que la precisi6é de la mesura de ’oxigen dissolt és de 1’ordre de 0.5% en la
sonda utilitzada, la incertesa en el calcul de la velocitat de consum d’oxigen és inferior

al 5% si aquest calcul es realitza en una variaci6 d’oxigen d’almenys 1 mg O,/L.

L’inconvenient del RTS ¢€s que la discontinuitat en la mesura pot perjudicar la mesura
de la materia organica degut a que les fraccions facilment biodegradables es
consumeixen molt rapidament (només en alguns minuts). No obstant, 1’optimitzacio de
les seqiiencies de les fases ens permet calcular i enregistrar una velocitat de consum

d’oxigen en temps relativament curts (també¢ uns minuts).

Descripcio de I’aplicacio “Respirometre T.S.”

La pantalla principal del Respirometre Servidor és mostra en la Figura 7.6. En la grafica
blava de la part superior es pot seguir I’evolucio6 de la concentraci6 d’oxigen dissolt. En
aquesta grafica es pot variar el rang de visualitzaci6 vertical de 1’eix X. També trobem
un petit requadre que ens informa en tot moment de la concentracié instantania d’oxigen

dissolt.
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Concentracid instantania

d’oxigen dissolt

Darrer valor de OUR i R?

Figura 7.6. Pantalla principal aplicacio respirometre servidor

La part inferior de la pantalla mostra la grafica on es representen les OURs que resulten
del calcul de la disminuci6 d’oxigen dissolt. A mitja alcada 1 situada en el costat
esquerre de la pantalla hi ha una finestreta grisa on s’indica els temps que falta per
finalitzar el bombeig o la mesura, en funci6 del moment del cicle. Sobre aquesta finestra
hi ha un quadre on es mostren els valors instantanis de pH 1 temperatura mesurats en el

reactor airejat.

En la part mitja inferior de la pantalla hi apareix la grafica on es representen les OURSs i
un espai on es mostra el valor de la regressio lineal de la darrera respirometria duta a
terme conjuntament amb el seu coeficient de correlaci6. A continuacié hi ha unes
caselles que indiquen ’estat de la bomba i ’electrovalvula del sistema. Si el programa
esta parat o en pausa, permet engegar/parar la bomba i obrir/tancar la valvula. Mai

permet que la bomba estigui engegada al mateix temps que la valvula estigui tancada.

A la Figura 7.7. es mostra el quadre de modificacid dels parametres de funcionament del
programa. En aquesta pantalla es poden modificar els temps de mesura i bombeig del
nostre cicle (les unitats son segons), el limits tan superior com inferior de concentracio

d’oxigen dissolt (mg O, /L) 1 els punts descartats en la fase de temporitzacidé per
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calcular la regressié lineal. El programa permet canviar els valors dels parametres de

funcionament durant I’experiment sense necessitat d’aturar I’assaig.

% Parametres %
X

§Punts a despreciar en la regressid
1]

0D maxim Temps mesura

A = |

OD minim Temps bomba

T - |

Figura 7.7. Finestra de parametres de control

Sota la finestreta de control de funcionament de la bomba o la valvula hi ha els botons
que serveixen per comengar, finalitzar o deixar en pausa un experiment. Només

d’iniciar una respirometria el programa demana un nom i ruta dels arxius a grabar.

A més de la pantalla principal del programa també hi ha dues pantalles més de
visualitzaci6 de dades. La primera consisteix en una ampliacio de la d’OD 1 la segona és
el mateix perdo amb les dades de les OURs. Les pantalles de OUR, pH i Temperatura

permeten fer zooms i seleccionar punts concrets per veure’n el seu valor i temps mig.

7.3. Programa “Analisis Respirometries”

De la mateixa manera que s’ha creat un programa pel control i treball del Respirometre
Tancat Seqiliencial també s’ha desenvolupat un programa per la interpretacio dels
resultats del “Respirometre T.S.”. Consisteix en un software creat especificament per
facilitar I’analisi off-line dels resultats dels respirogrames que també s’ha realitzat amb
I’aplicacié d’adquisicié i1 control industrial LabWindows de National Instruments.
Aquesta aplicaci6 permet treballar facilment sobre les dades obtingudes

experimentalment amb el respirometre tancat seqiiencial. La principal utilitat és que
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permet calcular les diferents arees, que representen els consum de les diferents fraccions
de I’aigua residual, 1 el calcul directe d’aproximacions exponencials i lineals a les dades

obtingudes.

7.3.1. Calcul d’arees

Com s’ha vist en I’apartat 4.1., en un respirograma la integral de la corba de la OUR
indica la quantitat d’oxigen consumit en 1’assaig. El programa permet calcular

directament les diferents arees d’un respirograma mitjancant el meétode de Simpson.

Hi Aitera Feeibs Acoon

& 2 | BEOE) sy

ciMis Jpunris\CriohFitoars - idheciunl 1331 Rancim|

3 wu-ﬁmw Tipus d’integracio
z : [
18 ) -————=] £

e

botd integracid

an L : T T

e {diies hores:min seg)

Ragressié lineal | Pendent 0000 Intsrsaccig 000 |R2 0000
a 2125 | Bwponent 0205 | R2 DaaT

e
linaal ] pm] pu :] INTEGRAR ]" ULTAT 0.000 Sortir

¥YSUPERIOR
“~— INFERIOR

Figura 7.8. Integraci6 d’arees del programa d’analisi de respirometries

Es poden calcular tres tipus d’arees: la superior, inferior i total (Figura 7.8.). Utilitzant
els cursors taronges es delimita I’interval de dades d’on es vol calcular I’oxigen
consumit. Es tria I’area a determinar i s’obté el consum d’oxigen dissolt (mg/L).
Normalment s’assumeix que 1’area superior coincideix amb 1’oxigen consumit per la
respiracid exogena dels fangs 1 que 1’area inferior €s 1’oxigen consumit per I’activitat
endogena. Aquesta opcio €s fonamental en el calcul dels parametres Yy 1 Ya (Apartats

8.3.i8.5.).
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M don nafFitears reap 3 y 13

ea superior

%
R B cursors
,.
Regressié lineal | PFendent 0000 Interseccio 0000 R Doo
R ié I 1235 |Exponentlo2os  |R2 g

Figura 7.9. Determinacié de 1’oxigen consumit exogen amb 1’aplicacio de calcul d’arees.

7.3.2. Regressions

El programa permet ajustar de manera automatica els punts experimentals de OUR a
una equacié matematica que representi el seu comportament. El calcul de pendents en
algunes parts especifiques de la corba d’un respirograma permet determinar parametres
cinetics importants. En condicions favorables els microorganismes creixen de manera

exponencial seguint una cinetica de Monod (veure Capitol 3. Models de fangs actius).

OUR

/

Temps

Figura 7.10. Resposta respirometrica a les condicions favorables d’un fang actiu.

En la determinacio de constant de mort dels heterotrofs Ky, la velocitat especifica de

creixement dels heterdtrofs pmaxm 1 la velocitat especifica de creixement dels autotrofs
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Umaxa cal linearitzar les dades experimentals aplicant logaritme per trobar una recta

(veure apartats 8.1., 8.2. 1 8.4, Fonament tedric per la determinacid de by, tmaxi 1 tmaxa)-

Un cop aplicada la linealitzaci6 s’obté la segiient grafica.

|

/
ot _
/

/
/

Temps

Figura 7.11. Linearitzaci6 de les OUR experimentals d’un fang actiu en condicions optimes de

creixement.

La recta representada en la Figura 7.11. presenta la seglient forma

y= a-x+b (7.1.)

on a ¢és el Ln OUR, el pendent de la recta i coincideix amb la velocitat de
creixement especifica del fang estudiat.
b és el punt d’interseccio6 de la recta en I’eix y.
y son els valors de Ln OUR.

x ¢s el temps

Per aixo ’aplicacié permet calcular de manera directa els parametres de ’Equacio 7.1. a
partir d’un respirograma experimental. Tenim el segiient assaig on volem determinar la
Umax- Utilitzant els cursors taronges es delimita I’interval de dades on es produeix els

creixement exponencial.
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Figura 7.12. Ajust exponencial amb el programa d’analisi de respirogrames

Un cop acotat el rang de dades el programa calcula directament I’equacié exponencial

que determina el comportament dels punts delimitats.

Accons
| X RS Tora | X

oH

000 I
terps (s hores min seg)
Ragrassié lineal | Pendent 1000 | intersscclpitoe | pe 000 0

. Jeunns\nicA ibees 17102008 k.
1400 ,l"- . B
H Ajust de I’equacio
o diel | 17 J q
£ 2
B .
T
-
| a b

e

TOOM OFF | visié NiclaL | NETEJA |

(Eopass spanann) reose @i o) NG eyt TOTAL

g ] puut' p'lntel INTEGRAR ]nEsuLTA'r 0000 mgi

Sortir

Figura 7.13. Determinacid dels parametres de 1’equacio exponencial

L’ajust exponencial té la forma segiient

b‘
y=a-e"

on els parametres a i b son els mateixos que els de I’Equacio 1.

(7.2.)
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a ¢és el Ln OUR, el pendent de la recta i coincideix amb la velocitat de

creixement especifica del fang estudiat.

b és el punt d’interseccid de la recta en ’eix y.

El programa determina automaticament:

e Elvalor de b, el pendent, o sigui la velocitat de creixement

e Elvalor de a, el punt d’interseccio de I’equaci6 en 1’eix d’absises

e El valor de la regressio linear R?

Com es veura més endavant aquesta aplicaci6 resulta una eina molt Util 1 practica a

I’hora de determinar els parametres cinétics que caracteritzen una mostra de fangs

actius.
Wy Analisis OURs = [o]]
_Aniu _Accions_Finestia _aecions
a ||| X s | B inrior | x|
\ Area superior 2
Area total || P 3
. || respiracio exogena H
resp. exogena + H
i T
resp. endogena N & § Regressio exponencial
3 *
18,
16, /
: //

QUR (ma/fhora)

= N o=
= =
& 5 5
T

Regressio exponencial | Presxponencial 177653 | Expanent-1ze3  |R2 0716 |
Regressio Iineal+exponenciall Eshorrarpuntl EshorrarpuntsJ INTEGRAR JRESULTAT 5255 mgil Sortir

Figura 7.14. Resum de totes les opcions del programa d’ “Analisi Respirometries”

200 p
2 0 he 3
?79511 HH A et +!“‘rw Area inferior
4:4 T‘E 28 . .z do
Regressié 1inea1 temps (disshoresminseg) I'eSplI'aClO en ogena
| interseceis 5649 |Ra 0530 Z0OM ON) | ZOOM OFF ) VIsI6 — —
Arees integracié  INFERIOR ¥

7.4. Discusio
S’ha creat un Respirometre Tancat (RT) per la mesura individual de la velocitat de

consum d’oxigen i s’ha desenvolupat un programa informatic amb llenguatge Delphi
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que permet seguir 1 enregistrar la disminuci6 de 1’oxigen dissolt en una mostra de fangs
actius. Les dades obtingudes amb el RT queden guardades en un fitxer de dades (format
ASCII) per al seu tractament posterior amb un processador de full de calcul (per

exemple M.S. Excell).

Partint de la configuracié del RT, s’ha construit un Respirometre Tancat Seqiiencial
(RTS) que permet mesurar de manera semi-continua la disminucié de 1’oxigen dissolt
en una mostra de fangs. El desenvolupament del RTS ha implicat una major complexitat
tecnica, tant a nivell de dispositius fisics experimentals com a nivell d’automatitzacio
del sistema ja que, utilitzant el llenguatge de programacié Labwindows, s’ha creat un
software especific per automatitzar el funcionament del RTS al mateix temps que

enregistra els valors de respiracio del fangs i en calcula les OURs.

De manera paralllela al RTS s’ha desenvolupat el “Programa d’Analisis de
Respirometries” (PAR), consistent en un programa informatic destinat especificament a
I’analisi off-line dels resultats obtinguts amb el RTS. Aquest software ha sigut creat
amb llenguatge Labwindows 1 les seves funcions son, en primer lloc el calcul de les
diferents arees d’un respirograma que representen les fraccions de I’aigua residual i, en
segon lloc, el calcul d’aproximacions lineals o exponencials als valors de OUR

experimentals.

129






Capitol 8. Determinacio de parametres cinetics i

coeficients estequiometrics
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Capitol 8: Determinacié de parametres cinétics i coeficients
estequiometrics

Com s’ha fet esment repetidament en aquest treball, la velocitat de respiracio dels
microorganismes en condicions no limitants d’oxigen dissolt esta relacionada amb la
cingtica dels processos que intervenen en la respiracid, i la realitzacié de respirometries
en condicions controlades permet trobar (directa o indirectament) els components i
parametres relacionats amb la modelitzacio dels sistemes de fangs actius. En aquest
sentit és molt important ’eleccid del tipus de model que es vol utilitzar degut a la
interpretacié diferent que fan ASM1 i ASM3 de les taxes de respiracid, especialment pel
que respecta a la determinaci6 de la constant de mort de la biomassa. ASM1 contempla
el procés de mort segons el concepte de mort-regeneracio ciclica que implica que la
biomassa que mor, es degrada a Xs, a continuacio6 a Sg i torna a entrar al sistema; mentre
que ASM3 contempla el procés de mort a partir d’un punt de vista lineal en el qual la
mort de la biomassa es produeix de manera terminal sense tornar a entrar al sistema
(veure Capitol 3). Aquesta dualitat d’interpretacié és molt important a I’hora de tractar
els respirogrames obtinguts i condiciona el tipus de model que s’utilitzara en la

determinacid dels valors dels parametres de desaparicié de la biomassa.

En aquest capitol es presenten els resultats obtinguts en la determinacié dels parametres
caracteristics cinetics 1 estequiometrics de la biomassa. En concret els parametres que

s’han estudiat son:

Biomassa Heterotrofica
1. les constants de mort kq 1 by.
2. lavelocitat especifica maxima de creixement de la biomassa heterotrofica.
3. el rendiment de la conversi6 de substrat en biomassa heterotrofica.
Biomassa Autotrofica
4. lavelocitat especifica maxima de creixement de la biomassa autotrofica.

5. el rendiment de la conversio d’amoni en biomassa autotrofica.
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8.1. Biomassa Heterotrofica: Constant de mort (kq i by)

La constant de mort dels microorganismes heterotrofs k4 consisteix en el parametre
cingtic que ens indica la velocitat especifica a la qual desapareixen els microorganismes.
Les unitats de kg son temps™ (d). Es un parametre absolutament necessari a I’hora de
caracteritzar un sistema de fangs actius a partir d’'un model matematic. Per la
determinacio de k4 ens basarem en la matriu de la Taula 8.1. fonamentada en el model
de creixement-mort lineal, sense regeneracié que considera que la desaparicié de la
biomassa heterotrofica inclou un consum d’oxigen proporcional a la quantitat de

biomassa present que es mor.

Taula 8.1. Model de creixement — mort lineal, sense regeneracio.

Components—> 1 2 3 4 3 ) )
v Velocitat de reaccid
Procés XBH XBA Ss SNH S()
1. Creixement | 1 . 1-Y, S, S,
- —1 - /umaxH. ! “ApH
dels heterotrofs Y, * Y, Ks+Ss Ky+So
3. Mort dels
-1 -1 ky-X gy
heterotrofs
Parametres cinétics:
g = Creixement i mort dels
3 g ~ o |3 o £ heterodtrofs:
% ;\ jg 8 % E’ g % qéb ;\ HmaXH 9K87 KOH) kd
. £ 9 |5 A& £ = Z o 9
Unitats 2 O | = =9 g - o
g8|lg 2| 22|22 | g8 o
< 5 é = ‘g = o8 +Z = S | Parametres estequiométrics:
8 — 2 = 8 e 3 o -
g S B 28 | E E .80 Rendiment heterotrofs: Yy
g m < 2 9 Z. Z X
=3 o)
9 w9
m )

El seguiment de 1’oxigen dissolt i de la taxa de respiracié en un procés biologic permet
obtenir una idea del metabolisme dels microorganismes. L’Equacié 8.1. ens mostra el

consum global d’oxigen a partir de les consideracions descrites a la Taula 8.1.

132



Determinacio de parametres cinétics

0) do 1-7, S S
0UR=(mg %dj=_2= Hoy 05 Do x4k X, (8.1,
dt Y, K,+S; Ko +S,

Equacié 8.1. Velocitat de consum d’oxigen que s’obté a partir del model de creixement-mort lineal dels

microorganismes heterotrofics en un sistema biologic de fangs actius.

El primer terme de 1’equaci6 correspon al procés de creixement i es coneix com a OUR

exogena (OURey,)

1-7, S S,
OURexa = a .IumaxH ) s ) © .XBH (82)
Y, K,+S; Ko +S,

I el segon terme correspon al procés de mort o OUR endogena (OURgyqg)
OUR,, = (kd 'XBH) (8.3.)

Per tant, la OUR descrita en I’Equacidé 8.1 es pot presentar com la suma de les
Equacions 8.2 1 8.3,
OUR =OUR

+OUR (8.4))

exogena endogena
En condicions endogenes una mostra de fang es caracteritza per 1’abséncia de substrat
Ss cosa que fa que I’tinic aliment que pot consumir la biomassa siguin els productes
resultants de la seva propia mort. En aquestes condicions el factor de creixement o
terme de Monod (Ss / Ks+Ss) es considera practicament nul, cosa que implica que la
OUR.y, sigui practicament negligible, i que la OUR es degui Unicament al consum

d’oxigen dissolt endogen tal com podem deduir a partir de I’expressio 8.5.

S _
SSEO:isEO %OUR@W: 1 YH'ILImaxH' 'L'XBH ;O
K, +S; Y, f+S Koy +S,
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OUR = 0+ OUR,,, —> |OUR=k,-X,, (8.5.)

Equacio 8.5. Respiracio en abséncia de Ss. Respiracio endogena

Segons la descripci6 dels processos presentats a la Taula 8.1. la variacidé de la biomassa
heterotrofica activa (Xpy) depen de la diferéncia entre la velocitat de creixement maxim

1 de la velocitat de desaparici6 de la biomassa (., —k,). Aixi, en condicions

endogenes la formacié de biomassa seria:

S ax ;ggg S
S.20=> S =0 —> B = . —9 X, —k,-X
s K, +5, d [IumaxH O K, +5, BH d BHJ
l (8.6.)

dX g,
— A=k, - X 8.7.
=k, X (87)
Integrant, trobem la segiient expressio :
— (=kg)t
Xy = Xgyoe (8.8.)

Combinant les Equacions 8.5. 1 8.8. tenim:

OURend = kd ’ XBH

!

OUR,, =k, - X, -e"" (8.9.)
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Linealitzant I’Equacio 8.9. tenim:
In(OUR,,, )= In(k, - X )+ (= Kk, )- (8.10.)

Equaci6 8.10. Velocitat de mort dels microorganismes heterotrofs

A partir de ’Equaci6 8.10. es pot representar el In (OURgyg) en front del temps i
obtenint una recta de pendent igual a —k,, tal i com es mostra en la Figura 8.1. Cal
destacar que 1’ordenada a 1’origen d’aquesta recta es pot utilitzar pel calcul de la

quantitat de biomassa heterotrofica inicial (Xzro)

OURend
L1

Temps i

Ln (K+—Xpio)
tg o =-ky

o l/\

Figura 8.1. Representacio de ’Equacio 8.10.

El valor de kg correspon a la constant de mort del model tradicional de mort lineal. Per
trobar el valor que utilitza el model ASM1 (concepte de mort-regeneracid vist

anteriorment) proposat per Henze et a/ (1987):
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K
b, = d (8.11.)
1-Y, \1-f )
on k4 és el coeficient de mort tradicional o mort lineal.

by és el coeficient de mort d’ASM1 en el model de mort-regeneracio.
Yy és el rendiment dels microorganismes heterotrofs (Apartat 8.3).

f, és la fracci6 de biomassa que resta inert un cop morta la cél-lula.

8.1.1. Calcul de kq i by amb el Respirometre Tancat Seqiiencial

Segons 1’Equaci6 8.5. la constant de mort és proporcional a la biomassa heterotrofica.
Per tant, les condicions inicials de 1’assaig consistiran en tenir una gran concentracid
inicial de fangs per tal d’ajustar les condicions de I’experiment al rang de treball del
respirometre 1 poder observar millor el procés. L’assaig consistira en deixar un fang
sense aport de substrat 1 seguir I’evolucié de les velocitat de consum d’oxigen al llarg
del temps. Utilitzarem una concentracié de biomassa similar a les que ens trobem en les
estacions depuradores, entre 1500 i 2000 mg SSV/L. El procediment experimental que

se segueix es descriu a continuacio:

e Aplicar als fangs el pretractament especific tal i com es descriu en I’Annex 1.A

e Dipositar 10 litres de fangs en el tanc d’aeracio.

e Afegir la quantitat necessaria d’ATU per inhibir I’activitat dels microorganismes
amonioxidants (20 mg/L)

e Aplicar la metodologia de I’assaig respiromeétric tal i com s’indica en I’Annex 1.B.

El respirograma que s’obté mostra com la velocitat de OUR disminueix molt lentament

de manera proporcional a la desaparicié de la biomassa heterotrofica.
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20

OUR
(mg/I:h)

td o VR S > .
R s T T

*ee

0 0,25 0,5 0,75 1
Temps (dies)

Figura 8.2. Disminuci6 de la velocitat de consum d’oxigen

Com hem vist en 1’apartat anterior per trobar el valor de ky cal aplicar logaritme neperia
als valors de OUR 1 trobar el pendent de la recta que formen. Amb ’opcid per ajustar
els punts a una equaci6 exponencials del programa d’” Analisi Respirometries”

determinem el valor que pren la constant de mort en els fangs estudiats.

T Ak LIS

o] | BOEE] o)

chansisis\semple dat

22 0b-
2000~
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E‘ZW-
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B00-

L P o .
© | wpin -._“"wg:&'.‘_’ e i

: 7 - B “A}Fﬂ

o00- '
0171645
s (s hores min seg)
Regressié lneal | Pencent 0020 | interseceit 0000 |R2 0000 zeoMen ) zosuorr ) vsiéwecm ) NETEJA )
(R | | S| Expor 5| pam Aroes integracis  TOTAL ~
Regressié lineak-exponencial ] Eslomrln!] Eslmlum] IREWL‘I’A‘I’ 000 mmgh Sortir

Figura 8.3. Determinacio de la velocitat de mort de la biomassa heterotrofica.

8.1.2. Experiments

Aquesta metodologia de treball es va aplicar en set casos diferents al llarg de I’any 2002
els resultats dels quals es mostren a la Taula 8.2. Els experiments es van dur a terme

amb fang procedent del Reactor biologic de ’'EDAR de Girona. Els respirogrames
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individuals obtinguts en cada assaig es troben en 1’Annex 2.D. L’EDAR de Girona
presenta una configuracié de tipus Fangs Actius Convencional que tracta basicament
aigiies residuals urbanes i, tot i que no esta dissenyada per eliminar el nitrogen, pot

arribar a nitrificar quan les condicions ambientals son favorables.

Taula 8.2. Determinacio de la constant de mort de la biomassa heterotrofica

SST Valor kq

Valor by OUR inicial Durada assaig

N° assaig p Coeficient R? p
(mg/L)* (@) (d”) (mg/L-h) (h)
1 N/D 0.657 0.735 2.16 9.1 12
2 N/D 0.945 0.956 3.11 32.56 15
3 N/D 0.778 0.776 2.56 17.96 7.75
4 2000 0.463 0.851 1.52 7.94 58.4
5 1990 1.140 0.833 3.75 9.22 21.75
6 1766 0.648 0.925 2.13 13.84 48
7 2337 0.588 0.858 1.93 19.91 27.5
Valor mig kg 0.745 Valor mig by 2.45
Metcalf and Eddy (2003) kg 0.06 - 0.15 d™'
Ref. bibliografiques: Dold and Marais (1986) kq 0.24 d™".

Grady (1999) kq 0.4 d”!

N/D: No disponible

A la taula anterior s’observa com els valors trobats de kg presenten una variabilitat
notable tot i tenir I’origen en la mateixa instal-lacié depuradora. El valor maxim trobat
correspon a ’assaig N°5 en qual trobem una kg de 1.140 d ', i el valor minim correspon
a 1’assaig N°4 amb un valor de 0.463 d'. Comparant els valors de kg obtinguts
experimentalment amb els trobats a la literatura es pot veure que els valors bibliografics
son inferiors als trobats amb el respirometre. Metcalf and Eddy (2003) proposen un rang
que varia des de 0.06 fins a 0.15 d”' i Dold and Marais (1986) donen el valor de kq de
0.24 d™'. El valor bibliografic més proper als resultats experimentals correspon a Grady

(1999) que proposa 0.4 d™' com a constant de desaparicio de la biomassa heterotrofica.
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Evidentment, la constant de mort €s caracteristica de la biomassa i el seu valor depén de
les condicions propies de funcionament de cada sistema. El métode de determinacio a
partir del RTS produeix una sobreestimacio del parametre kg, 1 per extensio de by, en

relaci6 als valors bibliografics trobats.

8.1.3. Calcul de kg 1 by amb el Respirometre Tancat

Donat que la constant de mort €s proporcional a la biomassa (Equaci6é 8.5.), les
condicions inicials de 1’assaig de determinacid de kq-by a partir del respirometre tancat
(veure Capitol 7) seran tenir una gran concentracio inicial de fangs per poder observar
millor el procés de respiracid. De manera concreta, I’assaig consisteix en deixar un fang
amb aeraci6 i sense aport de substrat durant un periode llarg de temps i seguir-ne
I’evolucio de la capacitat de consum d’oxigen a partir de respirometries tancades fetes
en intervals de 2-3 dies. Per dur-ho a terme omplim un recipient suficientment gran amb
20 litres de fangs actius de ’EDAR de Girona que es deixen decantar per tal de tenir
una concentraci6 més alta de solids en suspensi6. Un cop decantats traiem el
sobrenadant i ens quedem amb 10 litres de fang concentrat. El procediment
experimental que se segueix es mostra a continuacio:

1. Dipositar 10 litres de fang concentrat en un tanc amb aeracio i agitacio suficient.

2. Afegir la quantitat necessaria d’ATU per inhibir I’activitat dels amoni oxidants (20
mg/L)

Agafar 300 ml de fangs airejat.

Col-locar el fang en el Respirometre tancat.

Fer un assaig respiromeétric segons el protocol descrit en I’ Annex 1.D.

S kW

Repetir des del punt 3. cada 2 dies aproximadament durant el temps que s’hagi

considerat adient.

La Figura 8.4. ens mostra un respirograma obtingut en un assaig individual de
respirometria tancada. S’observa com la concentracié d’oxigen dissolt disminueix de

manera constant 1 que, després de 1’addicié de substrat (Ss), la velocitat de disminucio
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de la concentracio d’oxigen augmenta degut a que els microorganismes troben un excés

d’aliment.

OD (mg/l)

Addici6 de Sy

9.0

9.5

10.0 10.5 11.0 11.5 12.0 12.5

Temps (minuts)

Figura 8.4. Respirograma obtingut en 1’assaig del 22-7-2002

La velocitat de consum d’oxigen dissolt es troba ajustant el pendent de la baixada

d’oxigen a ’equacié d’una recta y = a-x + b, on el parametre a coincideix amb la

velocitat de desaparicid de I’oxigen. La Figura 8.5.A. ens mostra la velocitat de

desaparicid d’oxigen dissolt en condicions endogenes i els valors que pren la recta de

regressid ajustada mentre que la Figura 8.5.B. mostra la velocitat de desaparicid

d’oxigen en condicions d’excés de substrat facilment biodegradable i els valors que pren

la recta de regressio ajustada.

OD (mg/l)
IS

1 b =19.9791709656
| a=-1.3117207963
r2=0.9977429279

N

OD (mg/l)
IS

1 b =29.5804752796
| a=-2.1343576198
r2=0.998811015

10.0 10.

5

T (m)

T T 0 T T
11.0 15 11.0 11.5 12.0 12.5 13.0 135

T(m)

Figura 8.5. A. Velocitat consum d’oxigen en condicions endogenes; B. Velocitat de consum d’oxigen en
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8.1.4. Experiments

Durant el periode compres entre juny i juliol del 2002 es van fer un total de nou assaigs
respiromeétrics per tal de controlar I’evolucié de la OUR endogena i la OUR exogena al
llarg del temps. A la Taula 8.3. es troben les principals dades d’aquests assaigs

individuals:

Taula 8.3. OUR obtingudes en 1’assaig de kq utilitzant el respirometre tancat

Temps OUR endogena OUR excés de

N° Assaig Data
(dies) (mg/L-h) substrat (mg/L-h)
1 22-7-2002 0.00 77.838 128.658
2 23-7-2002 1.09 47.262 61.83
3 24-7-2002 1.86 31.386 41.622
4 26-7-2002 4.16 12.63 20.046
5 30-7-2002 7.85 9.342 12.708
6 31-7-2002 8.81 9.186 10.674
7 1-8-2002 9.85 9.252 8.322
8 2-8-2002 10.85 6.402 6.42
9 5-8-2002 14.04 4.4064 4.266

Els valors de la Taula 8.3. es troben representats a la Figura 8.6. en la qual s’observa
com la velocitat de respiracio, tant endogena com amb excés de substrat, disminueix de

manera exponencial al llarg del temps.

140.0
120.0 —«— OUR end —
100.0 “ —=— OUR excés SS

80.0 <

60.0 |

OUR (mg/l-h)

40.0 -

20.0 -

0.0

0 2 4 6 8 10 12 14
Temps (dies)

Figura 8.6. Evolucio6 de les OURSs en 1’assaig de ky utilitzant el Respirometre Tancat
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A partir de I’Equaci6 8.10., que descriu com a partir del logaritme neperia a les OURs
s’obté un recta el pendent de la qual coincideix amb el valor de kg, trobem els valors de

kq 1 by en aquest assaig (Taula 8.4.)

6.0

5.0 + OURend —

40 = = OURexcésSS | |

3.0 1

Ln OUR

2.0

1.0 4

0.0

0 2 4 6 8 10 12 14
Temps (dies)

Figura 8.7. Linearitzacio dels valors de OURs en 1’assaig de kq utilitzant el Respirometre Tancat

Amb D’aplicacié d’aquesta metodologia, el valors de kd i bH trobats son més propers als
proposats per la bibliografia. El model ASM3 proposa com a valor de la constant de
mort 0.2 d-1 a 20°C de temperatura i el valor determinat a partir d’aquest assaig ¢és
lleugerament inferior, 0.18 d-1. De la mateixa manera, ASM1 inclou per defecte una bH

de 0.62 d-1 a 20°C i el valor determinat experimentalment és de 0.61 d-1.

Taula 8.4. Valors de ky de by

ka(d™) R’ by (d™)
OUR endogena 0.188 0.9071 0.61
OUR excés de substrat 0.224 0.9469 0.73

Els resultats indiquen que la metodologia del Respirometre Tancat resulta més fiable a

I’hora d’obtenir resultats en la determinacid de les constants de mort de la biomassa.

8.1.5. Discusio

S’ha comprovat que la determinaci6 del parametre kg amb el RTS presenta dificultats.

