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Prefacio de la edicion castellana

Este libro es una introduccion al tratamiento de aguas residuales industriales y domésti-
cas, dirigida tanto a estudiantes como a licenciados en ingenieria, biologia, quimica, etc. inte-
resados en este tema. | '

Algunos de los primeros libros que aparecieron en este campo se basan fundamentalmente
en la descripcion y el estudio de secuencias de procesos que se utilizan para tratar las aguas
residuales de determinadas industrias. Por el contrario, este libro se basa principalmente en
el estudio, de forma aislada, de las operaciones y los procesos unitarios. Ademads, los princi-
pios fundamentales se desarrollan de manera que permitan al profesional evaluar cualquier
tipo de tratamiento, asi como seleccionar los procesos y disefiar los equipos mds adecuados
para tratar una determinada agua residual.

A lo largo del texto, el procedimiento para seleccionar y disefiar un tratamiento de aguas
residuales se presenta, generalmente, en tres etapas. 1) Resumen de la teoria necesaria para
el estudio del proceso en cuestion (p. ej., cinética quimica, balances de materia y energia) y
discusion de los principios fisicos y quimicos. 2) Definicion de los parametros de disefio para
el proceso en cuestion y determinacion experimental de esos pardmetros tanto a escala de la-
boratorio como de planta piloto. 3) Desarrollo de un procedimiento sistemdtico para el disefio
definitivo de la unidad de tratamiento. A continuacion se dan ejemplos numéricos para ilus-
trar la forma en que se han utilizado los datos de laboratorio, asi como los cdlculos detallados
que se realizan en la etapa de diseno.

Esta version espariola es una revision ampliada y actualizada de la segunda edicion en
lengua inglesa, publicada por Academic Press, New York, en diciembre de 1983.

Deseo agradecer d los ingenieros Domingo Jiménez Beltrin y Federico de Lora quienes
realizaron la mayor parte del trabajo de traduccién. Del mismo modo, agradezco a muchos
otros colaboradores que participaron en este proyecto y que por ser tantos no puedo nombrar-
los especificamente. Entre ellos incluyo a las dactilégrafas, los dibujantes y muchos estudian-
tes y profesores que me brindaron una inestimable ayuda durante las diferentes etapas de este
trabajo.

RUBENS S. RAMALHO
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1. INTRODUCCION

Puede decirse que solamente a partir de la década de los 60, términos tales como con-
taminacion del aire y del agua, proteccidon del medio ambiente, ecologia..., pasaron a ser
palabras de uso comun. Antes de estas fechas estos términos o bien pasaron desapercibi-
dos para el ciudadano medio, o a todo lo mds eran base para ideas confusas. Desde enton-
ces, el género humano ha sido bombardeado continuamente por los medios de comunica-
cidn (periddicos, radio, TV) con la terrible idea de que la humanidad estaba trabajando
efectivamente para su autodestruccidn, a través de procesos sistematicos de contamina-
cion del medio ambiente, con el fin de conseguir un progreso material.

En algunos casos la gente ha sido arrastrada hasta casi un estado de histeria de masas.
Aunque la contaminacion es un problema serio y es por supuesto deseable que el ciuda-
dano sea consciente de ello, es dudoso que la histeria de masas sea en cualquier caso justi-
ficable. El instinto de conservacion de las especies es una motivacion bdsica para la huma-
nidad, y el hombre estd equipado para corregir el deterioro del medio ambiente antes de
que sea demasiado tarde. De hecho, la correccidon de la contaminacidén no es un problema
técnico de gran dificultad comparado con otros, mucho mas complejos, resueltos con éxi-
to en esta década, tal como la exploracién de la luna por el hombre. Esencialmente, ¢l cono-
cimiento técnico bdsico requerido para resolver el problema de la contaminacion estd ya a
disposicion del hombre y, en la medida en que quiera pagar un precio razonable por conse-
guirlo, la pesadilla de 1a destruccidn a través de la contaminacién nunca se hara realidad.
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De hecho precios muy superiores han sido pagados por la humanidad para desarrollar y
mantener toda la maquinaria de guerra y armamento.

Como tema principal de este libro se considera el disefio cientifico de plantas de proce-
so para tratamiento de aguas residuales tanto de origen doméstico o urbano como indus-
trial. Puede considerarse que solamente en los ultimos afios el disefio de estas plantas ha
evolucionado de ser meramente empirico a tener una solida base cientifica. Ademds, la in-
vestigacion fundamental en nuevos procesos de tratamiento tales como 6smosis inversa y
electrodidlisis sélo recientemente se han convertido en algo verdaderamente accesible.

2. LA FUNCION DEL TECNICO EN REDUCCION DE CONTAMINANTES
DE LAS AGUAS

2.1 Necesidad de una aproximacién multidisciplinar al problema de reduccién
de la contaminacion del agua .
Aunque, como se ha dicho anteriormente, el problema de la contaminacion del agua
no es técnicamente un problema dificil, el campo es de gran amplitud, y de suficiente com-
plejidad como para justificar el que diferentes disciplinas deben conjuntarse para conse-
guir 6ptimos resultados con un coste minimo. Una aproximacion sistemdtica a la reduc-
cidn de la contaminacidn de las aguas exige la participacion de disciplinas distintas: cien-
cias aplicadas e ingenieria (ingenieria sanitaria, de obras publicas, quimica, asi como
otros campos de la ingenieria, mecdnica, eléctrica, y ciencias basicas como la quimica, fi-
sica); ciencias bioldgicas (biologia acudtica, microbiologia, bacteriologia), ciencias de la
tierra (geologia, hidrologia, oceanografia); y ciencias sociales y econdmicas (sociologia,
derecho, ciencias politicas, relaciones publicas, economia, administracion).

2.2 Revision de la contribucidén de la ingenieria
a la reduccion de la contaminacion de las aguas

Elingeniero sanitario, hasta ahora generalmente con una base en el desarrollo de obras
publicas, histéricamente ha sido la base para las actividades de ingenieria en lo que se re-
fiere a correccién de la contaminacidn de las aguas. Esta situacién estd basada en el inicio
de la actividad cuando la mayoria de las aguas residuales eran de origen urbano-domésti-
€0, cuya composicidn no varia significativamente. En consecuencia los métodos de trata-
miento estdn relativamente normalizados, siendo muy limitado el niimero de procesos
unitarios y operaciones que integran las lineas de tratamiento. Los métodos de tratamiento
tradicionales incluian grandes depésitos de hormigdn, donde se llevaba a cabo una sedi-
mentacidn o aireacién, operacion de filtros percoladores, cloracién, cribado y ocasional-
mente algunas otras operaciones. El principal trabajo del técnico se centraba en los pro-
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blemas constructivos e hidraulicos y naturalmente la ingenieria de obras publicas eraunre-
quisito indispensable para el técnico que pretendia hacer un disefio de estas instalaciones.

Esta situacion ha cambiado ultimamente, en un principio gradualmente y, mas recien-
temente, de una forma acelerada con la llegada de la industrializacion. Como resultado de
la gran variedad de procesos industriales, se han comenzado a producir aguas residuales de
muy diverso tipo, lo que requiere tratamientos mas complejos que han ido apareciendo
sucesivamente. El tratamiento de aguas residuales actualmente lleva consigo tantos pro-
cesos de tratamiento y equipos, operaciones unitarias y de proceso que se hizo evidente
que, sobre todo, la ingenieria quimica deberia tener una participacion prioritaria en la
resolucion de los problemas de aguas residuales. El concepto de operaciones unitarias,
desarrollado fundamentalmente en la ingenieria quimica a lo largo de los ultimos 50 afios,
constituye la llave de la aproximacion cientifica a los problemas de disefio que se encuen-
tran en ei tratamiento de aguas residuales. "

De hecho, incluso las aguas residuales municipales actuales ya no son las aguas resi-
duales o aguas negras de antes. Practicamente todos los municipios en zonas industriali-
zadas deben manejar una combinacion de aguas residuales domésticas e industriales. Los
problemas técnicos y econdmicos que llevan consigo tales tratamientos obliga en muchos
casos a hacer tratamientos separativos (segregacion) de aguas industriales, antes de su
descarga en el alcantarillado municipal.

Asimismo, la composicidn de las aguas residuales verdaderamente domésticas ha
cambiado con la entrada en el mercado de una serie de productos nuevos, ahora accesibles
al amade casa, tales como detergentes sintéticos y otros. Asi pues, tratar las aguas residua-
les domésticas de una forma optima requiere modificaciones del enfoque tradicional.

Enresumen, para el tratamiento tanto de las aguas residuales domésticas como indus-
triales hay que empezar a considerar nuevas tecnologias, nuevos procesos y en general nue-
vas lineas de tratamiento, asi como modificacion de las antiguas. L.a imagen actual de una
planta de tratamiento no es la de grandes depodsitos de hormigon, sino la de una serie de
procesos unitarios integrados. Estas operaciones, tanto fisicas como quimicas en su base,
deben disenarse caso por caso para cada problema de aguas residuales. El técnico que deba
enfrentarse a este proceso, debe manejar con soltura estas operaciones unitarias y su inte-
gracion, estando de esta forma cualificado para disefiar las plantas de tratamiento.

2.3. Presentacion de un caso de tratamiento
de aguas residuales industriales histodrico

Un caso interesante en el que se pone de manifiesto el papel de la ingenieria quimica en
el disefio de las plantas de tratamiento de aguas residuales para una fdbrica de pasta y de
papel, es objeto de discusion por Byrd [2]. La fabrica de pasta y papel objeto del caso debia
descargar sus aguas residuales en un rio con un gran valor recreativo, y con una poblacion
piscicola muy equilibrada. Por esta razén se tomé especial cuidado en la planificacion y
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diseiio detallado de las lineas de tratamiento. Asimismo se desarrollaron modelos matema-
ticos para estudiar la capacidad de asimilacion del rio. El disefio de la planta de tratamien-
to llevaba asimismo consigo un estudio de determinacion de cuales eran los efluentes de
aguas residuales que debian segregarse (corrientes) para su tratamiento individual y cua-
les de éstos deberian seguir un tratamiento combinado. Para seleccionar finalmente el
proceso de tratamiento se hizo una seleccidn de alternativas [2]. Algunos de los procesos
unitarios considerados en la planta de tratamiento, varios de ellos desechados posterior-
mente y sustituidos por otras alternativas, eran los siguientes: sedimentacion, flotacion con
aireacion, homogeneizécién, neutralizacion, filtracion (filtros rotativos), centrifugacion,
dsmosis inversa, secado, oxidacion en lecho fluidificado, incineracion en hornos, oxidacion
himeda, adsorcion con carbdn activo, procesos de lodos activos, lagunaje con aireacion,
floculacidn con polielectrolitos, cloracion, vertedero controlado y riego por aspersion.

La integracion de todas estas operaciones unitarias y procesos en una planta con un
diseiio final optimizado constituia un proceso verdaderamente desafiante. La planta de tra-
tamiento significaba un coste superior a los 10 millones de dolares y sus costes de opera-
cién superaban el millén de dolares por aio.

2.4. La formacion en ingenieria quimica como base del curriculo
para abordar el problema del tratamiento de aguas residuales [5]

La ingenieria quimica es una base solida y considerable para la entrada en el campo de
las aguas residuales. El conocimiento de las cinéticas de reacciones, analisis de sistemas,
balances masicos..., tiene un especial valor para la correccion y tratamiento de aguas resi-
duales. Puede asegurarse que la preparacion basica en ingenieria quimica es significativa
para entrar en este tipo de actividades. Hasta el momento muchos de los ingenieros que
trabajan en este campo han sido sobre todo procedentes del campo de las obras publicas.

La naturaleza multidisciplinaria de esta actividad debe ser plenamente reconocida, de-
biéndose ademas considerar que las personas con una solida base en ingenieria quimica de-
ben abordar una serie de conocimientos complementarios estudiando microbiologia, de-
bido a la gran importancia de los tratamientos bioldgicos de las aguas residuales, asi como
hidraulica[ya que los temas tales como flujo en canales abiertos, modelos matematicos, re-
ceptores de aguas (rios, estuarios, lagos, etc.) no reciben una atencion significativa en los
cursos de mecanica de fluidos que normalmente reciben los especialistas en ingenieria
quimical.

2.5. Diseiiointegrado («Inplant») o separado (<End-of-pipe»)
de las plantas de tratamiento de aguas residuales [6]

2.5.1. Introduccion

Frecuentemente existe la tentacion de pensar en los tratamientos de las aguas residuales
industriales como de plantas separadas de la del proceso original (solucién «End-of-
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pipe»). Esto significaria disefiar una planta sin tener en cuenta la reduccion de la conta-
minacién en origen y en consecuencia considerando separadamente el diseno de la planta -
de tratamiento de aguas residuales. Tal estrategia no debe ser la utilizada ya que se consi-
dera poco rentable econdémicamente.

La estrategia correcta para un programa de reduccion de la contaminacién industrial es
aquella en la que se tienen en cuenta todas las oportunidades para tratamiento de las aguas
residuales integradas en el proceso basico de la actividad industrial: Esto puede parecer
una estrategia mas complicada que la manipulacion o la consideracion de las aguas resi-
duales de una forma separada. Sinembargo, esta estrategia es larecomendada y la que pue-
de considerarse como Optima a partir de un balance economico, tal y como se describe en
los puntos 2.5.2 y 2.5.3.

2.5.2. ;Qué se entiende por reduccién de la contaminacidén, o de las aguas residuales,
mediante modificacién del proceso bdsico?

Esencialmente la reduccién de la contaminacion de las aguas residuales en origen lleva
consigo tres fases distintds.

Fase 1. Llevar a cabo una campaiia de revision de todos los efluentes de la planta. Esto
significa hacer un inventario de todas las fuentes, asi como finalmente para cada corriente
de aguas residuales determinar los caudales y las cargas contaminantes.

(a) Caudales. Para caudales continuos basta con determinar dichas cifras (m’/h).
Para descargas intermitentes se suele proceder a estimar o bien los totales diarios o bien
los valores horarios y su evolucion.

(b) Cargas contaminantes. La ¢arga contaminante de las distintas corrientes (concen-
tracion o valores totales de productos contaminantes en dichas corrientes) se expresa de
muy distintas formas que se discuten en los capitulos siguientes. Para compuestos or-
ganicos que estan sometidos a oxidacion bioquimica, la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO) (que se define en el capitulo 2 punto 2.3) es la mas normalmente empleada. En el
caso que se discute enel punto 2.5.3 se utilizalaDBO para medir la concentracion en mate-
ria organica. ‘

Fase 2. Revision de los datos obtenidos en la fase 1 para establecer los objetivos de
reduccion de la contaminacion posibles. Algunos de éstos son: (1) incrementar el reciclaje
en los sistemas de aguas de refrigeracion; (2) eliminacién de enfriamiento por contacto
para gases de escape, por ejemplo sustitucion de condensadores barométricos por inter-
cambiadores de tubos o sistemas de refrigeracion por aire; (3) recuperacion de productos
quimicos contaminantes: a veces pueden llegar a obtenerse beneficios economicos de tales
reciclajes de productos que de otra forma se descargan en los alcantarillados. Puede llegar a
disefiarse una planta para recuperacion de estos subproductos; (4) reutilizacion de aguas
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procedentes de tanques de acumulacion, condensadores de vacio, purgas de bombas.
Tener en cuenta mayores usos consecutivos o multiples del agua; (5) disefio de unidades de
recuperacion de calor para eliminar corrientes con vapores; (6) eliminacion de escapes y
mejora del mantenimiento.

