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Los modelos matematicos son representaciones de sistemas reales
mediante expresiones matematicas
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PARA QUE?
Objetivos del modelado de la Digestidon Anaerobia

- MODELOS PARA DISENO BASICO

- Cuanto y en cuanto tiempo se puede degradar un substrato
Calidad de efluente y tamano de reactor

- Cuanto metano se puede producir y de qué calidad
Recuperacion energeética

- MODELOS PARA CONTROLAR y OPTIMIZAR

- Efecto de cambios en el influente

Impacto dindmico de cambios de caudal y composicion
Evaluacion impacto nuevos substratos (codigestion)

- Efecto de cambios ambientales

Cambios de temperatura de toxicos

- Gestion de riesgos de operacion

Riesgo de desestabilizacion,

Optimizacion de recuperaciones

Maximizacion de capacidad, estabilidad. Minimizacion del riesgo da
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MODELADO PARA DISENO BASICO
El CUANTO?
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Blodegradable COD

Rags

Non-biodegradable COD
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Methane
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ES POSIBLE UNA ESTIMACION PRECISA DE LA
PRODUCCION DE METANO DADO QUE LA DQO ES
UNA MAGNITUD CONSERVADA
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MODELADO PARA DISENO BASICO

El CUANTO?

COD%siswill tell us

Non-biodegradable COD |

o
=
U
.
D
—_
@
C
)
Methane production
(gCODcha)

Time (h)

NBD Lipids,
Proteins, Carbohydrates

_

——

Specific analyses will tell us.
(Optional depending on the level of model segreggation used) Masaarg
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I MODELADO PARA DISENO BASICO

EL TEST DE POTENCIAL DE BIOMETANIZACION
(BMP)

Entre otros aspecto el test BMP de un substrato especifico nos indica:

 La cantidad de biogas que se puede producir 3 S

el CUANTO?

Methane producti
(gCODcH4)

Time (h)

- La velocidad a la que podemos producir el gas.. _

el COMO DE RAPIDO?

(gCODcHs)

Methane productio

Time (h) g
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I MODELADO PARA DISENO BASICO

El estado de oxidacion promedio del carbono en un
sustrato define la composicion teorica del biogas

Ys=6

CH,OH ——0.75CH, +0.25C0, +0.5H,0
Ys=4

CH,O0 ——0.5CH, +0.5C0,

Ys=2
CHOOH ——0.25CH, +0.75C0, +0.5H,0

Todo el CO, tedrico — CO, en gasy (HCO; + CO,) en liquido
Todo el N organico u oxidado — NH,* + NH; en fase liquida
Todo el S soluble — SH, en gas y (SH, + SH") en liquido Masﬂar@
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MODELADO PARA CONTROLAR Y OPTIMIZAR

-

MODELOS DINAMICOS.... EL ADM1

- == Anaeroblc Digestion Model No.1 (ADM1)
SERRNEEE | Awthor(s): IWA Task Groug for Mathematieal Medelling of
=z CIEEEC Angsroble Digestion Frocesses

Fuklleation Date: 01 Fel 2002 « IBEN: 878190022278E
Fages. 80 + Faperback
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Influent

=

Elementos constituyentes de los modelos

La mayoria de modelos dinamicos en reactores de mezcla perfecta

en biotecnologia ambiental toman la forma:

dx
—=f(x,ut,0
" ( )

X. Sate variables, usually concentrations

u: Inputs, variables we can modify
(e,g. flow rates, influent concentrations, temperature)

¢. Constants and model parameters.