Les complicacions radiquen en el fet que el RTS presenta problemes técnics i de
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manteniment quan la concentracié de fangs dins el dispositiu és alta (superior als 3000
mg/L de SST) i1 aquesta és una condicid inicial indispensable per la correcta
determinacid de ky. Aixi doncs no s’ha pogut trobar una combinacié de parametres de
funcionament que permeti compaginar les restriccions técniques del RTS amb la
fiabilitat de valors obtinguts. Per aquestes raons s’ha optat per utilitzar el RT en la
determinacié de kg perque, tot i ’inconvenient de la durada dels assaigs, s’obtenen
resultats més satisfactoris.

A partir dels assaig realitzats amb el RT s’ha comprovat que en el calcul de la kg, és
indispensable tenir altes concentracions inicials de solids en suspensiod, superiors a 4500
mg SSV/L, per tal de que el procés de mort de la biomassa provoqui una resposta

respiromeétrica suficient per ser mesurada amb fiabilitat.

A partir dels diferents assaigs, s’han elaborat els protocols per la determinaci6 de la
constant cinetica kg 1 by utilitzant tant el RTS (Annex 1.B.) com el RT (Annex 1.D.). Els
respirogrames obtinguts a partir de 1’aplicacié dels protocols es presenten en 1’Annex

1.C. i Annex 1.E. d’aquest document.
En I’estudi dels fangs de ’EDAR de Girona, s’ha determinat el valor de la constant de

kq 1 by de manera que els resultats obtinguts amb el RT s’assemblen als valors trobats a

la bibliografia.
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8.2. Biomassa Heterotrofica:

creixement pnax

El parametre pmaxn determina la velocitat maxima a la qual poden créixer els
microorganismes heterotrofics i per tant, esta relacionat, juntament amb les constants de
mort, amb la produccié de fangs i la capacitat d’eliminacié de matéria organica del
procés de fangs actius. Per tal de trobar g ens basarem novament en la matriu de la

Taula 8.1 que es fonamenta en el model de creixement-mort lineal sense regeneracio

descrit en el Capitol 3.

Velocitat especifica maxima de

Taula 8.1: Model de creixement-mort lineal.

Components> 1 2 3 4 3 ) )
Velocitat de reaccio
Proc*s XBH XBA SS SNH SO
1.  Creixement | 1 ] 1-Y, S, S,
- —1 - Haxrr® ' " Aph
dels heterotrofs Y, B Y, Ks+Ss Ky +$,
2. Mort dels
. -1 -1 kX gy
heterotrofs
Parametres cinétics:
E o~ Creixement i mort dels
2 8§ o~ o |3 ) 2 heterotrofs:
o3| 8lEz
[F= =2 < 'Tf\
° = g o g = g S g = Hmaxti K, Ko, kg
. 5 Q15 A2 EC £ 2| o ©
Unitats = 8 & E = o |5 = S o
= ] Q= an) @)
= _ S =1 Z N . . .
2 s § = s |8 Z e Parametres estequiométrics:
2 S 5| & |E T .&h Rendiment heterotrofs: Yy
E m < —g ,.g Z. Z X
(@)
) ©n <
m ©

El seguiment de I’oxigen dissolt i la taxa de respiracidé en un procés biologic permet

obtenir una idea del metabolisme dels microorganismes. L’Equacié 8.1. ens mostra el

consum global d’oxigen que s’obté a partir de la matriu de la Taula 8.1
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mg O. do. 1-7, S S
OUR( ¢ %dj:_ S = “ *Hoaxn S © Xtk Xy (8.1.)
dt Y, K+S, Ko +S,

Equacio 8.1. Velocitat de consum d’oxigen segons la interpretaci6 de la Taula 8.1.

Com hem vist en ’apartat anterior, el primer terme de I’Equaci6é 8.12. correspon al
procés de creixement 1 es coneix com a OUR exogena, 1 el segon terme correspondria al
procés de mort o OUR endogena. Si la preséncia de matéria organica facilment
biodegradable és practicament nul-la ens trobem en condicions endogenes i I’Equacid

8.12. es redueix a:

Si 5, Wls 55 =g —»()URz[l—YH NS, .XBH+kd~XBH]

K, +S, Y, '”r““*”'gs/is& Kop+5,
l 0
OUR=(k, - X,,,) (8.5)

Pero si disposem de concentracions de Ss 1 Oxigen dissolt elevades, els termes de
Monod per Ss i oxigen dissolt (S¢/Ks+Ss i So/Kp+Sp) s’aproximen a la unitat 1
llavors el consum d’oxigen en aquesta situacio es descriu a partir de I’Equacié 8.14.
resultant que aquest consum depén del rendiment heterotrofic Yy, de la diferéncia entre
velocitat especifica maxima de creixement (Umaxy ) 1 1a velocitat de mort (kg), 1 de la

quantitat de biomassa heterotrofica present en el fang (Xgp).

SiS 2K, =5 =1 i S,2K,= 0
K+

1k
—
Q
v
Q
1
—
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OUR= =Yy *Hiaxy S ) %o Xy kg Xy
Y, Ko+Sg K, +S,
~1 ~1
1-Y,
OUR=| =t + k) X (8.12)
H

Si a més a més la concentracid inicial de biomassa (Xgpo) €s molt baixa s’obtenen
valors inicials de OUR baixes 1 s’observa com la respiracié dels microorganismes
augmenta exponencialment fins a arribar a un maxim i que, un cop consumit tot el
substrat, la respiracio disminueix progressivament ja que torna a trobar-se en condicions
endogenes. La velocitat maxima de creixement dels heterotrofics es calcula en 1’interval

entre I’addiccid 1 la finalitzacio del substrat tal com s’indica a la Figura 8.8.

Zona de creixement
< —> Finalitzaci6 S«
Condicions
endogenes
o Condicions endogencs
x ondicions endogenes >
©]
Addicio Ss
Temps

Figura 8.8. Evolucio teorica de la OUR en un assaig de determinacio de pmaxy

Segons la descripcio dels processos de la Taula 8.1., la variacié6 de la biomassa

heterotrofica en condicions no limitants de Substrat i Oxigen dissolt al llarg del temps
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depen de la diferéncia entre la velocitat de creixement maxim i la velocitat de mort

(U0 —k, ), tal 1 com es mostra en I’expressio 8.13.:

dX S S
— 5 = Hiax 1 S © Xy —ky - Xy
dt K,+S; K, +8S,
dx
— = (/umaxH _kd)'XBH (8.13.)
dt
Integrant trobem la segiient expressio:
XBH — XBHO . e(/umaxH_kd)'t (814)

On Xzamo €s la concentracio de biomassa inicial

La representaci6 grafica de I’Equacid 8.16 es mostra a la Figura 8.9, on es pot veure que

la biomassa, en condicions favorables, experimenta un creixement exponencial:

-
////

Temps

XBH()

Figura 8.9. Creixement de la biomassa heterotrofica segons 1’Equacio 8.14

Com hem vist abans en condicions d’excés de substrat 1 d’oxigen dissolt, I’Equaci6 8.12

representa la velocitat de consum d’oxigen que es produeix
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1-7,

OUR ="M (u, . +k,) Xg, (8.12.)

H

En la combinacio de les Equacions 8.12 i 8.14. se substitueix el factor Xz .

1-7,

OUR = ‘(/umaxH +kd)‘XBH0 'e(ymuXH_kd)At (815)

H

I linealitzant, s’obté I’Equacio 8.16.

— YH

1
Ln[OUR] = Ln[ : (/umaxH + kd)' XBHOJ + (Hoaxr — k) -t (8.16.)

H

A partir de ’Equacio 8.16. es pot representar el Ln (OUR) enfront del temps obtenint

una recta de pendent positiu que coincideix amb el terme x . ,, —k,, tal i com es pot

veure a la Figura 8.10.

tg o :(H’maxl-l 'kd)

/

\ ¥ >

Ln OUR

Temps

Figura 8.10. Calcul de pmaxp -kq

Es de destacar que, per el correcte calcul de pma és necessari congixer el valor del
coeficient de mort de la biomassa heterotrofica (kq) calculat a partir de la metodologia

proposada en I’apartat 8.1.
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8.2.1. Calcul de pmaxpn amb el Respirometre Tancat Seqiiencial

Segons les Equacions 8.13 1 8.14, el factor (umaxu-kq) €s proporcional a la biomassa
heterotrofica i el creixement d’aquesta es dona de manera exponencial a partir d’una
concentracio inicial. Aixi doncs per ajustar millor les condicions dels experiments al
rang de treball del RTS, interessa que I’evolucié de la OUR vingui marcada pel
creixement de la biomassa i no per la degradaci6é del substrat, per tant és important
iniciar 1’assaig en condicions de baixes concentracions de biomassa i concentracions
altes de substrat (Sperandio et Paul, 2000), cosa que permet observar clarament

I’evolucid de les OUR al llarg del procés de creixement de la biomassa.

L’assaig de determinacié de pmaxy consisteix en primer lloc, en la mesura de la
respiracio dels fangs en condicions endogenes, per a continuacio afegir un excés de
substrat 1 enregistrar 1’evolucié de les OUR fins que els fangs hagin consumit tot el
substrat aportat. Per tal d’assegurar que el consum d’oxigen es deu Unicament a la
degradacio de la matéria organica s’afegeix una quantitat de reactiu Allythiourea per tal
d’inhibir la nitrificacio 1 la seva possible influéncia en la taxa de respiracié dels fangs.
El procediment experimental que se segueix per determinar pm.p €S descriu a

continuacio:

e Aplicar als fangs el pretractament especific tal i com es descriu en I’ Annex 2.A

e Dipositar 4 litres de fangs en el tanc d’aeraci6 i enrasar amb aigua de xarxa fins a 10
litres..

e Afegir la quantitat necessaria d’ATU per inhibir D’activitat dels microorganismes
amonioxidants (2 mg/L)

e Aplicar la metodologia de 1’assaig respiromeétric tal i com s’indica en I’Annex 2.B.

En el respirograma que s’obté (Figura 8.11.) s’observa com inicialment les OUR sén
molt baixes degut a la preséncia de poca concentracié de biomassa en condicions

endogenes, 1 com ’addici6 de substrat provoca un augment dels valors fins a arribar a
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un maxim, a partir del qual la velocitat de respiracio6 torna a disminuir progressivament.
El factor (Umaxi-kq) de I’Equacio 8.18. pren un valor maxim en aquest interval de temps
degut a la disponibilitat de materia organica facilment biodegradable durant el periode

compres entre I’addicid de substrat 1 la OUR maxima.

20

l—Consum Ss —p

15

| Finalitzacio Sg
o
o

Consum Endogen —— P
éxﬁ

OUR (mg/l-h)
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1.5 2 25 3 35 4 4.5
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Figura 8.11. Respirograma per la determinacié de . H

Segons 1I’Equacié 8.16. el valor de (umaxn-kg) coincideix amb el pendent de la recta que

s’obté aplicant logaritme a les OUR des de que afegim substrat fins que aquest s’esgota.
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Figura 8.12. Determinaci6 del valor de p.xy amb I’aplicacié “Analisi Respirometries”.
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Utilitzant I’opcid “Regressid exponencial” del programa “Analisi Respirometries” es
determina directament Wmaxi -Kq tal com es mostra a la Figura 8.11. 1 per trobar pmaxy €S
determina primer el valor de kg segons la metodologia proposada en 1’apartat 8.1. i resta

del valor trobat de (Mmaxi-Ka)-

8.2.2. Experiments

En total es van fer 5 assaigs per a la determinacio de pmax @ partir de fang procedent del
reactor biologic de la EDAR de Girona. La Taula 8.5. mostra els resultats obtinguts i les
caracteristiques principals dels assaigs, dels quals els respirogrames respectius es troben

en I’Annex 2.

Taula 8.5. Resultats obtinguts en la determinacié de la velocitat especifica de creixement dels

microorganismes heterotrofs.

DQO
.~ Mmaxu-Kd  Hmaxu 5 Tipus SSV. OUR OUR DQO/ Temps
N° assaig R aportada o ]
dh (dhH* Substrat (mg/L) inicial maxima SSV  (h)
(mg DQO)

1 490 4.72 0.926 Acetat Sodic 3253 1571 1.29 1893 0.207 15

2 4.60 442 0910 Etanol pur 100 362 3.34 20.60 0.028 10

3 571 5.53 0.821 Etanol pur 51 85 0.96 15.09 0.060 15

4 420 4.02 0.868 Etanol pur 203 153 1.46 23.00 0.133 15

5 6.36 6.18 0.841 Etanol pur 170 68 229 728 0250 6

Valor mig pman  4.974

Kappeler and Gujer (1992) pi 0.8 fins a 13 d”
Ref. bibliografiques ASMI P de 6 d”! (a 20°C)
ASM1 pex de 3 d! (a 10°C)

*: Calculat a partir del valor kg=0.188 d”'.
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En 1’addici6 de matéria organica es van utilitzar 2 tipus de substrats facilment
biodegradables: I’ Acetat Sodic 3-Hidrat i I’Etanol pur. Tots dos es caracteritzen per ser
substrats que la biomassa heterotrofica pot consumir molt rapidament i que donen

respirogrames de formes molt similars tal i com es pot veure en I’Annex 2 de resultats.

Considerant un valor de kg de 0.188 d™' per als fangs de Girona (Apartat 8.1.), a partir
dels assaigs de la Taula 8.5. es calcula el valor de pmaxu 1 s’observa com els valors de
Umaxi €Stant dins el mateix ordre de magnitud i que varien entre 4.02 1 6.18 d.
Comparant els valors experimentals amb els trobats a la bibliografia Kappeler and Gujer
(1992) proposen un rang de pmay que va des de 0.8 fins a 13 d”, en funci6 de la
configuracié del reactor, de la temperatura i del temps de retencié dels fangs. ASM1
proposa una iy de 6 d”' (a 20°C) com a per defecte, valor molt similars als trobats en
els assaigs 3 1 5. En el nostre cas la configuraci6 del reactor i el temps de retencio dels
fangs no canvia per tant la variabilitat dels valors s’explica a partir de la influéncia que
té la temperatura. Les condicions ambientals del sistema condicionen en gran manera
Umaxy 1 UNA petites variacions provoquen canvis d’activitat importants. El mateix model
ASMI indica que a un temperatura de 10°C pyaxy disminueix fins a 3 d'i per tant
petites variacions d’aquest parametre poden influir en la velocitat especifica maxima de

creixement.

8.2.3. Discusio

S’ha comprovat que la utilitzacié del RTS produeix resultats satisfactoris en 1’obtencid
de respirogrames que permetin determinar el valor de pm.xy caracteristic d’un fang. El
RTS s’ha mostrat com un dispositiu eficient a I’hora de fer el seguiment de les OURs en
el procés de creixement de la biomassa heterotrofica, ja que s’ajusta perfectament a les
condicions inicials necessaries que es requereixen en aquest tipus d’assaigs. Aquestes

condicions son:
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e Baixa concentraci6 de solids en suspensi6 inicial per tal d’afavorir el creixement
de la biomassa (p.e. 300 mg SSV/L)

e Addicié de reactiu inhibidor de la nitrificacid per neutralitzar I’efecte de la
biomassa autotrofica en la velocitat de respiracio (2 mg ATU /L).

e (Concentraci6 inicial de substrat baixa per estar en condicions endogenes (OURs
inferiors al 5 mg /L-h).

e Addicions de concentracions altes de substrat facilment biodegradable per tenir

suficient substrat en excés (superiors a 250 mg DQO/L)

A diferéncia amb els assaigs de determinacio de ky (Apartat 8.1.) el RTS no ha mostrat
problemes técnics ni de manteniment per dur a terme aquest experiments, ja que el RTS
treballa més eficagment a mitjanes 1 baixes concentracions de biomassa (inferiors a

2500 mg SSV/L)

El programa d’Analisi de Respirometries (PAR) i, en concret, la seva aplicacié pel
calcul d’aproximacions exponencials ha permes determinar el valor de pyaxy de manera
correcta a partir dels respirogrames obtinguts amb el RTS treballant en les condicions
proposades. Per tant, la combinacié del RTS+PAR s’ha mostrat com un metode de

treball valid per la determinacié del parametre cinétic pUmaxp.

A partir dels diferents assaigs, s’ha elaborat el protocol per la determinacié de la
constant cingtica pmaxn utilitzant el RTS (Annex 2.B.). Els respirogrames obtinguts a

partir de 1’aplicaci6 dels protocols es presenten en 1’Annex 2.C. d’aquest document.

En P’estudi dels fangs de ’EDAR de Girona, s’ha determinat el valor de la constant de
Umaxi de manera que els resultats obtinguts amb el RT s’assemblen als valors trobats a
la bibliografia. El protocol de treball proposat per la determinacié de la velocitat

especifica de creixement de la biomassa heterotrofica junt amb els respirogrames
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obtinguts es troben explicats de manera detallada en 1’Annex N°2.B. i Annex 2.C.

d’aquest document.
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8.3. Biomassa Heterotrofica: Rendiment Heterotrofic Yy

Els coeficients estequiometrics descriuen la relacidé que es produeix entre 2 variables
propies del sistema i, per tal d’obtenir simulacions i modelitzacions fiables, la seva
determinacid ¢s igual d’important que la dels parametres cinétics del sistema que es vol
representar. El coeficient estequiométric Yy o rendiment heterotrofic relaciona la
quantitat de biomassa que es forma a partir de la quantitat de substrat que degraden els
microorganismes heterotrofics, 1 per tant €s un parametre determinant en el procés de
creixement de la biomassa i en la capacitat de producci6 de fangs que tingui una EDAR.
En la degradacié del substrat, una part es consumeix pel creixement de la biomassa
heterotrofica Xpy 1, la resta, es converteix a CO, 1 H,O degut a la respiracio dels
microorganismes (OUR). En el segiient esquema es pot veure aquest doble consum de

Substrat.

s Fraccidé de S que comporta un
Jpttae 1-Yy, consum d’oxigen directe
Lo 0O.C. enunitats de mg DQO /|

Al T 14 .
Y.,

A [ S
S So h

Yh

Fraccio de S destinada a la formacio
Y de nova biomassa heterotrofica.
H XBH en unitats de mg DQO /|
v v v
0 0.

Figura 8.13. Descripcio de la transformacio6 del substrat en biomassa (assimilacio) i CO, + H,O (consum

d’oxigen)
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El procés de formacié de nova biomassa es representa a partir de I’expressio segons la
qual, per cada mg de substrat degradat es formen Y mg de nova biomassa heterotrofica
en unitats d’oxigen:

Y mg X, formada (02)
1 mg Substrat consumit (O, )

(8.19.)

formacio biomassa =

El procés de consum d’oxigen es representa en I’Equacié 8.20. en la qual es mostra com

a partir de cada mg de substrat degradat es consumeixen (1-Yy) mg d’oxigen.

Oxigen consumit ( 1-7, H) mg O, consumit

= : (8.20.)
Substrat degradat 1 mg Substrat consumit (0, )

L’oxigen consumit també es pot calcular com la integral de la OUR al llarg del temps,

aixi doncs, a partir de I’Equacid 8.20. es pot expressar de la segiient manera:

1-Y,  Oxigen Consumit IOUR dt
1 S s

l

.[OUR dt = Oxigen Consumit (OC)=(1-Y,)-S (8.21.)

On Yy és el Rendiment Heterotrofic (mg Xgy / mg Ss, en forma de DQO).
OC ¢s la quantitat d’oxigen consumit (mg O,/ 1)

S és la quantitat de substrat consumit (mg DQO /L)

L’expressio 8.21. correspon a 1’equacidé d’una recta, on el factor (1 —Ypy) coincideix amb

el seu pendent .

La Figura 8.14. ens mostra 1’evolucio de la OUR corresponent a un assaig en discontinu

on s’afegeix una quantitat de substrat. La OUR endogena consisteix en la respiracio de
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la biomassa causada pel seu propi manteniment en abséncia de substrat i correspon a
I’area grisa de la Figura 8.14. mentre que la OUR exogena coincideix amb 1’area
ratllada de la figura i es produeix degut al consum d’oxigen a causa del substrat
addicionat (Dircks et al., 1999). Com hem vist en el capitol 4, la integral de la corba de
OUR correspon a 1’oxigen consumit (OC), aixi doncs tenim que I’area que es troba per
sota de la OUR exogena coincideix amb la quantitat total d’oxigen consumit en la
degradacio de la matéria organica que s’ha aportat, expressada en unitats de DQO (mg

DQO/L) tal i com s’indica en I’Equacio 8.21.

Addicio
substrat

N\

OUR
Exogena

OUR (mg/I-h)

OUR endogena

Temps

Figura 8.14. Respirograma amb addicié de substrat extern

L’Equacio 8.21 té forma d’una recta, el pendent de la qual correspon al factor (1-Ypg), i
descriu com una addicié de substrat en uns fangs comporta un consum d’oxigen dissolt.
En aquest tipus d’assaigs respirometrics es mesura la quantitat d’oxigen dissolt
consumit per cada quantitat de substrat afegit en una mostra de fang, i la repeticio
successiva de I’experiment variant quantitats de substrat afegides proporciona diferents
valors de quantitats d’oxigen consumit, i per tant diversos valors de la relacio
OC/Substrat. La representacié grafica de les parelles de valors obtingudes en les
diferents addicions de substrat es mostren a la Figura 8.15., i com s’observa, s’ajusten a
la forma d’una recta. El pendent d’aquesta recta correspon al factor (1-Yy) de I’Equacio
8.21. 1 per tant, a partir de I’ajust lineal dels punts experimentals pot determinar per

diferencia el valor que pren Yy en els fangs estudiats (Grady et al., 1999)
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Tga=(1-Yn) /

e
-

Oxigen consumit (mg/L-h)

Substrat degradat (mg/L-h)

Figura 8.15. Oxigen consumit respecte Substrat degradat

8.2.1. Calcul de Yy amb el Respirometre Tancat Seqiiencial

Per trobar el valor de la Yy utilitzem el Respirometre Tancat Seqiiencial amb una
concentracio de fang de equiparable a les dels reactors biologics (entre 1500 1 2000 mg
SSV/L.). En aquestes condicions s’ajusta millor I’escala de treball del RTS per tal
d’obtenir un corba suficientment bona per la determinacié de 1’oxigen consumit sense
que I’experiment s’allargui excessivament, ja que les concentracions altes de biomassa
provoquen que el substrat afegit es consumeixi rapidament reduint la precisio de la
mesura mentre que amb concentracions baixes de biomassa la degradacio del substrat

aportat resulta massa lenta i I’experiment s’allarga.

L’experiment consisteix en (1) deixar un fang en condicions endogenes, (2) fer
successives addicions de quantitats conegudes de substrat facilment biodegradable, (3)
en quantificar 1’oxigen consumit per tragar la relacié Oxigen consumit / substrat afegit i
finalment (4) determinar el valor del rendiment heterotrofic. El procediment

experimental que se segueix es descriu a continuacio:

e Aplicar als fangs el pretractament especific tal i com es descriu a I’ Annex 3.A.

e Dipositar 10 litres de fangs actius en el tanc d’aeracio
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e Afegir la quantitat necessaria d’Allyothiurea per

microorganismes nitrificants

inhibir 1’activitat dels

e Aplicar la metodologia de 1’assaig respirométric tal i com s’indica a I’ Annex 3.B.

El respirograma que s’obté¢ es mostra a la Figura 8.16.

45
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Substrat

Addicié
Substrat

Substrat

\7j
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(mg/l-h) 20

v
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10

/
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0

0

2

3

Temps (dies)

Figura 8.16. Respirograma obtingut en I’assaig de determinacio de Yy

S’observa com partint de condicions endogenes, la respiracid augmenta molt

rapidament un cop s’afegeix el substrat i com disminueix finalment quan s’exhaureix la

materia organica i retorna lentament als valors inicials de OUR.

L’area que li correspon a cadascun dels pics es calcula a partir del Respirograma de la

Figura 8.16. 1 la opci6 que ens permet trobar 1’integral de la corba de OUR del programa

“Analisi Respirometries” (Capitol 6), tal i com es veu a la Figura 8.17.

Representant graficament el valor de la integral dels pics (oxigen consumit) enfront la

quantitat de substrat afegit (DQO degradada) s’obté una recta el pendent de la qual

coincideix amb (1-Yy), i que permet determinar el rendiment dels microorganismes

heterotrofics.
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Calcul integral |-

Figura 8.17. Determinacié de I’integral/area del 2ona addici6 de substrat en un assaig de Yy

8.3.1. Experiments

En els assaigs de determinaci6 de Yy s han utilitzat 2 tipus de substrat diferents:
1. Substrat sintétic

2. Aigua residual Urbana

Substrat Sintétic

El substrat sintetic utilitzat consisteix en Acetat Sodic 3 Hidrat que al afegir-lo a uns

fang actius produeix la reaccid seglient (Metcalf and Eddy, 1991)

0.125 CH;COO" + 0.0295 NH," +0.103 O, — > 0.0295 CsH,0,N + 0.0955 H,0 0.0955 HCO; + 0.007 CO,

A partir del valor tedric de 1.08475 mg DQO / mg Acetat es calcula la quantitat d’acetat
sodic necessaria per obtenir una concentracié desitjada de substrat en el respirometre, i a
la Figura 8.18. es presenta el respirograma resultant d’un assaig Yy en el qual es van fer
addicions de d’Acetat per obtenir concentracions de 50, 100, 150, 200 i 300 mg DQO/L

en el tanc d’aeracio.
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Figura 8.18. Respirograma per la determinaci6 de Yy N°I.

Utilitzant ’aplicacié “Calcul d’arees” del PAR es determina la quantitat d’oxigen que

s’ha consumit en cadascuna de les addicions tal i com es mostra a la Figura 8.19

-l o B s |

v frwen Sciorn
LA

2008 d

Rugrossi suponeneial | Fieosreci Expanentc oo

Regressis limestvenponancia | Estarrar pust | Esborr

[y R T

oo (b b o nag

Besaiom] Toowon ) wiedmeciad )  NETEM |

Yy

Figura 8.19. Determinacio6 de 1’oxigen consumit en la 3a addici6 de substrat en 1’assaig Yy N°1

A la Taula 8.6. es presenten els resultats obtinguts en 1’assaig de Yy N°1.

Taula 8.6. Substrat consumit i oxigen consumit en 1’assaig N°1

Concentracio de Substrat Acetat Sodic Oxigen Consumit
N° Addicio
(mg DQO/L) (mg) (mg/L)
1 50 1.06 13.75
2 100 2.12 28.95
3 150 3.18 47.5
4 200 4.24 58.38
5 300 6.27 91.3
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Representant la quantitat d’oxigen consumit en front la quantitat de materia organica

degradada s’obté la grafica segiient:
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Figura 8.20. Oxigen consumit respecte Matéria organica degradada en assaig de Yy N°1

Els punts representats a la Figura 8.20. s’ajusten a una recta, la forma de la qual és la
seguent:
y=b - x+a
on b és el pendent de la recta
a és el punt d’interseccié amb 1’eix d’abscisses
y ¢€s el valor d’oxigen consumit

x ¢és el valor de substrat degradat

Tal com s’ha vist en 1’apartat anterior el pendent de la recta coincideix amb el factor (1

— Yu ), per tant Yy es calcula directament per diferéncia. El resultat es presenta a la
Taula 8.7.

Taula 8.7. Resultats de I’assaig de Yy N°1

) pendent de la 5
N° Assaig ) R Valor Yy  N°punts .
regressio substrat utilitzat (mg DQO/L)

Rang de concentracions de

1 0.3011 0.9974 0.699 5 50-300
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Aigua Residual Urbana

En la determinaci6é de Yy amb aigua residual urbana es substitueixen les addicions de
concentracions conegudes de substrat per volums d’aigua residual. S’analitza la
concentracio de materia organica de 1’aigua residual 1 s’afegeixen volums concrets en
funcid de la quantitat de DQO que es vulgui aportar. A la Taula 8.8. es presenten les
dades principals de I’assaig Yy N°4. en el qual es va utilitzar aigua residual de ’EDAR
de Girona amb una concentracié de matéria organica de 436 mg/L DQO. El volums que
s’addicionen son de 2, 4, 6 1 8 litres respectivament donen una concentracié de 87.2,

174.4,261.6, 348.8 mg DQO/L. tal i com es mostra a la taula.

Taula 8.8. Caracteristiques principals de 1’assaig Yy N°4

Volum Aigua Residual /  DQO aportada DQO degradada  Oxigen consumit

N° Addicio
Volum experiment (1.) (mg DQO) (mg DQO/L)* (mg/L)
1 2/10 872 87.2 4.369
2 4/10 1744 174.4 10.487
3 6/10 2616 261.6 9.447
4 8/10 3488 348.8 17.869

*:Calculada a partir de la dilucio d’aigua residual en el volum de fang del respirometre.

Representant graficament els valors d’oxigen consumit de la Taula 8.8. enfront la DQO

aportada es troba una recta, el pendent de la qual correspon al factor 1-Yy .

20

y =0.0479x *
< R2=0.915
2 15
E
2 10 * -
38
5
2 5
x
o
0 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400

DQO degradada (mg/l)

Figura 8.21. Oxigen consumit respecte Matéria organica degradada en assaig de YH N°4
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La Taula 8.9. presenta els resultats que s’obtenen a partir de la Figura 8.21.

Taula 8.9. Resultats de I’assaig de Yy N°4

Pendent de la 5 Rang de concentracions de substrat
N° Assaig R Valor Yy  N°punts )
regressio utilitzat (mg DQO/L)
4 0.0479 0.9156 0.952 4 87.2-348.8

A la Taula 8.10. es mostren els resultats obtinguts en la determinacié de Yy, els
respirogrames individuals dels quals es troben en 1’Annex 3. Comparant els valors
trobats en la recerca bibliografica amb els resultats obtinguts utilitzant substrat sintetic
comprovem que s6n molt similars ja que en els assaigs 1 1 2 trobem 0.69 1 0.71 com a
Yy 1 el valor que proposa per defecte ASM1 és 0.67. El valor del rendiment varia en
funci6 de la naturalesa del substrat i de la poblacié de microorganismes que el degraden,
1 aixi ASM1 proposa un rang de valors que varia entre 0.46 1 0.69, 1 Kappeler and Gujer

al., (1992) planteja un Yy lleugerament inferior, 0.64, trobat amb una metodologia

diferent.
Taula 8.10. Resultats de la determinaci6 del parametre Yy
N°de Concentracions de
N° Assaig Data Valor Yy Tipus de substrat
punts substrat (mg/L)
1 05/05/02 0.699 Acetat 5 50-300
2 28/05/02 0.713 Acetat 5 25-300
3 10/06/02 0.712 Acetat 3 100-300
Aigua entrada
4 22/05/02 0.952 4 87.2-348.8

EDAR

ASM1 (1987) Yy 0.4610.69

Ref. bibliografiques
Kappeler et al., (1992) Yy 0.64
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La determinacié de Yy utilitzant d’aigua residual com substrat és un assaig que porta
complicacions de tipus técnic relacionades amb els volums que cal introduir en el RTS i
el volum maxim que pot assumir el dispositiu experimental. En 1’assaig N°4 s’ha

utilitzat aigua residual com a aliment i el resultat dona un valor forga alt, 0.952.