Fase 3. Evaluacion de los ahorros potenciales en inversion y costes de operacion de
una posible planta de tratamiento separada, si cada una de las corrientes consideradas en
fase 1 y fase 2 se eliminan o se reducen (reduccion tanto en caudal como en cargas contami-
nantes). Disefio de 1a planta de tratamiento para conseguir hacer frente a esta reduccion de
contaminacion. Comparacion de los costos de inversion y operacion de las distintas alter-
nativas consideradas, es decir, coste correspondiente a la reduccién de caudales y cargas
contaminantes, incluyendo la planta para hacer frente a dichas cargas reducidas, y los cos-
tes de la planta de tratamiento necesaria en caso de que no se llevasen a cabo tales reduc-
ciones. Los dos casos que se describen en la referencia [6] son bastante reveladores a este
respecto.

. Para poder llevar a cabo un control (o reduccion de la contaminacion en origen, es decir

en los procesos basicos industriales) se requiere un gran conocimiento de los procesos y de
las posibilidades de modificacion. En este aspecto la base en ingenieria quimica es fun-
damental.

2.5.3. Casos de correccion en origen de aguas residuales

En la referencia [6], McGovern, se discuten dos casos interesantes a este respecto. A
continuacion se hace un resumen de uno de ellos referente a una planta petroquimica.

Una planta petroquimica, ya instalada y en operacion, llevé a cabo un inventario de sus
aguas residuales al mismo tiempo que realizo la evaluacion de una planta de tratamiento
para tratar 3000 m’ por hora de aguas residuales, con una DBO de 2 200 kilos por hora. La
planta incluia un proceso de lodos activos para eliminar hasta un 90% de la carga organica
evaluada como DBO. Incluia filtros de vacio e incineracion de los lodos asi como clora-
cion del efluente total final.

Los costes de inversion de la planta de tratamiento se estimaron en unos 10 millones de
délares; los costes de operacion y mantenimiento se consideraron también de tal forma que
todas las cifras de inversion y de operacion se refirieron a una base anual y suponiendo un
periodo de amortizacion de 20 afios a un 15% de interés. Posteriormente se llevé a cabo un
estudio de la posibilidad de reducir tanto los caudales como las cargas contaminantes de las
aguas residuales. En este estudio se siguieron las fases seiialadas en el punto 2.5.2, propo-
niéndose al final de las mismas una serie de cambios en los diagramas del proceso. La
reduccion conseguida en los caudales y las cargas contaminantes significaba unos ahorros
fundamentales en el coste total de la planta de tratamiento propuesta. La figura 1.1 mues-
tra un grafico, preparado para este caso, que ilustra el efecto de lareduccionenlaDBOoen
el caudal en el coste de inversion de la planta de tratamiento. Este grafico es valido hastaun



Introduccion 7

10C i

' Caudal
é 80 J' s~\
g S~
3 60 — NG
2 LN,
7]
8 R
S 40 h
T | Region vélida —
C
8
e 20

(o]

(o] 20 40 60 60 00
Reduccién en DBO o caudal, %

Fig. 1.1. Efecto de la reduccion de carga contaminante en los costes de inversion de una planta de tratamiento [6]
(Reproducida, con permiso, de Chemical Engineering, mayo 14, 1973. McGraw-Hill, Inc., New York 10020.)

CUADRO 1.1

Ahorros por reduccion de vertidos por actuaciones en la planta

Abhorros en la planta , $/ano
Reduccion de caudal (350 m?/h) 410.000
Reduccion en DBO (900 kg/d) 302.000
Reduccion en agua de aportacion

Agua tratada (910 m*/d) 34.000
Agua bruta (5 200 m*/d) 14.000
Recuperacion de productos 14.000

Total ahorro 774.000

Costes de las actuaciones $/ano
Ingenieria 15.000
Inversion, amortizacion 150.000
Operacion y mantenimiento 33.000

Coste total 198.000

Ahorro neto: 774.000 — 198.000 = 576.000 $/aiio

* Reproducido, con permiso, de Chemical Engineering,
Mayo, 1973. Copyright de McGraw-Hill, Inc., New York
10020.
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60% de reduccion en caudal o en DBO. Cualquier otra reduccidn superior a ésta requiere
un sistema de tratamiento bastante distinto. Los ahorros derivados de la reduccion de la
contaminacién en origen se recogen en el cuadro 1.1. El caudal de aguas residuales fue re-
ducido a un 85% de su valor y la DBO a un 50%, siendo el coste de esta reduccion de con-
taminacion en origen mds que superado por las economias en la planta de tratamiento.
Tal y como se muestra en el cuadro 1.1, el programa tuvo como resultado un ahorro neto

anual de 576 000 dolares.

2.6. Un concepto nuevo en el diseiio de procesos: el diagrama de flujo del futuro

Las consideraciones expuestas en la seccion 2.5 estan llevando a los técnicos a un
nuevo concepto en el disefio de procesos. El diagrama de flujo no mostrara en el futuro
ninguna linea como una flecha terminal que diga «residuo». Esencialmente, cualquier
producto sera reciclado, los subproductos se recuperaran y el agua serd reutilizada. Fun-
damentalmente las inicas corrientes de entrada y salida de una planta serdn materias pri-
mas y productos. Los unicos residuos permitidos serdan los limpios: hidrégeno, oxigeno,
dioxido de carbono, agua y algo (no demasiado) de calor residual. En este sentido es inte-
resante recordar las directrices establecidas por la United States Federal Water Pollution
Control Act de 1972: (1) utilizacidn de la tecnologia practica disponible a partir del 1 de
julio de 1977;(2) utilizacion de 1a mejor tecnologia disponible a partir del 1 de julio de 1983
(3) descarga cero a partir del 1 de julio de 1985.

3. NIVELES DE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES
Y NORMAS DE CALIDAD DE LAS AGUAS

) El grado de tratamiento requerido para un agua residual depende fundamentalmente de
los limites de vertido para el eﬂuentef. El cuadro 1.2 presenta una clasificacion conven-
cional de los procesos de tratamiento de aguas residuales. El tratamiento primario se
emplea para la eliminacidn de los sdlidos en suspensidn y los materiales flotantes, impuesta
por los limites, tanto de descarga al medio receptor como para poder llevar los efluentes a
un tratamiento secundario, bien directamente o pasando por una neutralizacién u homoge-
neizacidn. El tratamiento secundario comprende tratamientos bioldgicos convencionales.
En cuanto al tratamiento terciario su objetivo fundamental es la eliminacién de contami-
nantes que no se eliminan con los tratamientos biolégicos convencionales.

Estos procesos de tratamiento son los que estudiaremos en los capitulos siguientes. La
sistematica utilizada esta basada en los conceptos de procesos y operaciones unitarios. El
objetivo final es el desarrollo de los principios de diseno de aplicacion general, para cual-
quier tratamiento de aguas residuales, que permita conseguir una seleccion adecuadade los
procesos y el disefio de los equipos requeridos. Consecuentemente, la descripcion de los
procesos de tratamiento para plantas especificas, refinerias, acerias, tratamiento de super-



Introduccion 9

CUADRO 1.2

Tipos de tratamiento de aguas residuales

Tratamiento primario
Cribado o desbrozo
Sedimentacion
Flotacion
Separacion de aceites
Homogeneizacion
Neutralizacion
Tratamiento secundario
Lodos activos
Aireacidn prolongada (procesos de oxidacidn total)
Estabilizacion por contacto
Otras modificaciones del sistema convencional de lodos activos: aireacidon por fases, mezcla completa, aireacion
descendente, alta carga, aireacion con oxigeno puro
Lagunaje con aireacién
Estabilizacion por lagunaje
Filtros biologicos (percoladores)
Discos biologicos
Tratamientos anaerobios: procesos de contacto, filtros (sumergidos)
Tratamiento terciario o «avanzado»
Microtamizado
Filtracion (lecho de arena, antracita, diatomeas...)
Precipitacion y coagulacion
Adsorcion (carbdn activado)
Intercambio idnico
Osmosis inversa
Electrodialisis
Cloracion y ozonizacion
Procesos de reduccion de nutrientes
Otros

ficies, fabricas de pasta y papel, cervecerias..., no se incluyen en este libro. Para informa-
cidn sobre procesos de tratamiento de aguas residuales especificos recomendamos al lector
consultar Eckenfelder [3] y Nemerow [7].

Las normas de calidad de las aguas estdn corrientemente basadas en uno o dos crite-
rios: calidades de las aguas superficiales o normas de limitacion de vertidos. Las normas de
calidad de aguas superficiales incluyen el establecimiento de calidad de aguas de los recep-
tores, aguas abajo del punto de descarga, mientras que las normas de limitacién de verti-
dos establecen la calidad de las aguas residuales en su punto de vertido mismo.

Una desventaja de las normas de limitacion de vertidos es que no establece controles
sobre el total de cargas contaminantes vertidas en los receptores. Una gran industria, por
ejemplo, aunque lleve a cabo el mismo tratamiento que una pequeia, puede causar mucha

-
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mayor contaminacion del receptor. Sin embargo, las normas de limitacion de vertidos son
mucho maés faciles de controlar que las de calidad de cauces receptores que requieren un
analisis detallado de dichos cauces. Los defensores de las normas de limitacion de vertidos
argumentan que una gran industria, debido a su gran aportacion econdmica a la comuni-
dad, debe permitirsele una mayor utilizacion de la capacidad de asimilacion del medio re-
ceptor.

Las normas de calidad seleccionadas dependen de los usos del agua; algunas de éstas
f incluyen: concentracién de oxigeno disuelto (OD, mg/1), pH, color, turbidez, dureza
| (mg/1), solidos disueltos totales (STD, mg/1), sélidos en suspensién (SS, mg/1), concen-
' tracion de productos téxicos (o en cualquier caso especiales o en duda) (mg/1), olor, tem-
peratura.

En la publicacion de Nemerow [ 7] puede verse una tabulacion detallada de las normas

de calidad de agua para distintos usos, asi como las establecidas en distintos estados de
EE.UU.

4. FUENTES DE AGUAS RESIDUALES

Las cuatro fuentes fundamentales de aguas residuales son: (1) aguas domésticas o ur-
banas, (2) aguas residuales industriales, (3) escorrentias de usos agricolas, (4) pluviales.
Aunque el objetivo principal de este libro es el estudio del tratamiento de las aguas residua-
les industriales y domésticas, la contaminacion debida a los usos agricolas asi como las
aguas plu.iales de zonas urbanas estan adquiriendo una gran importancia. Las escorren-
tias de usos agricolas que arrastran fertilizantes (fosfatos) y pesticidas estd empezando a
constituir una de las causas mayores de eutrofizacion de lagos y pantanos, un fenomeno
que se discute en la seccidn 7 de este capitulo. Las aguas pluviales en zonas urbanizadas
también pueden tener unos efectos contaminantes significativos. Normalmente las aguas
residuales, tratadas o no, se descargan finalmente a un receptor de aguas superficiales
(mar, rio, lago, etc.), que se considera medio receptor.

5. ASPECTOS ECONOMICOS DEL TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES
Y BALANCE ECONOMICO PARA LA REUTILIZACION DE LAS AGUAS

En EE.UU. el coste medio para 1 000 galones de agua es de aproximadamente 0,2
dolares, lo que corresponde a 0,05 doélares el metro cibico. Es un servicio relativamente
barato y como resultado las economias del tratamiento de aguas residuales son bastante
criticas. En principio y utilizando procesos de tratamiento bastante sofisticados se puede
llegar a obtener agua potable de las aguas residuales. La consideracion de aspectos eco-
némicos, sin embargo, evita el que se pueda llegar a la aplicacion y la consecuente utiliza-
cion de muchos métodos de tratamiento disponibles. En paises donde el agua es un recurso
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muy escaso (como, por ejemplo, Israel, Arabia Saudi), muchos tratamientos de aguas
sofisticados y que no son econémicamente viablesen EE.UU., estan empezando a ser ren-
tables. Al evaluar un proceso de tratamiento de aguas residuales especifico es importante
estimar la relacion coste/beneficio entre el beneficio derivado del tratamiento para ob-
tener agua de una calidad especifica y el coste en conseguir este grado de calidad.

La reutilizacion de agua o reciclado se ha mencionado al hablar de control de 1a conta-
minacion en origen (seccion 2.5). El establecimiento del porcentaje a reciclar para una
aplicacion especifica lleva consigo el establecer un balance econémico en el cual hay que
tener en cuenta tres factores fundamentales [3]: (1) coste del agua bruta utilizada en la plan-
ta; (2) coste del tratamiento de aguas residuales para alcanzar los requisitos de calidad es-
tablecidos (en el ejemplo 1.1 éste es el coste de la planta de tratamiento que procede al
reciclaje para reutilizacion), y (3) coste del tratamiento de aguas residuales necesario para
poder descargar en el medio receptor, por ejemplo en el rio.

Este balance economico es el recogido en el ejemplo 1.1.

Ejemplo 1.1. [3]. Una planta utiliza 40 m’/h de agua de proceso con una concentracion
en contaminantes maxima de 0,1 kg/m®. El suministro de agua bruta tiene una concentra-
cién en contaminantes de 0,05 kg/m’. Optimizar el sistema de reutilizacién de aguas para

12,5
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Fig. 1.2. Relacion entre coste total y tipo de tratamiento [3].
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esta planta basindonos en un coste del agua bruta de 5 pesetas/m’. Utilizar los datos de la
figura 1.2 al estimar los costes de los dos procesos de tratamiento que se deberian llevar a
cabo. El contaminante no es volatil.

En este caso hay que aplicar las siguientes condiciones: (1) pérdidas de producto y
evaporacion (corriente E de la figura 1.3): 4 m*/h de agua; (2) adicion de contaminantes
(corriente Y en la figura 1.3): 40 kg/h de contaminantes; y (3) maxima descarga permitida
en el medio receptor: 8 kg/h de contaminante.

Solucién. Un diagrama de bloques para el proceso es el recogido en la figura 1.3. Los
valores tanto supuestos como calculados estan subrayados en la figura. Los valores que

no estan subrayados son datos basicos para el problema. Los caudales de las corrientes 9,
10 y 11 son despreciables.

El proceso para la solucidn consiste en suponer valores distintos para el agua reciclada
R (m3/h). Para cada valor supuesto el balance de materiales debe completarse junto con la
evaluacion economica.

Fase 1. Comenzar suponiendo un 70 % de reciclaje, relaciéon R/4 = 0,7 (relacion de
reciclaje), donde R es la cantidad reciclada y por tanto corriente 2 (m?/h) y 4 es la alimenta-
cion total, por ejemplo corriente 3 (40 m?/h). Entonces calculariamos el reciclaje:

R =(0,7)(4) =28 m’/h  [corriente 2]
Asilacorriente S de la figura 1.3 también corresponderia a un caudal de 28 m*/h ya que

el volumen del contaminante eliminado (corriente 11) es despreciable.
Fase 2. Para este reciclaje supuesto, la alimentacion de agua bruta (corriente 1) seria:

F=A—-—R=40— 28 =12 m’/h
Fase 3. Efluentes de la planta (corriente 4), seria:
A—FE=40 — 4 =36 m’/h

Fase 4. A partir del balance de materiales puede deducirse que puesto que la corriente 4
se divide en dos corrientes 5 y 6.

