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Resumen

El proceso de potabilizacién de aguas comprende, operaciones de separacién de materias por preoxidacién,
coagulacién, sedimentacién, filtraciones répida y lenta, adsorcién en carbén activo y desinfeccién final'®*.
En este trabajo se propone la inclusién de una etapa de nitrificaciéon para aguas, con un contenido en amonio
moderadamente alto, que la incapacita para su potabilizacién, caso frecuente en las aguas disponibles de
zonas de cultivos agricolas intensivos.

Las materias orgédnicas solubles disminuyen su concentracién en las etapas de preoxidacién, coagulacién y
floculacién hasta concentraciones admisibles'. En estas separaciones el amonio se elimina en cantidad muy
exigua, siendo practicamente imposible separarlo por via quimica.

La nitrificacién oxida el amonio a nitrato, a la vez que se insolubilizan la mayoria de los posibles metales
pesados presentes, por ello se reduce la demanda de cloro en la desinfeccién final, y por tanto limita la
formacién de compuestos organoclorados en el agua asi tratada.

En este trabajo se muestra la experimentacién y resultados obtenidos en la biodegradacién y nitrificacién
simultanea de la materia organica y el amonio en aguas prepotables de alta calidad, aunque con concen-
traciones de amonio varias veces superior a la concentracién mdxima permisible del Real Decreto 140/2003
(BOE, 2003).

Se proponen y validan numéricamente las cinéticas de reacciéon de la eliminacién de materia organica, amo-
nio y biomasa, asi como de la generacién de nitratos, avaladas por el buen grado de concordancia de las
ecuaciones propuestas con los datos experimentales con respecto a los calculados.

Palabras clave: Eliminacion de amonio, nitrificacion, oxidacion bioldgica, potabilizacion
de aguas.

BIOLOGICAL REMOVAL OF AMMONIUM AND ORGANIC MATTER IN WATERWORKS

Summary

Drinking water treatment includes operations of separation of substances for preoxidation, coagulation,
floculation, sedimentation, rapid and slow filtration, and final disinfection.

In this paper the inclusion of a nitrification stage for the simultaneous removal of ammonium and or-
ganic matter is proposed. Organic soluble matter decreases in the stages of preoxidation and coagula-
tion/flocculation, but it is practically impossible to separate the ammonium by via chemistry.

Nitrification oxidizes the ammonium to nitrate, and it lowers the concentration of organic matter, aiding the
insolubilization of heavy metals at the same time. All of this leads to the decrease of the chlorine demand
in the final disinfection and therefore reduces the formation of organochlorinated compounds.

In this paper we present experiments in the removal of organic matter by biodegradation and simultaneous
nitrification of the ammonium in very high quality water, although with sensibly higher ammonium con-
centrations than those of the Guide Number, and show the kinetic equations of the removal, from water for
human consumption, of organic matter and ammonium by biodegradation in extended aeration in a packed
bed reactor.

We propose simple kinetic equations to describe the removal of organic matter and nitrification, which is
supported by the good fitting of the equations presented with the experimental data results.

Keywords: Waterworks, biological oxidation, ammonium removal, potable water,
nitrification, biokinetics.
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INTRODUCCION

Es frecuente que aguas para consumo humano atin de alta calidad?, como las indicadas
en la Tabla I, correspondientes a la Figura 1, contengan cantidades importantes de amo-
nio. Aunque el proceso de potabilizacién de las aguas disminuird su concentracién ¥, no
alcanzaran el nivel del Numero Guia, indicado en la Tabla II, en la que se presentan las
concentraciones méaximas permisibles por la Comunidad Econémica Europea, EEC, y la
Organizacién Mundial de la Salud, OMS, de esta sustancia y otras de posible presencia en

las aguas.

En la Tabla I se muestra el rango de concentracién del amonio en el embalse de Velle,
que supera ampliamente su Numero Guia, y también su méxima concentracién permisible.

En este trabajo se presentan los resultados de la experimentacién realizada, para la
determinacién de las ecuaciones cinéticas de la eliminacién de materia orgdnica y la nitrifi-
cacién del amonio en aguas prepotables. Las muestras para la experimentacién se tomaron
en el rio Mino en el embalse de Velle, en las proximidades de la ciudad de Ourense.
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Figura 1. Cuencas Galicia Costa y Norte I.