Gas

Effluent E.g. CSTR mass balances
—

dC

inf
dt — D (C(nxl) (nxl)) T ST

(nxp) ( px1)

Masdar
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MODELO TIPICO PARA BIOPROCESOS
EN REACTOR PERFECTAMENTE MEZCLADO

W

ECUACION GENERALIZADA DE BALANCE DE MATERIA

Variables

@iD.(xm —X)+

a4 .
onversion
f rates

Concentrations

> of Species

Processes Rates Net
Ps o e Pi o P Production

X1 St S92 . 4 w0 B rq Rx ,
Xz|S21 S22 oo Spy .. Sy ra Rx
Xilsn Sg o B .. Sp| X T = Rx;
Xp) %1 Snzg oo Sy .. 3"}3 rP_ _‘Rx"
nxp px1 nx1
Matrix Matrix Matrix
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La digestion anaerobia segun el modelo ADM1

co, H
H,0 2 T gas
Transfer (
7 composites -
death/decay /,/' / \\ inerts  gas e
N\t
lipids
protelns carbohydrates .
g i L/ \—/ liquid
8 .
= d Amino acids ono
QE) riﬂ : sacrg}l rides . / S
= NH, " o3 NHs® | ooemmome N
2 YL e I
& / AcH, PrH, BuH, ValH, CO,, NH,, LCFA S Ac, Pr-, Bu", Val -, HCO;, NH, *, LCFA
AcH H, & <

Y

Physicochemical

Source: Adapted from Batstone et al. (2002) Masaar
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Los procesos fisicoquimicos en ADM1

& Reacciones acido-base en fase liquida para CO,, NH,™ y
AGVs y balance de cargas.

2 Sgt- 28,-= 0

S See_ Sav. Sus
Scwtt Sygtt+ Sgt - Sgpeoy 64 112 160 208 Sor~ Sau= 0

& Fendmenos de transferencia entre las fases liquida y gas,
para el H,, CH, y CO.,.

p"l".-l = kT.a' (K'H' Prnn.-l'sl-ln.-l)

Masdar &5
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IWA ADM1 — matriz de componentes solubles
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IWA ADM1 — matriz de componentes en suspension
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I J V do en el ADM1

O O N O U1 A W N P

O
N = O

ariables de esta

« : . *Unidades kmol/m?
I Carbono inorganico

*Nitrégeno inorganico

._.
=2

Inertes solubles

—

*Cationes
*Aniones

cat

Nombre Descripcion I Nombre Descripcion
S, Monosacaridos 13 X Complejos
S.. Aminoacidos 14 X, Carbohidratos
S, LCFA totales 15 X, Proteinas

S.a Valerato total 16, Lipidos

S Butirato total 17-23 X, oo Biomasa

Soro Propionato total 24 X, Inertes particulados
S.. Acetato total

Sha Hidrogeno Unidades kg-DQO/n¥
Scha Metano

S

S

S

S

S

Q
=]

ADM1 PROPORCIONA mucha informacion pero...
también DEMANDA mucha a cambio

Masdar
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REALMENTE LO NECESITAMOS?
Modelado dinamico necesario para control de estabilidad

Particulate material

Slow
(potentially limiting)

!

Hydrolysis

Fast
(never limiting )

Soluble/biodegradable COD

nhikitien
Acldogenic ‘_/J
fermentatlon

Volatile Fatty Acids (VFA)

Slow
(potentially limiting)

|

Inhibition

Methanogenesis

Biogas (CH, + COQ,)

Masdar
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El modelo como PLANTA VIRTUAL

Evaluacion y calibracion de estrategias de control avanzadas

Control cycle = %4 HRT Flow CH," Ratlo* (Set Points)

!

Indicator C Flow CH4

Indicator C = {f“m Jea: U‘ Jiate >0
a f Ratlo lf f Ratlo <0
-E Limit,po = Limit opppeny + C - (Limit ey — Limit, o )
'E Linear restriction LOW HIGH
e | OLR (g COD/L-d) 0 5 s ; : :
'E N-TKN (gN/L) 0.2 4 g "
Molsture (kg H;0/kg) 0.85 1.0
B Liptds (/1) 2 0 10 Applyto most active restriction
'€ | Alkalinity (g CaC0,/L)
8 | Na+ (/L)
S | Blogas quality (ppm H;8) R ar dr
gﬂ,...m.mw cooL) rf_f% Q—I%‘%
& i
= y
Flow CH4 FILTER
ﬁ
\p)\[@)p)E | Alkalintty Ratio
Linear Programming _
Optimisation method Virtual Plant