Corriente 6: 36 — 28 = 8 m*/h
Corriente 7: 8 m*/h

Asi pues, para un 70% de reciclaje, tenemos ya todos los distintos caudales para todas
las corrientes recogidas en la figura 1.3.
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Fig. 1.3. Diagrama de flujo para el ejemplo 1.1. Corrientes, nimeros en circulos. (Adaptacion de Eckenfelder [3].)

Fase 5. Balance maximo de contaminante en aguas de aportacion (corriente 1):
F X (0,05 X 12) = 0,6 kg/h
Fase 6. Flujo de carga contaminante en la corriente 3
0,1 X 40 = 4 kg/h
Fase 7. Flujo de carga contaminante en el reciclaje (corriente 2)
4 - 0,6 =3,5kg/h
Fase 8. Flujo de contaminante en el efluente de la planta (corriente 4)

4 (de corriente 3) + 40 (de corriente 9) = 44 kg



14 Introduccion

Fase 9. Flujo de contaminante en corrientes 5 y 6

Corriente 5: 28/36 X 44 = 34 kg/h
Corriente 6: 44 — 34 = 10 kg/h

Fase 10. Puesto que el flujo de contaminante en la corriente 7 es 8 kg/h, el de contami-
nante en la corriente 10 sera:

10 — 8 = 2 kg/h

Fase 11. Lacantidad de contaminante eliminada en el tratamiento para reciclaje (co-
rriente 11) es:

34 — 3,4 = 30,6 kg/h
Fase 12. El tanto por ciento de contaminante eliminado en los dos tratamientos sera

Tratamiento para reciclaje: 30,6/34 X 100 = 90%
Tratamiento para descarga al medio receptor: 2/10 X 100 = 20%

Fase 13. El tipo de tratamiento requerido se establece fundamentalmente por el por-
centaje de contaminante a eliminar (figura 1.2). En el tratamiento para reciclaje (90% de
eliminacion), hay que proponer intercambio i6nico. Sin embargo, para la descarga al medio
receptor (20% de eliminacion), la figura 1.2 indica que un tratamiento primario es sufi-
ciente. Los costes para estos tratamientos son los sefialados en la figura 1.2.

Tratamiento para reciclaje (90% de eliminacion): aproximadamente 10 pta/m’
Tratamiento para descarga al medio receptor (20% de eliminacion): aproximadamente
1,2 pta/m’
Fase 14. Coste diario para un reciclaje del 70%:
Agua bruta:
12 m3/h X 24 h/d X 5 pta/m’ = 1.440 pta/d

Tratamiento de efluentes para descarga al rio:

8 m’/h X 1,2 pta/m?® X 24 h/d = 230,4 pta/d

Tratamiento para reciclaje:

28 m*/h X 10 pta/m* X 24 h/d = 6.720 pta/d
Total: 8.390,4 pta/d



Introduccidon A 15

Y
o

3

2

Coste diario, 10 pta
3

3

3
Oor-

20 40 60 80 100
Reciclaje, %

Fig. 1.4. Relacion entre coste diario del agua y porcentaje de efluentes tratados para reciclaje [3].

Fase 15; El grafico de la figura 1.4 recoge el coste para un 70% de reciclaje. Cdlculos
similares se pueden hacer para entradas de agua bruta que varien entre 40 y 8§ m>/h, con un
reciclaje variando respectivamente entre 0 y 80%. Asi se obtiene la figura 1.4, que indica
que el reciclaje 6ptimo es aproximadamente del 60%.

6. EFECTOS DE LA CONTAMINACION DEL AGUA EN EL MEDIO AMBIENTE
Y EN LA BIOTA

Bartsch y Ingram [1] realizaron un estudio bastante interesante del efecto de la conta-
minacion de las aguas sobre el medio ambiente y la biota. Estos efectos se recogen en las
figuras 1.5-1.10 y a continuacion hacemos un resumen de sus conclusiones. La fuente de
contaminacion considerada eran las aguas residuales de una poblacién de 40 000 perso-
nas, descargando en un cauce superficial con un caudal de 10 200 m*/h. La disminucion
del oxigeno disuelto (OD) y la formacion de depésitos de lodos pueden considerarse como
la perturbacion ambiental mas importante que puede afectar al medio acuatico.

6.1. La curva de oxigeno disuelto

La curva recogida en la figura 1.5, que se denomina curva de oxigeno disuelto, es un
grafico de la concentracion de oxigeno disuelto (mg/1) en un cauce superficial. Se le suele
designar como curva en saco del oxigeno disuelto. Las aguas residuales se descargan en el
punto que se identifica como cero (0) en el eje de abscisas. Los valores a la derecha del
punto O representan kilometros aguas abajo del punto de descarga. Se supone que se consi-
gue una mezcla total y que la temperaturadel agua es de 25°C. Asimismo, se puede estable-
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cer otra escala en abscisas en términos de dias de recorrido, tal y como se indica en la figu-
ra 1.5.

La ordenada de la curva de oxigeno disuelto se expresa en mg/1 de oxigeno disuelto.
La forma de la curva, aguas abajo del punto de descarga puede entenderse a través del exa-
men de la figura 1.6. Esta curva es la resultante neta de dos curvas: una que corresponde a
la disminucion de oxigeno disuelto debido a su utilizacion por oxidacion de materias or-
ganicas que llegan con las aguas residuales, y la otra al incremento en oxigeno por aireacion
natural. La figura 1.5 muestra que la curva OD alcanza un punto bajo a unos 44 km aguas
abajo del puntode descarga y corresponde a unrecorridode 2,25 dias y a unoxigeno disuel-
to de unos 1,50 mg/1.

Este proceso de pérdida de oxigeno reducira la OD a 0 en unos 1,5 dias si no hubiera
factores que contribuyen a aportar oxigeno al agua. El punto del rio en el cual ya no habria
oxigeno disuelto se presentaria a unos 20 km aguas abajo del punto de descarga. Después
de alcanzar su minimo el OD aumentaria hacia su recuperacion, alcanzando eventual-
mente un valor muy cercano a los existentes en las aguas superficiales no contaminadas
aguas arriba, aproximadamente 7 mg/l.

Sila poblacion de la ciudad se mantiene mas bien constante a través del ano, y el caudal
es relativamente constante, el punto mds bajo de la curva de oxigeno se desplazaria hacia
arriba o hacia abajo con las fluctuaciones en temperatura. En el invierno la oxidacion es
mas baja y el aumento de oxigeno por reaireacién es mayor, ya que la solubilidad del oxi-
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geno en el agua aumenta al disminuir la temperatura. Estos dos factores combinados dan
lugar a que el punto critico de la curva se mueva aguas abajo. Durante el verano, porel con-
trario, la velocidad de oxidacion es superior y la aireacién es menos pronunciada. Estos dos
factores combinados dan lugar a que el punto mds bajo de la curva de oxigeno se desplace
aguas arriba.

El punto de cualquier cauce donde la curva tiene su punto mas bajo representa el punto
mas critico desde el punto de vista ambiental en lo concerniente a recursos de oxigeno di-
suelto. Las especies vivas que necesitan un alto grado de OD, tales como las especies de
aguas frias, se asfixian y se desplazan hacia otras areas o hacia otros tramos de rio donde
los recursos en oxigeno disuelto son superiores.

La otra curva mostrada en la figura 1.5 se corresponde a la demanda bioquimica de
oxigeno (DBO). Este parametro importante se discute en el capitulo 2, seccion 2.3. La
demanda bioquimica de oxigeno se utiliza como una medida de la cantidad de oxigeno re-
querido para la oxidacién, por acciéon bioquimica aerébica, de los productos organicos bio-
degradables presentes en una muestra de agua. La DBO es baja en la parte aguas arriba o
no contaminadas (cercana a 2 mg/1), ya que no hay materia organica presente para consu-
mir oxigeno. La DBO aumenta bruscamente en el punto de descarga, y disminuye gradual-
mente aguas abajo a partir de este momento en la medida en que la materia organica descar-
gada va oxiddndose progresivamente hasta alcanzar un valor aproximado a los 2 mg/1,
indicativo de agua no contaminada. En este punto podemos decir que el vertido est4 esta-
bilizado. Tal y como se ha indicado en la figura 1.5, la estabilizacion o la recuperacion se
consigue aproximadamente unos 160 km aguas abajo del punto de descarga. La DBO y
OD estan relacionadas de tal forma que la concentracion en oxigeno disuelto es baja don-
de la DBO es alta y asimismo puede establecerse lo contrario.

6.2. Efecto de la luz

En la figura 1.6 pueden apreciarse los efectos de la disminucion de oxigeno por oxida-
cion de materiales organicos y el incremento en oxigeno por aireacion. Son los tinicos con-
siderados para explicar la forma de la curva de oxigeno. Para un analisis mas completo del
problema se necesita considerar los efectos de la luz.

En cualquier tramo seleccionado del curso de agua hay una variacion en la concentra-
cion de oxigeno disuelto que depende de la hora del dia. Durante el plazo diurno las algas y
otras plantas dan oxigeno al agua a través del proceso de fotosintesis. Esta cantidad de oxi-
geno puede ser tan considerable que el agua puede llegar a estar supersaturada en algunos
momentos del periodo diurno. Ademads de dar oxigeno, el proceso de fotosintesis consiste
en producir hidratos de carbono que sirven como base y soporte para toda la vida acudti-
ca. Esto corresponde a la reaccion que se sefiala en la ecuacion:

6C02 + 6H20 — C6H1206 + 602 (1.1)

Mientras la fotosintesis ocurre, hay también respiracion, que continia durante 24 horas sin
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tener en cuenta la iluminacion. Durante la respiracion se consume oxigeno y se produce
CO,. Durante el periodo diurno las algas pueden producir oxigeno en excesodel necesitado
para su respiracion, asi como en exceso del requerido para la respiracién de otros organis-
mos acuaticos y para satisfaccion de la demanda bioquimica de oxigeno. Esto puede ser
cierto especialmente en la zona de recuperacion. En estas condiciones puede llegarse a
alcanzar una sobresaturacion de oxigeno y parte de este exceso puede pasar a la at-
mosfera.

Durante la noche, la fotosintesis no se produce y el oxigeno disuelto en exceso se usa gra-
dualmente para la respiracion de todas las formas de vida acuatica, asi como para satisfac-
cion de la demanda bioquimica de oxigeno. En consecuencia, la concentracion de oxigeno
disuelto alcanza puntos minimos en las primeras horas de la manana. Para tener en cuenta
las variaciones en oxigeno disuelto, el muestreo de los cauces en las campaiias de evalua-
cion de su estado debe realizarse a lo largo de las 24 horas.

6.3. Descomposicion de materiales organicos y compuestos nitrogenados

El crecimiento acelerado de bacterias es una respuesta a suministros ricos en nutrien-
tes en las aguas residuales domésticas. Durante el periodo de rapida asimilacion de
nutrientes, la reproduccion bacteriana alcanza su 6ptimo y la utilizacion del oxigeno
disuelto es aproximadamente proporcional a la cantidad de materia organica o de alimen-
to utilizado. La figura 1.7 ilustra los cambios progresivos, aguas abajo, de nitrégeno or-
ganico a nitrégeno en forma de amonio, nitrito y finalmente nitrato. El alto consumo de oxi-
geno por la alimentacion bacteriana con los compuestos de base proteinica disponibles en
la zona de aguas arriba tiene lugar debido al efluente doméstico vertido muy recien- -
temente. Conforme va disminuyendo la cantidad de estos compuestos en las aguas superfi-
ciales la concentracion en oxigeno disuelto se varecuperando progresivamente alcanzando
finalmente su valor inicial de 7 mg/1.

Un proceso similar tiene lugar con los nutrientes tipo hidratos de carbono y grasas. El
producto final de la descomposicion aerdbica y anaerdbica de la materia carbonica y nitro-
genada es:

1. Descomposicion de materia orgdnica nitrogenada. Aerobica (productos finales):
NO3, CO,, H,0, SO2; anaerdbica (productos finales); mercaptanos, indoles, escatol, H,S,
y otra serie de productos.

2. Descomposicion de materia carbonica. Aerdbica: CO,, H,O; anaerdbica: 4cidos,
alcoholes, CO,, H,, CH,, y otros productos complejos.

El nitrogeno y el fosforo presentes en las proteinas de las aguas residuales dan lugar a
problemas especiales en los cauces receptores. La alta concentracion de estos elementos
en el agua crea condiciones especialmente favorables para el desarrollo de las plantas ver-
des, Si el agua es de curso libre (rios, arroyos), se forman unos recubrimientos verdes ater-
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ciopelados sobre las piedras y partes laterales de los arroyos que forman a veces como hilos
conocidos como cabellos de sirena. Estas vegetaciones no carecen de atractivo y consti-
tuyen una jungla en miniatura en la cual se establece una vida animal de muchos tipos, de
tal manera que muchos de ellos son base para la alimentacion de los peces. Si, por el con-
trario, el agua estd quieta (por ejemplo, pantanos), se estimula el crecimiento de tipos de
algas no deseados. Estas algas hacen que el agua aparezca con un color verdoso, pudiendo
llegar a oler y teniendo un aspecto finalmente poco atractivo. Este fendmeno se discute en
la seccién 7 de este capitulo. A veces estas algas azul-verdosas pueden desarrollat o produ-
cir venenos capaces de acabar con el ganado, vida salvaje y fauna piscicola.

6.4. Depdsitos de lodos y plantas acuaticas

En la parte inferior de la figura 1.8 se muestra un perfil de los depositos de lodos a dis-
tintas distancias del punto de vertido. El maximo espesor se presenta cerca de la zona de
vertido y a partir de entonces el lodo se va reduciendo gradualmente por descomposicion,
por accion de bacterias y otros organismos hasta que resulta insignificante aunos 50 kmde
distancia. ‘

También en el punto de vertido hay una turbidez bastante elevada debido a la presen-
cia de solidos en suspension. A medida que estos solidos se sedimentan el agua se hace
cada vez mas clara acercandose a la transparencia de la zona de aguas arriba.

En la parte superior de la figura 1.8 se recoge la distribucion de plantas acuaticas. Poco
después de la decarga se alcanza el maximo crecimiento de mohos asociados con bacterias
filamentosas (Sphaerotilus), asociadas con la deposicion de lodos que se muestra en la
curva inferior. Entre los puntos O y 58 km, la gran turbidez no produce algas porque la luz
solar no puede penetrar en el agua efectivamente. El uinico tipo de algas que puede crecer
son las llamadas algas azul-verdosas, caracteristicas de aguas contaminadas; éstas pueden
cubrir las piedras de los margenes haciéndolos resbaladizos y pueden llegar a dar olores
molestos en su descomposicion estacional.

Las algas comienzan a incrementarse a partir del km 58. El plancton, asi como otras
formas flotantes, se hacen cada vez mas abundantes. Estas constituyen un suministro de
alimento importante para la fauna acuatica asi como refugio para ella. De esta forma, asi
como las plantas van respondiendo aguas abajo desarrollando una poblacié:zlgyg@ﬁ-\[x
cada y ayudando a la recuperacion y limpieza de los tramos acuaticos, la faufia animal
sigue un desarrollo paralelo, produciendo una gran variedad de especies. /<’

/
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6.5. Bacterias y ciliados

La figura 1.9 ilustra la interrelacion entre las bacterias y otras formas de planctoﬁnima(
tales como protozoos ciliados, rotiferos y crustaceos. Las dos curvas decrecientes que se
muestran corresponden una a las bacterias que se encuentran en los lodos y la otra a las
bacterias coliformes solamente. Las dos curvas en forma de campana corresponden a pro-
tozoos ciliados, rotiferos y crustdceos.

b



22 . /ntroddccién

Después de entrar en el curso de agua con el agua residual, las bacterias se reproduceny
llegan a ser abundantes alimentandose de la materia organica del vertido. Los protozoos
ciliados, inicialmente pocos en nimero se alimentan de las bacterias. La poblacion de bac-
terias va disminuyendo gradualmente, tanto por un proceso natural de mortalidad, como
por servir de alimentacion para los protozoos. Después de unos 2 dias de discurrir por el
cauce, a unos 38 km é.guas abajo del punto 0, el medio se hace mas adecuado para cilia-
dos, que forman el grupo dominante de zooplancton.