SS DBO; | DQO | Cond. HCO; | NHj NO;3 PO;*
mg/L mg/L mg/L Elec. mg/L mg/L mg/L mg/L
S/cm
2-12 2-19 3-27 107-123 32-46 | 0,26-0,62 | 1,5-3,7 | 1,2-1,7

Tabla I. Rango de los indicadores quimicos de la calidad del agua del rio Mifio
en el embalse de Velle.
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Ntmero Conc. max. Conc. max.
Guia Permisible E.E.C. Permisible OMS

NH;} 0,05 0,5 mg/L
Nitrégeno Kjeldahl 17
NO; 0,17
NO3 25 50” 44
Oxidabilidad MnO, 2 57
Organoclorados 1 Max. Reduccién
As 10 p g/L
Fe 2007 300
Mn 50” 100

Tabla II. Concentraciones y Numeros Guia de algunos indicadores de calidad de
aguas potables.

REACCIONES Y}CINETICA DE LA ELIMINACION DE AMONIO Y
MATERIA ORGANICA

La eliminacién biolégica de la materia orgédnica, S, representada por C19H19O3N, refe-
rencial®, es efectuada por una comunidad compleja de microorganismos heterétrofos, X,
cuya composicién responde a CsH;NO,, referencial”.

La actividad biodegradadora de los microorganismos, se resume en reacciones de pro-
duccién de energia, biosintesis de nuevos microorganismos y degradacion de los propios

microorganismos, estas reacciones para los microorganismos heterétrofos son

25
C1oH19O3N + 702 ﬁi 9C0O, + TH20 + NH4HCO3 + 1313,7kcal/m01

Sustrato

6C19H19O3N + 2509 + 4NH,HCO3 ﬁi 10C5H7NO3 + 32H50 + 14CO4

Sustrato Biomasa

CsH7NOs + 505 — 5C0O9 + HyO + NH4,OH
Biomasa
El amonio se oxida por la accién de dos grupos de microorganismos autétrofos, siguiendo
la ruta

NHI — NHyOH — NOH — NO; — NO3

La oxidacién del amonio hasta nitrito, se lleva cabo por la accién de microorganismos
autétrofos!®, tales como Nitrosococus, Nitrospira, Nitrosogloea y Nitrosomonas.

Los nitritos formados son oxidados a nitrato por Nitrocistes y Nitrobacter principal-
mente, cuya biomasa nitrosa y nitrica, X 4, responden a CsH7NO,. Ambas fases de oxi-
dacién necesitan que el medio presente un potencial de oxidacién reducciéon, POR, superior
a 0,42 V, referencia®, siendo el sustrato de los autétrofos el NH,4 1, representado por Sy p.

La etapa de oxidacién nitrosa es la fase més lenta, limitante, del proceso de nitrificacién®,
y la oxidacién de los nitritos a nitratos es la etapa rapida del proceso global.

Las reacciones globales de producciéon de energia, biosintesis y degradacién de autétrofos
son

NH; + 205 22 HNO; + Hy0 + 83,4 keal /mol
15C0s + 13NH; 2 3 C5H,NOy + 10HNO, + 4H,0

Biomasa nitrosa

5COy + NHz +10HNO; + 2H,0 X4 C5H,NO; -+ 10HNO;

Biomasa nitrica
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A estas reacciones corresponden ecuaciones cinéticas como las del < Activated Sludge
Model’>'%13, con términos limitantes basadas en la ecuacién de Monod!S.

En este estudio se proponen ecuaciones cinéticas mas simples, con menos parametros,
por el hecho de que se trata de aguas prepotables y los sustratos a eliminar, materia organica
y amonio, se hallan en concentraciones claramente limitantes, de modo que las velocidades
de reaccién suministradas por el < Activated Sludge Model>> pueden simplificarse a reac-
ciones de primer orden, en relacién al componente considerado®, lo que lleva a que en
estas circunstancias el sustrato considerado, Sj, es insignificante frente a la constante de
semisaturacién relacionada, Kgj, por lo que la ecuacién de Monod se simplifica segin

Ty e 55

K sj S j K sj

Se propone, para la velocidad de generacién de la biomasa particulada autétrofa y
heterdtrofa, X, medida por los Sélidos en Suspensién Volatiles, la expresion

dX mg de SSV}

TX:E:(Kl'S-SNH—Kg)'X |: L-h (1)