““ANAEROBIC DIGESTER Masdar
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QUE PASA SI Ml SUBSTRATO NO ESTA EN EL MODELO?
Expandiendo el modelo para nuevos substratos

Companent = | 2 3 4 5 & r é ¢ fe | it 2 13 | 4 | 15 | w6 | 7T | 18 | 7# 20 21 2 2 24 25 2% |
108965 | Sm | Sfa S¥a Shu S Sae She Sclt | Sle Sl S | Xe | Xeh | Xpw | Ml | Xet | Xon | Xam | Xfa X Xpio | Xae | XBZ 1|
1 |Disintogration inN fai xc| -1 |fch xe|for xe| fil xe i xe
2 |Hvdrolysis of Carbohydr. 1 1
3 |Hydrolysis of Proteins 1 -1
4 |Hvdrolyas of Lipids 1-fta I fta I -1
3 |Uptake of Ethanal -1 [1-et)fhu_et | (1-"et) fpro_et] (1-Yet)-fac_et| (1-vethhi_et s -Yethbac et
0 |Uplaky uf Suyars -1 Jﬁ-'r'al)'l'hu suli1-Ysul fpru sjﬂ-"fsu)'l'al.' Hﬁﬁ-‘l’sul-llﬂ sU A -'I'EI.I'NI.IHI.‘J Yeu
7 |Uptaks of Amino Acids -1 (1-Yaa)fra aa(1-Yaa)fbu aa|fl-Yaa)fpro asl(i-Yaa)fac aal(1-Yaayth2 aa %y 7 |Naa-YaaNba Yag
8 |Uptaks of LCFA -1 (1-Yfa30.7 | (1-¥e)03 -Yfa Mbac Yia
9 |Uptake of Valorate -1 (1-Yed)0.54 | (1-Yed) 031 | (1-Yed)0.16 =Yed-Mbac Yed
0 |Uetakn nf Ritvata -1 {1-Yed¥NAR | -YediN? -YrA-Nhar Ycd
11 |Untake of Propionats -1 M-Yoro¥0.57 | M1-Yorol043 % 1| -Yoro-Nbac Yero
12 |Uptake of Acetate -4 f1-¥:% % 12| -YacNbac ‘ Yar
13 |Uptaks of Hydronsn -1 {1-Yh2Y %: 12| -Yh2-Nbac Yh2
14 |Decay of Biornass Xet 1 -1
15 |Decay of Blomass Xsu 1 -1
1t |Uecay ot Homass Aaa 1 1
17 |Decay of Blomass Xfa 1 -1
‘18 |Decay of Biomass Xcd 1 -1
49 |Decay of Diomass Xpro 1 -1
20 |Docay of Biomaoo Xac 1 -1
21 IDecay of Biomase Xhd 1 =1
|8 g gnt| B0 20 §o g ' ol8a E"m 2elon| 8| 2| 2|20 E»r‘ 2§ o o E»r‘ ol Ee
S HEEEHE R g’k Bk sf |2tz EF |BL|8E|EE|eE|o£|CE|BE|-BE|2E £S5 BBE|EE[EBE|SE
s5|8g|3aot8] =35 f0 g0 335 g5 |28t 23 [=5|28(28(=8|28|22| 2|55 (55 088 638 |ZS(EE8|88
£3|g3|28|ex8| 28 £3 £3 8 £9 SIFd 23 |s8]gc So|fo|To 28|33 £20|88 285 280(28(555|28
o o E 58 a -] —= g T g 2 E & g =2 E £ 2 ol s % < ) =) o o
35853—-“—3 =& s E lgg EE 4 gge - aE|62| &8 &2 53 2§§§§°§“°£§£ “SEE
= = = L
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Es esto viable?
TENEMOS

Un proceso altamente complejo con multiples microorganismos interactuando en una red de
reacciones compleja y con interacciones ecolégicas poco desconocidas...