Después de 7 dias, 135 km mas abajo del punto 0, los ciliados pasan a ser victimas de
los rotiferos y los crustaceos que pasan a ser las especies dominantes. De esta forma el pro-
ceso bioldgico de degradacion y consumo de las aguas residuales depende de una sucesion
interrelacionada de especies de zooplancton, tales que una especie vive y captura a otras.

Esta relacion entre las bacterias y sus predadores es la que se encuentra en la operacion
de una moderna planta de tratamiento de aguas residuales. De hecho este curso de agua del
que hemos hablado es muy parecido al proceso que tiene lugar en una planta de aguas
residuales.

La estabilizacion o depuracion del agua residual en una planta es mas rapida cuando
estan presentes los feroces ciliados, comedores de bacterias, que mantienen la poblacion
de bacterias en unos valores bajos pero con unas tasas de crecimiento muy altas. En
algunas de las plantas de tratamiento, el examen microscopico se hace de una forma rutina-
ria, para observar las lineas de desarrollo entre predadores de bacterias y éstas mismas.

6.6. Formas mas desarrolladas de especies animales

La figura 1.10 ilustra este tipo de organismo y su poblacién a lo largo del curso del
cauce. La curva (a) representa la variedad, o sea el numero de especies de organismos que
se encuentran segun distintos niveles de contaminacion. La curva (b) representa la pobla-
cion en miles de individuos de cada especie por m?.

En las aguas limpias, aguas arriba del punto 0, se encuentra una gran variedad de or-
ganismos con muy pocos individuos de cada uno presentes. En el punto de descarga, el
nimero de especies diferentes se reduce grandemente y hay un drastico cambio en las espe-
cies que constituyen la biota. Esta biota alterada esta representada por muy pocas especies
pero sin embargo hay un incremento notable en el numero de individuos de cada especie
comparado con la densidad de poblacion aguas arriba.

En las aguas limpias hay asociacion de especies de pesca deportiva y otras especies
tipicas de aguas limpias representadas por pocos individuos. En zonas contaminadas estas
especies son reemplazadas por asociaciones de larvas, gusanos..., representadas por gran
numero de individuos. Cuando las condiciones aguas abajo vuelven a las primitivas tien-
den a reaparecer las especies de aguas limpias mientras las tolerantes a la contaminacion
desaparecen.

Los animales tolerantes a la contaminacion estan especialmente bien adaptados parala
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vida en depositos de lodo y en condiciones de muy poco oxigeno disuelto. Una larva acudti-
ca del género Eristalis, por ejemplo, posee un tubo de aire telescopico que atraviesa la peli-
cula superficial para respirar oxigeno atmosférico, asi en ausencia total de oxigeno disuelto
puede llegar a sobrevivir. Estas especies se encuentran con bastante normalidad en los
lodos de las plantas de tratamiento de aguas residuales.

La relacion entre el nimero de especies y la poblacion total se expresa en funcion del
indice de diversidad de especies (IDE), que se define por la ecuacion:

IDE = (S — 1)/log I

donde S es el numero de especies, I el numero total de organismos contados.

De acuerdo con los aspectos anteriores es bastante claro que el IDE es una indicacion
de las condiciones generales del medio acuatico. Cuanto mayor es este valor mas produc-
tivo es el sistema; su valor disminuye al aumentar la contaminacion.

7. EUTROFIZACION [4]

La eutrofizacion es el proceso natural de envejecimiento de los lagos. Progresa aun sin
tener la ayuda del hombre. La contaminacion, sin embargo, acelera el envejecimiento
natural y acorta considerablemente la vida del receptor acuatico.

~N

Lago mesotrofico

Lago oligotrofico

Lago eutrdfico

il

Zonas humedas

Clhres

Terreno firme

Fig. 1.11. Eutrofizacién. Proceso de envejecimiento en la evolucion ecologica [4]. (Reproducido con permiso de
American Water Resources Association.)
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La secuencia general del proceso de eutrofizacién de un lago se puede resumir en la
figura 1.11. Consiste en una progresion gradual (sucesion ecologica) de una etapa a la otra,
basada en cambios en el grado de nutricion o productividad. La etapa mas joven del ciclo se
caracteriza por una concentracion muy baja de nutrientes de las plantas y una produc-
tividad bioldgica pequena. Tales lagos se llaman oligotroficos (del griego oligo, que signi-
fica poco, y trofico que significa alimentar, de tal forma que oligotrofico significa pocos nu-
trientes). En una etapa posterior de la sucesidn, el lago se hace mesotréfico (meso igual a
intermedio). A continuacion el lago puede llegar a ser eutréfico (eu igual a bien) o altamen-
te product:ivo. La etapa final antes de la desaparicion puede ser una tierra himeda, una
marisma. 3

El enriquecimiento y la sedimentacion son los principales contribuyentes al proceso de
envejecimiento. La vegetacion en la orilla y las plantas acuaticas superiores utilizan parte
de los nutrientes que llegan, crecen abundantemente y en consecuencsa retienen los sedi-
mentos. El lago gradualmente se va rellenando acumulandose las plantas y sedimentos en
el fondo y haciéndose mas pequeno por la invasion de la vegetacion en las orillas, pudiendo
llegar a ser tierra firme. La extincién de un lago, en consecuencia, es un resultado del enri-
quecimiento, productividad, degradacion y sedimentacion. El efecto de las aguas residua-
les ricas en fosforo y nitrégeno en la aceleracion de la eutrofizacion se ha sefialado en la sec-
cién 6 de’este capitulo. ‘

8. TIPOS DE ABASTECIMIENTO DE AGUAS
Y CLASIFICACION DE SUS CONTAMINANTES

De acuerdo con su origen, los suministros de agua se clasifican en tres categorias: (1)
aguas supérficiales, (2) aguas subterraneas y (3) aguas meteorologicas. Las aguas super-
ficiales comprenden los cauces (rios), océanos, lagos y aguas embalsadas. Los cauces de
agua sometidos a contaminacion presentan una calidad variable a lo largo del curso del
cauce, tal y como se indico en la seccion 6. Las aguas de los lagos y pantanos o embalses,
por otro lado, tienen una calidad relativamente uniforme. Las aguas subterrineas mues-
tran en general menor turbidez que las aguas superficiales. En cuanto a las aguas de lluvia,
son de mucha mayor pureza fisica y quimica que las aguas superficiales o subterraneas.

Los contaminantes del agua se clasifican en tres categorias: (1) quimicos, (2) fisicos y
(3) biologicos. Los contaminantes quimicos comprenden tanto productos quimicos orga-
nicos comp inorganicos. El aspecto fundamental resultante de la contaminacion por com-
puestos organicos es la disminucion de oxigeno como resultante de la utilizacion del exis-
tente en el proceso de degradacion bioldgica de dichos compuestos. Como se traté en la
seccion 6, esta disminucion de oxigeno disuelto lleva a perturbaciones indeseables del
medio y de la biota en ella asentada. En el caso de 1a contaminacién derivada de la pre-
sencia de compuestos inorganicos el resultado mas importante es su posible efecto toxico,
mas que la disminucion en oxigeno. Sin embargo, hay casos en los cuales los compuestos
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inorganicos presentan una demanda de oxigeno, contribuyendo a la disminucion del mis-

mo. Los sulfitos y los nitritos, por ejemplo, toman oxigeno para oxidarse a sulfatos y nitra-
tos, respectivamente:

SO}~ + 10,80}~ (1.3)

NO; + 10, — NO; (1.4)

Los iones de metales pesados, toxicos para los seres humanos, son importantes conta-
minantes de este grupo. Se presentan en las aguas residuales industriales resultado de las
operaciones de tratamiento de superficies, asi como de las industrias de fabricacion de pig-
mentos y pinturas. Incluyen mercurio, arsénico, cobre, zinc, niquel, cromo, plomo, cad-
mio. Su presencia, aun en pequeiias cantidades (concentraciones minimas detectables),
puede causar serios problemas.

El mercurio es uno de los metales pesados que ha sido objeto de un gran interés y
divulgacion. Los microorganismos convierten el ion mercurio a metilmercurio (CH,Hg) o
dimetilmercurio [(CH,),Hg]. El dimetil, que es volatil, puede eventualmente pasar a la at-
mosfera. El metilmercurio, sin embargo, se absorbe en los tejidos de los peces y puede ha-
cer que no sean adecuados para el consumo humano. El contenido de mercurio en el tejido
de los peces puede tolerarse hasta un maximo de 15-20 ppm. El metilmercurio presente en
los peces se absorbe en los tejidos de los seres humanos y puede concentrarse en ciertos
organos vitales tales como el cerebro y el higado. En el caso de una mujer embarazada se
puede concentrar en el feto. Recientemente en Japon hubo distintos casos publicados de
muertes por envenenamiento por mercurio, debido al consumo humano de peces conta-
minados por mercurio. Los analisis de la carne de estos pescados mostraron concentra-
ciones en mercurio de 110-130 ppm. Estas altas concentraciones de mercurio unidas al
gran consumo de pescado en la dieta japonesa fue lo que dio lugar a esa tragedia.

La contaminacidn por nitratos es también un aspecto peligroso; la metahemoglobine-
mia infantil (enfermedad azul) es resultado de alta concentracion de nitratos en aguas de
abastecimiento. Los floruros, por otro lado, parecen ser beneficiosos; su presencia en aguas
potables en unas cantidades minimas es responsable de la reduccion de enfermedades de
los dientes. Sin embargo, hay una controversia considerable en lo referente a sise debe o no
aiiadir fluor en las aguas de abastecimiento, ya que es perjudicial a partir de ciertas
cantidades.

Algunos contaminantes fisicos incluyen (1) cambios térmicos (contaminacion tér-
mica). Es el caso de aguas procedentes de plantas industriales, relativamente calientes
después de haber sido utilizadas en los intercambiadores (enfriadores); (2) el color (por
ejemplo, los licores negros que se descargan procedentes de las plantas de fabricacion de
pasta quimica); (3) turbidez (originada por la descarga de aguas que contienen sélidos en
suspension); (4) espumas [detergentes tales como sulfonato de alquilbenceno (SAB) cons-
tituyen una causa importante de formacion de espumas}; y (5) radiactividad.
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Los contaminantes biologicos son los responsables de la transmision de enfermedades
en las aguas de abastecimiento. Algunas de las enfermedades que se transmiten por conta-
minacion bioldgica son el cdlera, las tifoideas, paratifoideas...
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1. MEDIDA DE CONCENTRACION DE CONTAMINANTES
EN AGUAS RESIDUALES

Los contaminantes en las aguas residuales son normalmente una mezcla compleja de
compuestos organicos e inorganicos. Normalmente no es ni practico ni posible obtener un
analisis completo de la mayoria de las aguas residuales.

Por las razones anteriores se han desarrollado una serie de métodos empiricos para eva-
luacion de la concentracion de contaminantes en aguas residuales, cuya aplicacion no re-
quiere un conocimiento completo de la composicion quimica especifica de las aguas resi-
duales consideradas. Los métodos normalizados mas importantes para analisis de conta-

27
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minantes organicos se describen en las secciones 2 y 3 de este capitulo. Para discusion de
los métodos analiticos para contaminantes inorganicos especificos en aguas residuales y
determinacion de parametros fisicos (solidos totales, color, olor), remitimos al lector a la
referencia [15].

En este capitulo se presta especial atencion a la demanda bioquimica de oxigeno de
aguas residuales (DBO). Se trata ademas un modelo matematico para la obtencion de cur-
vas tipicas de DBO, asi como la evaluacion de la viabilidad de los tratamientos bioldgicos
para aguas residuales industriales (secciones 4-9). Las caracteristicas medias de las aguas
residuales de origen doméstico o municipales y los procedimientos que se deben seguir en
las campaias de evaluacion de aguas residuales industriales es objeto de las secciones 11 y
12. Teniendo en cuenta que tanto el caudal como la carga contaminante pueden seguir una
variacion aleatoria, puede ser interesante establecer evaluaciones de correlacion estadis-
tica de tales datos. Este punto es objeto de la seccion 13.

Los métodos analiticos para contaminantes. organicos se clasifican en dos grupos:

Grupo 1. Métodos de evaluacion para la demanda de oxigeno.

1. Demanda teorica de oxigeno (DTeO).

2. Demanda quimica de oxigeno (DQO) [método de oxidacion al dicromato; ensayo
de oxidacion al permanganato; ensayos de evaluacion rapida de DQO; métodos instru-
mentales de analisis de DQO («AquaRator»)]. '

3. Demanda bioquimica de oxigeno (DBO) (métodos de dilucién; métodos mano-
métricos).

4. Demanda total de oxigeno (DTO).

Grupo 2. Métodos para evaluacién de pardmetros de contenido en carbono.

1. Carbono organico tedrico (COTe).

2. Carbono organico total (COT) (método de oxidacion himeda; determinaciones con
analizadores de carbono).

2. MEDIDA DEL CONTENIDO EN COMPUESTOS ORGANICOS:
GRUPO 1 — METODOS DE DETERMINACION DE PARAMETROS
DE DEMANDA DE OXIGENO

2.1. Demanda tedrica de oxigeno

La demanda tedrica de oxigeno (DTeQO) corresponde a la.cantidad estequiométrica de
oxigeno requerida para oxidar completamente un determinado compuesto. Normalmente
Ewewemf(presa“éﬁ mg de oxigeno requerido por litro de solucion, es un valor cal¢ulado y solo
puede evaluarse si se dispone de un analisis quimico completo del agua residual, lo cual no
es normalmente el caso. En consecuencia su utilizacion es muy limitada.
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Para ilustrar el calculo de laDTeO, consideremos un caso simple de disolucidon acuosa
de una sustancia pura: Solucién de 1 000 mg/1 de lactosa. La ecuacidn (2.1)* correspon-
de a la oxidacion completa de lactosa:

(CHzO) + 02 - C02 + Hzo (2.1)

Peso molecular: 30 32

El valor de DTeO se obtiene facilmente a partir de un calculo estequiométrico, basado
en la ecuacion 2.1:

30 (PM de la lactosa _ 32 (PM del O,)
1000 DTeO

... DTeO =(32/30) 1 000 = 1 067 mg/1

2.2. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

LLademanda quimica de oxigeno (DQO) corresponde al volumen de oxigeno requerido
para oxidar la fraccion orgdnica de una muestra susceptible de oxidacion al dicromato o
permanganato, en medio acido. Teniendo en cuenta que la oxidacion que se lleve a cabo en
un laboratorio de ensayos o de analisis de DQO no se corresponde con la estequiométrica
(ecuacion 2.1), el valor de la DQO no debe esperarse que sea igual al de la DTeO.

Los analisis normalizados para determinacién de la DQO (secciones 2.2.1 y 2.2.2)
dan valores que varian entre el 80 y el 85% de la DTeO, dependiendo de la composicién
quimica del agua residual que se esta ensayando. Los analisis rapidos de la DQO, que se
discuten en la seccion 2.2.3, dan valores que se acercan al 70% de la DTeO.