Se propone, para la velocidad de eliminacién del sustrato orgénico, S, por el crecimiento
de heterétrofos, la expresion

dsS mg de DBO

=—=—-K3-5-Syg- X |———— 2

AT ’ N [ L-h ] @)
El amonio es consumido simultaneamente por heterétrofos y autétrofos, de modo que

la velocidad global de desaparicién del amonio, Sy, se considera proporcional a las con-

centraciones de X, S v Syg

T = g

Ny - =Ky Sy [

de NH
— _K,-S-Sxi-X [mge74]

L (3)

La velocidad de formacién de los nitratos, Syo, se considera proporcional al amonio
presente y a la concentracién de biomasa nitrificante, proporcional a la biomasa total en
las condiciones de la experimentacion presente

dSno mg de NOg] (4)
dt L-h

Estas cuatro ecuaciones describen la cinética de la eliminacién simultdnea de materia
orgénica y amonio, asi como de la nitrificacién de aguas prepotables, avalada por el grado
de concordancia del ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones propuestas.

Para analisis, disefio y operacién del reactor estudiado, alimentado por un caudal y
composicion variables, se exponen las concentraciones de salida de este reactor, obtenidas
mediante balances de materia sobre cada uno de los componentes extendido al reactor
global, de donde se obtiene

"Snyo =

= K5 -Snvg- X [

(fi—)t( —D-X;+ry (5)
%:D-(Si—S)JrTs (6)
d‘zJZH =D (Snu;, — SnH) + Tsyy (7)
d5vo _ . (Sno; — SNO) + Tswo (8)

dt
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En donde D es la velocidad de dilucién de la alimentacién en el reactor, Q/V .
La aireacién del contenido del reactor bioldgico logra un entorno oxidante, provocado
por la solubilizacién y reaccién del oxigeno en el agua

Oy +4H' + 46~ < 2H,0  E° =1,23V

El contenido del reactor se ira haciendo oxidante, a medida que los componentes mas
reductores van oxidandose, de modo que hasta que no se haya oxidado la materia organica,
no comienza a oxidarse el amonio, primero a nitrito, fase lenta, y finalmente a nitrato.

La nitrificacién necesita las bacterias nitrificantes y un entorno oxidante para posibilitar
la reaccion

NO; +3H' + 2~ < HNOy + Ho0  E° = 0,94V

Si el agua de alimentacién contuviese Mn™t2, se facilitarfa su insolubilizacién, como
MnOs, por medio de la aireacién, y bacterias, asentadas en el relleno del reactor, que
facilitan la oxidacién biolégica del manganeso, tal como en el proceso MANGAZUR?. La
reaccién de oxidacion y precipitacién del manganeso se expresa como

MnOy +4H* 4+ 2~ < Mn*? 4+ 2H,0 E =1,23V

En algunas aguas subterrdneas puede estar presente arsénico, ya como As(III), arseni-
to, o como As(V), arseniato, siendo de considerable mayor toxicidad los arsenitos que los
arseniatos. El método mas eficaz para separar el arsénico en aguas, es mediante aireacion y
precipitacién/adsorcién con sales de Fet3 o Al*3. La reaccién de oxidacién As(III) se logra
facilmente por aireacién, ya que tiene un POR relativamente bajo

As(V) +2e~ < As(IIT)  E° = 0,57V

Por reacciones andlogas se elimina el hierro y otros metales en este proceso, ya que son
solubles en su estado de oxidacién inferior e insolubles en el superior.

Estas consideraciones avalan la importancia de incluir una etapa de aireacién, en las
instalaciones de potabilizaciéon de aguas, en las que estén presentes algunas de las sustancias
anteriormente citadas.

MATERIALES Y METODOS

Los ensayos de eliminacién de materia orgdnica y amonio', se realizaron en el equipo

experimental mostrado en la Figura 2, consta de un tanque de alimentacién de agua de 150
litros termostatado, provisto de una bomba dosificadora de 7 L /h.
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Figura 2. Equipo experimental de la eliminacién de amonio y materia orgédnica.
1 Unidad de termostatizacién. 2 bomba de aireacién. 3 Tanque de
almacenamiento.
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El dispositivo experimental estd compuesto por una unidad compacta, construida en
vidrio de dimensiones 40x30x30 cm, de las cuales 30x30x30 cm corresponden al reactor
biolégico y 10x30x30 cm corresponden a la camara de sedimentacion.