En la determinaci6 del rendiment heterotrofic utilitzant substrat sintétic, la metodologia
proposada dona resultats practicament similars als bibliografics i no presenta dificultats
tecniques ni practiques que s’hagin de destacar, mentre que en el cas de la utilitzacio
d’aigua residual com a font de substrat aixd0 no es compleix. El RTS presenta
limitacions de tipus teécnic relacionades amb la capacitat limitada de volum d’aigua que
pot contenir, cosa que fa que cada vegada que es du a terme una addici6 d’aigua, abans
s’hagi d’extreure del sistema la mateixa quantitat d’aigua sobrenadant per evitar
provocar una diluci6 dels fangs. A més, la heterogeneitat intrinseca de I’aigua residual
fa que el respirograma obtingut sigui una producte d’una barreja de compostos
desconeguts , cosa que dificulta la seva posterior interpretacié (veure Annex 3.). Com es
pot comprovar, el resultat de Yy determinat a partir de 1’aigua residual real dona un
valor superior als trobats en els assaigs duts a terme amb substrat sintétic i també als

valors bibliografics, per tant cal tornar a replantejar la determinacio de Y.

8.3.2. Discusio

En la determinacié del rendiment heterotrofic el factor que ha condicionat 1’elecciod
entre el RTS i el RT ha sigut la precisio6 en les respirogrames resultants i la precisio en
el calcul de I’oxigen consumit. El1 RTS calcula la evolucié de la OUR de forma quasi
continua de manera que el perfil que s’obté s’ajusta més al procés que succeeix en
realitat, 1 tot 1 que també es pot calcular un perfil amb el RT, la durada dels experiments
(normalment uns dies) i el sistema d’automatitzacié fan que la precisido que s’obté amb

el RTS sigui superior.
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Les condicions inicials necessaries per la determinacié de Yy amb el RTS son les
seglients:
e Concentraci6 inicial de solids en suspensio equiparable a la normal d’un procés
de fangs actius, entre 1500 1 2000 mg/L de SSV.
e Addici6 de reactiu inhibidor de la nitrificacié (ATU) per neutralitzar 1’efecte de
la biomassa autotrofica en la velocitat de respiracio ( 2 mg ATU /L).
e Concentraci6 inicial de substrat molt baixa per tal d’assegurar que partim de
condicions endogenes (OURs inferiors al 5 mg /L-h).
e Addicions de concentracions de substrat no inferiors a 25 mg/L de DQO per tal

d’assegurar que el substrat afegit provoca un efecte suficientment mesurable pel

RTS.

Un cop obtinguts els respirogrames, el Programa d’Analisi de Respirometries PAR, i en
concret, la seva aplicacio pel calcul de la integral de les diverses arees de la corba de la
OUR, ha perme¢s determinar de manera rapida 1 fiable les quantitats d’oxigen consumit
en cadascuna de les addicions de substrat. Aquesta mesura és el pas previ a la

determinacio final del coeficient estequiometric Y.

La combinacié entre RTS + PAR s’ha mostrat com una eina de treball valida per la

correcta determinacio de Yg.

Pel calcul del rendiment és aconsellable la utilitzacié de substrat sintétic ja que si es
desitja emprar aigua residual real es produeixen problemes teécnics que dificulten
I’elaboracid de les diferents respirometries. En I’estudi dels fangs de ’EDAR de Girona,
s’ha determinat el valor de la constant de Yy de manera que els resultats obtinguts amb

el RTS s’assemblen als valors trobats en la bibliografia.
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A partir dels diferents assaigs, s’ha elaborat el protocol per la determinaci6 de la
constant estequiometrica Yy utilitzant el RTS (Annex 3.B.). Els respirogrames obtinguts

a partir de 1’aplicacio dels protocols es troben a I’ Annex 3.C. d’aquest document.

La combinaci6 entre RTS + PAR s’ha mostrat com una eina de treball valida per la

correcta determinacid de Y.

La metodologia de treball proposada ha donat resultats satisfactoris quan s’ha utilitzat
substrat sinteétic com a aliment 1 resultats dubtosos en els assaigs amb aigua residual,
cosa que implica un replantejament de les condicions de funcionament d’aquest darrer
tipus d’experiment. El protocol de determinacio del rendiment heterotrofic Yy es troba
descrit de manera detalla a I’Annex 3.B. i els respirogrames obtinguts en la seva

aplicaci6 es presenten a I’Annex 3.C.
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8.4. Biomassa autotrofica: Velocitat especifica Maxima de

creixement pnaxa

De manera paral-lela a la degradacié de la materia organica, en uns fangs actius tamb¢
es pot produir la degradacié dels compostos nitrogenats. Tal i com s’ha vist en el
Capitol 2, el nitrogen se sol trobar en les aiglies en forma d’amoni i la biomassa
autotrofica presenta la capacitat d’oxidar aquest amoni convertint-lo en nitrats
mitjancant la reaccié de nitrificaci6. Aixi doncs, els parametre i coeficients que
caracteritzen els microorganismes autotrofics també tenen una gran importancia en la
simulacid correcta dels processos que intervenen en uns fangs actius nitrificants. La
determinacid del parametre pmaxa €s essencial en la caracteritzacié de la biomassa
autotrofica ja que determina la velocitat maxima de creixement especifica dels
microorganismes autotrofs i per tant el temps minim de retenci6 de fangs que necessita
un sistema per dur a terme la nitrificacid. Per trobar [Ly,xa, €ns basem en la matriu de la

Taula 8.11. que en aquest apartat, incorpora els processos de creixement i mort de la

biomassa autotrofica.

L’Equacio 8.23. ens mostra el consum global d’oxigen en un balang de Creixement-

mort d’uns fangs actius amb capacitat nitrificant a partir dels processos descrits a la

Taula 8.12.

1-Y, S S,
OU& = .MnaXH : . : ©
YH KS +SS KOH+S0

'IumaxA :

457-7, S S,
YA KNH + SNH KOA + S (0] .

-XBH+kd~XBHJ+(

(8.23.)

Equacié 8.23. Creixement-mort dels microorganismes en un sistema biologic de fangs actius nitrificants

Taula 8.11. Model de creixement-mort lineal amb biomassa heterotrofica 1 autotrofica
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Components
P cg 1 2 3 3 4 Velocitat de reaccid
roces XBH XBA SS SNH SO
1. Creixement 1 _i i _I_YH u o S S
dels heterotrofs Y, AB Y, "l K4S, Ky+S,
2. Creixement ! ;oL 45T, g Sw Sy
dels autotrofs vy, Y, " K+ Sy Koa+ S,
3. Mort dels

- - k- X
heterotrofs ! ! 4 am
4. Mort dels

- k, - X

Autotrofs I da b

Parametres cinétics:
Creixement 1 mort dels

S — heterotrofs:
g & - é O o~ ,c-g\ MmaxH 9K87 KOH) kd
i S & T = Creixement i mort dels
Q P I~ \
S| EO a EZ g autotrofs: Hmaxa, Knas
'8 — o O i E o 2 [=E N K k
20| €8 =] B o) 0A> Kda

. o & 3 ) O ~— o~ (@)

Unitats SR | a3 € o 5 o 08’
8 =
o s 2 | B § §D Z e =4 Parametres
s | .2 pall: Sty 5< estequiometrics:
7] CH < B 8T =) . \
< A E=Ig) = g, Rendiment heterotrofs:
m Z Z X
g v 9 )
.2 S .8 Yu
B . R
M 2 Rendiment  autotrofs:
Ya

L’Equacié 8.23. representa tant el consum d’oxigen degut a la biomassa heterotrofica
com autotrofica:

OUR = OUR,,, +OUR,,

het

El primer terme de I’Equacido 8.23. correspon a la respiracid produida pels
microorganismes heterotrofics 1 engloba tant la respiracié exogena causada pel
creixement (OUR¢) com la respiracié endogena que es dona en el procés de mort de la

biomassa.(OUR¢pq)

_YH > . SS . So
v, ™" K. +S, K, +S,

OUR

het

=OQUR,+OUR,, = Xy +h, Xy,
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El segon terme de I’Equacié correspon a la respiracid produida per la biomassa

autotrofica en el procés d’oxidaci6 de I’amoni (OURy;).

OUR

aut

457-Y S S
= OURm’t = (A M . BAJ

'lumaxA ’ ’ ’
YA KNH +SNH KOA +SO

En condicions endogenes una mostra de fang nitrificant es caracteritza per 1’abséncia
tant de substrat Ss com de d’amoni Syy cosa que fa que 1’Unic aliment que pot consumir
la biomassa sigui els productes resultants de la seva propia mort. En aquestes
condicions, els termes de monod (Ss / K;+Ss) 1 (Syg / KyutSne) es poden aproximar a
zero, cosa que implica que el terme de creixement heterotrofic OUR 1 el terme de
creixement autotrofic OUR,;; (Equacio 8.23.) siguin practicament negligibles, 1 que la
OUR es degui unicament al consum d’oxigen dissolt endogen tal com es mostra en

I’expressio 8.24.

S S
S¢20=>—5>—=0 ; Sy <<<K,; =>—"M—=0
K, +S; Ky +Sw
OUR:(I Y, NS, s, X, k- XBHJ+[457_Y / S, BAJ

OUR=OUR, ,=(+k,-X,,,) (8.24.)

Afegir una quantitat en excés d’amoni Syy i oxigen dissolt Sp implica que els fangs es
troben en un estat en el qual les concentracions d’amoni 1 oxigen dissolt no resulten
limitants pel seu creixement i que el factor (Syx/Kyy+Syr) de I’Equacid 8.23. es pot
aproximar a la unitat. El consum d’oxigen en aquesta situacié es descriu a partir de

I’Equacio6 8.25.
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S S
S >>>Kyy =>— M =1 i Sy >>K,, =% =1
KNH +SNH KOA +SO
4.57-Y S S
OUR:(+Kd 'XBH)+(A':UmaxA' = : ? 'XBA]
YA KNH +SNH KOA +SO

\’ \’

1 1
OUR = OU&nd + OURu't = (+ kd ' XBH)+ (45’;_YA ’ (/umaxA)‘ XBAJ (825)
A

A la Figura 8.22. es pot observar I’evoluci6 de la OUR que provoca una addicié de Snu

en uns fangs amb biomassa autotrofica.

<€— Creixement Autotrofs —JPp»

Finalitzacio NH,"

Condicions o
e Endogenes ™

»

ou

‘ Condicions
“4— Endogenes -9

Addiciéo NH."

Figura 8.22. Evoluci6 tedrica de la OUR en un assaig de determinacio de pn.xa

Es parteix de condicions endogenes on els valors de OUR son baixos i després de
I’addici6 d’amoni la respiracié dels microorganismes augmenta progressivament fins a

un maxim, en el qual s’ha consumit tot I’amoni present i la respiracio torna a ser nomeés

171



Velocitat especifica maxima de creixement autotrofica tyqxa

la deguda a I’estat endogen de la biomassa heterotrofica. La velocitat especifica maxima
de creixement dels microorganismes nitrificants es calcula en I’interval d’aquests dos

punts: Entre I’addiccio6 i la finalitzacié de I’amoni.

Aplicant les equacions de la Taula 8.11 respecte la biomassa autotrofica trobem que la
variacid de la biomassa nitrificant (Xp4) depén de la diferéncia entre velocitat especifica
maxima de creixement maxim (Umaxa) 1 la constant de mort (kga) 1 que, expressant la
variacio de la biomassa autotrofica al llarg del temps en condicions no limitants pel que

fa a amoni 1 a oxigen dissolt s’obté la segiient expressio:

70,4 S S
— = Hinaxa M : 0 Xy —hgy Xy
dt Ky +Svy Ko +S,

7). ¢
dtBA _ (,Umax L -k, ) X, (8.28.)

Integrant obtenim 1’expressio:
—k.,)-
XBA — XBAO . e(/'lmaxA aa)t (829)

On X3y és la concentracid de biomassa inicial

En la representaci6 grafica de I’Equaci6 8.29. es pot veure com en condicions d’excés
d’amoni i d’oxigen dissolt i partint de concentracions baixes de biomassa autotrofica
aquesta experimenta un creixement exponencial ja que la baixa concentracié de solids
en suspensio determina que el procés limitant sigui el creixement dels microorganismes

en comptes del consum d’amoni.
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Xga

XBA0

Temps

Figura 8.23. Creixement de la biomassa autotrofica

Aplicant I’expressio de la Taula 8.11 respecte a I’oxigen dissolt trobem que el consum
d’oxigen esta relacionat amb la biomassa autotrofica present 1 la disponibilitat d’amoni
(Snm) 1 oxigen dissolt (Sp). En condicions d’excés de Sxp 1 Sp la OUR de la biomassa
autotrofica s’expressa tal i com es mostra en I’Equacio 8.30.
4.57-Y, Su S,
- ., /umax 4° ’ ’ BA

YA KNH+SNH KOA+SO

l

457-Y
OUR=—"""""4.

OUR =

(/umaxA )'XBA (3.30.)

A
A partir d’aquesta expressio se substitueix el factor Xz4 per I’Equaci6 8.29.

457—2.(

OUR = Hina 1) X o - €m0 (831.)

A

I linealitzant s’obté:.

457-Y, (

Ln[OUR]= Ln[ /umaxA).XBAoj-i_(:umaxA —kqy) -t (8.33.)

A
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La forma de I’Equaci6 8.33. és la d’una recta on el terme pmaxa coincideix amb el

pendent tal i com s’observa a la Figura 8.24.

tgo= (UmaxA'de)

Ln OURN|T

\ [V

Temps

Figura 8.24.Calcul de pyaxa

El parametre kqa, representa la constant de mort de la biomassa autotrofica i1 €s necessari
per trobar el valor final de pm.xa. Degut a la poca incidéncia que té en el procés de
creixement de la biomassa autotrofica, s’assumeix que els valors bibliografics son
suficientment representatius. Els valors de kqa proposats per Henze et al.(1986) varien

entre 0.05d'10.15d".

8.4.1. Calcul de pmaxa amb el Respirometre Tancat Seqiiencial

Segons les Equacions 8.28 1 8.29, el factor pmaxa €és proporcional a la biomassa
autotrofica i el creixement d’aquesta es dona de manera exponencial a partir d’una
concentracio inicial. Aixi doncs per ajustar millor les condicions dels experiments al
rang de treball del RTS, els assaigs es duen a terme amb concentracions inicials baixes
de biomassa autotrofica, cosa que permet observar I’evolucié de les OUR al llarg del
procés de creixement de la biomassa. La preséncia de biomassa nitrificant en una mostra
de fangs resulta baixa en comparaci6 amb la biomassa heterotrofica i cal tenir-ho en
compte per utilitzar una quantitat de fangs on hi hagi suficient biomassa autotrofica per

obtenir un perfil de OUR representatiu per la determinacio de pimaxa
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De manera concreta ’assaig consisteix en primer lloc en mesurar la respiracid en
condicions enddgenes, posteriorment afegir Amoni i mesurar I’evoluci6 de la OUR fins
I’esgotament de 1’amoni. El procediment experimental que se segueix es descriu a

continuacio:

e Dipositar 500 ml del fang que volem caracteritzar en el tanc d’aeraci6 i enrasar amb
aigua de xarxa fins a un volum de 8 litres.

o Afegir la quantitat necessaria de bicarbonat sodic per mantenir el pH dins dels
nivells Optims per dur a terme la nitrificacio.

e Aplicar la metodologia de I’assaig respirometric tal i com s’indica en 1I’Annex 4.

A la Figura 8.25 es presenta un respirograma que obtingut en 1’aplicaci6 del protocol de
I’Annex 4 en el qual s’observa com, inicialment, la respiracio dels fangs disminueix de
manera progressiva degut al procés de mort de la biomassa heterotrofica i com a partir
de I’addici6 de clorur d’amoni s’incrementa ’activitat de la biomassa autotrofica i les
OURs augmenten fins a un valor maxim a partir del qual tornen a disminuir recuperant

als valors inicials de OUR endogena.

14

Addicié NH,"

0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4
Temps (dies)

Figura 8.25. Respirograma obtingut en I’assaig de determinacio de puy.xa
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8.4.2.Calcul de la OUR deguda a la Nitrificacio

A la Figura 8.25 hi tenim representat un respirograma tipic obtingut en un assaig de
determinacio de y,, ,. Com hem vist en I’apartat anterior en aquest respirograma la

OUR esta formada per la OUR endogena de la biomassa heterotrofica (OUReyq) 1 la

OUR de la biomassa autotrofica (OURy;) tal i com es representa en 1’Equaci6 8.25.

OUR = OURyjt + OURepg

v

OUR,;; = OUR — OUR¢nq (8.25)

Per calcular y_, , cal diferenciar entre aquests dos tipus de OUR 1 utilitzar inicament

les dades produides en la respiracié de la biomassa autotrofica, i en aquest sentit s’ha
creat un protocol de tractament dels respirogrames que permet separar 1’efecte de cada
biomassa. El tractament dels respirogrames consta de tres passos que son els segiients:

1. Obtenci6 del respirograma

2. Calcul de 1a OURyq

3. Determinacio de la OUR;

1.Obtencio del respirograma

L’obtencié del respirograma consisteix en passar les dades obtingudes en I’assaig
respirometric a un full de calcul en el qual es du a terme el tractament i a partir del fitxer
de dades que s’obté en cada experiment representar graficament 1’evoluci6 de les OUR

al llarg del temps.

2.Calcul de la OUR endogena

La OUR endogena disminueix de manera continua al llarg de 1’assaig ja que en cap
moment es produeix un aport de substrat en forma de matéria organica, per tant en el
periode de temps anterior a I’addicid de 1’amoni i en el periode de temps posterior a la

degradacio total de I’amoni la OUR experimental coincideix inicament amb la OURgpg.
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Creixement Autotrofs

Condicions
N -
Endogenes ™

Addicié NH,CI |

OUR

‘ Condicions
L<— Endogenes -
\

\
\—H

Temps

Figura 8.26. OUR teorica en un assaig de determinacio de pmaxa

Utilitzant les dades de 1’assaig en el full de calcul s’eliminen les OUR enregistrades
durant el periode de temps en el qual es produeix consum d’amoni tal i com es mostra a
la Figura 8.27, obtenint 2 grups de punts que representen la OUR endogena. Ajustant els
punts a una equaci6 exponencial es troba I’expressido que determina la desaparicio de la
biomassa heterotrofica al llarg de 1’assaig, o sigui la OUReng, 1 ’aplicacié de I’equacid
trobada en funcio del temps ens permet coneixer el valor que té la OUR endogena en

qualsevol moment de 1’experiment.

4— OURend —P» 4— OURend —p» |

OUR

Temps
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OURend
—— OUR

Temps
Figura 8.27. OUR i OUR endogena en un assaig de [paxa

En el quadre segiient es mostra un exemple de I’aplicaciéo del tractament per la

determinacio de la OURy;; a un respirograma experimental

20
1. Es parteix d’un respirograma en — 151
el qual es representa la OUR Sg 10
endogena 1 la OUR nitrificacio. DBC

20
. 15 =3.8931e "%
2. Es calcula l’equaci6 que = Y
>
representa la disminuci6 de la OUR s 10
2
\ o} .
endogena K PR
- * T TR s v revRt
20

3. Un cop trobats els valors de

OUR endogena es resten dels 151

10

valors de OUR total representats en

OUR (mg/I-h)

la primera grafica per trobar la

OUR produida unicament pel

consum d’amoni.
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Determinaci6 de la OUR nitrificacio

Utilitzant els valors obtinguts a partir de 1’equacié que descriu la tendéncia de la OUR
endogena es fa la diferéncia amb amb els valors de OUR total i s’obté la OUR produida

unicament pel consum d’amoni, OUR;; (Figura 8.28.).

OURnit

i

Figura 8.28. OUR ;: Respiraci6 deguda a la Nitrificacié en un assaig de pmaxA.

Temps

Tal 1 com s’ha descrit en I’apartat anterior el valor de pmaxa correspon al Ln de les
OUR,;; des de que afegim I’amoni fins que s’esgota. Aixi doncs a partir del
respirograma de la Figura 8.28 i I’opcid d’ajust exponencial del programa “Analisi

Respirometries” determina el valor de pimaxa tal 1 com es mostra a la Figura 8.29.

Ty Anblsis DU ]
_Anau _Acciont_Finesta _Accion
o ] e X et v X
- s Jsuans\ e i 11-2002ynu mex A 12-11-2002
1200
11.00-
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f [ —1 | /
£ s
=] — o
:‘t’ 500~ W
3w I _ T 5
00- / ‘ - -‘-
200~ : -
-
100 - §~ - o e . T 7
0.00-] g H .:?I‘HI;HH HHHHHH HHI:'.I-'g iy
1,00 s} il il s o
210 l 1
Inrmn
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R dent 0000 | Interseceig 0000 000 | ZooM oM) TooM ofF ) wisidiniciaL ) METEJA )
R l i3l 0124 _ExpoR! 0,649 Aroos imtogracié  TOTAL j
Regressis ] .uml pamul INTEGRAR Jnﬂuun b0 mgh Sortir

Figura 8.29. Determinaci6 de p,,xa amb ’aplicacié “Analisi Respirometries”.
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A partir del respirograma es determina la velocitat maxima especifica de creixement
dels microorganismes autotrofs. Com hem vist en I’apartat anterior, el valor de pm.A
correspon al logaritme neperia de les OUR des de que afegim ’amoni fins que aquest

s’esgota.

8.4.3. Experiments

En la determinacid de pmaxa s’utilitzen fangs de la instal-lacio pilot del departament
EQATA que es troba en el laboratori 215. Consisteix en un planta pilot de configuracio
tipus Reactor Discontinu Seqiiencial que tracta aigiies residuals urbanes amb un gran
contingut en nitrogen. Els nivells d’eliminacié d’amoni en aquest fang son alts 1 per tant
el sistema té la capacitat de realitzar la nitrificaci6. En total es va analitzar pm.xa €n 6
assaigs diferents els resultats dels quals es presenten a laTaula 8.12. Els respirogrames

individuals corresponents a cadascun dels assaig es troben a I’ Annex 4.C.

Taula 8.12. Resum dels resultats obtinguts en la determinacié de la velocitat especifica de creixement

dels microorganismes autotrofs.

Valor
) , Conc. N-NH," SSV  Temperatura pH
N° Assaig  Data assaig  MUmaxa-Kda R o

@ (mg N/L) (mg/L) mitjana (°C) mig

1 7-11-2002 1.98 0.743 38.8 333 24 7.28
2 12-11-2002 1.56 0.808 38.8 223 23.6 8.24
3 19-11-2002 1.70 0.772 38.8 180 23.9 8.44
4 9-3-2003 1.51 0.587 10 208 25.4 8.60
5 10-3-2003 1.34 0.756 25 178 26.10 8.08
6 12-3-2003 1.08 0.949 75 148 26.50 8.50

Valor mig 1.52

ASMI s 0.80 d " (a T* 20°C)

Ref. bibliografiques
ASMI ppaxa 0.30 d! (a T* 10°C)
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En primer lloc tenim que els valors trobats experimentalment son alts respecte als
trobats en la bibliografia. El valor més baix de pmaxa dels fangs estudiats és de 1.08 dti
el valor més alt és de 1.98 d°'. Segons ASM1, pmaxa pren un valor de 0.80 d 12 una
temperatura de 20°C. A 10°C pmaxa €s 0.30 d!. Les caracteristiques ambientals i1 de
funcionament del sistema condicionen enormement el valor de pmaxa que presenten els
fangs i en el cas concret dels fangs del SBR-215 els valors alts de tmaxa €s deuen a que
el sistema ha desenvolupat una gran capacitat per degradar 1’amoni i que els assaigs
respirometrics es van realitzar a temperatures superiors als 23°C (Antoniou et al,. 1990).
La influeéncia de la temperatura en la velocitat de creixement i de nitrificacié de la

biomassa autotrofica es troba detallada en el Capitol 2 d’aquesta tesi.

8.4.4. Discusid

S’ha comprovat que el RTS funciona de manera satisfactoria a I’hora de dur a terme el
seguiment de la respiracié produida pel creixement de la biomassa autotrofica. Tal i
com s’ha explicat en I’ Apartat 8.2. el RTS resulta un dispositiu especialment practic en
els assaigs duts a terme a baixes concentracions de biomassa. Per tant, en el procés de

determinacid de pmaxa S’ha optat per utilitzar el RTS en comptes del RT.

Les condicions inicials necessaries que es proposen per la determinacio de pyaxa amb el
RTS son les segiients:
e Concentraci6 inicial de solids en suspensid baixa perd amb suficient biomassa
autotrofica per poder mesurar la respiracio per nitrificacié (300 mg SSV/L)
e Utilitzacidé d’una soluci6 tampo6 per evitar la disminuci6 del pH produida per la
nitrificacio.
e Concentraci6 inicial de substrat molt baixa per tal d’assegurar que partim de
condicions endogenes (OURs inferiors al 5 mg /L-h).
e Addicions d’amoni altes per prioritzar el procés de creixement de la biomassa

autotrofica en front al de consum de 1’amoni ( superiors a 50 mg N-NH,/L).
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Els respirogrames obtinguts en 1’aplicacié d’aquestes condicions s’han sotmes a un
tractament per tal de diferenciar la influéncia de la biomassa heterotrofica i la biomassa
autotrofica en el procés de respiraci6. Mitjangant un full de calcul s’ha separat la

OURy, 1 la OUR,, del respirograma obtingut.

L’aplicaci6 del calcul d’aproximacions exponencials del Programa d’Analisi
Respirometries (PAR) en el respirograma de la OURy;; ha permes determinar els valors
de tmaxa de manera rapida i fiable.

La combinacido entre RTS + tractament de dades + PAR s’ha mostrat com una
metodologia de treball valida per la determinacié de pmaxa. En Destudi dels fangs
procedents del dispositiu SBR-215 s’ha determinat el valor de la constant de pmaxa de
manera que els resultats obtinguts amb el RTS es troben dins el rang de valors trobats en

la bibliografia.
A partir dels diferents assaigs, s’ha elaborat el protocol per la determinacio de la

constant cinética pmaxa utilitzant el RTS (Annex 4.B). Els respirogrames obtinguts a

partir de I’aplicacid dels protocols es presenten en I’ Annex 4.C d’aquest document.
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8.5. Biomassa Autotrofica: Rendiment autotrofic Ya

De manera analoga a la determinacid del rendiment heterotrofic, el coeficient
estequiometric Y relaciona la quantitat de biomassa nitrificant que es forma a partir de

la degradaci6 d’amoni en uns fangs actius.

_ biomassa  formada
Ya=

N - NH ," consumit
En I’oxidaci6 de 1’amoni, una fracci6 del nitrogen passa a formar part de la biomassa
autotrofica mitjancant el procés de creixement i la resta es consumeix per respiracid
directa dels microorganismes autotrofics presents en 1’aigua. Aquest doble consum es

representa en el diagrama segtient.

- Fracci6 de Sy, que comporta un
1 NH
4 157 ! 4.57 consum d’'oxigen directe
I 457, | NOx 0O.C. en unitats de mg DQO /|
4.57-Y,
Swr | NH |5, l
f 2457 -Y,
v O - . -
v ¥ Fracci6 de S, destinada a la formaci6
0 0 0 0 Ya Xl de nova biomassa autotrofica.

____________ Xga €n unitats de mg DQO /|

Figura 8.30. Transformaci6 del Nitrogen per la biomassa autotrofica durant la nitrificacié

El procés de formacid nova biomassa autotrofica es representa a partir de 1’expressio
segons la qual per cada mg de nitrogen en forma d’amoni degradat es produeixen Y

mg de nova biomassa autotrofica:

Y, mg X, formada

formacio biomassa = . :
1 mg N —-NH, consumit
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El procés de consum d’oxigen es representa en 1’expressio a continuacio en la qual es
mostra com per cada mg de nitrogen en forma d’amoni degradat es consumeixen 4.57-
Y 4 mg d’oxigen.

4.57-Y, mg O, consumit

Oxigen consumit = . :
1 mg N—-NH, consumit

El valor 4.57 representa la quantitat teorica d’oxigen que es requereix en la oxidacid
completa d’un mg de N-NH;" segons la estequiometria de la reaccié de nitrificacié

presentada en el capitol 2 i els processos que es mostren a la Taula 8.13

Taula 8.13. Representacié en forma de matriu dels processos que tenen lloc en la nitrificacid

Components 1 2 3 3 4 Velocitat de reaccid
Prolcés Xpn | Xpa | Ss Swi So
(ll.freixement 1 1 ‘ 1-7, S, s,
els - - lXB - axH ' “Apn
heterotrofs Y, Y, Ki+Ss Kp+S,
2. Creixement . 1 4.57-Y, Svir S
b 1 _lXB_i -5 :Lémle.i‘ “Ap4
dels autotrofs 4 Y, KutSur KoutSo
3. Mort dels
- - k,-X
heterotrofs ! ! 4 e
4. Mort dels
- k, - X
Autotrofs I b
Parametres cinétics:
Creixement i mort dels
< —_ \
2 . . heterotrofs:
8 8 z g\ % 'T/'\ g MmaxH 9KS9 KOHs kd
S == = 5 i i
S~ 3 N- g Z §o:‘\ Crelx?ment i mort dels
° = o & £ S = s = autotrofs: Hmaxa, Kna,
. 58 | 28 e | ©C o Kon, k
Unitats 5 8' ES| =3 S S o> Kaa
== S ol ke = =  |Parametres
2 | 38 5a| = = & estequiométrics:
g RSl 58| 74 & Rendiment  heterotrofs:
o) “3 Yu
Rendiment autotrofs: Y

A partir de D’anterior expressid trobem la segiient formula, que representa 1’oxigen

consumit en el procés de conversiéo d’amoni a nova biomassa autotrofica:
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4.57-Y, Oxigen Consumit [OUR dt

1 Nitrogen Nitrogen

v

J.OUR dt = Oxigen Consumit

(4.57-7,)-S,, consumit (8.34.)

L’expressio 8.34. correspon a 1’equacid d’una recta, on el factor (4.57 —Y ) coincideix

amb el pendent d’aquesta recta.

Cal tenir en compte que la nitrificacid es produeix en dues etapes seqiiencials i que cada
etapa té un coeficient de rendiment Y diferent. A la primera etapa els microorganismes
amonioxidants transformen I’amoni a nitrit i, a la segona etapa el nitrit es transforma
finalment a nitrat a partir dels microorganismes nitritoxidants. En 1’oxidaci6é de I’amoni
1 del nitrit, una fracci6 del nitrogen passa a formar part de la biomassa amonioxidant i
nitritoxidant mitjangant el procés de creixement i la resta es consumeix per respiracid
directa dels microorganismes presents en ’aigua. Aquest doble consum, en les dues

etapes, es representa en el diagrama segiient.