Las relaciones aproximadas entre los distintos parametros de carbono y oxigeno se pre-
sentan en el cuadro 2.1, estimados a partir de un grafico de Eckenfelder y Ford [5]. Los
valores indicados en el cuadro 2.1 son valores medios tipicos; las relaciones correctas para
un agua residual determinada deben ser evaluadas en cada caso, ya que dependen de su
composicion quimica. Asi los valores del cuadro 2.1 deben solamente utilizarse para es-
timaciones aproximadas si no se dispone de datos concretos. A continuacion se describen
cuatro distintos ensayos para determinacién de la DQO.

* Por simplicidad, en la ecuacion (2.1) la lactosa esta representada por una unidad de azucar
(CH,0). Multiplicando esta unidad por un factor de 12 se obtiene (C,,H,,0,,), que corresponde a la
formula molecular de la lactosa.
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CUADRO 2.1

Valores medios de los parametros
referentes al oxigeno en aguas residuales
como porcentaje de la demanda tedrica
de oxigeno (DTeO)*

DTeO 100
DTO 92
DQO (normalizado) 83
DQO (método rapido) 70
DBO,O
Con nitrificacion 65
* Eliminando la nitrificacion 55
DBO,
Con nitrificacion 58
Eliminando la nitrificacion 52

* Para parametros tomando como refe-
rencia al carbono COT representa un 95%
del carbono organico tedrico (COTe). Las re-
laciones entre DTeO y COTe se consideran

en el apartado 3.

2.2.1. Método normalizado de oxidacion al dicromato (6,9, 15]

El ensayo de determinacion de DQO al dicromato se utiliza ampliamente para estable-
cer la contaminacion en materia organica de aguas residuales. El ensayo se lleva a cabo
calentando en condiciones de reflujo total una muestra de volumen determinado con un ex-
ceso conocido de dicromato potasico (K,Cr,0,) en presencia de acido sulfurico (H,SO,),
durante un periodo de dos horas. LL.a materia organica en la muestra se oxida, como resulta-
do se consume el dicromato de color amarillo que se reemplaza por el ion créomico color
verdoso (ecuacion 2.2). Como catalizador se aiade sulfato de plata (Ag,SO,).

Cr,02™ + 14H" + 6e = 2Cr** + 7TH,0 (2.2)

colorimétrica del ion cromo producido. El método de valoracion es mas exacto pero mas la-
borioso. El método colorimétrico, si se lleva a cabo con un colorimetro fotoeléctrico bueno
o un espectrofotometro, es mds rapido y mds fécil, y suficientemente exacto para objetivos
practicos. ,

Si hay presencia de cloruros en el agua residual, interfieren con el ensayo de DQO, ya
que los cloruros son oxidados por el dicromato de acuerdo con la ecuacién 2.3.

6Cl~ + Cr,07™ + 14H* - 3Cl, + 2Cr** + TH,0 (2.3)

— R o

- —
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Esta interferencia se evita adicionando sulfato mercurico (HgSO,) ala mezcla, ya que
el ion mercurio se combina con el cloruro para formar cloruro de mercurio (HgCl,) que
esencialmente esta en forma noionizada. Se recomienda unarelacionde 10 a 1 entre el sul-
fato y el cloruro. Esto corresponde a la siguiente reaccion quimica:

Hg?* + 2C1~ — HgCl,| (2.4)

La presencia del catalizador sulfato de plata se requiere para la oxidacion de acidos y
alcoholes de cadena recta. Si se afade una ‘cantidad insuficiente de sulfato de mercurio, los
cloruros en exceso precipitan el catalizador de sulfato de plata, llevando a valores erro-
neos de la DQO. Esto corresponde a la reaccidn quimica siguiente:

Ag* +Cl- > AgCl| (2.5)

En los métodos de valoracion a menudo se suele utilizar sulfato amoénico ferroso
[Fe(NH,) - (SO,), - 6H,0]. Ordinariamente este reactivo pierde fuerza con el paso del
tiempo debido a la oxidacion en presencia del aire. Se recomienda una normalizacion y
correccién matematica a la hora de calcular la DQO para tener en cuenta esta degradacion
[15]. Laadicion de cadmlo})rewene este deterioro en la botella del reactivo. El sulfato
ferroso que puede adquirirse de Hach Chemical Company se conserva de esta manera, de
tal forma que no hay que hacer ninguna normalizacion o correccion por esta degradacion.

El procedimiento recomendado a seguir es enfriar la muestra después de digestion de 2
horas con dicromato potasico, y afadir 5 gotas de indicador ferroinay hacer la valoracior
con el sulfato amonico ferroso hasta que se obtenga un color rojo-marrén como resultado.
El punto final es bastante critico. El indicador ferroina puede adquirirse preparado (es unc¢
solucidn acuosa de 1,10-fenantrolina monohidrato y sulfato ferroso hidratado). El colos
rojo-marron correspondiente al final del ensayo es debido a la formacion de un complejo d¢
ion ferroso con la fenantrolina. La ecuacion 2.6 corresponde a la oxidacion del sulfatc
amonico ferroso por el dicromato.

Cr,02™ + 14H" + 6Fe?* = 2Cr3* + 6Fe>* + 7TH,0 2.6

La ecuacion 2.7 corresponde a la formacion del complejo de ferrofenantrolina, que
tiene lugar tan pronto como todo el dicromato se reduce a Cr*+, y en consecuencia las adi
ciones posteriores de sulfato amonico ferroso resultan en un exceso de ion ferroso.

Fe(C;,HgN,)3*  +e=  Fe(C,,HgNy)3* 2.7
fenantrolina férrica fenantrolina ferrosa
(azul palido) (rojo-marron)

Los detalles concernientes a la preparacion y normalizacion de los reactivos y pro-
cesos de cdlculo se dan en las referencias [6, 9 y 15]. La repetitividad de los ensayos d¢
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DQO esta muy afectada por el tiempo de reflujo. Los valores de DQO aumentan con el
tiempo de reflujo hasta unas 7 horas y a partir de ahi se mantienen relativamente constan-
tes [15]. En lugar de hacer la operacién de reflujo de 7 horas o mds se recomienda en el mé-
todo normalizado un tiempo de 2 horas.

2.2.2. Ensayo de oxidacion al permanganato

Recomendado como método normalizado hasta hace poco, este ensayo ha sido reem-
plazado por el de dicromato antes descrito. En este ensayo se utiliza permanganato po-
tasico (KMnO,) en lugar de dicromato como agente oxidante.

La muestra de aguaresidual es sometida a ebullicion con una cantidad en exceso de per-
manganato en solucion acida (H,SO,) durante 30 minutos. La solucion de un color rosa se
enfriay se aiade una cantidad determinada de oxalato amoénico [(NH,),C,0,] conel que la
solucion vuelve a ser incolora. El exceso de oxalato se valora con permanganato potasico
(solucidon) hasta recuperar el color rosa inicial. El oxalato usado se calcula por diferenciay
el permanganato utilizado se define con un simple calculo estequiométrico. La ecuacion
2.8 corresponde a la oxidacion del oxalato.

5C,02” +2MnO; + 16H* —10CO, + 2Mn?* + 8H,0 (2.8)

2.2.3. Ensayos de evaluacion rapida de DQO

Se dispone de distintos ensayos rapidos para la evaluacién de la DQO que normal-
mente incluyen la digestion con dicromato por periados de tiempa inferiores a las 2 horas,
que se consideran en el método normalizado. En una de estas técnicas se procede a una di-
gestion con solucion de K,Cr,0,-H,SO,~AgSO, a 165°C durante 15 minutos. La solu-
cion se diluye con agua destﬂa@jﬂﬁLQL@&M_f&to.amommfemso ta_lwn&nel\d

_métada_normalizado.

_En este ensayo la DQO que se obtiene para las aguas domésticas corresponde a un
65%._del valor obtenido con ,e_Lmetodo normalizado. Para otras aguas residuales la DQO
obtenida se acerca o no a la DQO del método normalizado segiin la naturaleza del agua
residual.

e s oo L e B TS BN

2.2.4. Métodos instrumentales para la determinacion de /a DQO [13, 16, 17]

Los métodos instrumentales para la determinacion de la DQO son muy rdpidos y dan

resultados reproducibles. En esta seccién trataremos el método de precision AquaRator
desarrollado por la Dow Chemical Company y cuya licencia tiene la empresa Precision
Scientific Company. La medicién de la DQO requiere dos minutos y los resultados son re-
producibles en un intervalo del +3%. Los resultados tienen una buena correlacién con los
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Fig. 2.1. Diagrama de flujo del «Precision AquaRator». (Por cortesia de «Precision Scientific Company».)

obtenidos utilizando el método normalizado y son mucho mas consistentes que los obteni-
dos en los ensayos de la DBO, que normalmente varian en £15%.

El AquaRator estd disefiado para medir la demanda de oxigeno en el mtervalo de 10-

1300 mg/l. Las muestras con mayores concentraciones deben someterse a una dilucion
antes de pasar a su analisis. Enla figura 2.1 se incluye un esquema de flujo del instrumento
AquaRator.

Una muestra de 20 microlitros (20 X 10°°1 = 0,02 cm3), homogeneizada si es nece-
sario, se inyecta por medio de una jeringuilla en el AquaRator. (Punto de inyeccion SIP.)
La muestra es arrastrada a través de un horno de combustion catalitico de platino (SF) por
una corriente de CO, seco, que oxida los contaminantes a CO y H,0O. El agua se;recoge en
un tubo de secado (DT), y los productos de la reaccion pasan por un segundo tratamiento
catalitico (platino). La concentracion de CO se mide con un analizador infrarrojo no
dispersivo integral (I1A), sensible al monoxido de carbono. La lectura resultante se traduce
directamente en DQO utilizando un grafico calibrado.

Elflujo de dioxido de carbono se situa en aproximadamente 130 cm?/minuto utilizando
un sistema de control de flujo. Cualquier traza de oxigeno presente en el gas de alimenta-
cidn se reduce en un horno de purificacion de carbon (PCF), dando lugaraunflujodegasy
CO, indicado como normal en el registro. La muestra se inyecta en el horno de muestreo
(SF), donde los contaminantes y CO, reaccionan para formar una mezcla tipicﬁa de CO,
CO, yH,O0. El analizador infrarrojo (IA) determina el incremento de CO en la corriente de
gas, directamente relacionado con la DQO de la muestra. El gas de salida se descarga a
través de una vdlvula de purga.
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La teoria del AquaRator se considera mds ampliamente en las publicaciones de Sten-
gery Van Hall [16, 17]. Las ecuaciones 2.9 y 2.10 indican el tipo de reacciones que tienen
lugar al ser quemado el material orgdnico en atmodsferas de oxigeno y didxido de carbono
respectivamente.

C,H,N,O, + (n/2)0, — aCO, + (b/2)H,0 + (¢/2)N, (2.9

C,H,N .0, + mCO, — (m + a)CO + (b/2)H,0 + (¢/2)N, (2.10)

Si el oxigeno requerido en la ecuacion (2.9) pudiera determinarse exactamente, repre-
sentaria la demanda tedrica de oxigeno de la muestra (DTeO). Idealmente, la determina-
cién de DQO al dicromato se aproxima a este valor, pero hay algunos compuestos dificiles
de oxidar por tratamiento al dicromato. La oxidacion que tiene lugar en el AquaRator és
mas vigorosa que la oxidacion al dicromato y en consecuencia sus resultados representan
un nivel mucho mas real de demanda de oxigeno de los contaminantes presentes.

Los que desarrollaron el método usado en el AquaRator {16, 17] demostraron que el
valor (m + a) dela ecuacion (2.10) es igual anen la ecuacion (2.9); esto quiere decir que el
nimero de moles de monoxido de carbono producido es el mismo que el numero de atomos
de oxigeno requeridos. En consecuencia las lecturas del instrumento, en monoxido de car-
bono formado, estan directamente relacionadas con la demanda quimica de oxigeno. La
calibracion se lleva a cabo por inyeccion de una disolucion normalizada de acetato de so-
dio trihidratado, para el cual la demanda de oxigeno en mg/1 puede calcularse. Un graifico
de la demanda de oxigeno correspondiente a las distintas lecturas es todo lo que se requie-
re para la determinacion de la demanda de oxigeno de los contaminantes desconocidos.

2.3. Demanda bioquimica de oxigeno (DBO)

La demanda bioquimica de oxigeno se usa como una medida de la cantidad de oxigeno
requerido para oxidacion de la materia organica biodegradable presente en la muestra de
agua y como resultado de la accion de oxidacion bioquimica aerobia. La demanda de oxi-
geno de las aguas residuales es resultado de tres tipos de materiales: (1) materiales
orgdnicos carbonicos, utilizables como fuente de alimentacion por organismos aerobicos;

(2) nitrogeno oxidable, derivado de la presencia de nitritos, amoniaco, y en general com-
puestos orgdnicos nitrogenados que sirven como alimentacidn para bacterias especificas
(Nitrosomonasy Nitrobacter). Este tipo de oxidacion (nitrificacidn) se discute con mads de-
talle en la seccion 8;y (3) compuestos quimicos reductores (ion ferroso, sulfitos, sulfuros,
que se oxidan por oxigeno disuelto).

En las aguas residuales domésticas, casi toda la demanda de oxigeno se debe a materia-
les organicos carbonicos y se determinan con los ensayos de DBO descritos en las seccio-
nes 2.3.1 y 2.3.2. Para los efluentes que van a estar sometidos a tratamientos biologicos
una parte considerable de la demanda de oxigeno puede deberse a la nitrificacion (ver sec-
cién 8 de este capitulo).
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2.3.1. Ensayo de dilucion para evaluacion de la DBO

Una descripcion detallada de los ensayos de dilucion, asi como la preparacion de
reactivos, se da en la referencia [15]. El procedimiento es detallado a continuacion.

1. Preparaciénde distintas diluciones de la muestra a ser analizada, con agua destilada
de gran pureza. Las diluciones recomendadas dependen de la concentracion estimada de
contaminantes que va a ser responsable de la demanda de oxigeno. Para aguas muy conta-
minadas, los niveles de dilucidon (ml de la muestra diluida/ml de la muestra original) puede
llegar a ser de 100:1. Para aguas superficiales, la muestra puede tomarse sin dilucion para
cursos de agua poco contaminados, en otros casos la dilucion puede hacerse de 4:1.

2. Las botellas para incubacion (de 250 a 300 mi de capacidad) con tapones de vidrio
esmerilado son las mds correctas. Si consideramos que V4 es la capacidad de la botella de
incubacidn (a un nivel que estd sefialado en la botella), en el ejemplo 2.1: ¥, =0,31(300 ml).
En la botella de DBO se debe colocar:

a) Lamuestra, diluida si es necesario. Si V es el volumen de la muestra medido con
una pipeta [en el ejemplo 2.1: Vs = 0,011 (10 ml)].

b) Se anade agua de dilucion para completar el volumen hasta la linea de capacidad
senalada. Esta agua de dilucion, en el caso de que sea necesario, contiene:

(i) Unasiembra de microorganismos. Usualmente la siembra utilizada es el licor que
sobrenada en el efluente de aguas residuales domésticas. Obviamente, en los casos tales
como la determinacion de la DBO de una muestra de aguas residuales municipales, no se
realiza ninguna siembra ya que la poblacion de microorganismos se considera suficiente.