El reactor esta relleno de anillos Raschig de 8 x8 mm, manteniéndose en suave aireacién,
adecuada para alcanzar la concentracién de oxigeno disuelto préximo a la saturacién. El
POR se mide con un electrodo combinado de platino-plata cloruro de plata, representado
por Pt||C1™, AgCl||Ag. El pH se ajusté a 7,4 al comienzo de los experimentos.

Para adecuar el reactor a las condiciones de nitrificacién, se sometié a un proceso de
adaptacién de la flora bacteriana. Se comenz6 alimentando el sistema con agua residual
tratada, procedente de la Estacién Depuradora de Aguas Residuales de La Poveda, Madrid,
cuya composiciéon media se muestra en la Tabla III, a la vez que se inoculé con un extracto
de tierra de cultivo de leguminosas, al efecto de introducir nitrificantes.

DQO 40-70
DBOj 14-32
NH} 14-29
P 6-13
SS 17-31
Detergentes 0,7-1,9
pH 7,2-7,5

Tabla III. Composicién, mg/L, del efluente de la Planta de la Poveda.

Después de 15 dias de tratamiento, alimentando con el agua residual tratada, la alimen-
tacién se fue diluyendo durante un mes con agua del Embalse de Velle, cuya composicién se
muestra en la Tabla V, a la vez que se bajaba la temperatura, de modo que al final de ese
mes se alimentaba Unicamente con agua procedente del Embalse, termostatando el proceso a
15 °C, con tiempo de retencién en el reactor de 7 h, condiciones que se mantuvieron durante
un mes mas, mostrandose en la Tabla V los resultados del funcionamiento estabilizado'!.

DQO 32
DBOs 18
NH; 4.5
p 6.0
SS 16
HCO; 26
NO3 2.1
PH 7.5

Tabla IV. Composicién, mg/L, del agua de mezcla para la determinacién de la
cinética de la nitrificacion.

Después de los ensayos relacionados, se cambié la alimentacién al reactor progresiva-
mente, con agua de mezcla cuya composicién se muestra en la Tabla IV, durante 15 dias.
Este agua se obtuvo mezclando 2 volimenes de agua del Embalse de Velle con 1 volumen
de agua residual tratada de la Planta de La Poveda, para aumentar el rango de la com-
posicion del amonio y del sustrato organico, con el fin de extender el rango de las ecuaciones
propuestas aplicables a aguas prepotables de inferior calidad.

Para la determinacién experimental de la cinética, se drend el agua del reactor, man-
teniéndose la biomasa particulada, rellendndose con agua de mezcla de la composicion
indicada a la vez que se corté la alimentacién y la salida. Se tomaron muestras a intervalos
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regulares para la determinacion de los SSV, del sustrato orgdnico de la muestra filtrada,

DBOs3, el amonio y los nitratos.

Entrada Salida
DQO 2-4 1-2
DBO; 1-3 0-1
NH} 0,2-0,6 0,02-0,1
P 0,4-0,8 0,4-0,7
SS 5-8 0-1
HCO3z 31-37 26-29
NOT 0 1-2
PH 7.2-7.4 7,374

Tabla V. Resultados, mg/L, medios de la nitrificacién continua del agua del Em-
balse de Velle.

FEn la Figura 3, se muestra la evolucion de los pardametros del proceso. El contenido del
reactor se sometia a fuerte aireacién durante las tomas de muestras, con el fin de conseguir
suspensiones perfectamente homogeneizadas de la biomasa depositada en la fraccién hueca
e intersticios del lecho de relleno.
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Figura 3. Evolucién de la biomasa, sustrato organico, amonio y nitratos, en la
cinética de nitrificaciéon. Los circulos corresponden a datos experimen-
tales y las lineas a los valores calculados.

Los coeficientes cinéticos se determinaron por ajuste numérico, efectuado con el pro-
grama MatLab, mediante el procedimiento de optimizaciéon de minimos cuadrados, haciendo
uso de la funcién fminsearch, suministrada por MatLab en la <toolbox>> denominada
optim, de las diferencias elevadas al cuadrado de los valores experimentales a los obtenidos
con la integracién numérica de las ecuaciones propuestas (1), (2), (3) y (4), cuya integracién
se realiz6 con la funcién odegild.m, referencia’, para la resolucién numérica de ecuaciones
diferenciales lineales y no lineales con MatLab, siguiendo el método de Runge-Kuta gene-
ralizado para N ecuaciones diferenciales, cuyo listado se adjunta:
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fhm—— odegild.m ——————————————————————————————
% [t,Y]=odegild(f,x,y0,h), resuelve sistemas de ecuaciones
% diferenciales:

b

%y’ =f(x,y)

b

% Siendo: x vector en linea de la variable independiente,
% yO vector en linea de las condiciones iniciales

% de las Ne variables dependientes,

% y variables dependientes,

% h paso de integraciémn fijo,

% t vector en columna de la variable independiente

% de salida,

% Y matriz de salida de las ecuaciones integradas.