Fraccié de Sy,
oxidada a NO,

Fraccié de Syo,
oxidada a NO,

O.C. en unitats
O.C. en unitats
D I
de mgDQO/1 de mg DQO /
______ 1 1.14 114 =====""""
“1 343 1 343777
1.14-Yg, | NO,
14
NO,
v, 3.43-Y,, Syor So D
Y
Swi [ NH,* |8, . N Fraccié de Sy, destinada a la
Y, formacié de nova biomassa
43y 0. o : O P Xere amonioxidant.
TR Tee- Xaaz €N unitats de mg DQO/ |
A1 s \ J
v { el N
0 0 0 0, A 2a etapa:
S A Biomassa nitritoxidant
Y
oM Xaad " -
Y Fraccié de Sy, destinada a la
formaci6 de nova biomassa
N _ amonioxidant.
Xgar €n unitats de mg DQO /1

1a etapa:
Biomassa amonioxidant

Figura 8.31. Formacio6 de biomassa i Consum d’oxigen en la nitrificacié separada en 2 etapes

A la matriu que es presenta a continuacio es mostren els processos que es produeixen en

uns fangs actius amb la reaccio de nitrificaci6 separada en dues etapes.
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Taula 8.14. Representacioé en forma de matriu dels processos que tenen lloc en la nitrificacié separada en

2 etapes
Componen‘r? 1 2 3 4 5 6 .
Procy Velocitat de reacci6d
v XgH Xpa1 Xpaz Ss Snu Snoz So
1. Creixement 1 _L i ,I_YH - Ss . So .
X — bnaxH BH
dels heterotrofs YH XB Y, Ko +S;, K,+S,
3. Mort dels
heterotrofs -1 -1 kd X BH
2. Creixement 1 _3'43_YAI S Ky
dels 1 —l Y Ly O
'XB nad] BA
Amonioxidants Ku A Kw*Smw K)A+S0
4. Mort dels
Amonioxidants -1 del X BAL
2. Creixement 1 _ 1'14_YAZ Ky Ky
dels 1 —lyy— Y B2 .0 . x
XB ' maxt2 B
Nitritoxidants Y, Kya+Sva Kout+So
4. Mort dels
Nitritoxidants -1 dez X BA2
Parametres cinétics:
E + N Creixement i mort dels
5 jan) o s \ :
Q § ©|8s ~ = = E heterotrofs:
é PN ’,*é 23 f‘é‘ S~ 5o 3 3 S ~ Himaxit 5K, Kon, kg
=S| E=| Eg4 =& -~ =i 9 Creixement i mort dels
Eo|2=2pa| 220|589 E.= Ex N .

Unitats S&| B E St REQ|2EY SEzZ &z 23 autotrofs: Wmaxais Hmaxao,
S8l gE2 ﬁa@, §%€ gzg ﬁg a8 K, Knoz Koa, kaa
== gg8.|883 223 = e < a< 3 Coeficients estequiométrics:
g ~| E< % g E-| 2727 & go g Rendiment heterotrofs: Yy

.S .S o o ! !
g M s|az £ = S Rendiment autotrofs: Y,
E Z “ YAz

A partir de la Figura 8.31., s’observa com el procés de formacié nova biomassa
amonioxidant es representa en ’expressid segons la qual per cada mg de nitrogen en

forma d’amoni degradat es produeixen Y 5; mg de nova biomassa amonioxidant:

Y, mg X,, formada

formacio biomassa amonioxidant = -
1 mg N—-NH, consumit

En aquesta etapa el procés de consum d’oxigen es representa en l’expressio a

continuacio en la qual es mostra com a partir de cada mg de nitrogen en forma d’amoni
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degradat es consumeixen 3.43-Y; mg d’oxigen. El valor 3.43 representa la quantitat
teorica d’oxigen que es requereix en 1’oxidacié completa d’un mg de N-NH," segons la
estequiometria de la primera etapa de la reaccid de nitrificacio presentada en el Capitol

2.

343-Y, mg O, consumit

Oxigen consumit en ['oxidacio de I'amoni = "
1 mg N-NH, consumit

A partir de 1’anterior expressio es troba la formula que representa I’oxigen consumit en

el procés de conversido d’amoni a nova biomassa autotrofica amonioxidant:

343-Y, Oxigen Consumit ~ IOUR dt

1 Amoni Amoni
J.OUR dt = Oxigen Consumit =(3.43-Y,,)-S , consumit (8.35))

La segona etapa de la nitrificacid, oxidacié del nitrit, es dona de manera analoga al
procés d’oxidacio de I’amoni. A partir del nitrit produit en el primer pas es produeix la
formacié de nova biomassa nitritoxidant i es dona un consum d’oxigen a causa de la
formaci6 de nitrat. El procés de formacié nova biomassa nitritoxidant es representa a
partir de I’expressio segiient segons la qual per cada mg de nitrogen en forma de nitrit

degradat es produeixen Y 4> mg de nova biomassa nitritoxidant:

Y,, mg X,,, formada

formacio biomassa nitritoxidant = -
1 mg N—-NO, consumit

El procés de consum d’oxigen en la formacié de nitrat es representa en 1’expressio a
continuacid en la qual es mostra com a partir de cada mg de nitrogen en forma de nitrit

degradat es consumeixen 1.14-Y, mg d’oxigen. El valor 1.14 representa la quantitat
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tedrica d’oxigen que es requereix en 1’oxidaci6 completa d’'un mg de N-NO; segons la

estequiometria de la segona etapa de la reaccid de nitrificacié presentada en el capitol 2.

1.14-Y,, mg O, consumit

Oxigen consumit en ['oxidacio del Nitrit = -
1 mg N—-NO, consumit

De la mateixa manera que en el cas anterior, la formula que representa 1I’oxigen
consumit en el procés de conversid de nitrit a nova biomassa autotrofica nitritoxidant és

la segiient:

L14-Y, Oxigen Consumit ~ IOUR dt

1 Nitrit Nitrit
J.OUR dt = Oxigen Consumit =(1.14—Y ,,)-S ,,consumit (8.36.)

Interpretacio dels respirogrames:

Per determinar el valor de Yu, es té en compte el tipus respirogrames que s’obtenen
experimentalment en 1’addici6 d’una quantitat d’amoni a un fangs nitrificants.
Normalment la conversid6 d’amoni a nitrit és el pas limitant en la reaccié de la
nitrificacié separada en etapes. Si la velocitat d’oxidacié de 1’amoni és inferior a la
velocitat d’oxidacio dels nitrits llavors la preséncia de nitrits en el fang ¢és gairebé nul-la
perque tots els nitrits que es produeixen son consumits immediatament per la biomassa

nitritoxidant.

Hoge a1 X it S e a2 X pgo ™ [NOZ]E 0

A la Figura 8.32. s’observa com la disminucié del I’amoni produeix un increment quasi
instantani de la concentracid de nitrats 1 que, durant I’assaig, el valor de la OUR;

augmenta lleugerament degut al creixement que experimenta la biomassa autotrofica.
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70 35
. 60 ! 30
= 50 \ 25
e =
Z = 40 20 E’
el g’ £
® = 30 | Addicio +15
= . o]
g o0 || amoni 10
3 4 \4 // \ ‘ 5

0 M/ ‘ \Lﬂuuw 0

Temps (d)

‘— NH4 —— NO2 —+— OURnit ‘

Figura 8.32. Evolucid de la OUR,;, la concentracié d’amoni i nitrats en un assaig per la determinacié de

Ya

En cas d’obtenir un respirograma com de ’anterior figura es considera el rendiment
com un valor Unic i global per la reaccido de nitrificacié. En aquesta situacio les
velocitats de creixement individuals de cada etapa i el respirograma que se n’obté no
permeten distingir entre les dues poblacions de microorganismes autotrofs tot i saber
que existeixen.

Una situacié diferent es produeix quan els amonioxidants tenen una velocitat d’oxidacio
superior a la capacitat de degradacio dels nitritoxidants. El que succeeix en aquest cas €s
que, els nitrits s’acumulen en 1’aigua i en el moment en que s’esgota I’amoni present els
amonioxidants aturen la seva activitat. Llavors la OUR,;; disminueix perd sense arribar
a zero perque els nitritoxidants continuen degradant els nitrits acumulats. La Figura
8.31. mostra I’evolucié de la OURy; 1 els compostos del nitrogen en una situacio
d’aquest tipus. A partir del respirograma obtingut es poden determinar els rendiment
individuals dels dos tipus de biomassa i per tant, el tipus d’aproximacié que es duu a

terme en aquest cas ¢és el de separar la influéncia cada poblacié de microorganismes.

Moo a1 X g1 > Hoax a2 X pay = [N02]> 0
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Figura 8.33. Evoluci6 de la OUR,;;, la concentraci6é d’amoni, nitrits i nitrats en un assaig per la

determinacio de Y,

Aixi doncs quan el respirograma que s’obté €s similar al de la Figura 8.32. es considera
que la nitrificacié es produeix com una sola etapa 1 el factor Y4 com un valor tUnic,
mentre que si el respirograma que s’obté s’assembla al de la Figura 8.33. es existeix la
possibilitat de determinar els rendiments individuals de les dues comunitats diferents de

microorganismes autotrofics Ya i Y.

La Figura 8.34. ens mostra la representaci6 tedrica de la OUR corresponent a un assaig
en batch on s’afegeix una quantitat d’amoni. Com ja s’ha mostrat anteriorment la OUR
endogena consisteix en la respiracid causada pel propi manteniment de la biomassa en
abséncia de materia organica o amoni, i1 correspon a I’area grisa de la Figura 8.34.
mentre que la OUR,;; coincideix amb I’area ratllada de la figura i es produeix degut al

consum d’oxigen a causa de I’addici6 d’una quantitat d’amoni.
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Figura 8.34. Respirograma amb addicié d’amoni extern

Com hem vist en el Capitol 4, la integral de la corba de la OUR correspon a I’oxigen
consumit. Aixi doncs, 1’area que es troba per sota de la OUR nitrificacio coincideix amb
la quantitat total d’oxigen consumit en la degradacié de 1’amoni aportat, tal i com
s’indica en ’equacio 8.34. En la determinacié del rendiment de la biomassa autotrofica
es duen a terme assaigs respirométrics en els quals s’addicionen diferents quantitats
conegudes d’Amoni i es determinen les quantitats d’oxigen consumit en cada cas. A
partir de la representacidé grafica de la quantitat d’oxigen consumit en front de la
quantitat d’ Amoni afegit s’obté una recta, el pendent de la qual coincideix amb el factor

(4.57-Y ») de I’equacid 8.34.

350
300

Tga=(4.57-Y
250 - ga=( A) /
200

150 A/ﬂ
100 /
50

0

oC (mg/l)

0 20 40 60 80
N-NH4+ afegit (mg/l)

Figura 8.35. Oxigen consumit respecte Nitrogen afegit en la determinaci6 de Y
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Un cop determinat (4.57-Y 4) es pot trobar facilment el valor de Y, caracteristic dels

fangs en els quals s’hagi dut a terme 1’experiment.

8.5.1. Calcul de Y amb el Respirometre Tancat Seqiiencial

Per trobar el valor de Ya s’utilitza el Respirometre Tancat Seqiiencial amb una
concentracio inicial de biomassa suficientment alta per tenir una bona quantitat de
microorganismes nitrificants en el tanc d’aeraci6. Per tal que 1’escala de I’experiment
s’ajusti a les caracteristiques de treball del RTS s’utilitzen fangs nitrificants en un rang
de concentracions entre 2500-3000 mg SSV/L ja que, en aquestes condicions s’obtenen
OURs suficientment mesurables i per tant tindrem un respirograma valid per la
determinacid de 1’oxigen consumit sense que I’experiment s’allargui excessivament. De
manera concreta, I’experiment consisteix en (1) deixar un fang nitrificant en condicions
endogenes, (2) fer successives addicions de quantitats conegudes d’amoni, (3)
quantificar I’oxigen consumit, (4) tracar la relacié Oxigen consumit / Amoni degradat i
(5) determinar el valor del rendiment autotrofic. El procediment experimental que

segueix es descriu a continuacio:

e Aplicar als fangs el pretractament especific tal i com es descriu a I’Annex 5.A.

e Dipositar 5 litres de fangs actius nitrificants concentrats en el tanc d’aeracio

e Afegir la quantitat necessaria de bicarbonat sodic per mantenir el pH dins dels
nivells Optims per dur a terme la nitrificacid

e Aplicar la metodologia de I’assaig respiromeétric tal i com s’indica a I’ Annex 5.B.

Un respirograma obtingut a partir de 1’aplicacié de la metodologia de I’Annex 5.B. es
mostra a la Figura 8.36. en el qual s’observa com inicialment els valors de OUR
disminueixen degut a les condicions endogenes, i com just després de 1’addicié d’amoni
augmenta la velocitat de consum d’oxigen, i com finalment es recuperen els valors
inicials de OUR quan es consumeix completament ’amoni 1 ens tornem a trobar en les

condicions endogenes.
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45 Addici6 Amoni
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Figura 8.36. Respirograma obtingut en 1’assaig de determinacio de Y,

Com hem vist anteriorment (Eq. 8.27.) la OUR dels respirogrames de fangs nitrificants
esta formada per la respiraci6 endogena i la respiracidé causada per la nitrificacio, per
tant, el consum d’oxigen degut unicament a la nitrificacio correspon a la diferéncia entre
OUR 1 la OURgy en els moments posteriors a 1’addicié del Nitrogen. Per diferenciar
I’efecte de cadascuna de les velocitats de consum d’oxigen en el procés global, els
respirogrames es sotmeten al tractament especific presentat en 1’apartat 8.4.2. i amb el
que s’obté un respirograma amb la OUR,; 1 I"oxigen consumit degut tnicament al

procés de consum de 1’amoni.

45 45

40 40

35 1 O A 35 B [
%) 30 H = 30 -
2251 . 5 25

¥ 204 . . E 20 V‘é‘
D 15| ewWimtiane z o i
31 gt . X ) —p 55

10 4 “ % s O 10 5

5
0 T T T T T
1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00

Temps (dies) Temps (dies)

Figura 8.37. A: OUR total; B: OUR nitrificacio

A partir del Respirograma de la Figura 8.37.B. es calcula 1’area que 1i correspon al

consum d’oxigen degut Unicament a la nitrificacid6 mitjancant el programa ‘““Analisi
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Respirometries” 1 la opcid que ens permet trobar 1’integral de la corba de OUR. El

resultat obtingut es presenta a la Figura 8.38.
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Figura 8.38. Determinaci6 de I’OC en I’addicié d’amoni en un assaig de Y

De la representaci6 grafica del valor de oxigen consumit en diferents addicions enfront
la quantitat de I’amoni degradat en resulta una recta, el pendent de la qual coincideix
amb el factor (4.57-Y »). A partir del pendent trobat podem determinar el rendiment dels

microorganismes autotrofics.
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Figura 8.39. Oxigen consumit respecte Nitrogen afegit
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8.5.2. Experiments

En la determinacid de Y, només s’ha realitzat un assaig complert degut a la llarga
durada de I’experiment tot i que posteriorment s’han dut a terme assaigs d’addicions
individuals per corroborar les dades obtingudes en ’assaig global de Ya. A la Figura
8.40. podem veure el respirograma resultant de 1’assaig de Ya en el qual es van fer
addicions de Clorur d’amoni per obtenir concentracions de 7.8, 19.5, 38.9, 58.3, 77.8
mg N-NH,4/L respectivament.

30
77.8 mg
25 1 N-NH, /1
38.9mg 58.3mg
20 N-NH, /1 N-NH, "1
=
E, 19.5 mg §
= 15 7.8 mg N-NH,4 /1
g N-NH, "l v
10 A & .
o] M

9 10
Temps (dies)

Figura 8.40. Respirograma per la determinacié de Y, amb les respectives concentracions de N-NH,"
afegides.
A la Taula 8.15. es presenten les concentracions d’amoni afegides junt amb les

quantitats d’oxigen consumit determinades amb el programa d’analisi de respirometries.

Taula 8.15. Amoni degradat i Oxigen consumit en 1’assaig Y 5

Conc. N-NH," NH,CI afegits Oxigen Consumit
N° Addicio

(mg/L) (mg) (mg/L)
1 7.78 237.77 30.90
2 19.44 594.30 78.21
3 38.89 1188.88 151.92
4 58.33 1783.33 220.76
5 77.78 2377.77 287.83
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De la representacio de la quantitat d’oxigen consumit en front la quantitat d’amoni
degradat s’obté una recta amb la segiient forma
y=b - x+a
on b és el pendent de la recta
a és el punt d’interseccié amb 1’eix d’abscisses
y ¢€s el valor d’oxigen consumit

x ¢€s el valor de substrat degradat

Tal com s’ha explicat anteriorment el pendent de la recta correspon a el factor (4.57 —

Ya ), per tant Y es calcula directament. El resultat es presenta a Taula 8.16.

Taula 8.16. Resultats de ’assaig de Ya

dent de | Rang de concentracions
pendent de la

Data assaig ) R>  Valor Y, N°punts d’amoni utilitzat
regressio
(mg N /L)
9-3-2002 3.7651 0.9987 0.80 5 7.718 = 71.78

En la determinacido de Y, es van utilitzar fangs del pilot tipus Reactor Discontinu
Seqiiencial SBR-215 degut a la seva capacitat de dur a terme la nitrificaci6. Aplicant la
metodologia de ’apartat 8.5.1. s’obté un Y, de 0.80 mg biomassa nitrificant formada /
mg Nitrogen degradat-dia, valor que resulta ser molt superior als 0.24 mg Biomassa/mg
nitrogen que proposa la bibliografia com a valor unic (Metcalf&Eddy, 2003, ASM1).
Successives repeticions d’assaigs de respirogrames i la posterior validaciéo amb el model
creat a partir de Stella (veure a continuacid) han corroborat els resultats obtinguts amb
anterioritat per tant la conclusi6 ¢és doncs que el meétode utilitzat implica una

sobreestimacio intrinseca del valor de Y.

8.5.3. Discusio

Independentment dels resultats obtinguts, el RTS 1 el programa ‘“Analisi

Respirometries” s’han mostrat com eines valides a I’hora d’aplicar la metodologia de
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determinacid de Ya tot i que cal tenir una cura especial al ajustar correctament les
condicions inicials per tal de no allargar excessivament els experiments sense que aixo
repercuteixi en la qualitat de les dades obtingudes. En els assaigs amb biomassa
autotrofica no s’han produit restriccions técniques ni practiques per part del dispositiu,
unicament cal tenir en compte la capacitat de tamponacio del fang per tal de que els
valors de pH estiguin sempre dins del rang optim dels nitrificants ja que la degradacio
de grans quantitats d’amoni produeix una baixada del pH que podria arribar a inhibir la

reaccio de nitrificacio.

8.5.4. Simulacions

A partir de les dades experimentals de 1’assaig Y, i el model plantejat amb la
plataforma de simulacio Stella Research (Capitol 5) es validen els resultats obtinguts
individualment en cadascuna de les addicions d’amoni. El model plantejat per la
eliminacid del nitrogen amb Stella Research es troba a I’Annex 6 i consisteix en un
sistema d’equacions que defineixen el comportament dels fangs actius estudiats a partir
de les matrius d’ASMI1. L’objectiu de les validacions és comprovar si I’aplicacid dels
els valors dels parametres determinats en un model matematic aconsegueix representar
el comportament del sistema amb suficient precisio. Per dur-ho a terme s’introdueix en
el model proposat el valor de Y4 trobat en ’apartat anterior i les condicions inicials de
I’assaig. A la taula segiient es mostren les caracteristiques principals de 1’assaig de Y
N° 4.
Taula 8.17. Valors de la simulacié en I’Addicio N°4

Concentracié N-NH," Oxigen consumit

N° Addici6  Data assaig Valor Yu
(mg N/L) (mg/L)

4 9-3-2003 0.80 58.33 220.76

Es duu a terme la simulacio i es comparen els resultats obtinguts experimentalment amb

els resultats trobats a partir del model (Figura 8.41.)
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Com es pot veure a la figura, el perfil de les OUR simulades resulta diferent al perfil
trobat experimentalment en la part final del respirograma perque, tot i que en els
moments posteriors a ’addicié del nitrogen els valors experimentals i simulats
segueixen la mateixa tendeéncia, al cap d’un cert temps la OUR experimental cau fins a
valors propers a 2 mg/L-h en els quals es manté estable durant un periode de temps 1

OUR simulada continua pujant fins a tornar a les condicions endogenes.

Aquest grad que segueix la OUR experimental es deu a la preséncia de dos tipus
diferents de biomassa autotrofica que tenen diferents velocitats d’oxidacid del seus

substrats 1 també valors distints a I’hora de consum oxigen, o sigui, de rendiment.

18 —— OUR simulacié
‘ OUR experimental | |

OUR (mg/l h)
>

o N & O ®

T T T T
45 5 55 6 6.5 7 75
Temps (dies)

Figura 8.41. Correlacio OUR experimentals amb OUR simulades

Com s’ha comentat anteriorment, la nitrificacié esta formada per dues reaccions 1 els
microorganismes amonioxidants i nitritoxidants tenen caracteristiques diferents tot i
actuar de forma conjunta. Seguint el procediment de simulaci6é de Stella es proposa un
nou model de representacié de la nitrificaci6 en la qual se separen el processos
d’oxidacio del nitrit 1 d’oxidacid del nitrat, proposant per cadascun els respectius
coeficients de velocitat de creixement, quantitat de biomassa i sobretot rendiment: Y,
pel amonioxidants i Ya» per la poblacio nitritoxidant. A la Figura a continuacid es

mostra I’esquema del model plantejat amb dues biomasses diferenciades.
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Figura 8.42. Esquema del procés de nitrificacio en 2 passos

L’ajust del model proposat a la Figura anterior segons la metodologia explicada en el
Capitol 6 permet trobar els valors de Ya; 1 Ya» que representen correctament el

comportament real de la biomassa autotrofica en aquest assaig concret

Taula 8.18. Valors de la simulacié en 1’ Addicié N°4 a partir del model amb 2 biomasses

Ne Data Valor Valor Concentracié N-NH," Oxigen consumit
Addicio assaig Yai Yaz (mg N/L) (mg/L)
4 9-3-2003 0.60 0.25 58.33 220.76

A la Figura 8.43. es pot observar com la representacié dels dos rendiments diferents fa
que el nivell de correlacié entre dades sigui correcte, per tant els dos rendiments
representen el que succeeix en realitat. La resta de resultats i les respectives simulacions

amb Stella es troben a 1’ Annex 5.
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OUR (mg/ h)
N

Temps (dies)

Figura 8.43. Comparaci6 entre OUR obtingudes experimentalment i OUR simulades a partir del model

de 2 biomasses de 1’assaig de Y 5.

8.5.5. Discusid6 de les simulacions

Com es pot observar a la correlacid, les dades experimentals i les dades simulades son
molt similars quan s’utilitza el model de particié de la nitrificacié en dues reaccions.
L’aplicacio del valor trobat experimentalment (0.80 mg Xps formats/ mg Snyg
consumits) en el model descriu correctament el comportament real de la biomassa
nitrificant per 1’assaig de Yo amb fangs del SBR-215 sempre que la velocitat dels
amonioxidants produint nitrit sigui la mateixa que la dels nitritoxidants consumint el seu
aliment. També s’ha comprovat que la suma dels rendiments parcials de cada biomassa
coincideix amb el rendiment global i aquesta alta correlacié entre dades es dona en la
majoria de simulacions dutes a terme ( veure Annex 5). Per tant la metodologia
proposada per la determinacid de Ya es dona com a correcta tot i que es valors

experimentals no s’assemblin als trobats a la bibliografia.

8.5.6. Discusio general

En la determinacio del rendiment autotrofic Y, s’ha comprovat que el RTS funciona
correctament en les condicions proposades per 1’assaig i que no presenta restriccions
técniques destacables. S’ha optat per utilitzar el RTS en front el RT degut a que en

primer lloc el sistema d’automatitzaci6 del RTS permet obtenir respirogrames meés
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precisos 1 en segon lloc degut a que la durada dels experiments desaconsellava I’us del

RT.

Les condicions inicials necessaries per la determinacido de Y, amb el RTS son les
seglients:
e Concentraci6 inicial de solids entre 2500 1 3000 mg SSV/L per assegurar la
presencia de suficient biomassa nitrificant.
e Utilitzacidé d’una soluci6 tampoé per evitar la disminuci6 del pH produida per la
nitrificacio.
e Concentraci6 inicial de substrat molt baixa per assegurar de que es comenga
’assaig en condicions endogenes (OURs inferiors al 5 mg /L-h).
e Addicions d’amoni no inferiors a 5 mg/L N-NH;" per tal de provocar una

respiracié suficientment mesurable pel dispositiu respirometric.

Els respirogrames obtinguts en 1’aplicacié d’aquestes condicions s’han sotmes a un
tractament per tal de diferenciar la influéncia de la biomassa heterotrofica i la biomassa
autotrofica en el procés global de respiracid. Mitjancant un full de calcul s’ha separat la

influéncia de la OURy 1 la OUR,y en els respirogrames.

El calcul de la integral en els respirogrames mitjancant el Programa d’Analisi de
Respirometries (PAR) ha permeés determinar de manera rapida i fiable les quantitats
d’oxigen consumit en cadascuna de les addicions de d’amoni. Aquesta mesura és el pas

previ a la determinaci6 final del coeficient estequiometric Y a.

La combinacio entre RTS + tractament de dades + PAR s’ha mostrat com una eina de

treball valida per la determinacid de Y a.

En P’estudi dels fangs procedents del dispositiu SBR-215 s’ha determinat el valor de la
constant de Y de manera que els resultats obtinguts amb el RTS difereixen dels valors

trobats a la bibliografia.
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Les simulacions realitzades amb el programa Stella Research han corroborat la validesa
dels valors trobats mitjancant 1’aplicacié de la metodologia de treball proposada. El

model desenvolupat per la validacio dels resultats es pot trobar en 1’Annex 6.

A partir dels diferents assaigs, s’ha elaborat el protocol per la determinacié de la
constant estequiometrica Y 5 utilitzant el RTS (Annex 5.B.). Els respirogrames obtinguts
a partir de I’aplicacié dels protocols i les validacions corresponents a cadascuna de les

addicions d’amoni es troben en I’Annex N° 5 d’aquest document de tesi.
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Capitol 9: Conclusions

Del treball que s’ha dut a terme al llarg de la realitzacié de la present tesi, se n’extreuen

les segiients conclusions:

1. Posada a punt del Dispositius Respirometrics:

S’ha dissenyat 1 construit un prototipus de Respirometre Tancat Seqiiencial
(RTS) que permet mesurar de manera semi-continua la respiracié d’uns fangs
actius. La correcta automatitzacié i monitoritzacio del Respirometre Tancat
Seqiiencial ha permés la determinacio i el seguiment dels valors de OUR durant
periodes de temps relativament llargs. EI RTS creat funciona de manera
autonoma i no ha presentat problemes técnics destacables sempre que les
concentracions de biomassa en el sistema hagin sigut inferiors als 3500 mg

SSV/L.

S’ha creat el Respirometre Tancat (RT) que permet mesurar la respiracié puntual
d’una mostra de fangs actius en un moment concret. El RT s’ha mostrat com un
dispositiu molt efectiu en condicions d’altes concentracions de biomassa,
superiors als 4000 mg SSV /L, complementant d’aquesta manera les mancances

tecniques del RTS.

2. Desenvolupament d’un programa informatic per I’analisi de dades

S’ha creat el Programa d’Analisi de Respirometries que ha permes 1’analisi off-
line de les dades, el tractament i la interpretacid dels respirogrames obtinguts
amb el RTS. El PAR s’ha wvalidat tant en les aplicacions de calcul
d’aproximacions exponencials com en el calcul d’integrals de perfils de OUR,
donant com a resultat uns percentatges d’error minims respecte a valors

determinats de manera tradicional.
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3. Determinacio dels Parametres cinétics

Constant de mort de la biomassa heterotrofica:

S’ha comprovat que per identificar la constant de mort de la biomassa és
indispensable dur a terme assaigs amb concentracions de solids en suspensio
molt altes, superiors als 4500 mg SSV/L. per tal que el procés de mort provoqui
una resposta respirometrica significativament mesurable. Per tant, en la
determinaci6 del la constant de mort s’ha utilitzat el RT perque s’ajusta millor a
les condicions requerides en 1’assaig i ha donat resultats més satisfactoris, tot i
I’inconvenient de la durada llarga dels assaigs. El valors de k41 by determinats

amb el RT son similars al rang de valors trobats a la bibliografia.

Velocitat especifica maxima de creixement de la biomassa heterotrofica:

La combinaci6é del RTS + PAR s’ha mostrat com un metodologia de treball
valida per la determinacio del parametre cinétic Umap. S ha comprovat que la
utilitzaci6 del RTS en les condicions proposades produeix respirogrames que
permeten identificar el valor de pma.u caracteristic d’un fang i que el PAR
permet determinar de manera directa la velocitat especifica de creixement. El

valors experimentals es troben dins el rang de valors bibliografics.

Velocitat especifica maxima de creixement de la biomassa autotrofica:

S’ha utilitzat la combinacié de RTS + Tractament de les dades + PAR per
determinar el valor de pumaxa 1 €ls resultats obtinguts han sigut satisfactoris. El
RTS s’ha adaptat perfectament a les condicions inicials necessaries per dur a
terme els assaigs de mesura del creixement de la biomassa autotrofica, i els
valors determinats experimentalment, tot i ser lleugerament superiors a les

referéncies bibliografiques trobades, estan dins del rang normal de valors.

4. Determinacid de coeficients estequiomeétrics
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Rendiment Heterotrofic:

En la determinacio del Rendiment de la biomassa heterotrofica Yy s’han produit
diferents situacions. Els resultats utilitzant substrat sintétic com a font d’aliment
han sigut oOptims, obtenint un valor de Yy practicament exacte al proposat per la
bibliografia. Per contra, en el cas de la utilitzaci6 d’aigua residual com a font de
substrat, el RTS ha presentat problemes de tipus practic relacionats amb la
limitada capacitat volumetrica del tanc d’aeracid. Aquestes dificultats han
impedit I’obtencid respirogrames suficientment bons per la determinacio del
rendiment en aquestes condicions particulars. En el primer dels casos, la
combinacio entre RTS + PAR s’ha mostrat com una eina extremadament precisa
per la determinaci6 del coeficient Yy, mentre que en el segon cas, cal replantejar
els parametres de funcionament del RTS per aconseguir millors resultats

respirometrics.

Rendiment Autotrofic:

En les condicions proposades, el RTS ha produit respirogrames satisfactoris per
la determinacié de I’oxigen consumit en les addicions d’amoni. La utilitzacid
combinada entre el RTS, el tractament dels respirogrames i el PAR ha permes
determinar el valor del rendiment Y. El valor experimental identificat en els
fangs estudiats ha resultat ser molt superior als valors trobats en les referéncies
bibliografiques. S’ha creat un model de simulaci6 de la nitrificacié6 amb el
programa Stella Research que ha permes validar els resultat obtinguts en la

determinacio de Y del fang estudiat.

S’ha comprovat com en algunes situacions, a partir dels respirogrames obtinguts
1 mitjancant el model de simulacié de la nitrificacio, es poden determinar per
separat el rendiment de la biomassa amonioxidant i el rendiment de la biomassa

nitritoxidant. Els resultats obtinguts en I’aplicaci6é d’aquesta técnica han mostrat
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com la suma dels rendiments parcials dels amonioxidants i nitritoxidants

coincideix amb el valor de YA global.

A la Taula 9.1. es mostra un esquema resum dels diferents parametres cinétics i
estequiometrics identificats, junt amb el tipus de respirometre utilitzat, les condicions

dels assaigs 1 la localitzacio dels protocols de treball elaborats

Taula 9.1. Resum dels parametres determinats i localitzacio dels protocols per la seva identificacio.