(i1) Unasolucion de nutrientes para los microorganismos. Esta solucion contiene fos-
fatos de sodio y potasio y cloruro amonico (el nitrogeno y el fosforo son elementos necesa-
rios como nutrientes para los microorganismos). Obviamente, en los casos tales como la
determinacion de la DBO en aguas domésticas, en las cuales los nutrientes estan ya
presentes en una concentracion adecuada, la adicion de una solucion de nutrientes no es
necesaria.

El pH en la solucion de la botella debe estar cercano a 7,0 (neutro). La solucion de
fosfato utilizada es una solucion tampon. Para muestras acidas o alcalinas, puede requerir-
se una neutralizacion como paso anterior al ensayo de DBO. Para cada botellade DBO se
debe utilizar otra de control (blanco, botella rellena unicamente de agua de dilucion que
puede contener la siembra y los nutrientes si se han requerido, pero no la muestra); estc
blanco debe prepararse en cualquier caso.

3. Incubacion de las botellas a 20°C. Cada 24 horas se debe sacar la botella muestray
el blanco correspondiente de la incubadora y determinar el oxigeno disuelto en mg/1 por
los métodos que se describen a continuacion:
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Supongamos que tenemos los siguientes datos:

ODi— oxigeno disuelto inicial (mg/l) para la muestra de volumen V. (El indice i sig-
- mnifica inicial.)
OD{— oxigeno disuelto (mg/l) para la botella blanco, determinado al final de cada

periodo de tiempo (el simbolo f significa final). Si el agua de dilucion (que puede
contener la siembra de microorganismos y los nutrientes) es causa de alguna
demanda de oxigeno, este hecho debe tomarse en cuenta en el balance de oxigeno
que debe realizarse a continuacion. Esto debe de hacerse asi teniendo en cuenta
que la ODJ se mide al final del periodo de ensayo, una vez que la demanda de
oxigeno del agua de dilucion ha sido completada.

OD!{— oxigeno disuelto en mg/1 para la botella muestra (volumen ¥, medido al final de
cada periodo de tiempo.

Basandonos en los datos anteriores se puede establecer el siguiente balance de oxigeno
al objeto de establecer el oxigeno consumido en la oxidacidon bioquimica de la muestra (ver

figura 2.2).

— _Oxigeno en | _Oxigeno en |

Demfmda | condiciones condiciones

de oxigenol = | jnjciales | finales

| (mg) . mg | | mg

[ Demanda| _ ] ]
de oxigeno| = [Vs x OD; + (Vy — V)ODy] — [V x OD]
| (mg)

Demanda | _ ] ) )

de oxigeno| = Vs(OD; — ODy) + V,(OD, — OD))

| (mg) _|]

Explicacién del término (Vs - V) OD{:
Sea:

OD, = oxigeno disuelto (mg/1) para la botella blanco al inicio.

La diferencia (OD}, — OD}) corresponderia al oxigeno utilizado para satisfacer la demanda de
oxigeno del volumen (V, — V). Por esa razon, el oxigeno disuelto, en el inicio, en el volumen
(V, — V,), disponible para satisfacer la demanda de oxigeno de la muestra seria:

v, — V)\ [OD; =} [ODs - (OD; - ODy)] = (V» - V) OD

En consecuencia, con la simplificaciéon de ODs, indicada arriba, la determinacién de la
concentracion de oxigeno disuelto, en el inicio, en la botella blanco no es necesaria.
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Fig. 2.2. Balance de oxigeno (ejemplo 2.1).

Para expresar el oxigeno en mg de oxigeno por litro de 1a muestra hay que dividir las

expresiones anteriores por el volumen de la muestra, con lo que llegamos a obtener la ecua-
cién (2.11)

y [DBO (mg/l)] = OD! — OD! + (V,/V,)(ODt — ODf)  (2.11)

Los valores de y (DBO en mg/1) pueden llevarse a un gréfico para los distintos tiem-
pos de incubacion (dias). La figura 2.3 muestra una curva tipica de DBO de productos or-
ganicos carbonicos. Las curvas en las que hay nitrificacion se revisan en la seccion 8.

- — D D e e e o = . A . - —— v Y ] -

Y: DBO, mg/!

w L-----------

0 0 15 20

t: Tiempo de incubacién, dias

Fig. 2.3. Curva caracteristica de DBO, por oxidaciéon de materias con carbono organico.
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Ejemplo 2.1. Se trata de determinar la DBO de un agua residual. En una botella de
300 ml se colocan 10 ml del agua residual, procediendo luego a rellenar la botella con agua
de dilucion que contiene la siembra bacteriana y los nutrientes. En paralelo se rellena otra
botella de control de 300 ml con agua de dilucidn. Ambas botellas se incuban durante S dias
a 20°C. Las lecturas de oxigeno disuelto son las siguientes:

1. Concentracion de oxigeno disuelto en la muestra inicial, OD, = 2,0 mg/I.

2. Concentracion final de oxigeno disuelto en el agua de dilucién (blanco), OD, =
= 8,0 mg/l.

3. Concentracion final de oxigeno disuelto en la botella muestra, OD! = 3,2 mg/I.

Determinar la DBO de esta muestra de agua después de 5 dias de incubacion (a partir
de ahora denominado DBO,, en mg/1).

Solucién: La aplicacion de la ecuacion (2.11) nos da:
y=DBOs =2 -8 +3%%(8 —3,2) =138 mg/l

La utilizacion de oxigeno en el ensayo de DBO es muy lenta. Una curva tipica (fi-
gura 2.3) alcanza su limite de DBO en mas de 20 dias. Este valor es el limite alcanzado que
se denomina DBO final, que se suele senalar por DBO,.

No es nada practico hacer un control continuo en términos de la DBO debido al fac-
tor tiempo involucrado en el ensayo. En la practica la DBO se refiere a 5 dias, lo cual se
hace con notacién DBOs (figura 2.3). Aun S dias es un periodo demasiado largo para espe-
rar el resultado de estos ensayos.

Es importante sefialar que el valor de la DBOsno esigualala DTeO, debidoa queenla
botella de DBO no todo el sustrato organico se oxida. Las relaciones entre los valores de la
DBO final (o DBO;) a la DTeO dependen de la composicion quimica de las aguas
residuales. Los valores medios encontrados son los que se recogen en el cuadro 2.1.

La relacion entre la DBO; y la DBO; varian de acuerdo también con las materias or-
ganicas presentes. Para aguas residuales urbanas, esta relacion es aproximadamente de
0,77 (ecuacioén 2.12).

DBO,/DBO; = 0,77 (2.12)

Para obtener unos resultados adecuados de la DBO mediante el ensayo descrito se
requiere una experiencia considerable. En general, la repetitividad de los resultados no es
superior a un +15%. Algunas de las dificultades involucradas en el ensayo de evaluacién
de 1a DBO son las discutidas a continuacion. Debido a estas fluctuaciones se recomienda
que se tomen distintas botellas de DBO cada 24 horas y que se haga un analisis estadistico
de los resultados.
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a) Relacionesentrela DQOy la DBO,. Se hadicho anteriormente que los valores de la
DBO; y la DTeO no son iguales. Asimismo el valor de la DBO; es generalmente mas bajo
que el de la DQO obtenido por el método de oxidacion al dicromato como se indica en el
cuadro 2.1. Las razones son (1) que muchos compuestos organicos oxidados por el
dicromato no son oxidables bioquimicamente y (2) que ciertos iones inorgdnicos tales como
sulfuros (S?~), tiosulfatos (S,03~), sulfitos (SO3%™), nitritos (NO53), y ion ferroso (Fe?*) son
oxidados por el dicromato potasico, lo cual significa que son tenidos encuentaenlaDQOy
sin embargo no son detectados en el ensayo de DBO.

b) Efectodelasiembrayaclimataciondela siembraen el ensayode DBO. Unadelas
razones mas frecuentes para los valores poco fiables de laDBO es la utilizacion de cantida-
des insuficientes de microorganismos en la siembra. Otro problema serio para aguas
residuales industriales es la aclimatacion de la muestra. Enmuchas aguas residuales indus-
triales, la presencia de productos téxicos interfiere con el crecimiento y desarrollo de la
poblacion de microorganismos. Las curvas resultantes de DBO presentan un periodo de
detencion (figura 2.4) del proceso.

Periodo
e de
detencion

DBO, mg/|
ISR S

1, dias

Fig. 2.4. Periodo de detencion del proceso en un ensayo de DBO.

Sino se llevan a cabo unas acciones correctoras adecuadas en los casos anteriores se
obtienen bajos valores de la DBO. En consecuencia se hace necesario aclimatar los
microorganismos a las aguas residuales especificas. Esto se consigue comenzando con una
muestra de agua residual doméstica que contiene una gran variedad de microorganismos, y
anadiendo poco a poco cantidades pequeiias del efluente industrial al mismo tiempo que se
anade o se hace burbujear aire a través de la muestra. Esta operacion se lleva a cabo en
reactores de tipo continuo o discontinuo («batch»). Estos reactores se describen en el capi-
tulo 5, secciones 3.1. y 6.1.

El proceso se va repitiendo, con un incremento gradual de la proporcion de agua indus-
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trial con respecto a aguas residuales domésticas, hasta que se obtiene un cultivo microbia-
no aclimatado al agua residual industrial. Esto puede ser un proceso largo y dificil para
aguas residuales industriales muy toxicas. Una vez que se ha desarrollado un cultivo acli-
matado, la curva de DBO no presenta el tiempo de retraso, obteniéndose una curva tipica
de DBO con la forma general que se muestra en la figura 2.3.

¢) Efectos derivados de la presencia de algas en el ensayo de DBO. La presencia de
algas en las aguas residuales afecta al ensayo de DBO. Si la muestra se incuba en presen-
cia de luz se obtienen bajos valores de la DBO debido a la produccion de oxigeno por foto-
sintesis, oxigeno que satisface una parte de la demanda del mismo. Por otro lado, si la incu-
bacion se lleva a cabo en la oscuridad, las algas sobreviven un tiempo. En consecuencia, las
determinaciones de DBO en cortos periodos muestran el efecto de oxigeno en'las mismas.
Después de un periodo en la oscuridad, las algas mueren y las células contribuyen a in-
crementar el contenido en materia organica de la muestra, llegando a valores mas elevados
de la DBO. En consecuencia, el efecto de algas en la DBO es bastante dificil de evaluary
corregir.

d) Prueba con el dcido glutdmico-glucosa. La calidad del agua de dilucién, que si estd
contaminada lleva a valores incorrectos de la DBO, la efectividad de la siembra, y la téc-
nica analitica deben ser comprobadas periodicamente usando compuestos organicos puros
para los cuales se conoce la DBO o en cualquier caso es facilmente determinable. Uno de
los métodos de comprobacion mas normalmente utilizados es en base a una mezcla de
glucosa (C{H,,0) y acido glutamico[HOOCCH,CH,CH(NH,)COOH]. Se recomienda
una muestra de 150 mg/1. La glucosa pura tiene una velocidad de oxidacion excepcional-
mente alta con siembras bacterianas simples. Cuando se usa con acido glutamico, se esta-
biliza la velocidad de oxidacion pasando a ser muy similar a la de las aguas domésticas. La
DBO de la solucion de glucosa y acido glutamico senalada anteriormente es de unos
220 + 11 mg/1. Sise presenta una variacion de £20 - 22 mg/1 con una frecuencia superior
al 5% del tiempo, esto indica una técnica falsa o inadecuada.

e) Determinaciones de oxigeno disuelto (OD). El método de dilucion para evalua-
cion de la DBO requiere determinaciones del oxigeno disuelto. Estas determinaciones se
llevan a cabo por valoracion o por métodos instrumentales. Elmétodo de valoracion basico
es el de Winkler. Las aguas residuales pueden-contener distintos iones y compuestos que
interfieren con la determinacion original del oxigeno disuelto. Para eliminar estas interfe-
rencias se han propuesto diferentes modificaciones del método basico [15]. A continua-
cion hacemos una breve descripcion de la modificacion del método Winkler para eliminar
la interferencia causada por los nitritos. Esta es la interferencia mas normal que se encuen-
tra en la practica. Otras modificaciones para eliminar interferencias son las descritas en la
referencia [15].
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El método de Winkler se basa en la oxidacion del ion yoduro (I7), contenido en el
reactivo utilizado, a yodo (I,) por el oxigeno disuelto de la muestra, y valoracion del yodo
con tiosulfato sodico (Na,S,0,), utilizando almidon como indicador. La oxidacion se lleva

a cabo en medio dcido (H,SO4) en presencia de sulfato de manganeso (MnSQ.). El reacti-
vo utilizado es una solucion de NaOH, Nal y NaN.

La ecuacion (2.13) nos muestra la oxidacion de yoduro a I,.

217 1, + 2e (2.13)

La interferencia de los nitritos se debe a su oxidaciéon a NO con formacion de I, [ecua-
cion (2.14)):

INO; + 21~ + 4H* —2NO + I, + 2H,0 (2.14)

La valoracion del 1, por tiosulfato corresponde a la ecuacion (2.15) [el ion tiosulfato se
oxida a tetrationato (S,0}7)]

25,027 +1, »S,02 + 21 (2.15)

"El almidén da un color azul en presencia de I,. La valoracién con tiosulfato sédico conti-
nua hasta que desaparece el color azul del almidén por presencia del yodo.

Sensor

— Retén de caucho

i
Medidor de O. D. Protector del sensor

K.
Sensor de temperatura i
LR]

Botella DBO

W = §

g

R

Agitador magnético

Fig. 2.5. Analizador de oxigeno disuelto.



42 Caracterizacion de aguas residuales domésticas e industriales

En una variante de este método se utiliza un nuevo reactivo en lugar de tiosulfato
sodico (6xido de fenilarsina, PAO). Este reactivo tiene la ventaja de ser estable con respec-
to al tiosulfato sédico que se deteriora rapidamente y que se debe normalizar en cada de-
terminacion. Una descripcion de este método mejorado se recoge en la referencia [9].

La determinacion instrumental de oxigeno disuelto se lleva a cabo por los analizadores
OD. En la figura 2.5 se representa el esquema de un modelo tipico de instrumentos utili-
zados con este fin. El analizador de oxigeno disuelto es un sistema galvanico que utiliza un
anodo de plomo en forma de cilindro hueco que rodea a un catodo de plata en forma de vari-
lla cilindrica. Ambos electrodos estan recubiertos por un electrolito de hidroxido potasico
contenido en una célula electrolitica. Una membrana plastica cubre los electrodos y el
electrolito y sirve como barrera de difusion selectiva permeable a todos los gases, inclu-
yendo el oxigeno molecular, pero practicamente impermeable a iones presentes en las
aguas residuales. Para medir el oxigeno disuelto se introduce el sensor en la muestra. La
corriente en la célula es proporcional a la concentracion de oxigeno en la muestra 'y se mide
directamente en términos de mg/1 de oxigeno disuelto en la mezcla. La muestra debe estar
removida continuamente durante la medida ya que solamente en estas condiciones la
corriente es directamente proporcional a la concentracidn de oxigeno en la masa de la
muestra. La calibracion del analizador de OD se lleva a cabo midiendo el pardmetro OD
de unas muestras con un contenido en oxigeno conocido, que se determinan por métodos
analiticos normalizados (fundamentalmente el método Winkler).