Y
function [t,y]=odegild(f,x,y0,h)

x=x’; t=[1;

t(1)=x(1); y=y0;

Ne=length(y0); N=(Ne-x(1))/h;

for I=1:N

T=t(D);

Y=y(I,:);

for J=1:Ne

p=h*feval(f,T,Y’);

g=h*feval (f,T+h/2,Y’+p/2);

r=h*xfeval (f,T+h/2,Y’+q/2);

s=hxfeval (f,T+h,Y’+r);

end

t(I+1)=t(1)+hx*I ;

Inc=(p+2*q+2*r+s)/6;

y(I+1,:)=y(I,:)+Inc’;

end

y=spline(t,y’,x);

y=[reshape (y,Ne,length(x))]’;

t=x;

En la Figura 3 se representan los datos experimentales por circulos y los valores calcu-
lados de la integracién de estas ecuaciones, por lineas continuas.

CONCLUSIONES

El procedimiento expuesto permite disenar y simular mediante las ecuaciones (5), (6),
(7) y (8), la evolucién de la reduccion de la concentracién del amonio y demés componentes,
en un reactor de mezcla completa, alimentado con aguas con contenido superior a los niveles
admisibles del citado Real Decreto 140/2003 de aguas potables, y por tanto ser estas aguas
susceptibles de ser aprovechables para consumo humano.

En el reactor de relleno, tratando agua de mezcla, se obtuvo un crecimiento de biomasa
particulada de 1127 mg/L de Sélidos Suspendidos Voltiles, que reducen la materia orgdnica
y el amonio en aguas para consumo humano.
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Se validaron las ecuaciones cinéticas propuestas, con buen grado de concordancia, entre
los valores experimentales y los calculados, en la eliminacién de materia organica, amonio
y generacion de nitratos y biomasa, mostrados en la Figura 3.

En el proceso de nitrificacion estudiado, se redujo la concentracién del amonio alrededor
de 25 veces, trabajando con tiempos de retencion de 7 horas.

Para conseguir tal nivel de nitrificacion, es necesario un lecho de relleno, que soporte la
biomasa particulada. Los anillos Raschig resultaron ser un relleno adecuado, que permite
facil sustentacion de la biomasa particulada, a la vez que facilita un buen flujo de liquido y
de aire a su través, sin apenas caida de presion.

La inclusiéon de una etapa nitrificante en la potabilizacion de aguas de estas carac-
teristicas, disminuye simultaneamente la materia orgdnica disuelta y por tanto la demanda
de cloro para su desinfeccién y, por tanto limita la formaciéon de organoclorados.

La oxigenacién empleada en la nitrificacion durante el tiempo de retencion, lleva a los
posibles cationes de metales pesados a su valencia superior, lo que favorece su insolubi-
lizacion, y si el POR no alcanza a oxidarles, lo favorece la biomasa formada, como es el
caso de la insolubilizacién del manganeso a través de bacterias que catalizan su oxidacion.

Los tinicos compuestos quimicos utilizados en este tratamiento, son aire y cal apagada.

LISTA DE SIMBOLOS

D Velocidad de dilucién, h™!.
DBOs; Demanda bioquimica de oxigeno al quinto dia, mg/L.
DQ Demanda Quimica de Oxigeno, mg/L.

K; Constantes
Q Caudal, m?/h
r Velocidad de reaccién, mg/(L-h).
S Concentracién de sustrato orgénico, expresado en DBOs.
SSV Concentraciéon de sélidos suspendidos volatiles, mg/L.
% Volumen, m?>.
Vv Potencial de Oxidaciéon Reduccién, voltios.
X Concentracién de biomasa particulada, expresado en SSV.
X4 Concentraciéon de autétrofos, expresado en SSV.
X Concentracion de heterétrofos, expresado en SSV.
SNH Concentracién de amonio, mg/L.
Sno Concentracién de nitratos, mg/L.
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