Respiro- Protocols
Parametres metre Condicions dels assaigs Preparaci6 | Respirogram
utilitzat de P’assaig | es obtinguts
e Alta concentraci6 de SSV
kqg-by RT Annex 1.D | Annex 1.E
o Addicié d’inhibidor de la nitrificacio.
¢ Baixa concentracio de SSV
§ WmaxH RTS e Addicié d’inhibidor de la nitrificacid. Annex 2.B Annex 2.C
"§ o Addicions de substrat Sg de concentracions altes
o Baixa concentracio de SSV
Hmaxa RTS e Addici6 de soluci6 tampd per mantenir el pH. Annex 3.B | Annex 3.C
o Addicions d’amoni Sy de concentracions altes
o Concentracions mitjanes de SSV
2 Yu RTS e Addicié d’inhibidor de la nitrificacid. Annex 4.B Annex 4.C
é o Addicions de substrat Sg de concentracions altes
'% o Concentracions mitjanes de SSV
§ Ya RTS e Addici6 de soluci6 tampd per mantenir el pH. Annex 5.B | Annex 5.C
o Addicions d’amoni Sy de concentracions altes

4. Protocols de treball:
e S’han creat protocols de treball on es descriu de manera detallada la metodologia
que cal seguir per la determinacié dels parametres cinétics 1 estequiometrics

estudiats en aquesta tesi.
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Annex 1.

Annex 1. Protocol experimental per la determinacio de Ky i by
El procediment experimental detallat que s’utilitza en la determinaci6 de Kq 1 by es
presenta a continuacio.

Reactius:

e 10 litres de fangs actius

e Inhibidor de la Nitrificacié. Allythiourea ATU

A. Pretractament:

Per tal d’assolir més rapidament 1’estat endogen apliquem un pretractament als fangs. El
que aconseguim amb aquest senzill tractament és eliminar una gran part del substrat
soluble present de manera natural en els fangs i escurcem el temps que trigariem a
assolir les condicions endogenes. Aquest procés consisteix en:

e Deixar decantar els fangs

e Treure el sobrenadant

e Substituir el sobrenadant amb aigua de la xarxa, enrasant fins a 10 litres.

e Repetir els punts anteriors 2 vegades més.

B. Procediment experimental:

1. Dipositar els 10 litres de fang pretractats en el tanc d’aeracio.

2. Afegir ATU per tal d’inhibir I’efecte dels microorganismes nitrificants en la
respiracio total. D’aquesta manera les OURs resultants només es produeixen degut
als microorganismes heterotrofs. La concentracié d’ATU necessaria és de 2 mg/L
com a minim. En un assaig de 10 litres afegim 5 ml de la soluci6 base d’ATU.

3. Tancar el tanc d’aeracid, posar en marxa 1’agitador mecanic i les bombes d’aeracio.

4. Esperar 5 minuts per tenir una mescla completa i una quantitat suficient d’oxigen
dissolt en els fangs.

5. Agafar mostres de fang per analitzar la concentracié de Solids Volatils en Suspensié

i Solids Totals en suspensio.
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6.

Col-locar la sonda d’oxigen en la cel-la de mesura, tancar-la hermeticament i
engegar I’agitador magnetic.
Comprovar que totes les connexions dels tubs estan ben fixades per tal de que no hi

hagi perdues de liquid.

Fins a aquest punt hem preparat la part experimental de I’assaig. El que cal fer a

continuacio és posar a punt la part informatica.

10.
11.

12.
13.
14.

15.

16.

Comprovar que I’ordinador i el controlador de pH estan engegats i reben dades de
manera correcta.

Obrir I’aplicacié “Respirometre” de mend de programes de 1’ordinador.

Un cop a la pantalla principal, clicar 2 cops a la finestra de “Bomba/Mesura”.

Un cop s’obri la finestra podrem escollir els temps del cicle de treball. En el nostre

cas seran:
= Temps de bombeig: 60 segons
= Punts descartats en la regressio: 30 punts
= Temps de mesura: 130 segons

Tancar la finestra de “Bomba/Mesura”.

Clicar en el bot6 “Inici” de la pantalla principal del programa per comencar I’assaig.
Escollir el nom i la ubicacié del fitxer on s’enregistraran les dades. Un cop ho hem
fet el respirometre comenca a treballar. La bomba de recirculaci6 es posa en marxa,
el fang entra a la cel-la de mesura i es comencen a enregistrar les dades de oxigen
dissolt 1 OUREs.

Comprovar que I’aplicaci6 llegeix les dades i actua de manera correcta respecte als
temps de mesura i bombeig que li hem especificat.

Deixem passar el temps necessari fins que es consideri que els fangs es troben en
estat endogen. La durada de I’assaig ha de ser com a minim de 24 hores. Es

considera que un valor de 5 mg/L h és una OUR endogena acceptable.
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17. Un cop considerem que tenim suficients punts parem I’experiment. Per fer-ho
utilitzar el bot6 “Sortir” de la pantalla principal de programa ‘“Respirometries”.

18. Agafar mostres de fang per analitzar la concentracié de Solids Volatils en Suspensié
i Solids Totals en suspensié (Veure materials i metodes).

19. Parar les bombes d’oxigen, els agitadors i I’oximetre.

20. Buidar el dispositiu de fangs i netejar el sistema

En aquest punt es dona per finalitzada la realitzacié de 1’assaig respiromeétric i es

procedeix a I’analisi del respirograma obtingut.
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C. Resultats obtinguts amb el RT

Els resultats obtinguts en ’aplicacié de la metodologia per la determinacié de K4 i by

amb el RTS es mostren a continuacio.

Assaig N°1: Determinacié Kq4

Data 21-3-2002

Valor ky 0.657
: ] - R’ 0.735
§7 PR “,, ." : Valor by 216

' SST N/D

: ke s vt oteas Temps mesura 12h

temps (dieshores min'seq)

Regressio lineal | Pendent 0000 | ntersecei6 0000 |R2 0000 200M ON)  Z0OM OFF ) Visi6 iiciaL )| "
Regressio exponencial | Presanencial 11000 | Exponent-0655 | R2 0740 Arees Integracls  TOTAL v

Regressio lineal+exponencial |  Esborrar punt | Esborrar punts| INTEGRAR |resuLtar 0on  mgn _SOFtir

Assaig N°2: Determinaci6 Ky

SnEE Data 4-4-2002
T ol Valor kq 0.945
% 3 G N R? 0.956
S Valor by 0.11
SST N/D

femps (des horesminseg)
e s R e | g o) Wemes) iy | 1 C1PS mesura I5h

Regressio 0.000 R2 0000 Arees integracié  TOTAL v

Regressio lineal+exponencial |  Esborrar punt | Esborrar punts| INTEGRAR |resuLtar oo mgn _SOrtir
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Assaig N°3: Determinaci6 Ky
Data 5-4-2002

1 u [BOO®| oA vi|X|

Valor kq 0.778
R? 0.776

Valor by 2.56

OUR (mgfihora)

SST N/D

Temps mesura 7.75

073855
femps (dies hores min'seq)

Regressié lineal | Pendent (0000 | nterseccio 0.000 |2 0000 Zoom oN) zoom oFF ) visi6 iNiciaL )
Regressié exponencial | Preexponencial 17602 | Exponentto7s2 |R2 (0782 Arees integracié TOTAL v

Regressio lineal+exponencial |  Esborrar punt | Esborrar punts| INTEGRAR |resuvtar 0o mgn _Sortir

Assaig N°4: Determinacié Kd

Data 15-4-2002

X 5 | O] oI X

Valor kq 0.675
R? 0.428

Valor by 2.23

OUR (mayihore)

SST 1954

Temps mesura 18.5
temps (dies hores:min seg)
eprrr oo [ L e Y T S T
Regressic 5068 7 |R2 st Arees integracié  TOTAL -
Regressié lineal+exponencial |  Esborrar punt | Esborrar punts| INTEGRAR |pesuLtat oo mgn _SOTFtir
Assaig N°5: Determinacié Kd
I
|| ¢ X | DOD®)| 1o v x| Data 14-5-2002
Valor ky 0.870
2
_ R 0.580
Valor by 2.86
5 SST 2000
— Temps mesura 13.5
Regroseis linaal pendent (504 | interseccio 13500 | k2 03| zoomon) zoomorr ) visis macrar ) (_ NETES
Regressio i 5324 R2 [0523 Arees integracié  TOTAL |
Regressis tmssiraxponsnciai] (Evuorrar punt) [Eaverrar punts) ([ inTEGRAR | nesuraT T0r—mgn | SOFHIE |

223



Kd ] bH

Assaig N°6: Determinaci6 Ky
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15520020t
D
@
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2
T
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Assaig N°7: Determinacid Ky
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Assaig N°8: Determinacid Ky
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Valor ky
R2
Valor by
SST

Temps mesura

Data
Valor ky
R2
Valor by
SST

Temps mesura

Data
Valor kq
R2
Valor by
SST

Temps mesura

15-5-2002
0.463
0.851

1.52
2000
58.4

23-5-2002
1.140
0.833
3.75
1990
21.75

28-5-2002
0.648
0.925

2.13
1766
48
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Assaig N°9: Determinaci6 Ky
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[ I
[ [ [
[ [ [

00-,
001520
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Assaig N°10: Determinaci6 Kq
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<

£

I

g

3

0a0-!

4153047
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> SEE
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T
A
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S
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Data
Valor ky
R2
Valor by
SST

Temps mesura

Data
Valor ky
R2
Valor by
SST

Temps mesura

Data
Valor kq
RZ
Valor by
SST

Temps mesura

11-7-2002
0.588
0.858

1.93
2337
27.5

17-10-2002
0.742
0.008

2.44
106
24

24-10-2002
0.684
0.602

2.25
85
59
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D. Determinacio de OUR amb el Respirometre Tancat

A continuacid es presenta el protocol per la determinacié de les velocitats de respiracié

instantanies

1. Definicions:

OUR Endogena OUR,,;: Consum d’oxigen dissolt degut a la degradacié de la DQO i

productes que resulten de la hidrolisi de biomassa morta.

OUR Exogena OUR: Consum d’oxigen dissolt degut a la degradacié de la materia

organica facil i lentament biodegradable present en una mostra d’aigua residual.

OUR Maxima Heterotrofs OURn,: Consum d’oxigen dissolt degut a la degradacié de

materia organica afegida en excés. Mesura [’activitat maxima dels microorganismes

heterotrofics presents en una mostra de fangs actius.

OUR Maxima Amoni OUR,xnua: Consum d’oxigen dissolt que resulta de la capacitat

maxima de convertir I’amoni present en 1’aigua en nitrit. Mesurar la capacitat maxima
dels microorganismes autotrofics per transformar I’amoni a nitrit en un sistema de fangs

actius. (p.e. Nitrosomonas).

OUR Maxima Nitrit OURpaxno02: Consum d’oxigen dissolt que resulta de la capacitat

maxima de degradar el nitrit. Mesura I’activitat maxima dels microorganismes autotrofs
encarregats de transformar el nitrit a nitrat en un sistema de fangs actius (p.e.

Nitrobacter).

OUR Maxima Nitrogen OUR,.xn: Consum d’oxigen dissolt que resulta de la degradacié

dels compostos organics nitrogenats. Mesurar la capacitat maxima de degradacid
d’aquests compostos que té una mostra de fangs actius. Correspon a la suma de OUR
Maxima Amoni (OUR.xvie) + OUR Maxima Nitrit (OURaxn02)-

2. Reactius
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Solucié d’ATU:

dissoldre 5 g d’allylthiourea en 1 litre d’aigua.

La soluci6 d’allylthiourea s’ha de conservar al frigorific de 3-4 com a maxim.

Solucié de N-NHg:

38.2 g NH4Cl

0

47.1 g (NH4)»SO;4 dissolts en 1 litre d’aigua.
La soluci6 conté 10 g/L. N-NH4

Soluci6 de N-NOy:
4.9 g NaNO; dissolts en 1 litre d’aigua.
La soluci6 conté 1g/L de N-NO,

Soluci6 de Substrat de Materia organica (seeons BODE, 1985)

Peptona 16.0¢g
Extracte de carn 110g
Glucosa 46¢
Na-acetat 93¢
Etanol 33¢g
NaCl 140¢g

dissolts en 1 litre d’aigua

La soluci6 conté aproximadament una quantitat de 65000 mg/L de DQO

3. Mostreig

Per dur a terme les mesures respirometriques es necessiten com a minim 1.5 litres de
fangs actius. Els fangs s’ha de mostrejar de la sortida del reactor aerobi. En el cas que es
desitgi fer altres analisis (Solids en suspensid totals, solids volatils, etc.) s’haura de
recollir un volum de mostra superior. Es molt important mantenir la temperatura
original de la mostra. La variacidé d’aquesta pot ser +/- 2°C com a maxim.
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4. Utilitzaci6 de les mostres

Una vegada al laboratori cal agitar la mostra fins que estigui ben homogenia.
Seguidament es separen els fangs actius en 2 recipients diferents. En cadascun d’aquests
recipients el fang es torna a airejar. En el primer dels recipients s’hi afegeix soluci6
d’ATU per obtenir una concentracié de 10 mg/L. d’ATU (2 ml de la soluci6 per 1 litre
de fangs actius). En el segon recipient s’hi afegeix 1’amoni suficient per obtenir una
concentracio de 15 mg/L de N-NHy (1.5 ml de la solucié d’amoni per cada litre de fangs

actius). Al cap de 15 minuts es poden comengar les mesures respirometriques.

5. Mesures i Analisis

5.1. Mesura de OURI ( = OUR., +OUR axnvm4 + OUR axno2)

La mescla de fangs+amoni ha d’estar completament homogeneitzada. Llavors omplim
completament la cel-la respirometrica vigilant que no quedin bombolles d’aire a
I’interior, que podrien distorsionar la mesura de la respiracid. Col-loquem 1’electrode de
la sonda per realitzar la lectura de 1’oxigen dissolt i comencem a seguir-ne la
concentracio. Una vegada la concentracié d’oxigen dissolt arriba a 3 mg/L s’afegeix la
quantitat necessaria de solucié de nitrit per obtenir una concentracié de 5 mg/L de N-
NO; (Si el volum de la cel-la respirometrica €s de 300 ml, cal addicionar 1.5 mg/L de N-
NO;). L’addici6 de la solucié d’amoni es fa amb una xeringa del forat especialment
dissenyat per aquesta tasca que hi ha en part superior de la tapa de la cella
respirometrica.

Per tenir una quantitat suficientment representativa de dades enregistrades es considera
que I’experiment ha de durar com a minim 5 minuts. Es donara per finalitzat I’assaig en
el moment en que la concentracié d’oxigen dissolt sigui inferior a 1.5 mg/L o quan
hagin transcorregut 15 minuts des del principi de la mesura.

Les unitats de les velocitats de consum d’oxigen (abans i després de I’addicié de N-

NO,) sén mg O, consumits per unitat de temps (AOy/At).

Després de 1’addicié de NOg, hi ha 3 possibles respostes del consum d’oxigen:
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e Sila velocitat de consum d’oxigen augmenta. significa que les bacteries que oxiden
el nitrit es trobaven limitades del seu substrat. Es la resposta que es déna
normalment.

e Si la velocitat de consum d’oxigen no experimenta cap canvi significa que els
microorganismes responsables de la degradacié del’NH4 produien més nitrit del que

podien arribar a consumir.

e Sila velocitat de consum d’oxigen disminueix significa que la concentraci6 extra de

nitrit ha provocat una inhibici6 dels bacteris.

D’aquestes 3 possibles respostes ha de quedar molt clarament indicat quina és la que

s ha produit.

Definim com OUR1 la més alta d’aquestes 2 velocitats de consum d’oxigen dissolt.

En aquest punt, s’afegeix allylthiourea a la solucié de fangs actius. La concentraci
d’ATU ha de ser 10 mg/L aproximadament (addicié de 2 ml de solucié de 1 g/L en un

litre de fangs). Els fangs han d’estar suficientment airejats.

5.2. Mesura de OUR¢,, OURy i OUR ki

En aquest moment se substitueix la soluci6 de fangs de la cel-la respirometrica. Després
de buidar-la es torna a omplir amb la mescla de fangs + ATU. Com abans, la cel-la ha
de quedar tancada sense que quedin bombolles d’aire a I’interior. Llavors es comenga el
seguiment de la concentraci6 de 1’oxigen dissolt. Una vegada aquest consum
s’estabilitza ha d’enregistrar-se almenys durant 5 minuts. Aquesta velocitat de consum

d’oxigen correspon a la OUR endogena OURG,.

A continuacié introduim en el cel-la respirometrica una mostra d’aigua residual que

tingui la mateixa composicidé que I’aigua de la planta depuradora que volem estudiar.
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Aquesta addici6 es fa mitjancant una xeringa pel forat especialment dissenyat per
aquesta tasca que hi ha en part superior de la tapa de la cel-la. Seguint la resposta de la
concentracio d’oxigen dissolt s’han d’anar repetint les addicions de manera regular, a
intervals de 30 segons fins que obtinguem una velocitat de consum d’oxigen
completament estable. Cal anotar les quantitats afegides i el moment en que s han

realitzat.

El consum d’oxigen per unitat de temps correspon a la OUR Exogena OUR.

Per mesurar la OUR Maxima Heterotrofs OURyxg cal que la concentracié d’oxigen
dissolt sigui superior a 4 mg/L. Si en la mostra utilitzada per calcular OUR., es donen
aquestes condicions , s’afegeix 1 ml de la solucié de substrat i la mesura coincideix amb

la OUR Maxima Heterotrofs OUR .. Si la concentracié d’oxigen no fos suficientment

alta es procediria a reemplacar la solucié de fangs per una altra airejada amb ATU. i

posteriorment se li afegiria 1 ml de la soluci6 de substrat.

5.3. Mesura de OUR2 (=OUR¢; + OURmaxN02)-

Per determinar OUR?2 utilitzarem fangs amb amoni i amb ATU del primer recipient.
S’han d’esperar 10 minuts fins que I’ATU faci efecte completament. Llavors s’omple la
cel-la respirometrica i es comenga a mesurar la disminucié de la concentracié d’oxigen.
Una vegada el consum d’oxigen sigui constant afegirem una dosis de soluci6 de nitrit.
(En un volum de 300 ml necessitem 1.5 ml de solucié 1g/L. N-NO,).La durada de
I’analisi ha de ser de 5 minuts com a minim. L’assaig es pot donar per finalitzat quan
hagin passat 15 minuts o quan la concentraci6 d’oxigen sigui inferior a 2 mg/L OD. Les
2 velocitats de respiracié (abans i després de I’addicié) es calculen com mg O2
consumits per unitat de temps (AO,/At).Les diferencies entre les 2 velocitats de

respiracio dels 2 sectors es calculen tal com s’explica en I’apartat 5.1.

OUR2 correspon a la més alta d’aquestes dues taxes de respiracio.
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6. Calculs de les velocitats de respiracio

Per trobar OUR Maxima Amoni (OURy,xnm4) cal aplicar:
OUR paxnvms = OUR1-OUR2

Per trobar OUR Maxima Nitrit (OUR.xn02) cal aplicar:
OURaxnv02 = OUR2- OUR,

Per trobar OUR Maxima Nitrogen OUR v cal aplicar:
OURpaxny = OURI - OURg,
0

OURmaxN = OURmaxNH4 + OURmaxNOZ
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E. Resultats obtinguts amb el RT

Els resultats obtinguts en ’aplicacié de la metodologia per la determinacié de K4 i by

amb el RT es mostren a continuacio:

Respirometria amb ATU
22/7/2002, 16:15

8
7 -
6 -
D 5
E
o 4
)
3 -
2 -
1 T T T T T T
9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 11.5 12.0 12.5
T (m)
OUR endogena OUR maxima
8 8
7 3 74
6 6 4
= 5 . 5 7
g 4 E 4
8 8
3 34
21 b=19.8267047683 24 a=29.7064013264
Ll a= -1.2973283681 o b =-2.1443248471
r2=0.9979447378 r2=0.9991786227
° 10‘0 1[)‘.5 H‘O 11‘6 Ouo 11‘.5 \2‘0 12‘5 13‘.0 13.5
T (m) T (m)

232



Annex 1.

OD (mg/l)

oD (mg/)

Respirometria amb ATU
23/7/2002, 17:20

OUR endogena

T —

OUR maxima

oD (mg/)

44 \E 4
[=]
o
34 34
b = 9.5940216806
*la=-0.7877373653 ®1b =10.8725206174
{r2=0.9974248055 ;]a=-1.0305815129
r2=0.9972100311
25 3‘0 3‘.5 4‘»0 4‘.5 5.0 048 5‘.0 5‘.2 5‘4 5‘.6 5‘.3 S‘O 6‘2 6‘.4 S‘.G 6‘8 7.0
T (m) T (m)

OUR maxima 2a addicio

b =11.0612335152
=-1.0354268071
r2=0.9996603919

6.5 7.0 75 8.0 8.5 9.0
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Respirometria amb ATU
24/7/2002, 11:45

9
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0 2 4 6 8 10 12
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[=]
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OD (mg/l)

oD (mg/)

Respirometria amb ATU
26/7/2002, 11:45

T(m)

10
8 -

6 -
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0 2
T (m)
OUR endogena
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)]
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ol
N
*1o = 8.957871976
11a = -0.2104926162
, Ir2=0.9825848747 ‘ ‘

2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0 55

oD (mg/)

OUR maxima

T

1b =9.7187976501
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‘ 5 . 7 s s 0
T (m)
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10

Respirometria amb ATU
30/7/2002, 11:45

OD (mg/l)

T (m)

OD (mg/l)

21b = 9.2320645556

Ja=-0.1557331511
r2 = 0.9722824856

25
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. s
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OD (mg/l)

oD (mgll)

1

Respirometria amb ATU
31/7/2002, 10:30
0
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Respirometria amb ATU
1/8/2002, 11:30
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OD (mg/l)

oD (mg/)

Respirometria amb ATU
2/8/2002, 11:30
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Respirometria amb ATU
5/8/2002, 11:30

10
8 -
> ©7
E
Q 4
o 4
2 -
0 T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
T (m)
OUR endogena OUR maxima
10 10
94 o]
8 8
74 7]
= 6 = 6
£ s £
8 4 8 .
34 34
21b = 8.7147041015 24 b=28.7875478817
1{a =-0.0734469197 .la= -0.0711355313
»Ar2=0.9336599871 r2=0.9319881964
= 4 0 ‘ ‘ ‘
3 5 6 7 8 9 8 10 1" 12
T (m) T(m)

240



Annex 2.

Annex 2. Protocol experimental per la determinacio de pmaxn

El procediment experimental detallat que s’utilitza en la determinaci6 de pmaxn €S
presenta a continuacio.

Reactius:

e 4 litres de fang actiu

e Substrat facilment biodegradable (Acetat sodic, Etanol)

e Inhibidor de la Nitrificacio

A. Pretractament:

Per tal d’assolir més rapidament I’estat endogen apliquem un pretractament als fangs. El
que aconseguim amb aquest senzill tractament és eliminar una gran part del substrat
soluble present de manera natural en els fangs i escurcem el temps que trigariem a
assolir les condicions endogenes. Aquest procés consisteix en:

e Deixar decantar els fangs

e Treure el sobrenadant

e Substituir el sobrenadant amb aigua de la xarxa, enrasant fins a 4 litres.

e Repetir els punts anteriors 2 vegades més.

. Procediment experimental:

Dipositar els 4 1 de fangs que volem caracteritzar en el tanc d’aeracio.

B

1

2. Enrasar amb aigua fins a un volum de 8 litres.

3. Tancar el tanc d’aeracid, posar en marxa I’agitador mecanic i les bombes d’aeracio.

4. Esperar 5 minuts per obtenir una mescla complerta i homogenia.

5. Agafar mostres de fang per analitzar la concentracié de Solids Volatils en Suspensio
i Solids Totals en suspensio.

6. Col-locar la sonda d’oxigen en la cel-la de mesura, tancar-la hermeticament i
engegar I’agitador magnetic.

7. Comprovar que totes les connexions dels tubs estan ben fixades per tal de que no hi

hagi perdues de liquid.
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Fins a aquest punt hem preparat la part experimental de 1’assaig. El que cal fer a

continuacid és posar a punt la part informatica

8. Comprovar que I’ordinador i el controlador de pH estan engegats i reben dades de
manera correcta.

9. Obrir I’aplicaci6 “Respirometre” de menud de programes de 1’ordinador

10. Un cop a la pantalla principal, clicar 2 cops a la finestra de “Bomba/Mesura”.

11. Un cop s’obri la finestra podrem escollir els temps del cicle de treball. En el nostre

cas seran:
e Temps de bombeig: 60 segons
e Punts descartats en la regressio: 30 punts
e Temps de mesura: 130 segons

12. Tancar la finestra de “Bomba/Mesura”.

13. Clicar en el bot6 “Inici” de la pantalla principal del programa per comengar 1’assaig.

14. Escollir el nom i la ubicacié del fitxer on s’enregistraran les dades. Un cop ho hem
fet el respirometre comenca a treballar. La bomba de recirculacié es posa en marxa,
el fang entra a la cel-la de mesura i es comencen a enregistrar les dades de oxigen
dissolt i OURs.

15. Comprovar que I’aplicaci6 llegeix les dades i actua de manera correcta respecte als
temps de mesura i bombeig que li hem especificat.

16. Deixem passar el temps necessari fins que es consideri que els fangs es troben en
estat endogen. Normalment es deixa que passi un dia sencer des del comencament
de I’assaig. Es considera que un valor de 5 mg/LL h és una OUR endogena
acceptable.

17. Un cop en estat endogen afegim en el tanc d’aeraci6 la quantitat necessaria de

Substrat per tal d’obtenir la concentraci6 desitjada.
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18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.
25.

Prendre una mostra de fang per comprovar la concentracié de materia organica que
en resulta.

Comprovar com el valor de la OUR augmenta progressivament degut a que la
biomassa té substrat per consumir i créixer.

Deixar I’experiment en funcionament fins que la velocitat de consum d’oxigen
dissolt torni a disminuir fins a estat endogen. Quan aix0 succeeix representa que ja
s’ha consumit tot el substrat.

Prendre mostra d’aigua per comprovar la concentracié de materia organica .

Parar 1’assaig un cop ens hem assegurat de que estem altra vegada en condicions
endogenes. Per fer-ho utilitzem el botd “Sortir” de la pantalla principal.

Prendre mostra de fang per calcular els de Solids Volatils en Suspensié i Solids
Totals en suspensid, si es creu necessari.

Parar les bombes d’oxigen, els agitador i I’oximetre.

Buidar el dispositiu de fangs i netejar el sistema

En aquest punt es dona per finalitzada la realitzacié de 1’assaig respirometric i es

procedeix a I’analisi del respirograma obtingut.
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C. Resultats

Els resultats obtinguts en 1’aplicaci6 de la metodologia per la determinacié de pmaxm €S

mostren a continuacio.

Assaig N°1 Determinacié de pumax 1

e i _hesions

hccios Fres
w4 X [ BeQ®| o v X

e |,

OUR (mafinars)
ta

&1

003155
temps (dies horesminseq)

Regressié lineal | Pendent 0000 Intersecci 0000 |R2 0.000 z00moN) zoom orr ) visi6 miciaL ) i
Regressio exponencial | Presxonencial0365 | Exponentagis | R2 0928 Arcos intogracis TOTAL ~

Regressio lineal+exponencial |  Esborrar punt | Esborrar punts| INTEGRAR |resuLtat 00 mgn _SOFtir

Assaig N°2 Determinacid de pmax n

_Accions
B A X5 | BEOO] v X

1872002 dat

OUR (mahore)
%

=)

 sat” e —

0-7
001350

temps (dieshoresminseq)

Regressio lineal | Pendent 0000 | ntersecei6 0000 |r2 0000 | 200w on) zoow orF ) Visi miciaL )
Regressio exponencial | Preexponencial[L000 | Bxporent 000 | R2 (0000 Arees Integracié TOTAL M

Regressio lineal+exponencial |  Esborrar punt | Esborrar punts| INTEGRAR |resuLtat 00 mgn Sorlirl
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Data
Valor WmaxH
R2
SSv
DQO aportada

DQO/SSV

Data
Valor Waxn
R2
SSvV
DQO aportada

DQO/SSV

29-4-2002
4.72
0.926
1571
3253
0.207

18-7-2002
442
0.910
362
100
0.028
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Assaig N°3 Determinacio de [max u
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Regressié exponencial | Preexponencial 0.000 Exponentioooo  |R2 0000 Arees integracié  TOTAL |

Regressio lineal+exponencial | Esborrar punt | Esborrar punts| INTEGRAR |pesuLtat oo mgn _Sortir

Regressié lineal

Assaig N°5 Determinacio de pimax u

Jouarisy 5 OUR dat
na

B g 3
S
2 {
5 3
S
3

200-] i

e R e
o Ve f Rty e A
00433

temps (die hores minseg)

Regressié lineal | Pendent 0.000 Interseccia 0000 |R2 0.000 Z00M ON) Z00M OFF ) Wisi6 INIciaL ) NETEJA]
Regressié 0000 R2 0000 Arees itegracié  TOTAL j

Regressio lineal+exponencial |  Esborrar punt | Esborrar punts| INTEGRAR |resuLtar oom  mgn _SOrtir

Data
Valor [maxn
R2
SSV
DQO aportada
DQO/SSV
pH

Temperatura

Data
Valor WmaxH
R?

SSv
DQO aportada
DQO/SSV
pH

Temperatura

Data
Valor WmaxH
R2
SSV
DQO aportada
DQO/SSV
pH

Temperatura

17-10-2002
5.53
0.821
85
51
0.060
7.90
24.8

22-10-2002
4.02
0.868
153
203
0.133
8.50
23.9

24-10-2002
6.18
0.841
68
170
0.250
8.28
24.2
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Annex 3. Protocol experimental per la determinacio de Yy

El procediment experimental detallat que s’utilitza en la determinaci6 de Yy es presenta

a continuacio.

Reactius:
e 10 litres de fangs actius
e Substrat facilment biodegradable

e Inhibidor de la Nitrificacié. Allythiourea ATU

A. Pretractament:

Per tal d’assolir més rapidament I’estat endogen apliquem un pretractament als fangs. El
que aconseguim amb aquest senzill tractament és eliminar una gran part del substrat
soluble present de manera natural en els fangs i escurcem el temps que trigariem a

assolir les condicions endogenes.

Aquest procés consisteix en:

e Deixar decantar els fangs

e Treure el sobrenadant

e Substituir el sobrenadant amb aigua normal, enrasant fins a 10 litres.

e Repetir els punts anteriors 2 vegades més.

B. Procediment:

21. Dipositar els 10 litres de fang pretractats en el tanc d’aeracio.

22. Afegir ATU per tal d’inhibir I’efecte dels microorganismes nitrificants en la
respiracio total. D’aquesta manera les OURs resultants només es produeixen degut
als microorganismes heterotrofs. La concentracié d’ATU necessaria és de 2 mg/L
com a minim. En un assaig de 10 litres afegim 5 ml de la soluci6 base d’ATU.

23. Tancar el tanc d’aeracid, posar en marxa I’agitador mecanic i les bombes d’aeracid.
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24. Esperar 5 minuts per tenir una mescla completa i una quantitat suficient d’oxigen
dissolt en els fangs.