QUEREMOS... predecir (y controlar) su actividad de forma eficiente y estable.

PODEMOS...

Utilizar los existentes modelos estructurados existentes con multiples grupos de biomasas tipo
ASMs y ADM1 donde estos grupos microbianos se definen por su actividad metabdlica principal

qs'X .S
PERO... 7Py * PPy |oq.x o e X
; K.+S + N
s T2+ K,
xl = f(y/w)

P
3 or more parameters requlred per converslon.

Extreme difficulty for Individual Identification
of @ max from ¥y,

e K. and K difflcult to measure.

Predicted of observed behavlour may require
q [9/(gx*D)] masslve parameter fltting.

S P (X))  [90/L] .. " Limted mechanlstic significance.

Masdar
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LOS MODELOS DINAMICOS DE GRAN DETALLE COMO ADM1

- Requieren mucha informacion de entrada
Es necesaria una caracterizacion detallada del influente no siempre
disponible.

- Contienen un gran numero de parametros

Muchos de los parametros son de baja sensibilidad o importancia
Muchos parametros son imposibles de identificar de forma practica
Muchos parametros son innecesarios si se utilizan completamente la
informacion basada en principios fundamentales.

- Son frecuentemente calibrados de forma inadecuada

El uso de tecnicas de optimizacion de errores de ajuste con multiples
parametros simultaneamente no garantizan valores unicos de los
parametros.

Masdar
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Por qué casi imposibles de identificar?

El producto gmax*X es
casi imposible de separar

S
- A ax

En reacciones en serie el
intermedio no se observa
independientemente

Casi siempre la velocidad
corre cerca de gqmax-> no
hay info para Ks

Masdar
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Incorporacion de la termodinamica en ADM1
Mayor exactitud sin parametros adicionales

Mauricio Paton G.
Estudiante de Doctorado
Masdar Institute

Masdar
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I H El nicho termodinamico metanogénico

AG' [kJ reaction'1]

100.0
C4ox
50.0
0.0 F~
-50.0 ’ \ EOHox
HAc
-100.0 HyM
'1500 | | | | |
1.0E-06 1.0E-05 1.0E-04 1.0E-03 1.0E-02 1.0E-01 1.0E+00
log H, [Atm]

Slide adapted from Dr R. Kleerebezem

Masdar
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ADM1 permite reacciones correr a AG positivas!
y puede corregirse...gratis (ejemplo consumo de propionato)

——AG_rSglu AG_rSpro ——AG_rSac —_

100
5
0
50 o ——
100 el A —
-150

-200

-250
=300 B et

-350
0.0826

AG (KJmol)

—rSglu rSgro ——rSac ——rSh2

0.002

4 0.0015

0.001

0.0005 \j i Y
(4] - .

500 1000 1500 Masdar %

Tiempo (h) INSTITUTE

Rate (mol/(L-h))
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Por qué la termodinamica en estos modelos?

* Incorporacion de la termodinamica a los modelos.

* Ventajas:

» Ofrecer una explicacion mecanistica de las reacciones
 Evitar que reacciones ocurran con un AG positivo: Propionato ADM1 (Ruwisch, 1996)

* Reduccion de parametros (i.e. términos de inhibicién por hidrégeno)
* Reducir posibilidad de overfitting

* Posibles aplicaciones:
* Incluir la termodindmica en lugar de utilizar pardmetros de inhibicién (H,).
 Modelado de sistemas bioelectroquimicos.
e Evaluacién de rutas metabdlicas en bioprocesos anaerobios.

Masdar
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Como se puede calcular la termodinamica?