2.3.2. Métodos manométricos para determinacion de la DBO

Los aparatos manométricos que se describen en esta seccion son los de Hach Model
2173 [8]. El aparato de DBO Hach ha sido comparado con los métodos de dilucion
- normalizados antes sefialados en condiciones de laboratorio. En analisis rutinarios da
resultados equivalentes y una precision similar. Debido a que lo que se observan son
cambios fisicos no se requieren analisis quimicos de laboratorio. En la figura 2.6 se recoge
un dibujo en el que solamente se muestra una de las botellas. Las bases del método son
las siguientes: se coloca una muestra del agua residual en una botella del aparato, conecta-
da a un manodmetro. Sobre la muestra de agua residual hay una cantidad de aire que con-
tiene aproximadamente un 21% de oxigeno en volumen. Durante un periodo de tiempo las
bacterias que se encuentran en la muestra utilizan el oxigeno para oxidar la materia or-
ganica presente en la muestra lo cual lleva a consumir el oxigeno disuelto presente. El aire
en la botella cerrada reemplaza el oxigeno utilizado con lo cual hay una caida de presion en
la botella. El mercurio al final de 1a columna manométrica conectada a la botella se despla-
za como se indica con la flecha de la figura 2.6. De esta forma la caida de presion se registra
en el manémetro de mercurio y se transforma directamente en mg/l de DBO. Antes de
comenzar el ensayo los tornillos del mandémetro se sueltan y se coloca el punto 0 en el ex-
tremo de la columna de mercurio.

Durante el periodo de ensayo (5 dias para la DBO;), el sistema se incuba a 20°C y la
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Fig. 2.6. Aparato manométrico para DBO (una de las células). (Cortesia de Hach Chemical Co.)

muestra se agita continuamente utilizando un agitador magnético, que esta manejado por
un sistema conectado a un motor. El dioxido de carbono producido por oxidacién de la ma-
teria organica debe ser eliminado del sistema ya que esto desarrollaria una presion positiva
y daria un error en la medicion. La eliminacion del CO, se consigue adicionando unas gotas
de solucion de hidroxido potasico en el tapon de cada botella. Las lecturas de DBO se con-
trolan periddicamente utilizando una solucion patron de acido glutamico y glucosa.

Cuando nos encontramos ante demandas de oxigeno disuelto altas debe recurrirse a
una dilucion de la muestra. La exactitud del método manométrico se considera compara-
ble a la del método de dilucidn.

2.4. Demanda total de oxigeno (DTO) {7, 10, 19]

La utilidad de los métodos normalizados para establecimiento de la DQO se deben al
hecho de que los resultados se obtienen ¢n dos horas, en lugar de los S dias necesarios para
la medicion de la DBO. Sin embargo, el método DQO se reconoce que no oxida ciertos
contaminantes, como piridina, benceno, amonio, aunque la oxidacion de la mayoria de los
compuestos organicos se ha contrastado que llega a un 95-100% de la teérica.

En consecuencia, en la busqueda de métodos analiticos mejorados para la determina-
cion de la demanda de oxigeno se han encontrado dos técnicas [7], que son: (1) muy signifi-
cativas y correlacionables con los parametros de control y vigilancia; (2) rapidas, ya que
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Fig.2.7. Esquema de flujo del analizador de DTO [7]. (Reproducido con permiso de American Chemical Society.)

los resultados se conocen en pocos minutos y no en horas y dias, y (3) adaptables a la auto-
matizacion y control en continuo.

Elmodelo Ionics 225 para evaluacion de la demanda total de oxigeno determina dicho
valor en 3 minutos. Lafigura 2.7 muestra los elementos funcionales basicos del sistema que
incluyen un sistema de inyeccion, la unidad de combustion, el conjunto de sensor de
oxigeno y el registrador.

La muestra de agua residual se transporta con un aspirador que funciona por aire, has-
ta la valvula de inyeccién de liquido. Al accionarla, la vdlvula suministra 20 ml (0,02 cm’)
en la cdmara de combustidn. El sistema de muestreo se controla por un programador ajus-
table o por un control manual. El gas de transporte (nitrégeno), que contiene una pequeiia
cantidad de oxigeno del orden de 200 ppm, se introduce simultdneamente con la muestra
en la cdmara de combustidn. Se produce una vaporizacion de la muestra y los componen-
tes combustibles se oxidan en un tubo de combustién. El tubo, conteniendo un catalizador
de malla de platino, estd montado en un horno eléctrico que se mantiene a 900° C. Como
resultado de la utilizacién de oxigeno en el proceso de combustién se produce una dismi-
nucidn de oxigeno enla corriente de gas inerte. Esta disminucidn se mide exactamente ha-
ciendo pasar el efluente a través de una célula de combustion platinoplomo. Antes de en-
trar en la célula el gas eslavado y humidificado. Ellavado se realiza haciendo pasar el gasa
través de una solucién acuosa de sosa que elimina impurezas en el gas de arrastre, que
pueden ser perjudiciales para la célula detectora, y humidifica la muestra gaseosa. La célu-
la de combustion y el lavador estdn localizados en una cdmara aislada y de temperatura
controlada.

La corriente de la célula de combustion es funcion de la concentracién en oxigeno. El
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Fig. 2.8. Curva de calibrado caracteristica para analizador de DTO [10]. Curva de calibrado: T = 900°C;
N, = 120 ¢m*/min; O, = 200 ppm. (Cortesia de Ionics Incorporated.)

resultado se recoge grificamente de forma continua en un registrador potenciométrico,
cuyos cambios en corriente dan lugar a picos en el registrador. El sistema de registro
incluye un circuito de cero automatico, para mantener una base constante. Los picos regis-
trados son linealmente proporcionales a las concentraciones de oxigeno en el gas de
transporte y por tanto ala demanda total de oxigeno de la muestra. Las mediciones de DTO
para muestras no conocidas se determinan por comparacion de los picos registrados con
una curva de calibrado normalizado. En la figura 2.8 se muestra una curva de calibrado,
que demuestra la linealidad de los picos con respecto al valor de la DTO.

La DTO mide el total de oxigeno consumido basandonos en las siguientes reacciones
quimicas para el proceso de combustion catalitica:

C + 0, - CO, (2.16)
H, + 10, - H,0 (2.17)
N(combinado) + 30, - NO (2.18)

Los compuestos de azufre se oxidan a compuestos estables dando una relacion fija de
SO, y SO,. El nitrogeno molecular, normalmente utilizado como gas de transporte, no
reacciona en el proceso de combustion.

La ecuacion (2.19) corresponde a una oxidacion tedrica tipica para el caso de la urea:

2NH,CONH,; + 50, - 2CO, + 4NO + 4H,0 (2.19)
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Fig. 2.9. Andlisis semanales de aguas residuales originales[19]. (Reproducido con permiso de American Chemical
Society.)

Los resultados de los andlisis de DTO para distintos compuestos indican que las de-
mandas de oxigeno medidas estdin muy cercanas a las teoricas y en todo caso mas que las
senaladas en los métodos quimicos. Estos resultados se recogen en la publicacion de
Goldstein y otros [7]. Ninguno de los iones normalmente encontrados en las aguas resi-
duales causan interferencias apreciables con el analisis de la DTO [7].

Las correlaciones entre los andlisis de DTO y de DQO se han establecido en distintos
casos [3, 4]. La figura 2.9 muestra un resumen de correlaciones entre la DTO, DQO y
DBOs para aguas residuales originales. Los valores de la DQO y su relacién conla DTO de
la figura 2.9 se recogen en el grafico dela figura 2.10, que muestra una relacion lineal. La re-
lacién entrela DTO yla DQO y DBOs depende fundamentalmente de la composicion del
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Fig. 2.10. Relacion DQO/DTO de un agua residual original [19]. (Reproducido con permiso de American Chemi-
cal Society.)

aguaresidual. Consecuentemente estas relaciones varian de acuerdo con el grado de trata-
miento biologico al cual el agua residual ha sido sometido.

3. MEDIDA DEL CONTENIDO EN MATERIA ORGANICA:
METODOS PARA LA DETERMINACION DE PARAMETROS
BASADOS EN EL CONTENIDO EN CARBONO [3, 4]

El carbono organico total (COT) y los ensayos correspondientes se basan en la oxida-
cion del carbono de la materia organica a didxido de carbono, y determinacion del CO, por
absorcion en hidroxido potasico (KOH) o por analisis instrumental (analisis infrarrojo).
Teniendo en cuenta que la demanda tedrica de oxigeno (DTeO) mide oxigeno y que el car-
bono organico teorico (COTe) mide carbono, la relacion entre la DTeO y COTe se calcu-
la rapidamente de acuerdo con los calculos estequiométricos de la ecuacion de oxidacion.

La ecuacion (2.20) nos representa la oxidacion total de la sacarosa:

C,,H;,0,; + 120, —12CO, + 11H,0 (2.20)
Peso molecular: (12 x 12) (12 x 32)

DTeO/COTe = (12 x 32)/(12 x 12) = 2,67 (2.21)
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La relacion entre pesos moleculares de oxigeno y carbono es 2,67. De esta forma la
relacion tedrica entre la demanda de oxigeno y el carbono orginico se corresponde con la
relacion estequiométrica de oxigeno y carbono para la oxidacién total de los compuestos
organicos en consideracion. La relacién entre la DQO (o DBO) y la COT varia considera-
blemente de acuerdo con esta relacion tedrica (seccion 3.3). La determinacion experi-

mental del COT se lleva a cabo por métodos manuales (oxidacion humeda) o métodos ins-
trumentales.

3.1. Método de oxidacion himeda para determinar el COT

El método manual o de oxidacion humeda para determinacion del COT consiste en una
oxidacion de la muestra en una solucion de dicromato potasico (K,Cr,0,), acido sulfirico
fumante (H,SO,), yodato potasico (KIO,) y acido fosférico (H,PO,). Los productos de la
oxidacion se hacen pasar a través de un tubo conteniendo hidréxido potasico, donde el

dioxido de carbono recogido se determina pesando el tubo de absorcion antes y después del
experimento.

3.2. Determinaciones por analizadores de carbono [2]

El principal operativo fundamental de los analizadores de carbono orgénico total
COT es la combustion de la materia organica para finalmente obtener diéxido de carbono y
agua. Los gases de combustion se hacen pasar a través de un analizador infrarrojo sensibili-
zado para dioxido de carbonoy la respuesta se recoge en unregistrador. Enlafigura2.11 se
presenta un diagrama del modelo Beckman 915-A de analisis de carbono organico total.
Este instrumento permite mediciones separadas de carbono total y carbono inorganico. El
carbono total incluye el carbono de materias organicas y el carbono inorganico en forma de
carbonatos (CO3%™), bicarbonatos (HCOy), y CO, disuelto en la muestra. Hay dos tubos de
reacciones separados: uno opera a alta temperatura (950°C) para medicion de carbono
total, y otro opera a baja temperatura (150°C) para medicion del carbono inorganico.

Dependiendo de la muestra, el volumen de la misma que se inyecta con una jeringuilla
en la corriente de aire puede variar entre 20-220 ml, que se introducen en el tubo de com-
bustion catalitico que contiene un relleno impregnado de 6xido de cobalto. La fuente de
aire que es usado como transportador/oxidante debe ser una botella que contenga poco
CO, y pocos hidrocarburos. El tubo de combustién (de alta temperatura) estd encerrado-
dentro de un horno eléctrico cuya temperatura se mantiene a 950°C. El agua se evaporay
se produce la oxidacién del material carbdnico dando lugar a CO.. La corriente de aire
arrastra estos gases fuera del horno donde el vapor se condensa y elimina. E1 CO; se lleva
al analizador de infrarrojos no dispersivo.

La llegada de CO, se indica con un pico en el registrador grafico. La altura del pico es

una medida de CO, presente que es directamente proporcional a la concentracion de car-
bono total en la muestra original y que incluye carbono orgdnico, carbono inorgdnico y el
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Fig. 2.11. Esquema de flujo del analizador de COT modelo de Beckman 915-A. (Cortesia de Beckman Instru-
ments, Inc.)

CO, disuelto en la muestra; utilizando soluciones normalizadas se hace un calibrado del
grafico en mg de carbono total por litro de muestra.

En una segunda operacidn, se toma una muestra similar en volumen que se inyecta con
la jeringuilla en la corriente de aire y se arrastra hasta el segundo tubo de reaccion (baja
temperatura) que contiene cristales de cuarzo humedecidos con acido fosférico al 85%.
Este tubo esta encerrado dentro de un calentador eléctrico cuya temperatura se mantiene a
150°C, que esta por debajo de la temperatura a la cual se oxida la materia organica. El re-
lleno con 4cido da lugar a que se libere el CO, de los carbonatos inorgdnicos, y se produzca
la evaporacion del agua. La corriente de aire arrastra los gases y el vapor fuera del horno,
donde el vapor se condensa y elimina. Mediante el accionamiento de una vélvula selecto-
ra, el CO; se lleva hasta el analizador de infrarrojos.

La cantidad de CO; se indica también en el registrador grafico como un pico transito-
rio. La altura del pico es una medida del CO, presente, que es proporcional a la concentra-
cion de carbonatos inorganicos y de CO: disuelto en la muestra original. Utilizando solu-
ciones normalizadas, se calibra el grafico en mg de carbono inorgdnico por litro de mues-
tra. Sustrayendo los resultados obtenidos en la segunda operacidn de los obtenidos en la
primera, se puede obtener el carbono orgdnico total en mg de COT por litro de muestra.

3.3. Correlacion entre la demanda de oxigeno y el carbono organico

Larelacion DTeO/COTe, que tedricamente es igual a la relacion estequiométrica entre
el carbono y oxigeno suponiendo la oxidacion total de los compuestos organicos considera-
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CUADRO 2.2

Relacion entre demanda de oxigeno y carbono total para
compuestos organicos [4]

DTeO/COTe DQO/COT
Compuesto calculado medido

Acetona 3,56 2,44
Etanol 4,00 3,35
Fenol 4,12 2,96
Benceno 3,34 0,84
Piridina 3,33 —

Acido salicilico 2,86 2,83
Metanol 4,00 3,89
Acido benzoico 2,86 2,90
Sucrosa 2,67 2,44

dos, en la prdctica varia entre casi 0, cuando la materia orgdnica es bastante resistente a la

. oxidacion al dicromato (por ejemplo, piridina), hasta valores del orden de 6,33 para el me-
tano o incluso un poco superiores cuando se encuentran sustancias inorganicas reducto-
ras. El cuadro 2.2 presenta las relaciones entre la demanda de oxigeno y el carbono total
para distintos compuestos organicos. '

La correlacion entre laDBO y la COT de aguas residuales industriales es dificil de es-
tablecer debido a la considerable variacion en la composicion quimica. Para las aguas resi-
duales domésticas se ha obtenido una correlacion relativamente buena viniendo represen-
tada por una linea recta dada por la ecuacion (2.22):

DBO, = 1,87 (COT) — 17 (2.22)

4. MODELO MATEMATICO PARA LA CURVA DE DBO

En muchos casos es bastante interesante representar la curva DBO (figura 2.3) por
medio de un modelo matematico. En base a las consideraciones de cinética de reacciones
(capitulo 5, seccion 3), el modelo matematico utilizado que representa el grado de utiliza-
cion de oxigeno es el correspondiente a una reaccion de primer orden. La figura 2.3 mani-
fiesta que la velocidad de utilizacion de oxigeno, dada por la tangente a la curva en un pun-
to determinado del tiempo de incubacidn, disminuye en la medida en que la concentracion
de materia organica que permanece sin oxidar va haciéndose cada vez menor. Teniendo en
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cuenta que hay una proporcionalidad entre el grado de utilizacion de oxigeno y la destruc-
cion de materia organica por oxidacion biologica, la ecuacion de evolucion (2.23) puede
escribirse en funcion de la concentracién en materia orgdnica (L; mg/1), de tal forma que:

dL/dt = — K,L (2.23)

en la cual L es la concentracion de la materia organica (mg/1) en un tiempo t; dL/dt, sefiala
la velocidad de desaparicion de la materia orgdnica por oxidacién bioldgica aerobia
(dL/dt < 0); siendo t el tiempo de incubacion (d); y K, una constante de biodegradacion
(d™). |

Separando las variables L y ¢, e integrando desde el tiempo 0, correspondiente a la con-
centracion inicial de materia organica, L,, y el tiempo ¢ que corresponde a la concen-
tracion L:

In(L/Ly) = — Kt (2.24)
haciendo el cambio a logaritmos decimales:
log(L/Ly) = — K,;1/2,303 (2.29)
si asumimos que K,/2,303 = K, entonces obtenemos la ecuacion (2.26):
L/L,=10"% (2.26)
de donde
L=1Ly,x107™ % . (2.27)

Si consideramos y la materia organica oxidada hasta el tiempo ¢, o sea

y=Lo— L (2.28)

Reciprocamente, y mide también el consumo de oxigeno hasta el tiempo ¢, o sea la ordena-
da de la curva de DBO de la figura 2.3 en un tiempo ¢. Teniendo en cuenta las ecuaciones
(2.28) y (2.27) obtenemos:

y = Lo(1 — 107K (2.29)

que es el modelo matematico de lacurvade DBO. A partirde laecuacion (2.29) obtenemos
que para un periodo de oxidaciéon muy largo (¢ — «), y = L,. En consecuencia, K y L,
miden, respectivamente, el grado de estabilizacion bioquimica y el total de materia putres-
cible presente.