25. Agafar mostres de fang per analitzar la concentracié de Solids Volatils en Suspensié
i Solids Totals en suspensié (Veure materials i metodes).

26. Col-locar la sonda d’oxigen en la cella de mesura, tancar-la hermeticament i
engegar 1’agitador magnetic.

27. Comprovar que totes les connexions dels tubs estan ben fixades per tal de que no hi

hagi perdues de liquid.

Fins a aquest punt hem preparat la part experimental de I’assaig. El que cal fer a

continuacio és posar a punt la part informatica.

28. Comprovar que I’ordinador i el controlador de pH estan engegats i reben dades de
manera correcta.

29. Obrir I’aplicaci6 “Respirometre” de menu de programes de 1’ordinador.

30. Un cop a la pantalla principal, clicar 2 cops a la finestra de “Bomba/Mesura”.

31. Un cop s’obri la finestra podrem escollir els temps del cicle de treball. En el nostre

cas seran:
= Temps de bombeig: 60 segons
= Punts descartats en la regressio: 30 punts
= Temps de mesura: 130 segons

32. Tancar la finestra de “Bomba/Mesura”.

33. Clicar en el bot6 “Inici” de la pantalla principal del programa per comencar 1’assaig.

34. Escollir el nom i la ubicaci6 del fitxer on s’enregistraran les dades. Un cop ho hem
fet el respirometre comenca a treballar. La bomba de recirculaci6 es posa en marxa,
el fang entra a la cel-la de mesura i es comencen a enregistrar les dades de oxigen
dissolt i OURs.

35. Comprovar que I’aplicacié llegeix les dades i actua de manera correcta respecte als

temps de mesura i bombeig que li hem especificat.
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36.

37.

38.

39.

40.
41.

42.

43.
44.

Deixem passar el temps necessari fins que es consideri que els fangs es troben en
estat endogen. Es considera que un valor de 5 mg/L h és una OUR endogena
acceptable.

Un cop en estat endogen afegim en el tanc d’aeracié la quantitat coneguda de
substrat.

Comprovar com els valors de OUR augmenten progressivament degut al consum de
la materia organica per part dels microorganismes heterotrofs.

Deixar I’experiment funcionant fins que la velocitat de consum d’oxigen torni a
disminuir fins a estat endogen. Quan aix0 succeeix significa que s’ha consumit
completament el substrat.

Afegir una quantitat coneguda de substrat superior a la utilitzada anteriorment i
repetir els passos 181 19.

Repetir el punt 20. tantes vegades com sigui necessari.

Un cop considerem que tenim suficients punts parem |’experiment. Per fer-ho
utilitzar el bot6 “Sortir” de la pantalla principal de programa “Respirometries”.
Agafar mostres de fang per analitzar la concentracié de Solids Volatils en Suspensié
i Solids Totals en suspensié (Veure materials i metodes).

Parar les bombes d’oxigen, els agitadors i I’oximetre.

Buidar el dispositiu de fangs i netejar el sistema

En aquest punt es dona per finalitzada la realitzacié de 1’assaig respirometric i es

procedeix a I’analisi del respirograma obtingut.
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C. Resultats
Els resultats obtinguts en 1’aplicacié de la metodologia per la determinacié de Yy es

mostren a continuacio.

Determinaci6 de Yy Assaig N°1 5-5-2002

@y Analisis OURs _ [

_Ardiu _Accions_Finestra _Accions

ar | X [ BSOE e v | X

ciMis documentosiUsuaris\OrioliFiters respirometries\y RendimenfiHeterotrofs\vH 6-5-2002 dat

4 *’!um

QLR (mgylfhara)

o
Tt

13
y

’”‘m = | u
. M& ™ k“w’s.
" eyl e
. IEE™ \ ||

2:13:48:25

T

Lo ="

temps (dieshoresmin:seg)

Regressié lineal | Pendent 0.000 |Interaecmﬁ 0.000 ‘RQ 0.000 ‘ ZOooM 019 ZOOM orr) vISIG INIGIAL) ;NETEJA‘ )
Regressié exponencial J Preexponencial 0.000 | Exponentpoon | R2 oo | Aress integracié  TOTAL hd

Regressid lineal+exponencial Esborrar punt | Esborrar punts INTEGRAR 0.000 i
RESULTAT mgn Sortir

Concentraci6 de

Acetat Sodic Oxigen Consumit
N° Addicié Substrat
(mg) (mg/L)
(mg DQOJL)
1 50 1.06 13.75
2 100 2.12 28.95
3 150 3.18 47.5
4 200 4.24 58.38
5 300 6.27 91.3
pendent de la 5 Rang de concentracions de
N° Assaig R Valor Yy N° punts
regressio substrat utilitzat (mg DQO/L)
1 0.3011 0.9974 0.699 5 50-300
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Determinacié de Yy Assaig N°2 28-5-2002

Oy Analisis OURs (o] ]
_Ariu _Accions_Finestra _Accions
e [ 4 5 = i | PO @ | Fame ] <]
5l ciis documentosiUsuaris\OrioliFiters respirometriesty’ RendimentiHeterotrofs\vH 28-5-2002.dat
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Regressié lineal | Pendent 0000 | interseccié 0000 |R2 0000 | ZOOM ON) ZOOM OFF ) VISIS INICIAL ) NETEJA| )
Regressio exponencial J Preexponencial [0.000 | Exponent 0.000 | R2 0.000 | Arees integracié  TOTAL A
Regressio Iineal+exponencial] Esborrar punt] Esborrar punts] INTEGRAR JRESULTAT 0.000 mg/l Sortir |

Concentracié de Substrat

Acetat Sodic Oxigen Consumit

N° Addici6

(mg DQO/L) (mg) (mg/L)

1 25 0.53 8.243
2 50 1.06 12.287
3 75 1.59 21.453

4 100 2.12 28.95

5 150 3.18 47.5

pendent de la 5 Rang de concentracions de
N° Assaig R Valor Yy  N° punts
regressio substrat utilitzat (mg DQO/L)

2 0.287 0.9904 0.713 5 25-150
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Determinacio de Yy 10-6-2002

Oy Analisis OURs
Ay _Accions_Finestra

_Accions

- [O]x]

e [ 4 5 = i | PO @ | Fame ] <]

30.90-

ciis documentosiUsuaris\OriolFiters respirometries\y RendimentiHeterotrofs\Rendiment 10-6-2002 ket
¥

28.00

26.00

24.00

22.00

20.00

T 10,00

hors

5 16.00

x 1400

=)
© 1z.00-
10.00-

6.00
6.00

4.00

2.00

0.00

0:17:16:45
temps (dies:hores:min:seqg)

Regressié lineal | Pendent 0.000 | interseccia joooo | Rz joooa | zo0M 019 zo0M orr) viIsié INICIAL) NETEJA )

Regressié lineal+exponencial J

Regressié exponencial J Preexponencial 0.000 | Exponentpoon | R2 oo | Aress integracié  TOTAL hd

Esborrar punt] Esborrar punts] INTEGRAR JRESULTAT 0.000 mg/l Sortir|

Concentraci6 de Substrat Acetat Sodic Oxigen Consumit
N° Addicié

(mg DQO/L) (mg) (mg/L)

1 100 2.12 34.368

2 200 4.24 58.122

3 300 6.27 91.913

Rang de concentracions
pendent de la
N° Assaig ) Valor Yy  N° punts de substrat utilitzat
regressio
(mg DQO/L)
3 0.2877 0.9952 0.712 3 100-300
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Determinacid de Yy 22-6-2002

_Ariu_Accions_Finestra _Accions

Qy Analisis DURs o] ]

|54 X | BEOE x|

AMis documentasiUsuarisyOriol\Fiters respirometriesty’ RendimentiHeterotrafsivH 22-5-2002. dat .

3071

28.00
26.00

2400
zz2.00

3 i Wx *

Em
.
5
e

T T T T T T i
310:36:56 412:6:57 5125311 B:13:27:21 713:37:37 8:12:36:52 911:46:7
temps (dieshares:min:seg)

Regressio lineal | Pendant 0.000 Irterseccid 0.000 R2 0000 ZooM 019 Z00M orr) viIsIS INICIAL) NETEJA )

Regres5i6exponencia|lPreexpunencialDDDD | Exponentooon |R2 o000 | Arees itegracié  TOTAL -

Regressio Iineal+exponencial] Eshorrar punt] Esborrar puntsJ INTEGRAR JRESULTAT 0.000 my/l Sortir |

Volum Aigua Residual/ DQO aportada DQO degradada  Oxigen consumit

N° Addicié
Volum experiment (1.) (mg DQO) (mg DQO/L)* (mg/L)
1 2/10 872 87.2 4.369
2 4/10 1744 174.4 10.487
3 6/10 2616 261.6 9.447
4 8/10 3488 348.8 17.869
Pendent de 5 Rang de concentracions de
N° Assaig R Valor Yy  N° punts
la regressio substrat utilitzat (mg DQO/L)
4 0.0479 0.9156 0.952 4 87.2 - 348.8
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Annex 4. Protocol experimental per la determinacio de pmaxa

El procediment experimental detallat que s’utilitza en la determinaci6 de plmaxa €S

presenta a continuacio.

Reactius:
e Un volum de petit de fang. 0,5 litres és suficient
o NH4C1

e bicarbonat sodic

A. Procediment:

26. Dipositar els 500 ml de fangs que volem caracteritzar en el tanc d’aeracio.

27. Enrasar amb aigua fins a un volum de 8 litres.

28. Afegir 2,4 g de bicarbonat. Obtindrem una concentracié de 0,3 g/L. de bicarbonat
que segons (Degremont, 1998) és la quantitat necessaria per mantenir el pH
constant en fangs nitrificants

29. Tancar el tanc d’aeracid, posar en marxa l’agitador mecanic i les bombes
d’aeracio.

30. Esperar 5 minuts per obtenir una mescla complerta i homogenia.

31. Agafar mostres de fang per analitzar la concentracié de Solids Volatils en
Suspensi6 i Solids Totals en suspensi6 (Veure materials i metodes).

32. Col-locar la sonda d’oxigen en la cel-la de mesura, tancar-la hermeticament i
engegar |’agitador magneétic.

33. Comprovar que totes les connexions dels tubs estan ben fixades per tal de que no

hi hagi perdues de liquid.

Fins a aquest punt hem preparat la part experimental de I’assaig. El que cal fer a

continuacio és posar a punt la part informatica
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34.

35.

36.
37.

38.
39.

40.

41.

42.

43.

44.
45.

256

Comprovar que 1’ordinador i el controlador de pH estan engegats i reben dades de
manera correcta.

Obrir I’aplicaci6 “Respirdometre” de ment de programes de 1’ordinador

Un cop a la pantalla principal, clicar 2 cops a la finestra de “Bomba/Mesura”.

Un cop s’obri la finestra podrem escollir els temps del cicle de treball. En el nostre

cas seran:
e Temps de bombeig: 90 segons
e Punts descartats en la regressio: 30 punts
e Temps de mesura: 200 segons

Tancar la finestra de “Bomba/Mesura”.

Clicar en el bot6 “Inici” de la pantalla principal del programa per comencar
I’assaig.

Escollir el nom i la ubicacid del fitxer on s’enregistraran les dades. Un cop ho hem
fet el respirometre comenca a treballar. La bomba de recirculacié es posa en
marxa, el fang entra a la cel-la de mesura i es comencen a enregistrar les dades de
oxigen dissolt i OURs.

Comprovar que I’aplicaci6 llegeix les dades i actua de manera correcta respecte
als temps de mesura i bombeig que li hem especificat.

Deixem passar el temps necessari fins que es consideri que els fangs es troben en
estat endogen. Normalment es deixa que passi un dia sencer des del comengament
de I'assaig. Es considera que un valor de 5 mg/L h és una OUR endogena
acceptable.

Un cop en estat endogen afegim en el tanc d’aeracié la quantitat necessaria de
NH4CI per tal de tenir una concentracié de 50 mg N-NH4/L. En el nostre cas
correspon a 1,188 g NH4Cl en els 8 litres de fang.

Prendre una mostra de fang per comprovar la concentracié d’amoni que en resulta.
Comprovar com el valor de la OUR augmenta progressivament degut a que les

nitrificants tenen substrat per consumir.
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46.

47.

48.

49.

50.
51.

Deixar ’experiment en funcionament fins que la velocitat de consum d’oxigen
dissolt torni a disminuir fins a estat endogen. Quan aix0 succeeix representa que ja
s’ha consumit tot I’amoni.

Prendre mostra d’aigua per comprovar si la concentracié d’amoni és realment 0.
Parar 1’assaig un cop ens hem assegurat de que estem altra vegada en condicions
endogenes. Per fer-ho utilitzem el bot6 “Sortir” de la pantalla principal.

Prendre mostra de fang per calcular els de Solids Volatils en Suspensié i Solids
Totals en suspensi6 (Veure materials i metodes), si es creu necessari.

Parar les bombes d’oxigen, els agitador i I’oximetre.

Buidar el dispositiu de fangs i netejar el sistema

En aquest punt es dona per finalitzada la realitzaci6 de 1’assaig respirometric i es

procedeix a I’analisi del respirograma obtingut.
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B. Resultats

Els resultats obtinguts en 1’aplicacié de la metodologia per la determinaci6 de Kq i by es

mostren a continuacio.

Determinaci6 de pmax o Assaig N°1: OUR total

Jsunris\O 711-20020Uf

OUR (mafihers)

500t
400-] P

3101537
tomps (de

Regressié lineal | Pendent 0.000 Interseccia 0000 |Rg 0000 Z00M ON) Z00M OFF ) Visi6 INiciaL ) NETEJA]
Regressié 0000 R2 (0000 Arees itegracié  TOTAL j

Regressio lineal+exponencial |  Esborrar punt | Esborrar punts| INTEGRAR |resuLtar oom  mgn _SOrtir

sminsag)

Data
Valor paxa
R2
Conc. N-NH,*
SSV
Temperatura

pH

Determinaci6 de pmax o Assaig N°1: OUR nitrificacié

B
2 _becio

X 4 | BOO®| o v/[X

Jsuaris\Or -11-2002 01

OUR (maflfhora)

100-| = e
000-| Py g
f AR el
termps dis

s2g)
Regressié lineal | Pendent (0000 | interseceio 0000 |R2 0000 Z00M oN) zoow oFf ) Visi6 miciaL )|
Regressio i oo | [R2000 | Areesintegracis  TOTAL |

Regressié lineal+exponencial | ~ Esborrar punt | Esborrar punts | INTEGRAR |gesuLtat oo mgn _SOrtir
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0.743
38.8
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Determinaci6 de pmax o Assaig N°2: OUR total
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£
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-
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Valor pyaxa
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Determinaci6 de pmax o Assaig N°2: OUR nitrificacid
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Correlacio OUR experimental i OUR simulacié
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o — —— OURnit simulaci6.~ |—— ——— ——

OUR (o)

Temps (dies)

12-11-2002
1.56
0.808
38.8
223
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8.24
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Determinaci6 de pmax o Assaig N°3: OUR total
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Determinaci6 de pmax o Assaig N°4: OUR total

hesiors _3-
e Data 9-3-2002
21 T\Rendime
Valor HmaxA 1.51
2
R 0.587
T
: Conc. N-NH,* 10
SSv 208
L ook bt T frag PP
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Regressi6 exponencial | Preeponencial 301 | Exponentjojs1 | R2 0218 Aroes Intogracis TOTAL ~
Regressio lineal+exponencial |  Esborrar punt | Esborrar punts| INTEGRAR |resuLtar oon  mgn _SOFtir

Determinaci6 de pmax o Assaig N°4: OUR nitrificacié
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Determinaci6 de pmax o Assaig N°5: OUR total
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Annex 5. Protocol experimental per la determinacio de Y,

El procediment experimental detallat que s’utilitza en la determinaci6 de Kq 1 by es

presenta a continuacio.

Reactius:

e 5 litres de fangs actius nitrificants concentrats

e Clorur d’amoni

e Bicarbonat sodic, que actua com a tampd evitant la inhibicié de la nitrificacié a

causa de la disminuci6 del pH.

A. Pretractament:

Per tal d’assolir més rapidament 1’estat endogen apliquem un pretractament als fangs.
Aquest procés consisteix en:

e Deixar decantar els fangs

e Treure el sobrenadant

e Substituir el sobrenadant amb aigua normal, enrasant fins a 5 litres.

e Repetir els punts anteriors 2 vegades més.

El que aconseguim amb aquest senzill tractament és eliminar una gran part del substrat
soluble present de manera natural en els fangs i escurcem el temps que trigariem a

assolir les condicions endogenes.

B. Procediment:

45. Dipositar els 5 litres de fang pretractats en el tanc d’aeracid.

46. Afegir la quantitat necessaria de bicarbonat sodic en el tanc d’aeracié per mantenir
el pH dins del rang optim dels bacteris nitrificants (7-8.5). Considerem suficient una
concentraci6 de 0.3 g/L. per tant afegirem 1.5 g.

47. Tancar el tanc d’aeracio, posar en marxa 1’agitador mecanic i les bombes d’aeracio.
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48. Esperar 5 minuts per tenir una mescla completa i una quantitat suficient d’oxigen
dissolt en els fangs.

49. Agafar mostres de fang per analitzar la concentraci6 de Solids Volatils en Suspensio
i Solids Totals en suspensio.

50. Col-locar la sonda d’oxigen en la cella de mesura, tancar-la hermeticament i
engegar 1’agitador magnetic.

51. Comprovar que totes les connexions dels tubs estan ben fixades per tal de que no hi

hagi perdues de liquid.

Fins a aquest punt hem preparat la part experimental de 1’assaig. A continuacié posem

apunt la part informatica.

52. Comprovar que I’ordinador i el controlador de pH estan engegats i reben dades de
manera correcta.

53. Obrir I’aplicaci6 “Respirometre” de menu de programes de 1’ordinador.

54. Un cop a la pantalla principal, clicar 2 cops a la finestra de “Bomba/Mesura”.

55. Un cop s’obri la finestra podrem escollir els temps del cicle de treball. En el nostre

cas seran:
= Temps de bombeig: 90 segons
= Punts descartats en la regressio: 50 punts
= Temps de mesura: 200 segons

56. Tancar la finestra de “Bomba/Mesura”.

57. Clicar en el bot6 “Inici” de la pantalla principal del programa per comengar 1’assaig.

58. Escollir el nom i la ubicacié del fitxer on s’enregistraran les dades. Un cop ho hem
fet el respirometre comenca a treballar. La bomba de recirculacié es posa en marxa,

el fang entra a la cel-la de mesura i es comencen a enregistrar les dades de oxigen

dissolt i OURSs.
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59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.
69.

Comprovar que I’aplicaci6 llegeix les dades i actua de manera correcta respecte als
temps de mesura i bombeig que li hem especificat.

Deixem passar el temps necessari fins que es consideri que els fangs es troben en
estat endogen. Es considera que un valor de 5 mg/L h és una OUR endogena
acceptable.

Un cop en estat endogen afegim en el tanc d’aeracié la quantitat coneguda de clorur
d’amoni.

Comprovar com els valors de OUR augmenten progressivament degut al consum de
I’amoni per part dels microorganismes autotrofs.

Deixar I’experiment funcionant fins que la velocitat de consum d’oxigen torni a
disminuir fins a estat endogen. Quan aix0 succeeix significa que s’ha consumit
completament el clorur d’amoni.

Afegir una quantitat coneguda de clorur d’amoni superior a la utilitzada
anteriorment, afegir també bicarbonat sodic i repetir els passos 18 i 19.

Repetir el punt 20. tantes vegades com s hagi decidit en la planificacié de I’assaig.
Un cop considerem que tenim suficients punts per tragar la recta parem
I’experiment. Per fer-ho utilitzar el boté “Sortir” de la pantalla principal de
programa “Respirometries”.

Agafar mostres de fang per analitzar la concentracié de Solids Volatils en Suspensid
i Solids Totals en suspensio.

Parar les bombes d’oxigen, els agitadors i I’oximetre.

Buidar el dispositiu de fangs i netejar el sistema

En aquest punt es dona per finalitzada la realitzacié de 1’assaig respirometric i es

procedeix a I’analisi del respirograma obtingut.
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C. Resultats
Els resultats obtinguts en I’aplicacié de la metodologia per la determinacié de Ya es

mostren a continuacio.

Determinacié de Y4 ler pic
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Determinaci6 de Y4 2on pic
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Annex 6

Annex 6. Equacions i diagrama Nitrificacié amb el Model Stella

En aquesta secci6 es presenten les equacions matematiques formulades a partir d’Stella

que descriuen el procés de nitrificacié en el RTS.

Cinetica i Estequiometria

OO0000O0

constant_de_mort_amoni_oxidants = 0.02
Constant_de_mort_nitrit_oxidants = 0.02
mu_amoni_oxidants = 0.208
mu_nitrit__oxidants = 0.500
Rendiment_amoni_oxidants = .54

Rendiment_nitrit_oxidants = .29

Cinetica i Estequiometria 2

O
O
O

constant_de_mort_nitrificants = 0.02
mu_ nitrificants = 0.75
Rendiment_nitrificants = .83

[ ] Amoni(t) = Amoni(t - dt) + (NH4 _inicial - nitritificacio_primer_pas) * dt

INIT Amoni =0

INFLOWS:

<O=> NH4_inicial = pulse(NH40,1.95,10)

OUTFLOWS:

<= nitritificacio_primer_pas =
Creixement_biomassa_amoni_oxidant*(1/Rendiment_amoni_oxidants)
Amoni_2(t) = Amoni_2(t - dt) + (NH4_inicial_2 - nitrificacié_total) * dt
INIT Amoni_2 =0

INFLOWS:

O NH4 _inicial_2 = pulse(NH40_2,0.05,10)

OUTFLOWS:

<O=> nitrificacid_total = Creixement__ nitrificants*(1/Rendiment_nitrificants)
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[ ] Biomassa_amoni_oxidant(t) = Biomassa_amoni_oxidant(t - dt) +
(Creixement_biomassa_amoni_oxidant - mort_biomassa_amoni_oxidant) * dt
INIT Biomassa_amoni_oxidant = 80
INFLOWS:
O=> Creixement_biomassa_amoni_oxidant =
mu_amoni_oxidants*(Amoni/(Amoni+0.5))*Biomassa_amoni_oxidant
OUTFLOWS:
O mort_biomassa_amoni_oxidant =
constant_de_mort_amoni_oxidants*Biomassa_amoni_oxidant
|:| Biomassa_nitrit_oxidant(t) = Biomassa_nitrit_oxidant(t - dt) +
(Creixement_biomassa_nitrit_oxidant - mort_biomassa_nitrit_oxidant) * dt
INIT Biomassa_nitrit_oxidant = 11
INFLOWS:
O=> Creixement_biomassa_nitrit_oxidant =
mu_nitrit__oxidants*(NO2/(NO2+0.1))*Biomassa_nitrit_oxidant
OUTFLOWS:
O=> mort_biomassa_nitrit_oxidant =
Constant_de mort_nitrit_oxidants*Biomassa_nitrit_oxidant
[ ] Biomassa__nitrificant(t) = Biomassa__ nitrificant(t - dt) +
(Creixement__ nitrificants - mort__ Nitrificants) * dt
INIT Biomassa__nitrificant = 105
INFLOWS:
O Creixement__ nitrificants =
mu_nitrificants*(Amoni_2/(Amoni_2+0.5))*Biomassa__ nitrificant
OUTFLOWS:
mort__ Nitrificants = constant_de_mort_nitrificants*Biomassa__ nitrificant
[ ] NO2(t) = NO2(t - dt) + (nitritificacio_primer_pas + Noname_3 -
nitrificacio_segon_pas) * dt
INIT NO2 =0
INFLOWS:
<= nitritificacio_primer_pas =

Creixement_biomassa_amoni_oxidant*(1/Rendiment_amoni_oxidants)
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OO0000O0

Noname_3 = pulse(N0O20,0.27,100)

OUTFLOWS:

=O=» nitrificacio_segon_pas =
(1/Rendiment_nitrit_oxidants)*Creixement_biomassa_nitrit_oxidant

NOS(t) = NO3(t - dt) + (nitrificacio_segon_pas) * dt

INIT NO3 =0

INFLOWS:

<O=» nitrificacio_segon_pas =
(1/Rendiment_nitrit_oxidants)*Creixement_biomassa_nitrit_oxidant

NOx(t) = NOx(t - dt) + (nitrificacid_total) * dt

INIT NOx =0

INFLOWS:

=O=p nitrificacié_total = Creixement__ nitrificants*(1/Rendiment_nitrificants)

OC_1Bio(t) = OC_1Bio(t - dt) + (Noname_2) * dt

INIT OC_1Bio =0

INFLOWS:

<O=> Noname_2 = OUR_1Bio*24

OC_2Bio(t) = OC_2Bio(t - dt) + (conversié__OUR_a_OC) * dt

INIT OC_2Bio =0

INFLOWS:

0= conversio_ OUR a_OC = OUR_2Bio*24

NH4o0 = 64

NH40_2 = NH40

NO2o0 = 64

Ntotal = Amoni + NO2 + NO3

OUR_1Bio = Creixement__nitrificants*(4.57-

Rendiment_nitrificants)/Rendiment_nitrificants/24

OUR_2Bio = (Creixement_biomassa_amoni_oxidant*(3.43-

Rendiment_amoni_oxidants)/Rendiment_amoni_oxidants +

Creixement_biomassa_nitrit_oxidant*(1.14-

Rendiment_nitrit_oxidants)/Rendiment_nitrit_oxidants)/24

275



Model Stella

Diagrama de fluxos del procés de Nitrificacié proposat a partir de Stella
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Annex 7. Codis dels programes informatics

Sincronitzacid 1 mesura de les OUR

La mesura del temps és vital per la sincronitzacié del Respirometre amb la lectura del
port série, per la comprovacié de les condicions de temps de mesura i bombeig, i perque

els temps pels calculs de les OURSs siguin correctes.

Windows €s sistema operatiu multitasca, que no realitza processaments simultanis si no
té més d’un processador. Windows actua repartint el temps de processament entre les

diferents aplicacions obertes

El LabWindows, com interficie de programacid, permet l'opcid de programar un
rellotge en el qual es pot especificar l'interval d'actuacié pero les altres accions de
Windows poden robar-li temps de processament al rellotge del LabWindows i per tant

que aquest no actui en l'interval especificat, sin quan pugui

Una aplicacié en Windows és vista com un procés a executar. Cada procés pot i té
diferents subprocessos, per tant per temporitzar correctament el funcionament del
respirometre, s'ha fet necessari per tant crear un subprocés amb prioritat molt alta de

processament i que s'executi cada segon.

Per facilitar la programacié en Windows, aquest incorpora funcions API (Interfag
Programaci6 d’Aplicacions). Es fan servir en I’aplicacié del respirometre, en la creaci

de subprocessos, assignar prioritats, temps de processament a cedir i semafors.

Per tant el que es fa és realitzar un subprocés de maxima prioritat, que s’executa
continuament que un cop s’han realitzat totes les instruccions del bucle segiient:
-Lectura port serie.

-Calcul OURs.
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-Sortides digitals.
-Emmagatzement dades.

-Representacié OUR:s,...

Aquest bucle espera un segon abans de tornar-se a executar.

Pel que respecta al calcul de les regressions linears el LabWindows té una funcié propia

per calcular-les perd que no doéna el valor R%. Per tant, es va optar per crear un

algorisme propi pel calcul de la regressié (pendent, interseccié i R?). R és el coeficient

., 2 .. . . « . .,
de correlacié, R” el coeficient de determinacié i r I’error estandard de 1’aproximacio.

Com més R? s’acosta a 1, millor serd Iajust lineal als punts. Si és 1 explica el 100 % de

la variabilitat.

sfe sfe sfe sfe s e sfe sfe sfe st sk siesieste st sk sk siesieste st sk sk skt st st sk skttt st sk sk siolokokokoskoioiolokokok

#* RESPIROMETRE.T.S. OUR #*
* Versi6 3.0 *
* Laboratori d'Enginyeria

Quimica i Ambiental/LEQUIA *
* Universitat de Girona *

st she e st sfeshe ke sk stesteoske skosteskeokok stttk siotoloslkoiotokokosiotolokokotolokokosiololokoskololoisiokok

st she e siesfesfe ke sk stesteok skosteskeoskok stttk siotokoskoiokokokosiotolokokotololokosiololokokololoisikokok

* Definicions *

sfestesie st sfesteske sk sfesteoke sk stesteokok sk stotol skotokoloiotololokskotolokosiolokokoiofolokok sololkokskok

#define WIN32_LEAN_AND_MEAN
#include "windows.h"

#include <analysis.h>

#include <ansi_c.h>

#include <formatio.h>

#include <rs232.h>

#include <utility.h>

#include <cvirte.h> /* Needed if linking in external
compiler; harmless otherwise */
#include <userint.h>

#include <stdlib.h>

#include "toolbar.h"

#include "respirometre.h"

#include <dataskt.h>

#define TRUE 1

#define FALSE 0
typedef int boolea;
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*Declaraci6 de variables i prototips de funcions *

s sk sfe st sk s ske sk sk sheske stk sk sk sk sk sk sk sk skoske skosk stk stttk kol skokokokokokokokokokok skokeskok sk
// Variables port serie. COM. RS232

int com=2; // Nimero de port

char *Missatgeerror;

/I Funcid error del port serie.

void errorcom (void);

// Variables globals

boolea estat,estatb,estatv,estatp;

boolea condpunts;

boolea sor,fin;

int bytesllegits,status,statusDS ,bomba,valvula,error,valor;
int noutemps,velltemps,temptemps;

char lectura[2000];

char matriull[32],matriull2[32],matriull3[32],coma[10];
char lletra[32],lletra2[32],lletra3[32],lletraf[32];

char *data,*hora;

double

matriu,matriu2,matriu3,odissoltb[ 10240],minimod,maximod

double phb[60],tb[60],mitjaph,mitjat;

long int
temps,tempsmig,tempsb[10240],tempsfipa,tempsinipa,temp
sphtb[60],tempsmigphtb;

long int tempsmaxim,tempsbomba;

long int tresmesura,tresbomba;

long int punts;

double tempst;

long int tempstbm;

long int i,ia,ih,in,iod,iod2,j,jj,inpht,inour;
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char
tempsstring[31],tempsstringini[31],tempsmigstring[31],tem
psmigphtstring[31];

/I Estructures per guardar el quocient i el residu de la
funcié div

div_t tempsd;

div_t tempsh;

div_t tempsm;

div_t xd;
div_t xh;
div_t xm;

// Buffers grafiques
double odhistoric[3000],x,y;
char xstring[31];

// Variables rangs grafiques

double xmin,xmax,ymin,ymax;
double xmin2,xmax2;

double xmin3,xmax3,ymin3,ymax3;
double daltod,baixod,daltod2,baixod2;

/] Variables regressio

double
sumx,sumy,mitjax,mitjay,sumxy,sumxx,ypred,SSR,SST,a,b,
R2,pendent;

// Variables tarja

int BASE=0x300; //adreca tarja
int mode=0x80; //tot sortides
int totao=0x00; //tot a 0

// Variables arxius.dat
boolea directori;

int od,0d2,pha,ta;

char cami[512];

char arxiu[512];

char arxiu2[512];

char arxiuf[512];

/] Variables pantalla
int xpantalla,ypantalla;

// Variables panells

static int panellintroduccio;
static int panellprincipal;
static int panellpHT;

static int panellparametres;
static int panellOUR;

static int panellOD;

// Funcions

void fuinici (void);
void fufi (void);

void fucon (void);

void fudescon (void);
void fuconv (void);
void fudesconv (void);
void fusortir (void);
void fupacon (void);
void fupadescon (void);
void fuzoomod (void);
void fuzoomod?2 (void);

void fugrafour (void);
void fugrafod (void);
void fuparametres (void);
void fugrafpht (void);

void AdquirirDades (void);
void AccionsRegressio (void);
void MonitoritzarDades (void);

/1 Variables Fils
boolea bFiFil01;
static HANDLE hFilO1;

// Funcions Fils
int CrearFil01 (void);
DWORD WINAPI Fil01(LPVOID IpParameter);

// Variable Semafors
HANDLE hSemafor;
LPLONG IpPreviousCount;

/] Variables barres d'eines

char dirpro[512],nomicona[512];
static ToolbarType barraeinespHT;
static ToolbarType barraeinespar;
static ToolbarType barraeinesour;
static ToolbarType barraeinesod;

// Funcions de les barres d'eines
int CVICALLBACK zoomonpHTph (int panel, int control,
int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2);
int CVICALLBACK zoomoffpHTph (int panel, int control,
int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2);
int CVICALLBACK zoomonpHTt (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2);
int CVICALLBACK zoomoffpHTt (int panel, int control,
int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2);
int CVICALLBACK sortirpHT (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2);
int CVICALLBACK sortirparametres (int panel, int control,
int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2);
int CVICALLBACK zoomonour (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2);
int CVICALLBACK zoomoffour (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2);
int CVICALLBACK sortirour (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2);
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int CVICALLBACK sortirod (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2);

// Variable mutex
static HANDLE mutexHdl;

int panel,panel2,panel3;

int control,control2,control3;

char

mitjaphstring[64],mitjatstring[64], mitjaphstring3[64]. mitjats
tring3[64];

char ourstring[64],ourstring3[64],12string[64];

char odstring[64];

int __stdcall WinMain (HINSTANCE hlInstance,
HINSTANCE hPrevInstance,
LPSTR IpszCmdLine, int nCmdShow)

{

/I Comprovacié de si ja s'esta executant la
mateixa aplicacid!