* La energética de las reacciones es calculada con:

AG, =Z (i tR, T-Ing
i=1 _

* Donde:
* AG%;: Gibbs de formacién en condiciones estandar del componente i
* a: Actividad del componente i
* R,: Constante universal de los gases (bar/(mol K))
* T: Temperatura (K)
* n: Numero de componentes de la reaccién

Masdar
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Como podemos parar reacciones con AG positivas!
sin aumento de complejidad de parametros

Energética

-15 -17.5 -10 -7.5 -5 2.5 n 7.5 5
DG (KJ/mol}

= Exponenclal = Llnear

Ko (4Gz=0Gng)

9s.ep = Yo ‘1-e o

Dsiter = Dogs 1 '(AGmin - AG)
i 9 i > Dmnr Ds.tinear = Do

Masdar &5
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a ecuacion cinetica depende de concentraciones y de la AG

Omax = 0.5 mol S/(mol X-h); K = 0.2 mol/L

Thermodynamics close to equilibrium: Monod-exponential curve

qs (mali(L"h))

-5
0
DG (KJimol) 5

S

=o' ——1
qs qmn KS+S 1]

Ky (AGa=AGay)

I,=1-¢ &7 Masdar
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Racionalizacion de la calibracion e identificacion de parametros
Eliminacion del overfitting de parametros

Wasim Ahmed
Estudiante de Doctorado
Masdar Institute
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Estrategia de calibracion de parametros
(La cruzada contra el overfitting)

Reduced
Model
Parameter
Set

Large Model

Parameter Set
(YXS r max JKS rKI ,etc.)

o

Correlation an Step-by-step
Reduced Dimension

Optimization

o
Ty

I
I

i Heuristicsbase
| Estimations

Masdar
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PASO 1

Enfoque heuristico para estimacion de parametros
Especialmente aquellos no identificables o de baja sensibilidad

Biokinetic
Parameters

Proposed
Estimation
Method

| T

¢ Gibbs Dissipation

Energy Method (Heijnen,

1999),

e Thermodynamic
Electron Equivalents
Method
(McCarty, 2007), or

« ATP balancing Method
(Kleerebezem and Van
Loosdrecht, 2010)

e Maximal Electron-
Transport Capacity
Correlation
(Heijnen, 1999;
McCarty et al., 1971)

e Literature and/or
e Steady state mass
balances (if applicable)

Masdar
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PASO 1

Enfoque heuristico para estimacion de parametros
Especialmente aquellos no identificables o de baja sensibilidad

E.g. Sulfate reduction

Biokinetic Parameters

4 N

o Biomass yields (Yxs)

o €D half-saturation constant (K,p)
o Sulfate half-saturation constant (Kgos)
o H,S Inhibition constants (K| 42s)

o Speclfic growth/uptake rates (Ume Tmax)

/

'----

»

Correlation and Heuristics
based Estimations
A —

\----

\ 4

Biokinetic
Parameters
Remaining

o H,S Inhibition

constants (K| yzs)

Masdar
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I J PASO 2

Separacion del problema de optimizacion de parametros
Parametros de importancia fuera de optimizacion multivariable

* E.g. Calibrating K| .55 for sulfate reduction

0.900

@Ki_h2s_bu

mKi_h2s pro

0.800 {| mKi_h2s_ac el i
EKi_h2s_h2

mKi_h2s_psr
| mKi_h2s_asr
EKi_h2s_hsr

o
~
o
o

o
o)}
o
o

o
13
o
s}

o
b
o
o

o
W
o
(=

Percentage Impact (as fraction) of
parameter on given process output
R
3

0.100 4 |

0.000 -

Sbu Spro Sac Sso4 Sh2s Gch4

viasdar
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CONCLUSIONES

- Modelos muy avanzados de Digestion Anaerobia disponibles
Gracias al buen conocimiento mecanistico de los principios fundamentales
del proceso

- Estos modelos (como ADM1)
Proporcionan mucha informacion de salida pero la requieren de entrada,
dan mucho pero piden a cambio
Muchos parametros son casi imposibles de identificar de forma practica

-Los avances en modelado de DA deben basarse en
Uso completo de principios fundamentales
Racionalizacion de la calibracion de parametros

Masdar
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