A partir de la ecuacion (2.27) se obtiene:

logL =loglL, — Kt (2.30)

En la ecuacion (2.30) se indica que las constantes K y L, pueden obtenerse a partir de un
grafico semilogaritmico en el que se dibuje L en funcion de ¢. Los valores tipicos de la cons-
tante K se presentan en el capitulo 5 para distintos tipos de aguas residuales (cuadro 5.8,
seccion 6.4.)
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5. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS K Y L,

Por aplicacion de la ecuacion (2.29) se dispone normalmente de una serie de medidas
de DBO (y) con unas secuencias determinadas en el tiempo (t = 1, 2, 3, ..., n dias). Es
deseable determinar los valores optimos de los parametros K y L, que satisfacen la ecua-
cién (2.29) para los datos considerados. Por esta razon es fundamental resolver el proble-
ma de adaptacion de curvas.

Existen distintos métodos para calcular los parametros K y L. Entre éstos, tres de ellos
recomendados por Eckenfelder [4], son (1) el método de las diferencias logaritmicas, (2) el
método de los momentos [12], y (3) el método grafico de Thomas [18].

5.1. Método de las diferencias logaritmicas

Este método esta basado en las siguientes consideraciones. Si se hace una derivacion
de la ecuacion (2.29) con respecto a ¢ tenemos:

dyjdt = r = Lo(— 10 X)(In 10)( - K) 2.31)

de donde
dy/dt =r =2303 L,K x 10~ ¥ (2.32)

en la cual rrepresenta el grado de utilizacion del oxigeno. Tomando logaritmos decimales:
logr = 10g(2,303 L,K) — Kt (2.33)

La-ecuacion (2.33) indica que K y L, pueden obtenerse a partir de un grafico semilogarit-
mico de r en funcion de ¢.

Etapa 1. Dibujar y (utilizacion de oxigeno) en funcion de f en un papel de coordenadas
cartesianas. Dibujar la curva que mejor se adapte uniendo los distintos puntos y sin tener
en cuenta aquellos que parezca que proceden de un error.

Etapa 2. Llevar a un grafico las variaciones diarias, Ay/At con respecto al tiempo (en
papel semilogaritmico). Los intervalos de tiempo se toman normalmente 0, 1, 2, 3, ..., dias
de tal forma que Az= 1. Los valores de los incrementos se llevan al grafico suponiendo que
el valor en tiempo que les corresponde estd en el medio de cada intervalo (el valor de Ay
correspondiente al intervalo 0-1 se coloca en la abscisa ¢ = 0,5).

En base a lo anterior se debe dibujar la linea recta que mas se acerca a los puntos
seinalados.

Etapa 3. Calculode K'y L,. A partir de la linea recta que se ha dibujado enla etapa 2, la
ecuacion (2.33) nos permite calcular:

K = —(pendiente de la recta) (2.34)
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CUADRO 2.3

Ensayos DBO de agua residual

¢ (dias)  y(mg/l de DBO)

0 0,0
1 9,2
2 15,9
3 20,9
4 24,4
) 27,2
6 29,1
7 30,6
Interseccion = 2,303 L K (2.35)
Lo = Interseccién/2,303 K = Interseccion/2,303 (—pendiente) (2.36)

En consecuencia K y L, pueden calcularse a partir de las ecuaciones (2.34) y (2.36)
respectivamente.

Ejemplo 2.2. El cuadro 2.3 recoge los datos resultantes de distintos ensayos de DBO.
Obtener los valores de K y L, en la ecuacion de DBO.

Solucién: Erapa 1. Los datos se llevan al grafico 2.12. La curva se adapta bien a los
puntos y todos los datos originales sirven para la etapa 2. En caso necesario hay que hacer
un mayor acercamiento a los puntos.

Etapa 2. Completar el cuadro de valores diferenciales (cuadro 2.4). Los valores en la
columna (3) se llevan al grafico de acuerdo con los correspondientes en la columna (4), en
papel semilogaritmico. El grafico resultante corresponde a la figura 2.13.

Etapa 3. Célculode K y L,

(a) Cadlculo de K. Se hacen calculos basicos de acuerdo con las coordenadas de dos
puntos de la linea recta (7, 1,2: 0, 10,9) y la ecuacion (2.34) con lo que se obtiene

Pendiente = (log 10,9 — log 1,2)/(0 — 7) = —0,137

. K = 0,137 dia
(b) Cadlculo de L,. A partir de la ecuacidon (2.36) se obtiene:
Lo = 10,9/(2,303 X 0,137) = 34,5 mg/l
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0 2 4q 6 8
Tiempo t, dia

Fig. 2.12. Grafico de y en funcion de ¢ (Ejemplo 2.2).

S U0 o NOVOVO

-

r=limAy/At; At — O (columna 3, cuadro 2.4)

o) 2 4 6 8

Tiempo, dias (columna 4, cuadro 2.4)

Fig. 2.13. Calculode K y L, por el método de diferencias logaritmicas.
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CUADRO 24

Incrementos parciales, segin cuadro 2.3

(N (2) (3) (4)
t (dias) y (mg/1) Ay (mg/1) = Ay/At Valores medios de
(ar=1) t en el intervalo
0 0 — —
1 9,2 9,2 0,5
2 15,9 6,7 1,5
3 20,9 50 2,5
4 24,4 3,5 3,5
5 27,2 2,8 4,5
6 29,1 1,9 5,5
7 30,6 1,5 6,5
1 Ty/L.
Ty/ Tty e 1 } y/L
il |
i i |
: 1 1 B [
" T T 00
0,240+ : . —
| 4 B i T
y « 1 1 [
+ : zﬁ ain e
Y 1 — b |
0.235f 11 w4R NN RERYZE
L Z 2
. fid < 11150
0.230{+ L :
t Z '
%g { 3 4’5
0,225 S I
[
: f ] 4,0
0220+ /
13,5
0,215 / T
1 i
: : 14111430
0.210 ] i W
i
0.206 2,4
0 0.1 0,2 0.3 0.4
.k, dia™

Fig. 2.14. Método de Moore. (Frecuencia semanal.)
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5.2. Método de los momentos [12]

Este método es una aplicacion muy simple una vez que tenemos los diagramas de
Sy/Loy %y/3ty en funcion de K para la secuencia diaria de medidas de DBO. A partir de
ese momento las ecuaciones se derivan del establecimiento de los diagramas de Moore
para cualquier secuencia diaria de las medidas de DBO. Estas ecuaciones se aplican a se-
cuencias de 7, 5 y 3 dias, lo que da lugar a las figuras 2.14 a 2.16, respectivamente.

Si consideramos las mediciones de DBO tomadas en una secuencia diaria a lo largo de
n dias, como se indica en el cuadro 2.5, primero hay que calcular la relacion Xy/L,. La

suma de entradas de la columna 2 en el cuadro 2.5 nos daria la ecuacion (2.37).

Yy=L[(d+14+1+ - +1)—10"% +1072K + 1073k + - - + 107"K)]
(2.37)

O s€a

Yy =Lon— (107K + 107K £ 1073 4 - £ 107"5)]  (2.38)

Ty/ Ity nl= - ! Sy/La
0.310f Ly 14 6
e
LA
4.2
T T
-+ 3.8
* 0.300 : L INENED4
3474 3,4
y
3.0
4
0.290 HAA T 2,6
4
y.
2.2
Y,
b 18
0,280
f 14
0 0.1 0.2 0.3 0.4
k, dia™

Fig. 2.15. Método de Moore. (Frecuencia cada 5 dias.)
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CUADRO 2.5

Mediciones de DBO, frecuencia diaria

1 (2) 3)
t (dias) Ec. (2.29) (1) x(2)
t=1,2,3,...,n; 1y
y = Lo(l — 107K
1 Lo(1 —107%) Lo(1 — 1075
2 Lo(1 — 107 2K) 2Lo(1 — 107 2K)
3 Lo(1 — 10735y 3Lo(1 — 10735
4 Lo(1 — 1074K) 4L (1 — 104K
5 Lo(1 — 10735 S5Lo(1 — 107 %K)
6 Lo(1 — 107 %K) 6Ly(1 — 107 %)
7 Lo(1 — 1077K) TLo(1 — 107 7%)
n Lo(1 — 107Ky nLy(l — 107Ky
2y 20y
Iy/ 2ty o ; Sy/L.
0,470 24
| P
: 2,2
! A
T 2,0
0,460 .
T ' AN
! i 'AA 1.8
7 y. 1.6
y i ;
0,450 / A 41y 1.4
7 1,2
y.
y. A 1,0
0,440
0.8
0,434 106
0 0,1 0,2 0.3 04"
k, dia™

Fig. 2.16. Método de Moore. (Frecuencia cada 3 dias.)
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Los términos entre paréntesis en la ecuacion (2.38) fonnan una progresion geométrica
para la cual la suma de términos es:

S =[A07%10" "k — 1)]/(107% — 1) (2.39)
Sustituyendo estos valores en la ecuacion (2.38) y resolviendolo para la relacion Xy/Ly:
Zy/L0 =n—[107%10" "% — 1)/(107% - 1)] (2.40)

De la ecuacion 2.40 se deriva que para un determinado periodo de n dias la relacion
2y/Lo es solamente funcion de K. De esta forma para un valor fijo n, pueden asumirse
valores de K y dibujar la curva de Xy/L, en funcién de K.

Ahora hay que calcular la relacién Z/2ty. Sy se obtiene a partir de la ecuacion (2.40) y
Sty corresponde a la suma de las entradas de la columna (3) de la tabla 2.5.

Ytoy=Lo[(1+2+3+ - +n)
— (10X 4+2x 1072 +3x 1073 + --- + 1 x 107")]  (2.41)

de donde
Zty Lo(i i 10~ ‘K> (2.42)

En consecuencia, a partir de las ecuaciones (2.40) y (2.42), se puede obtener:

~ n—[107%107" — 1)/(10% — 1)]
YL = S X 10

A partir de la ecuacion (2.43) puede obtenerse que para un determinado periodo de n dias
larelacion Xy/3ty es solamente una funcion de K. En consecuencia, para un valor de n de-
terminado puede asumirse el valor de K y dibujar la curva de Xy/3ty en funcion de K a
partir de la ecuacion (2.43).

Para casos especificos tales como el periodo de 7 dias, las ecuaciones (2.40) y (2.43)
nos dan las ecuaciones (2.44) y (2.45):

(2.43)

Paran = 7 S y/Lo = 7 — [1075(10 "X — 1)[10°¥ = 1)] (2.44)
7= 1075107 K — 1)/(107K — 1)]
LYty = 28— yi=1ix 10~ (243)

donde, en ecuacion (2.45),

Z I +24+3+44+5+6+7=28



Caracterizacion de aguas residuales domésticas e industriales 59

;
ix107% =107 +2x 107X +3 x 1073* + 4 x 104K
1

I

+5x 107K + 6 x 107K + 7 x 107 7%

Las figuras 2.14-2.16 representan graficos de %y/Lo en funcionde Ky Xy/3ty en fun-
cion de K para secuencias de 7, 5 y 3 dias respectivamente. Estas figuras se construyen a
partir de las ecuaciones 2.40-2.43 suponiendo valores de n (7, 5, 3) y K.

La aplicacion del diagrama de Moore para calculo de K y L, se aprecia en el ejem-
plo 2.3.

Ejemplo 2.3. Determinar valores de K y L, a partir del conjunto de determinaciones de
DBO del ejemplo 2.2.

Solucién. Etapa 1.

CUADRO 2.6

Aplicacion del método de Moore (Ejemplo 2.3)

t (dias) y (mg/1 DBO) ty

0 0,0 0,0
1 9,2 9.2
2 15,9 31,8
3 20,9 62,7
4 24 4 97,6
S 27,2 136,0
6 291 174,6
7 30,6 2142

Xy =1573 Sty =726,1

Etapa 2. Calcular la relacion 2y/ty
S y/Y ty = 157,3/726,1 = 0,217

Etapa 3. A partir de la figura 2.14 (n = 7) se puede leer el valor correspondiente a
3y/3ty =0,217.

K = 0,140 d! (Abscisas de la curva inferior)
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A partir de la ordenada de la curva superior se puede leer:
Z y/Ly = 4,62
Ly = Zy/4,62 =157,3/4,62 = 34,05 mg/|

Estos valores de K y L, estan de acuerdo con bastante fidelidad con los calculados por
el método de diferencias logaritmicas del ejemplo 2.2 (K = 0,137d"' y L, = 34,5 mg/1).

5.3. Método grafico de Thomas [18]

Es un método aproximado justificado ya que la precision de resultados experimentales
no suele ser muy alta. El método se basa en la similitud de la funcion:

(1 —107F9 (2.46)
que es un factor de la ecuacion (2.29), y la funcion
23K 1+ (2,3/6)K1]”° (2.47)
-Esta similitud se muestra en los desarrollos en serie de las mismas, que son

L - 10 %) =(2,3K0[1 - (172)(2,3K1) + (1/6)(2,3K1t)’
- (1724)2,3K1)’ + . . ] (2.48)

2,3K1[1 + (2,3/6)K1]° = (2,3K0)[1 - (1/2)(2,3K1) + (1/6)(2,3K1)’
= (1/21,6)2,3K0)* + . . ] (2.49)
La comparacion de los dos segundos miembros de las ecuaciones (2.48) y (2.49) pone de
manifiesto que los primeros tres términos de las dos series son idénticos y que la diferen-
cia entre los cuartos términos es muy baja. Sustituyendo las funciones entre paréntesis
en la ecuacion (2.29) por su aproximacion dada por la ecuacion (2.47) obtenemos la ecua-
cion:

y = Lo(2,3K1)[1 + (2,3/6K1]”° (2.50)

de la cual, tomando el i<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>