// Inici zona d'exclusié per mutex

mutexHdl = CreateMutex( NULL, TRUE,
"TestAppsMutex");

if (GetLastError() ==
ERROR_ALREADY_EXISTS)
{
MessageBox(NULL, TEXT("El

programa ja s'esta executant!"),

TEXT("Missatge d'avis"), MB_OK);
return 0;

}

// Inici
if (InitCVIRTE (hInstance, 0, 0) == 0) /*
Needed if linking in external compiler; harmless otherwise
*/
return -1; /* out of memory */

// Inici introduccié mentres es carrega
if  ((panellintroduccio =  LoadPanel (0,
"respirometre.uir”, PANELLINT)) < 0)
return -1;
SetWaitCursor (1);
DisplayPanel (panellintroduccio);
Delay(0.25);
if  ((panellprincipal =  LoadPanel (0,
"respirometre.uir”, PANELLPRI)) < 0)
return -1;
if ((panellpHT = LoadPanel (0,
"respirometre.uir”, PANELLPHT)) < 0)
return -1;
if  ((panellparametres =  LoadPanel (0,
"respirometre.uir”, PANELLPAR)) < 0)
return -1;
if ((panell OUR = LoadPanel (0,
"respirometre.uir", PANELLOUR)) < 0)
return -1;
if ((panellOD = LoadPanel (0, "respirometre.uir",
PANELLOD)) < 0)
return -1;

GetScreenSize (&ypantalla, &xpantalla);
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SetPanelAttribute
ATTR_LEFT, 0);
SetPanelAttribute (panellprincipal, ATTR_TOP,

(panellprincipal,

20);

SetPanelAttribute (panellprincipal,
ATTR_HEIGHT, ypantalla);

SetPanelAttribute (panellprincipal,

ATTR_WIDTH, xpantalla);
DisplayPanel (panellprincipal);

/I Carrega de les barres d'eines i de les seves
icones
GetProjectDir (dirpro);

Toolbar_New (panellpHT, 0, "", 0, 0, 0, O,
&barraeinespHT);

sprintf(nomicona,"%s\\on.ico" ,dirpro);

Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, kCommandButton, 1, "zoom on pH",
kControlCallback, 0, zoomonpHTph, 0, nomicona);

Toolbar_DimItem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, 1);
Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,

END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");
sprintf(nomicona,"%s\\off.ico",dirpro);
Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,

END_OF_LIST, kCommandButton, 1, "zoom off pH",

kControlCallback, 0, zoomoffpHTph, 0, nomicona);

Toolbar_DimItem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, 1);
Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,

END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");
Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, kString, 1, "pH", kNoCallback, 0, 0, 0, "");

Toolbar_GetCtrlFromDescription
(barraeinespHT, "pH", &panel, &control);

SetCtrlVal (panel, control, "pH");

Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");

sprintf(nomicona,"%s\\on.ico" dirpro);

Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, kCommandButton, 1, "zoom on T",
kControlCallback, 0, zoomonpHTt, 0, nomicona);

Toolbar_DimItem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, 1);
Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,

END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");
sprintf(nomicona,"%s\\off.ico",dirpro);
Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,

END_OF_LIST, kCommandButton, 1, "zoom off T",

kControlCallback, 0, zoomoffpHTt, 0, nomicona);

Toolbar_Dimltem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, 1);
Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,

END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");
Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, kString, 1, "T", kNoCallback, 0, 0, 0, "");

Toolbar_GetCtrlFromDescription
(barraeinespHT, "T", &panel, &control);

SetCtrlVal (panel, control, "T");

Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");

sprintf(nomicona,"%s\\sor.ico",dirpro);
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Toolbar_Insertltem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, kCommandButton, 1, "Tancar finestra",
kControlCallback, 0, sortirpHT, 0, nomicona);

Toolbar_InsertItem (barraeinespHT,
END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");

Toolbar_Display(barraeinespHT);

Toolbar_New (panellparametres, 0, "", 0, 0, 0, 0,
&barraeinespar);

sprintf(nomicona," %s\\sor.ico",dirpro);

Toolbar_Insertltem (barraeinespar,
END_OF_LIST, kCommandButton, 1, "Tancar finestra",
kControlCallback, 0, sortirparametres, 0, nomicona);

Toolbar_InsertItem (barraeinespar, 2, kSeparator,
1,"", kNoCallback, 0, 0, 0, "");

Toolbar_Display(barraeinespar);

Toolbar_New (panellOUR, 0, ", 0, 0, 0, O,
&barraeinesour);

sprintf(nomicona,"%s\\on.ico",dirpro);

Toolbar_Insertltem (barraeinesour,
END_OF_LIST, kCommandButton, 1, "zoom on",
kControlCallback, 0, zoomonour, 0, nomicona);

Toolbar_Dimltem (barraeinesour,
END_OF_LIST, 1);
Toolbar_Insertltem (barraeinesour,

END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");
sprintf(nomicona,"%s\\off.ico",dirpro);
Toolbar_Insertltem (barraeinesour,

END_OF_LIST, kCommandButton, 1, "zoom off",

kControlCallback, 0, zoomoffour, 0, nomicona);

Toolbar_Dimltem (barraeinesour,
END_OF_LIST, 1);
Toolbar_Insertltem (barraeinesour,

END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");

Toolbar_Insertltem (barraeinesour,
END_OF_LIST, kString, 1, "OUR", kNoCallback, 0, 0, 0,
")

Toolbar_GetCtrlFromDescription (barraeinesour,
"OUR", &panel, &control);

SetCtrlVal (panel, control, "OUR");

Toolbar_Insertltem (barraeinesour,
END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");

Toolbar_Insertltem (barraeinesour,
END_OF_LIST, kString, 1, "R*2", kNoCallback, 0, 0, 0,
")

Toolbar_GetCtrlFromDescription (barraeinesour,
"RA2", &panel, &control);

SetCtrlVal (panel, control, "R*2");

Toolbar_Insertltem (barraeinesour,
END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");

sprintf(nomicona,"%s\\sor.ico",dirpro);

Toolbar_Insertltem (barraeinesour,
END_OF_LIST, kCommandButton, 1, "Tancar finestra",
kControlCallback, 0, sortirour, 0, nomicona);

Toolbar_Insertltem (barraeinesour,
END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");

Toolbar_Display(barraeinesour);

Toolbar_New (panellOD, 0, "", 0, 0, 0, 0,
&barraeinesod);

Toolbar_Insertltem (barraeinesod,
END_OF_LIST, kString, 1, "OD", kNoCallback, 0, 0, 0,
")s

Toolbar_GetCtrlFromDescription (barraeinesod,
"OD", &panel, &control);

SetCtrlVal (panel, control, "OD");
Toolbar_Insertltem (barraeinesod,
END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");
sprintf(nomicona,"%s\\sor.ico" dirpro);
Toolbar_Insertltem (barraeinesod,
END_OF_LIST, kCommandButton, 1, "Tancar finestra",
kControlCallback, 0, sortirod, 0, nomicona);
Toolbar_Insertltem (barraeinesod,
END_OF_LIST, kSeparator, 1, "", kNoCallback, 0, 0, 0, "");
Toolbar_Display(barraeinesod);

/I Configuracié port série

status=OpenComConfig (com, "", 4800, 0, 8, 2,
1024, 1024);

if (status <0) errorcom ();

status=SetXMode (com, 0);

if (status <0) errorcom ();

status=SetCTSMode (com,
LWRS_HWHANDSHAKE_OFF);

if (status <0) errorcom ();

status=SetComTime (com, 5);

if (status <0) errorcom ();

status=FlushInQ (com);

if (status <0) errorcom ();

status=FlushOutQ (com);

if (status <0) errorcom ();

/1 Fi configuracio

/l Tarja
outp(BASE+3, mode); // tot
a sortides (registre CGF)

Delay(0.25);
DiscardPanel (panellintroduccio);

SetWaitCursor (0);
// Fi introduccié mentres es carrega

RunUserlInterface ();

// Tancament del port série
status=CloseCom (com);
if (status <0) errorcom ();

/] Totes les sortides de la tarjaa 0
outp(BASE+0, totao);
outp(BASE+1, totao);
outp(BASE+2, totao);

/] Descarrega dels panells
DiscardPanel (panellprincipal);
DiscardPanel (panellpHT);
DiscardPanel (panellparametres);
DiscardPanel (panellOUR);
DiscardPanel (panellOD);

/1 Fi zona d'exclusié per mutex

if (mutexHdl != NULL)
CloseHandle(mutexHdl);

return 0;

}

int CVICALLBACK inici_fi (int panel, int control, int
event,
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void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
GetCtrlVal
(panellprincipal, PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_INIFI,
&estat);
if (lestat) fufi();
else if (estat) fuinici();
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK pausa_continuar (int panel, int
control, int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{

switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:
GetCtrlVal
(panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_PAUSA, &estatp);
if (estatp) fupacon();
else if (lestatp)
fupadescon();
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK sortir (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{

switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:
GetCtrlVal
(panellprincipal, PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_INIFI,
&estat);
if (estat) fufi();
fusortir();
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK dalt (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
fuzoomod();
break;
}
return 0;
}
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int CVICALLBACK baix (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
fuzoomod();
break;
}
return 0;
}

int CVICALLBACK dalt2 (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
fuzoomod2();
break;
}
return 0;
}

int CVICALLBACK baix2 (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
fuzoomod2();
break;
}
return 0;
}

int CVICALLBACK graf (int panel, int control, int
event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
int cursor;
char total[256];
switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:
GetActiveGraphCursor
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, &cursor);
if (cursor==3)

{

GetGraphCursor
PANELLOUR_GRAPH_OUR, 3, &x, &y);
Fmt(ourstring3,

(panellOUR,

"%os<%f[p2]%s", y,"_mg/L/h");

Toolbar_GetCtrlFromDescription (barraeinesour,
"OUR", &panel3, &control3);
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SetCtrlVal
(panel3, control3, ourstring3);

Toolbar_GetCtrlFromDescription (barraeinesour,
"R2", &panel3, &control3);
SetCtrlVal
(panel3, control3, "<=1;>=-1");

xd=div(x,86400);
xh=div(xd.rem,3600);
xm=div(xh.rem,60);

sprintf(xstring," %d: %d: %d: %d" ,xd.quot,xh.quot,

Xm.quot,xm.rem);

DeleteAxisltem
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS,
0,-1);

InsertAxisltem
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS,
-1, xstring, x);

}
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK grafph (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
int cursor;
char total[256];

switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:
GetActiveGraphCursor
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, &cursor);
if (cursor==3)

{

GetGraphCursor
PANELLPHT_GRAPH_PH, 3, &x, &y):

(panellpHT,

Fmt(mitjaphstring3, "%s<%f[p2]", y);

Toolbar_GetCtrlFromDescription
(barraeinespHT, "pH", &panel3, &control3);
SetCtrlVal
(panel3, control3, mitjaphstring3);

xd=div(x,86400);
xh=div(xd.rem,3600);
xm=div(xh.rem,60);
sprintf(xstring," %d:%d: %d: %d" ,xd.quot,xh.quot,
Xm.quot,xm.rem);
DeleteAxisltem

(panellpHT, PANELLPHT _GRAPH_PH, VAL_XAXIS, 0,
-1);

InsertAxisltem
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, VAL_XAXIS, -1,
xstring, X);
}
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK graft (int panel, int control, int
event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
int cursor;
char total[256];
switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:
GetActiveGraphCursor
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, &cursor);
if (cursor==3)

{

GetGraphCursor
PANELLPHT_GRAPH_T, 3, &x, &y);

(panellpHT,

Fmt(mitjatstring3, "%s<%f[p2]%s", y,"_°C");

Toolbar_GetCtrlFromDescription
(barraeinespHT, "T", &panel3, &control3);
SetCtrlVal
(panel3, control3, mitjatstring3);

xd=div(x,86400);
xh=div(xd.rem,3600);
xm=div(xh.rem,60);

sprintf(xstring,"%d:%d:%d:%d" ,xd.quot,xh.quot,

Xm.quot,xm.rem);

DeleteAxisltem
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, VAL_XAXIS, 0, -
1)

InsertAxisltem
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, VAL_XAXIS, -1,
xstring, x);

}

break;

return 0;

}

int CVICALLBACK puntsfu (int panel, int control, int
event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
GetCtrlVal
(panellparametres, PANELLPAR_NUMERIC_PUNTS,
&punts);
break;
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return 0;

}

int CVICALLBACK odmaxim (int panel, int control, int
event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
GetCtrlVal
(panellparametres, ~PANELLPAR_NUMERIC_ODMAX,
&maximod);
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK odminim (int panel, int control, int
event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
GetCtrlVal
(panellparametres, PANELLPAR_NUMERIC_ODMIN,
&minimod);
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK tempsmesurafu (int panel, int
control, int event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
GetCtrlVal
(panellparametres, PANELLPAR_NUMERIC_MESURA,
&tempsmaxim);
tempsmaxim--;
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK tempsbombafu (int panel, int
control, int event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
GetCtrlVal
(panellparametres, PANELLPAR_NUMERIC_BOMBA,
&tempsbombay);
tempsbomba--;
break;
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return 0;

}

int CVICALLBACK condescon (int panel, int control,
int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
GetCtrlVal
(panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA, &estatb);
if (estatb) fucon();
else if (lestatb) fudescon();
break;
}
return 0;
}

int CVICALLBACK condesconval (int panel, int
control, int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
GetCtrlVal
(panellprincipal,

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA, &estatv);
if (estatv) fuconv();
else if (lestatv)
fudesconv();
break;

return 0;

}

void CVICALLBACK menuinifi (int menuBar, int
menultem, void *callbackData,
int panel)

{
GetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_INIFI, &estat);
if (lestat)

{

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_INIFI, TRUE);

fuinici();

}
else if (estat)

{

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_INIFI, FALSE);

fufi();

}
}

void CVICALLBACK memupacon (int menuBar, int
menultem, void *callbackData,
int panel)

{
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GetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_PAUSA, &estatp);
if (lestatp)

{

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_PAUSA, TRUE);

fupacon();

}

else if (estatp)

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_PAUSA, FALSE);
fupadescon();

}
}

void CVICALLBACK menusortir (int menuBar, int
menultem, void *callbackData,

int panel)
{
GetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_INIFI, &estat);
if (estat) fufi();
fusortir();

}

void CVICALLBACK menubomba (int menuBar, int
menultem, void *callbackData,

int panel)
{
GetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA,
ATTR_CTRL_MODE, &valor);
if (valor==VAL_HOT)

{
GetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA, &estatb);
if (estatb)
{
SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA, FALSE);
fudescon();

else if (lestatb)

{

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA, TRUE);
fucon();

}
}

void CVICALLBACK menuvalvula (int menuBar, int
menultem, void *callbackData,

int panel)
{
GetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA,
ATTR_CTRL_MODE, &valor);
if (valor==VAL_HOT)

{

GetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA, &estatv);
if (estatv)

{

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA, FALSE);
fudesconv();

else if (lestatv)

{

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA, TRUE);
fuconv();

}
}

void CVICALLBACK menupht (int menuBar, int
menultem, void *callbackData,
int panel)
{
fugrafpht();
}

void CVICALLBACK menupara (int menuBar, int
menultem, void *callbackData,
int panel)
{
fuparametres();

}

void CVICALLBACK menuour (int menuBar, int
menultem, void *callbackData,
int panel)
{
fugrafour();
}

void CVICALLBACK menuod (int menuBar, int
menultem, void *callbackData,
int panel)

{
fugrafod();
}

int CrearFilO1 (void)
{
DWORD FilldO1;
bFiFil01=FALSE;
hFil01=CreateThread(NULL,0L,(LPTHREAD_S
TART_ROUTINE)Fil01,(LPVOID)0,(DWORD)0,&Filld01
)
if ('hFil01)
{
return FALSE;

}
if
(!SetPriorityClass(GetCurrentProcess(),REALTIME_PRIO
RITY_CLASS))

{
return FALSE;

}
if
(!SetThreadPriority(hFil01, THREAD_PRIORITY_TIME_C
RITICAL))
{
return FALSE;

}
return TRUE;
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DWORD WINAPI Fil01(LPVOID IpParameter)
{
while (!bFiFil01)
{

WaitForSingleObject(hSemafor, INFINITE);
AdquirirDades();
AccionsRegressio();
noutemps++;
if (noutemps==1000)

{
noutemps=0;

}

ReleaseSemaphore(hSemafor, 1,lpPreviousCount)

Sleep(1000);
}
return TRUE;
}

int CVICALLBACK timer (int panel, int control, int
event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)

{
case EVENT_TIMER_TICK:

WaitForSingleObject(hSemafor, INFINITE);
temptemps=noutemps;
if (velltemps 1=
temptemps)

{

MonitoritzarDades();

velltemps=temptemps;

}

ReleaseSemaphore(hSemafor,1,IpPreviousCount)
break;

return 0;

}

void AdquirirDades (void)
{
temps=(long int)((GetTickCount()-tempst)/1000);
tempsd=div(temps,86400);
tempsh=div(tempsd.rem,3600);
tempsm=div(tempsh.rem,60);
sprintf(tempsstring,"%d: %d: %d: %d" ,tempsd.quot,tempsh.q
uot,tempsm.quot,tempsm.rem);
if (temps>=3000)
{
tempsd=div((temps-3000),86400);
tempsh=div(tempsd.rem,3600);
tempsm=div(tempsh.rem,60);
sprintf(tempsstringini,"%d: %d: %d: %d" tempsd.q
uot,tempsh.quot,tempsm.quot,tempsm.rem);

}
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if (lestatp)

{

lectura[0]="0";

bytesllegits = ComRdTerm (com, lectura, 512,
67);

FlushInQ (com);

if (bytesllegits>=31)

{

Scan (lectura,
"%s>%s[t109]%s[xt49]%s[t#] %s[t112]%s[xt50]%s[t#]%s [t
2481%s(t#]", matriull, lletra, lletraf, matriull2, lletra2, coma,
matriull3, lletra3);

Scan (matriull, "%s>%f", &matriu);

matriu=matriu/100;

Scan (matriull2, "%s>%f", &matriu2);

Scan (matriull3, "%s>%ft", &matriu3);

}

data=DateStr ();

hora=TimeStr ();

phb[in]=matriu2;

tb[in]=matriu3;

tempsphtb[in]=temps;

in++;

if (in==60) //Representem la mitjana del pH i la
T cada minut!

{

Mean (phb, 60, &mitjaph);

Mean (tb, 60, &mitjat);

tempsmigphtb=((tempsphtb[0]+tempsphtb[59])/2

tempsd=div(tempsmigphtb,86400);
tempsh=div(tempsd.rem,3600);
tempsm=div(tempsh.rem,60);

sprintf(tempsmigphtstring,"%d: %d: %d: %d" tem

psd.quot,tempsh.quot,tempsm.quot,tempsm.rem);

FmtFile(pha, "Jos<%i\t %f\n",
tempsmigphtb, mitjaph);

FmtFile(ta, "Pos<%oi\t %t\n",
tempsmigphtb, mitjat);

Fmt(mitjaphstring, "%s<%f[p2]",
mitjaph);

Toolbar_GetCtrlFromDescription
(barraeinespHT, "pH", &panel, &control);

SetCtrlVal (panel, control,
mitjaphstring);

Fmt(mitjatstring, "%s<%f[p2]%s",
mitjat,"_°C");

Toolbar_GetCtrlFromDescription
(barraeinespHT, "T", &panel, &control);

SetCtrlVal (panel, control,
mitjatstring);

PlotPoint (panellpHT,
PANELLPHT GRAPH_PH, tempsmigphtb,  mitjaph,
VAL_BOLD_X, VAL_DK_GRAY);

DeleteAxisItem (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_PH, VAL_XAXIS, 0, -1);

InsertAxisItem (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_PH, VAL_XAXIS, -1,
tempsmigphtstring,tempsmigphtb);

PlotPoint (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_T, tempsmigphtb, mitjat,
VAL_BOLD_X, VAL_DK_GRAY);

DeleteAxisItem (panellpHT,

PANELLPHT_GRAPH_T, VAL_XAXIS, 0, -1);
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InsertAxisltem (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_T, VAL_XAXIS, -1,
tempsmigphtstring,tempsmigphtb);

inpht++;

if (inpht)

{

Toolbar_Dimltem
(barraeinespHT, 1, 0);

Toolbar_Dimltem
(barraeinespHT, 3, 0);

SetCursorAttribute
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, 1,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, 2,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, 3,

ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);
Toolbar_Dimltem
(barraeinespHT, 7, 0);
Toolbar_DimItem
(barraeinespHT, 9, 0);

SetCursorAttribute
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, 1,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, 2,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, 3,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

}

in=0;

}
FmtFile(od, "%s<%i\t %f\t %f\t %f\t %i\t %i\t
Jos\t Jos\t %s\n", temps, matriu, matriu2, matriu3, bomba,
valvula, data, hora, tempsstring);

1
if (i0d<3000)

odhistoric[iod]=matriu;
iod++;

}
if (iod==3000)
{
for (i0d2=0;10d2<2999;++i0d2)
{
odhistoric[iod2]=odhistoric[iod2+1];
}
odhistoric[2999]=matriu;
}
}

void AccionsRegressio (void)

{
if (lestatp)

if
(((tresmesura<=0)ll(matriu<minimod))&&(bomba==0))
{
SetCtrlVal

(panellprincipal, PANELLPRI_NUMERIC_RESMESURA,
0);

tresmesura=1;

bomba=1;

valvula=0;
outp(BASE+1, 1);
SetCtrlVal
(panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA, TRUE);
SetCtrlVal
(panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA, FALSE);
if (i>1)
{
ia=i-punts;
if (i<(2*punts))

{
punts=0;

ia=i;
condpunts=TRUE;

}

for
(i=0si<iai++)

{
tempsb[i]=tempsb[i+punts];
odissoltb[i]=odissoltb[i+punts];

}
sumx=0,sumy=0,sumxx=0,sumxy=0,SSR=0,SST

=0;
for
(i=0si<iai++)

{
sumx=sumx-+tempsb[i];
sumy=sumy+odissoltb[i];

}

mitjax=sumx/ia;

mitjay=sumy/ia;

for
(i=0;i<ia;i++)

{

sumxy=sumxy+(tempsb[i]-mitjax)*(odissoltb[i]-
mitjay);

sumxx=sumxx-+(tempsb[i]-mitjax)*(tempsb[i]-
mitjax);
}
a=sumxy/sumxx;
b=mitjay-
a*mitjax;
for
(i=0;i<ia;i++)
ypred=a*tempsb[i]+b;
SSR=SSR+(ypred-mitjay)*(ypred-mitjay);

SST=SST+(odissoltb[i]-mitjay)*(odissoltb[i]-
mitjay);

1
R2=SSR/SST;
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pendent=-
a*3600;
tempsmig=((tempsb[0]+tempsb[ia-1])/2);
data=DateStr ();
hora=TimeStr
03

tempsd=div(tempsmig,86400);
tempsh=div(tempsd.rem,3600);
tempsm=div(tempsh.rem,60);

sprintf(tempsmigstring," %d: %d: %d:%d" tempsd.

quot,tempsh.quot,tempsm.quot,tempsm.rem);

FmtFile(od2,
"%s<%i\t %Dit %Dilt %f\t %f\t %i\t %s\t s\t %s\n",
tempsb[0], tempsb[ia-1], tempsmig, pendent, R2, ia, data,
hora, tempsmigstring);

if
((pendent<=200.00)&&(pendent>=0.00)& & (R2<=1.0)&&(
R2>=-1.0))

{
SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_OUR, pendent);
SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_R2, R2);
PlotPoint (panellprincipal,

PANELLPRI_GRAPH_OUR, tempsmig, pendent,
VAL_BOLD_X, VAL_DK_GRAY);

DeleteAxisItem (panellprincipal,
PANELLPRI_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS, 0, -1);

InsertAxisltem (panellprincipal,
PANELLPRI_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS, -1,
tempsmigstring,tempsmig);

Fmt(ourstring, "%s<%f[p2]%s",

pendent,”_mg/L/h");

Toolbar_GetCtrlFromDescription (barraeinesour,
"OUR", &panel, &control);

SetCtrlVal (panel, control, ourstring);
Fmt(r2string, "%s<%f[p4]", R2);

Toolbar_GetCtrlFromDescription (barraeinesour,
"RA2", &panel, &control);

SetCtrlVal (panel, control, r2string);

PlotPoint (panellOUR,
PANELLOUR_GRAPH_OUR, tempsmig, pendent,
VAL_BOLD_X, VAL_DK_GRAY);

DeleteAxisltem (panellOUR,
PANELLOUR_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS, 0, -1);

InsertAxisItem (panellOUR,
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PANELLOUR_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS, -1,
tempsmigstring,tempsmig);

inour++;

if
(inour==1)

{

Toolbar_Dimltem (barraeinesour, 1, 0);

Toolbar_DimlItem (barraeinesour, 3, 0);

SetCursorAttribute (panellOUR,
PANELLOUR_GRAPH_OUR, 1,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute (panellOUR,
PANELLOUR_GRAPH_OUR, 2,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute (panellOUR,
PANELLOUR_GRAPH_OUR, 3,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

}

}
if (condpunts)
{

GetCtrlVal (panellparametres,
PANELLPAR_NUMERIC_PUNTS, &punts);

condpunts=FALSE;

}
}
i=0;
tempstbm=temps;
}

if

(((tresbomba<=0)ll(matriu>maximod))&&(bomba==1))

{

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_RESBOMBA, 0);

tresbomba=1;

bomba=0;

valvula=1;

outp(BASE+1, 2);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA, FALSE);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA, TRUE);

i=0;

tempstbm=temps;

}
if (bomba==1)
{
tresbomba=tempsbomba-(temps-
tempstbm);
SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_RESBOMBA, tresbomba);

}
if (bomba==0)
{
tresmesura=tempsmaxim-(temps-
tempstbm);
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SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_RESMESURA, tresmesura);

tempsb[i]=temps;

odissoltb[i]=matriu;

i++;
}
}
}
void MonitoritzarDades (void)
{
PlotStripChart (panellprincipal,

PANELLPRI_STRIPCHART_OD, &matriu, 1, 0, O,
VAL_DOUBLE);
PlotStripChart (panellOD,
PANELLOD_STRIPCHART OD, &matriu, 1, 0, O,
VAL_DOUBLE);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TEXTMSG_TEMPSFI, tempsstring);
SetCtrlVal (panellOD,

PANELLOD_TEXTMSG_TEMPSFI, tempsstring);
if (temps>=3000)

{

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TEXTMSG_TEMPSINI, tempsstringini);

SetCtrlVal (panellOD,

PANELLOD_TEXTMSG_TEMPSINI, tempsstringini);

}
SetCtrlVal (panellprincipal, PANELLPRI_NUMERIC_OD,
matriu);
Fmt(odstring, "%s<%t%s", matriu, "_mg/L");
Toolbar_GetCtrlFromDescription ~ (barraeinesod, "OD",
&panel2, &control2);
SetCtrlVal (panel2, control2, odstring);
if (lestatp)

{
SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_PH, matriu2);
SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_T, matriu3);
J+
if (j>=20000) //Més o menys IMB!!!
L
Jit+s
CloseFile (od);
Fmt (arxiu2, "%s<%sOD%i.dat",
arxiu,jj);
MakePathname (cami, arxiu2, arxiuf);
od=OpenFile (arxiuf,
VAL_WRITE_ONLY, VAL_TRUNCATE, VAL_ASCII);
FmtFile(od, "%s<temps OD
pH temperatura bomba
valvula  data hora
dia/hora/min/seg\n");
i=0;
}
}
}

void fuinici (void)

{

directori=DirSelectPopup ("c:", "Selecciona el directori on
gravar els arxius de dades", 1, 1, cami);

if (directori)

{

PromptPopup ("Noms arxiu dades", "Entra el
nom de 1"arxiu de dades (sense extensid)", arxiu, 64);

Fmt (arxiu2, "%s<%sOD.dat", arxiu);

MakePathname (cami, arxiu2, arxiuf);

od=OpenFile (arxiuf, VAL_WRITE_ONLY,
VAL_TRUNCATE, VAL_ASCII);

Fmt (arxiu2, "%s<%sOUR.dat", arxiu);

MakePathname (cami, arxiu2, arxiuf);

od2=OpenFile (arxiuf, VAL_WRITE_ONLY,
VAL_TRUNCATE, VAL_ASCII);

Fmt (arxiu2, "%s<%sPH.dat", arxiu);

MakePathname (cami, arxiu2, arxiuf);

pha=OpenFile (arxiuf, VAL_WRITE_ONLY,
VAL_TRUNCATE, VAL_ASCID);

Fmt (arxiu2, "%s<%sT.dat", arxiu);

MakePathname (cami, arxiu2, arxiuf);

ta=OpenFile (arxiuf, VAL_WRITE_ONLY,
VAL_TRUNCATE, VAL_ASCII);

if ((0d>0)&&(0d2>0))
{
FmtFile(od, "%s<temps OD
pH temperatura bomba
valvula  data hora
dia/hora/min/seg\n");
FmtFile(od2, "%s<temps_inicial
temps_final temps_mig OUR
R2 punts data hora
dia/hora/min/seg\n");
FmtFile(pha, "%s<temps_mig
pH_mig\n");
FmtFile(ta, "Jos<temps_mig
temperatura_mitja\n");
GetCtrlVal (panellparametres,
PANELLPAR_NUMERIC_ODMAX, &maximod);
GetCtrlVal (panellparametres,
PANELLPAR_NUMERIC_ODMIN, &minimod);
GetCtrlVal (panellparametres,
PANELLPAR_NUMERIC_BOMBA, &tempsbomba);
tempsbomba--;
GetCtrlVal (panellparametres,
PANELLPAR_NUMERIC_MESURA, &tempsmaxim);
tempsmaxim--;
GetCtrlVal (panellparametres,
PANELLPAR_NUMERIC_PUNTS, &punts);
GetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_PAUSA, &estatp);
bomba=1;
valvula=0;
outp(BASE+1, 1);
SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA, TRUE);
SetCtrlVal (panellprincipal,

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA, FALSE);
i=0,in=0,ih=0,i0d=0;
j=0,jj=0,inpht=0,inour=0;

noutemps=0,velltemps=0,temptemps=0;
tresbomba=1;
tresmesura=1;
SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_DALT, ATTR_DIMMED,0);
SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_BAIX, ATTR_DIMMED,0);
SetCtrlAttribute (panellOD,
PANELLOD_NUMERIC_DALT, ATTR_DIMMED,0);
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SetCtrlAttribute (panellOD,
PANELLOD_NUMERIC_BAIX, ATTR_DIMMED,0);

SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA,
ATTR_CTRL_MODE, VAL_INDICATOR);

SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA,
ATTR_CTRL_MODE, VAL_INDICATOR);

hSemafor=CreateSemaphore(NULL,1,1,NULL);
tempst=GetTickCount();
FlushInQ (com);
CrearFil01();
SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_TIMER, ATTR_ENABLED, 1);
}
}
if (!directori) SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_INIFI, FALSE);
}

void fufi (void)

{

fin=ConfirmPopup("Missatge Respirometre","Aixd parara
I'experiment! N'estas segur?");

if (fin)

SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_TIMER, ATTR_ENABLED, 0);
bFiFil01=TRUE;

hFil01=0;

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_RESBOMBA, 0);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_RESMESURA, 0);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_OD, 0.0);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_PH, 0.0);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_T, 0.0);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_OUR, 0.0);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_R2, 0.0);

ClearStripChart (panellprincipal,
PANELLPRI_STRIPCHART_OD);

ClearStripChart (panellOD,
PANELLOD_STRIPCHART_OD);

DefaultCtrl (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_DALT);

DefaultCtrl (panellprincipal,

PANELLPRI_NUMERIC_BAIX);
SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_DALT, ATTR_DIMMED,1);

SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_BAIX, ATTR_DIMMED,1);

DefaultCtrl (panellOD,
PANELLOD_NUMERIC_DALT);

DefaultCtrl (panellOD,
PANELLOD_NUMERIC_BAIX);

SetCtrlAttribute (panellOD,
PANELLOD_NUMERIC_DALT, ATTR_DIMMED, 1),

SetCtrlAttribute (panellOD,

PANELLOD_NUMERIC_BAIX, ATTR_DIMMED,1);
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DeleteGraphPlot (panellprincipal,
PANELLPRI_GRAPH_OUR, -1,
VAL_IMMEDIATE_DRAW);

DeleteGraphPlot (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_PH, -1,
VAL_IMMEDIATE_DRAW);

DeleteGraphPlot (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_T, -1,
VAL_IMMEDIATE_DRAW);

DeleteGraphPlot (panellOUR,
PANELLOUR_GRAPH_OUR, -1,
VAL_IMMEDIATE_DRAW);

SetCtrlAttribute (panellprincipal,

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA,
ATTR_CTRL_MODE, VAL_HOT);

SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA,
ATTR_CTRL_MODE, VAL_HOT);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TEXTMSG_TEMPSFI, "");

SetCtrlVal (panellOD,
PANELLOD_TEXTMSG_TEMPSFI, "");

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TEXTMSG_TEMPSINI, "");

SetCtrlVal (panellOD,

PANELLOD_TEXTMSG_TEMPSINI, "");
Toolbar_Dimltem (barraeinespHT, 1, 0);
Toolbar_DimlItem (barraeinespHT, 3, 0);
SetCursorAttribute (panellpHT,

PANELLPHT_GRAPH_PH, 1,

ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_PH, 2,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_PH, 3,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

Toolbar_Dimltem (barraeinespHT, 7, 0);

Toolbar_Dimltem (barraeinespHT, 9, 0);

SetCursorAttribute (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_T, 1,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_T, 2,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute (panellpHT,
PANELLPHT_GRAPH_T, 3,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

Toolbar_Dimltem (barraeinesour, 1, 0);

Toolbar_Dimltem (barraeinesour, 3, 0);

SetCursorAttribute (panellOUR,
PANELLOUR_GRAPH_OUR, 1,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute (panellOUR,
PANELLOUR_GRAPH_OUR, 2,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

SetCursorAttribute (panellOUR,
PANELLOUR_GRAPH_OUR, 3,
ATTR_CURSOR_ENABLED, 1);

outp(BASE+1, 0);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA, FALSE);
SetCtrlVal (panellprincipal,

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA, FALSE);
if (estatp) SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_PAUSA, FALSE);
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if ((0d>0)&&(0d2>0))
{
CloseFile (od);
CloseFile (0d2);
}

}

void fusortir (void)
{
sor=ConfirmPopup("Missatge Respirometre","Estas segur
que vols sortir?");
if (sor)
{
QuitUserInterface (0);
}
}

void fupacon (void)

{

GetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_INIFI, &estat);

if (estat)

{

matriu=0;

outp(BASE+1, 2);

SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA,
ATTR_CTRL_MODE, VAL_HOT);

SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA,
ATTR_CTRL_MODE, VAL_HOT);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA, FALSE);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA, TRUE);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_NUMERIC_RESBOMBA, 0);

SetCtrlVal (panellprincipal,

PANELLPRI_NUMERIC_RESMESURA, 0);
}
}

void fupadescon (void)

{

GetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_INIFI, &estat);

if (estat)

{

FlushInQ (com);

bomba=1;

outp(BASE+1, 1);

i=0;

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA, TRUE);

SetCtrlVal (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA, FALSE);

SetCtrlAttribute (panellprincipal,

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_BOMBA,
ATTR_CTRL_MODE, VAL_INDICATOR);
SetCtrlAttribute (panellprincipal,
PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_VALVULA,
ATTR_CTRL_MODE, VAL_INDICATOR);
}
}

void fucon (void)

{
GetCtrlVal

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_

GetCtrlVal

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_

if ((lestat)li(estatp))
{

outp(BASE+1, 1);
SetCtrlVal

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_

}
}

void fudescon (void)

{
GetCtrlVal

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_

GetCtrlVal

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_

if ((lestat)li(estatp))
{
outp(BASE+1, 0);
}

}

void fuconv (void)

{
GetCtrlVal

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_

GetCtrlVal

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_

if ((lestat)ll(estatp))
{
outp(BASE+1, 2);
SetCtrlVal

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_

}
}

void fudesconv (void)

{
GetCtrlVal

(panellprincipal,
INIFI, &estat);

(panellprincipal,
PAUSA, &estatp);

(panellprincipal,
VALVULA, FALSE);

(panellprincipal,
INIFI, &estat);

(panellprincipal,
PAUSA, &estatp);

(panellprincipal,
INIFI, &estat);

(panellprincipal,
PAUSA, &estatp);

(panellprincipal,
BOMBA, FALSE);

(panellprincipal,

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_INIFI, &estat);

GetCtrlVal

(panellprincipal,

PANELLPRI_TOGGLEBUTTON_PAUSA, &estatp);

if ((lestat)ll(estatp))

{
outp(BASE+1, 0);
}

}

void errorcom (void)

{

Missatgeerror = GetRS232ErrorString(ReturnRS232Err());
MessagePopup ("ERROR RS232", Missatgeerror);
}

void fuzoomod (void)

{

//L'autoescalat no esta permés en els stripcharts!!!

GetCtrlVal

(panellprincipal,

PANELLPRI_NUMERIC_DALT, &daltod);

GetCtrlVal

(panellprincipal,

PANELLPRI_NUMERIC_BAIX, &baixod);

if (daltod>=(baixod+0.5))
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{

SetAxisScalingMode (panellprincipal,
PANELLPRI_STRIPCHART_OD, VAL_LEFT_YAXIS,
VAL_MANUAL, baixod, daltod);

if (i0d<3000)

{

PlotStripChart (panellprincipal,
PANELLPRI_STRIPCHART_OD, odhistoric, iod, 0, 0,
VAL_DOUBLE);

}

if (i0d==3000)

{

PlotStripChart (panellprincipal,
PANELLPRI_STRIPCHART_OD, odhistoric, 3000, 0, 0,
VAL_DOUBLE);

}

}

}

void fuzoomod2 (void)

{

//L'autoescalat no esta permés en els stripcharts!!!
GetCtrlVal (panellOD, PANELLOD_NUMERIC_DALT,
&daltod2);

GetCtrlVal (panellOD, PANELLOD_NUMERIC_BAIX,
&baixod2);

if (daltod2>=(baixod2+0.5))

{

SetAxisScalingMode (panellOD,
PANELLOD_STRIPCHART_OD, VAL_LEFT_YAXIS,
VAL_MANUAL, baixod2, daltod2);

if (i0d<3000)

{

PlotStripChart (panellOD,
PANELLOD_STRIPCHART_OD, odhistoric, iod, 0, 0,
VAL_DOUBLE);

}

if (iod==3000)

{

PlotStripChart (panellOD,
PANELLOD_STRIPCHART_OD, odhistoric, 3000, 0, 0,
VAL_DOUBLE);

}

}
}

int CVICALLBACK grafpht (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{

switch (event)

{

case
EVENT_LEFT_DOUBLE_CLICK:
fugrafpht();
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK parametres (int panel, int control,
int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{
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switch (event)
{
case
EVENT_LEFT_DOUBLE_CLICK:
fuparametres();
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK grafour (int panel, int control, int
event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)
{
case
EVENT_LEFT_DOUBLE_CLICK:
fugrafour();
break;

return 0;

!

int CVICALLBACK grafod (int panel, int control, int
event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)
{
case
EVENT_LEFT_DOUBLE_CLICK:
fugrafod();
break;

return 0;

}

int CVICALLBACK zoomonpHTph (int panel, int
control, int event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
double x,y,x2,y2,tp;
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
GetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, VAL_XAXIS, 0,
&xmin2, &xmax2);
GetGraphCursor
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, 1, &x, &y);
GetGraphCursor
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, 2, &x2, &y2);
if (x>x2)
{
tp=x;
X=x2;
x2=tp;

if (y>y2)
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y2=tp;

}

SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, VAL_XAXIS,
VAL_MANUAL, x, x2);

SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_MANUAL, y, y2);

break;

}
return 0;

}

int CVICALLBACK zoomoffpHTph (int panel, int
control, int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{

switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:
SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, VAL_XAXIS,
VAL_MANUAL, xmin2, xmax2);
SetAxisScalingMode

(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_MANUAL, 0, 14);

/[Tornem a activar
l'autoescalat

SetAxisScalingMode

(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, VAL_XAXIS,
VAL_AUTOSCALE, 0.0,0.0);
break;
}

return 0;

int CVICALLBACK zoomonpHTt (int panel, int
control, int event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
double x,y,x2,y2,tp;
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
GetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, VAL_XAXIS, 0,
&xmin3, &xmax3);
GetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T,
VAL_LEFT_YAXIS, 0, &ymin3, &ymax3);
GetGraphCursor
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, 1, &x, &y);
GetGraphCursor
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, 2, &x2, &y2);
if (x>x2)
{
tp=x;
X=X2;
x2=tp;

if (y>y2)

y=y2;
y2=tp;
}
SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, VAL_XAXIS,
VAL_MANUAL, x, x2);
SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_MANUAL, y, y2);
break;
}
return 0;

}

int CVICALLBACK zoomoffpHTt (int panel, int
control, int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{

switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:
SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, VAL_XAXIS,
VAL_MANUAL, xmin3, xmax3);
SetAxisScalingMode

(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_MANUAL, ymin3, ymax3);
/[Tornem a activar
l'autoescalat
SetAxisScalingMode

(panellpHT, PANELLPHT _GRAPH_T, VAL_XAXIS,
VAL_AUTOSCALE, 0.0,0.0);

SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_AUTOSCALE, 0.0, 0.0);

break;

}
return 0;

}

int CVICALLBACK sortirpHT (int panel, int control,
int event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
HidePanel(panellpHT);
SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, VAL_XAXIS,
VAL_AUTOSCALE, 0.0,0.0);
SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T, VAL_XAXIS,
VAL_AUTOSCALE, 0.0,0.0);
SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_AUTOSCALE, 0.0, 0.0);
break;
}
return 0;

}

int CVICALLBACK sortirparametres (int panel, int
control, int event,
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void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:

HidePanel(panellparametres);
break;
}
return 0;

}

int CVICALLBACK zoomonour (int panel, int control,
int event,
void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{
double x,y,x2,y2,tp;
switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:
GetAxisScalingMode
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS,
0, &xmin, &xmax);
GetAxisScalingMode
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR,
VAL_LEFT_YAXIS, 0, &ymin, &ymax);
GetGraphCursor
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, 1, &x, &y);
GetGraphCursor
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, 2, &x2, &y2);
if (x>x2)
{
tp=Xx;
X=x2;
x2=tp;

if (y>y2)
{
tp=y;
y=y2;
y2=tp;

}

SetAxisScalingMode
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS,
VAL_MANUAL, x, x2);

SetAxisScalingMode
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_MANUAL, y, y2);

break;

}
return 0;

}

int CVICALLBACK zoomoffour (int panel, int control,
int event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{

switch (event)
{
case EVENT_COMMIT:
SetAxisScalingMode

(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS,
VAL_MANUAL, xmin, xmax);
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SetAxisScalingMode
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_MANUAL, ymin, ymax);

/[Tornem a activar
l'autoescalat

SetAxisScalingMode

(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS,
VAL_AUTOSCALE, 0.0,0.0);

SetAxisScalingMode
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_AUTOSCALE, 0.0, 0.0);

break;

}
return 0;

}

int CVICALLBACK sortirour (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)
{

switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:
HidePanel(panellOUR);
SetAxisScalingMode
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS,
VAL_AUTOSCALE, 0.0,0.0);
SetAxisScalingMode
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_AUTOSCALE, 0.0, 0.0);
break;
}
return 0;

}

int CVICALLBACK sortirod (int panel, int control, int
event,

void *callbackData, int eventDatal,
int eventData2)

{

switch (event)

{
case EVENT_COMMIT:

HidePanel(panellOD);
break;

return 0;

}

void fugrafpht (void)

{
DisplayPanel(panellpHT);
}

void fuparametres (void)

{

DisplayPanel(panellparametres);

void fugrafour (void)

{

DisplayPanel(panellOUR);
}



Annex 7

void fugrafod (void)

{
DisplayPanel(panellOD);
}

int CVICALLBACK fipanellpHT (int panel, int event,
void *callbackData,
int eventDatal, int eventData2)
{
switch (event)
{
case EVENT_CLOSE:
HidePanel(panellpHT);
SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_PH, VAL_XAXIS,
VAL_AUTOSCALE, 0.0,0.0);
SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT _GRAPH_T, VAL_XAXIS,
VAL_AUTOSCALE, 0.0,0.0);

SetAxisScalingMode
(panellpHT, PANELLPHT_GRAPH_T,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_AUTOSCALE, 0.0, 0.0);
break;

}

return 0;

}

int CVICALLBACK fipanellparametres (int panel, int
event, void *callbackData,
int eventDatal, int eventData2)

{

switch (event)
{
case EVENT_CLOSE:

HidePanel(panellparametres);
break;
}
return 0;

}

int CVICALLBACK fipanellour (int panel, int event,
void *callbackData,
int eventDatal, int eventData2)
{
switch (event)
{
case EVENT_CLOSE:
HidePanel(panellOUR);
SetAxisScalingMode
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR, VAL_XAXIS,
VAL_AUTOSCALE, 0.0,0.0);

SetAxisScalingMode
(panellOUR, PANELLOUR_GRAPH_OUR,
VAL_LEFT_YAXIS, VAL_AUTOSCALE, 0.0, 0.0);
break;

}

return 0;

}

int CVICALLBACK fipanellod (int panel, int event, void
*callbackData,
int eventDatal, int eventData2)

{

switch (event)

{

case EVENT_CLOSE:
HidePanel(panellOD);
break;

return 0;
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Per crear el programa de respirometries instantanies s’ha utilitzat el programa Delphi,

que combina eines visuals amb llenguatge Pascal.

Els projectes en Delphi s’estructuren en unitats, que ajuden a tenir els procediments

ordenats. En el nostre cas les unitats que tenim son les segiients.

- Unit Main: Conté les constants i variables generals utilitzades en les altres unitats
(cada unitat en pot tenir més). Es la que marca I’ordre en qué s’han d’establir els
processos; els que son més complicats es presenten en altres unitats i son executats a

partir d’aquesta unitat principal.

1- Inicialitza totes les variables
2- Adquireix les dades

3- Presenta les dades

4- Actualitza les grafiques

5- Arxiva les dades

- Unit Placa: Actua sobre la placa per tal d’adquirir les dades. Cada 2 segons pren una
dada. Conté les rectes de calibraciéo que permeten passar els volts obtinguts a valors
d’oxigen.

- Unit Driver: Conté les funcions per poder utilitzar la placa.

-Unit arxius: Conté el procediment que permet arxivar les dades. A mesura que es van
adquirint les dades es van emmagatzemant i cada 24 hores es tanca un arxiu amb totes
les dades obtingudes i se’n crea un altre per les dades del dia segiient. Aquest arxiu €s

de tipus text.

A continuacio es presenta el codi font del programa creat.
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unit main;
interface

uses
Windows, Messages, SysUtils, Classes, Graphics,
Controls, Forms, Dialogs,
StdCtrls, ExtCtrls, TeEngine, Series, TeeProcs, Chart,
Menus,arxius, AMAdvLed;

type

Treactors = class(TForm)
Timerl: TTimer;
MainMenul: TMainMenu;
Procs1: TMenultem;
iniciarl: TMenultem;
Finalitzarl: TMenultem;
Timer2: TTimer;
alarma: TTimer;
Timer4: TTimer;
leds: TTimer;

Chartl: TChart;
Series1: TLineSeries;
LineSeries1: TLineSeries;

Chart2: TChart;
LineSeries2: TLineSeries;

Chart3: TChart;
GroupBox1: TGroupBox;
Labell: TLabel;
Label2: TLabel;
Label3: TLabel;
Panell: TPanel;
Panel2: TPanel;
Panel3: TPanel;

Panel8: TPanel;

GroupBox3: TGroupBox;

Label8: TLabel;

Label9: TLabel;

Label10: TLabel;

Panel9: TPanel;

Panel10: TPanel;

Panell1: TPanel;

AMAdvLedl: TAMAdvLed;

AMAdvLed2: TAMAdvLed;

AMAdvLed3: TAMAdvLed;

procedure Timer1Timer(Sender: TObject);
procedure iniciar1Click(Sender: TObject);
procedure Finalitzar1Click(Sender: TObject);
procedure alarmaTimer(Sender: TObject);
procedure Timer4Timer(Sender: TObject);
procedure ledsTimer(Sender: TObject);
procedure AMAdvLed3Click(Sender: TObject);
procedure Chart1DblClick(Sender: TObject);
procedure Chart2DblClick(Sender: TObject);
procedure Chart3DbIClick(Sender: TObject);

private

{ Private declarations }
public

{ Public declarations }
end;

{function Temps_actual(var HorD:double):double; }

var
reactors: Treactors;

rellotgedies,rellotgehores,rellotgeminuts,rellotgesegonsenter
:real;
rellotgesegons:real;

implementation

{$R *.DFM}
uses variables,placa;

{
}

function Temps_actual(var HorD:double):double;

{minuts}

var

Hores,minuts,segons,seg1000:word;
MinD,SegD,Seg1000D,Temps_actual_seg:Double;

begin

HorD:=time;
Decodetime(HorD,Hores,Minuts,Segons,seg1000);
HorD:=hores; MinD:=Minuts; SegD:=Segons;
Seg1000D:=seg1000;
Temps_actual_seg:=HorD*3600+MinD*60+SegD+Seg 100
0D/1000;

Temps_actual:=(Temps_actual_seg/60);

end;

{
}

Procedure inicialitzacio;

begin

mesura[0].0OD1:=0;
mesura[0].0D2:=0;
mesura[0].0D3:=0;

consigna:=0;
reactors.amadvled1.LedOn:=true;
reactors.amadvled2.LedOn:=true;
reactors.amadvled3.LedOn:=true;
reactors.alarma.enabled:=false;
engany:=0;

end;

{
}

procedure Treactors.Timer1Timer(Sender: TObject);
begin
adquirir_dadesPCLs;
{if (mesura[0].0D1=0) and (mesura[0].0D2=0) and
(mesura[0].RedOx=-500)
then
exit
else
begin}
display_valors;
actualitza_grafiques;
arxivar_dades_mesura;

end;
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{

}

procedure adquirir_dadesPCLs;

begin
mesura[0].0OD1:=pcl812AD_IN(canal_OD1);
mesura[0].0D2:=pcl812AD_IN(canal_OD?2);
mesura[0].0D3:=pcl812AD_IN(canal_OD3);

temps_mesura:=temps_actual(hor2);

if (hor1=23) and (hor2=0) then
temps_mesura:=temps_mesura+1440;
dif_temps:=temps_mesura-temps_inici;
mesura[0].temps_acumulat_total:=mesura[0].temps_acumul
at_total+dif_temps;

mesura[(0].data:=datetimetoStr(now);

if (hor1=23) and (hor2=0) then temps_inici:=temps_mesura-
1440

else

temps_inici:=temps_mesura;

horl:=hor2;

end;

{
}
procedure display_valors;
begin

reactors.Panell.Caption:=FloattoStrF(mesura[0].OD 1,ffFixe
d,6,2);

reactors.Panel2.Caption:=FloattoStrF(mesura[0].OD2,ffFixe
d,6,2);

reactors.Panel3.Caption:=FloattoStrF(mesura[0].OD3,ffFixe
d,6,2);

{el trunc és per passar de real a enter}
{int agafa la part entera i frac la part decimal }

rellotgehores:=int(mesura[0].temps_acumulat_total/60);
rellotgeminuts:=int(frac(mesura[0].temps_acumulat_total/60
)*60);
rellotgesegons:=int(frac(frac((mesura[0].temps_acumulat_to
tal/60)*60))*60);

reactors.panel9.caption:=floattostr(rellotgesegons);
reactors.Panel10.Caption:=floattoStr(rellotgehores);
reactors.Panel11.Caption:=floattoStr(rellotgeminuts);

end;
{
}

procedure actualitza_grafiques;
begin

reactors.Series1.addX Y (mesura[0].temps_acumulat_total,m
esura[0].0D1,",clnavy);

reactors.LineSeries1.AddXY (mesura[0].temps_acumulat_tot
al,mesura[0].0D2,",clnavy);

reactors.Lineseries2. AddXY (mesura[0].temps_acumulat_tot
al,mesura[0].0D3,",clnavy);
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if reactors.Series1.xvalues.count>17280 then
reactors.series1.Delete(0);

if reactors.LineSeries1.xvalues.count>17280 then
reactors.lineseries 1.Delete(0);

if reactors.Lineseries2.xvalues.count>17280 then
reactors.lineseries2.Delete(0);

end;

{
}

{ment}

procedure Treactors.iniciar1Click(Sender: TObject);
begin

Reactors.Iniciarl .Enabled:=false;
Reactors.Finalitzarl.Enabled:=true;
inicialitzacio;

Reactors. Timerl.Enabled:=true;
reactors.timer2.enabled:=true;
temps_inici:=temps_actual(horl);
reactors.leds.enabled:=true;
reactors.onactivate:=amadvled3click;

end;
{
}

procedure Treactors.FinalitzarlClick(Sender: TObject);
begin

Reactors.Timerl.Enabled:=false;

Reactors.Finalitzarl .Enabled:=false;
Reactors.Iniciarl.Enabled:=true;
Reactors.alarma.enabled:=false;
Reactors.timer2.enabled:=false;
reactors.timer4.enabled:=false;
reactors.leds.enabled:=false;

end;

{
}

{alarmes }

procedure Treactors.alarmaTimer(Sender: TObject);
begin

if mesura[0].0D1<2 then reactors.amadvled1.Ledon:=false;

if mesura[0].0D2<2 then reactors.amadvled2.Ledon:=false;
if mesura[0].0OD3<2 then reactors.amadvled3.Ledon:=false;

end;

procedure Treactors.Timer4Timer(Sender: TObject);
begin

reactors.amadvledl.Ledon:=true;
reactors.amadvled2.Ledon:=true;
reactors.amadvled3.Ledon:=true;

end;

procedure Treactors.ledsTimer(Sender: TObject);
begin
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if (mesura[0].OD1<2) or
(mesura[0].0D2<2) or
(mesura[0].0D3<2)

then

reactors.alarma.enabled:=true;
reactors.timer4.enabled:=true;

end;

{

-}

procedure Treactors.AMAdvLed3Click(Sender:
TObject);

begin

engany:=engany+1

end;

{-mmmmmmme- amplia grafics---------------- }

procedure Treactors.Chart1DbIClick(Sender: TObject);

begin

if amplial then
begin
chartl.bringtofront;
with chartl do
begin
align:=alclient
end;

amplial:=false;
end

else

begin

with chart] do
begin
align:=alnone;

end;
chartl.width:=350;
chartl.height:=250;
chartl.Left:=28;
chartl.top:=8;
chartl.marginbottom:=4;

amplial:=true;

end;
end;

procedure Treactors.Chart2DbIClick(Sender: TObject);
begin
if amplia2 then
begin
with chart2 do
begin
align:=alclient
end;
chart2.bringtofront;

amplia2:=false;

end

else

begin

with chart2 do
begin
align:=alnone

end;
chart2.width:=350;
chart2.height:=250;

chart2.Left:=400;
chart2.top:=8;

chart2.marginbottom:=4;

amplia2:=true;
end;

end;

procedure Treactors.Chart3DbIClick(Sender:

begin

if amplia3 then
begin
chart3.bringtofront;
with chart3 do
begin
align:=alclient;
end;

chart3.marginbottom:=4;

amplia3:=false;
end
else
begin
with chart3 do
begin
align:=alnone;
end;

chart3.width:=350;
chart3.height:=250;
chart3.Left:=28;
chart3.top:=260;

chart3.marginbottom:=4;

amplia3:=true;

end;

end;

end.

: TObject);

unit arxius;

interface
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uses
Windows, Messages, SysUtils, Classes, Graphics,
Controls, Forms, Dialogs,
variableslluis, StdCtrls;
procedure arxivar_dades_mesura;

implementation

uses mainlluis;

{
-}

procedure arxivar_dades_mesura;

var

hora_tancar:TDateTime;
hort,mint,sect,msect,anyt,mest,diat:word;

begin
if FileExists(cami_dades+'tmp.txt')
then
begin
Assignfile (ArxiuF,cami_dades+'tmp.txt');
append(ArxiuF);

writeln(ArxiuF,FloattoStrF(mesura[0].temps_acumulat_total
LffFixed,8,2),#9,FloattoStrF(mesura[0].OD1,ffFixed,4,2),#9,

FloattoStrF(mesura[0].0OD2,ffFixed,4,2),#9,FloattoStrF(mes
ura[0].0D3,ffFixed,4,2),#9,

mesura[0].data);

flush(ArxiuF);

CloseFile(ArxiuF);

end
else
begin
Assignfile (ArxiuF,cami_dades+'tmp.txt');
Rewrite(ArxiuF);

writeln(ArxiuF,'temps_acumulat',#9,'OD1(ppm)',#9,'OD2(p
pm)'#9,'0D3' #9,'data’);

writeln(ArxiuF,FloattoStrF(mesura[0].temps_acumulat_total
LffFixed,8,2),#9,FloattoStrF(mesura[0].OD1,ffFixed,4,2),#9,

FloattoStrF(mesura[0].0OD2,ffFixed,4,2),#9,FloattoStrF(mes
ura[0].0D3,ffFixed,4,2),#9,

mesura[0].data);

CloseFile(ArxiuF);

end;

hora_tancar:=Now;
decodetime(hora_tancar, hort, mint, sect, msect);

{---ales 12 tanca I’arxiu de dades i en crea un altre----- }

if (hort=0) and (mint<=2)then
begin
decodedate(hora_tancar,anyt,mest,diat);
if not renamefile(cami_dades+'tmp.txt',
cami_dades+IntToStr(diat)+'"_'+IntToStr(mest)+'_'+IntToStr
(anyt)+'.txt")then
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exit;
end;
end;

end.

unit placa;
interface
uses
Windows, Messages, SysUtils, Classes, Graphics,
Controls, Forms, Dialogs,
Variables, main, StdCtrls;
function pcl812AD_IN(canal_AD:integer):double;

implementation

uses Driver;

function pcl812AD_IN(canal_AD:integer):double;

var
valor,Jlow_byte,high_byte,i:integer;
sum:longint;
lectura_v,lectura_percentatge,lectura:double;

begin

vbOut(base_pcl812+10,canal_AD);
sum:=0;
for i:=1 to 5000 do
begin
vbOut(base_pcl812+12,0);
repeat
high_byte:=vbinp(base_pcl812+5);
until (high_byte<16);
low_byte:=vbinp(base_pcl812+4);
valor:=(high_byte shl 8) or (255 and low_byte);
sum:=sum-+valor
end;

lectura_v:=-5+10*(sum/5000/4095); {lectura V}
lectura_v:=abs(lectura_v);

{ lectura percentatge:=
((((V*1000 (mV))/R (ohms))- 4mA)/16mA (diferencia
20-4)) *#100 (%)}

{equacié de calibraci6 y:=a+bx}
if canal_AD=canal_OD1 then
begin

lectura:=lectura_v;
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pcl812AD_IN:=10*lectura;
end;

if canal_AD=canal_OD2 then
begin

lectura:=lectura_v;
pcl812AD_IN:=10*lectura;
end;

if canal_AD=canal_OD3 then
begin

lectura:=lectura_v;
pcl812AD_IN:=10*lectura;
end;

end;

end.

unit Driver;

interface
Uses Windows;

Procedure vbOut(nPort:integer;nData:integer); stdcall;
Procedure vbOutw(nPort:integer;nData:integer); stdcall;
Function vbInp(nPort:integer):integer; stdcall;

Function vbInpw(nPort:integer):integer; stdcall;

implementation

Procedure vbOut; external "Win95io.dll'
Procedure vbOutw;  external 'Win95io.dll'
Function vblnp; external "'Win95io.dll'

Function vbInpw; external 'Win95io.dll'

end.
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