DEMANDA BIOQUIMICA DE OXiGENO DE

EFLUENTES CON PRODUCTOS XENOBIOTICOS

Manuel Gil Rodriguez'

RESUMEN: En este trabajo se muestran las ecuaciones cinéticas de la Demanda Bioqui-
mica de Oxigeno, DBO, de aguas residuales urbanas e industriales para ordenes de reac-
cion de 11, 21 y orden n. Las aguas residuales industriales contienen productos extranios
a la naturaleza, xenobioticos, que alteran la actividad degradadora de los microorganis-
mos, impidiendo su actividad de degradacion durante un tiempo inicial y modificando el
mecanismo de biodegradacion, que inhabilita el cdlculo tradicional de la DBO. Para
efluentes con sustancias xenobidticas se introduce el concepto de DBO. Equivalente,
DBO:s.,. Se presentan las ecuaciones cinéticas de la DBO retrasada en el tiempo efectivo
de aclimatacion de los microorganismos. Se aplican las ecuaciones cinéticas con activi-
dad frenada, aqui desarrolladas, a las aguas residuales de una planta de reciclaje de
papel, a las de una fabrica de teiiido de textiles y a un rio en el que se vierten aguas
depuradas de zonas urbanas e industriales. (Palabras clave: xenobioticos, aguas resi-
duales urbanas, aguas residuales industriales, Demanda Bioquimica de Oxigeno, cons-
tantes biocinéticas, tiempo de aclimatacion de microorganismos).

INTRODUCCION

Las aguas residuales industriales suelen contener com-
puestos quimicos que eran ajenos a la biosfera hasta el
advenimiento de la quimica industrial (Mortlock, 1982 y
Temmini, 1993). Estos compuestos llamados
xenobidticos, alteran las rutas metabdlicas de los mi-
croorganismos degradadores de las materias organicas
transportadas por las aguas residuales.
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Figura.l. Biodegradacion natural de compuestos xenobioticos

Las sustancias biorresistentes (Williams, 1997), o recal-
citrantes se refieren a compuestos organicos (Minear,
1984) de origen sintético o natural que se resisten a la
mineralizacion en plantas depuradoras convencionales.
Algunos de estos productos son contaminantes, cuya acu-
mulacién permanente o transitoria en el ambiente tiene un
efecto nocivo para el hombre.

Este estudio se refiere a sustancias que se comportan
como recalcitrantes en el inicio de su biodegradacion, las
que después de un tiempo de adaptacion se vuelven
biodegradables, teniendo un comportamiento representado
en la Figura I, donde se representa la biodegradacion
natural de compuestos xenobidticos.

El entorno del compuesto extrafio es atacado por micro-
organismos, que no son capaces de metabolizarlo hasta
que se adapten a él, por aclimatacion a través de sucesivas
generaciones. Lograda la aclimatacion se produce un
crecimiento exponencial de los microorganismos y la
consiguiente reduccion del sustrato, posteriormente hay
un crecimiento frenado por la presencia masiva de
congéneres y su decaimiento final por la falta de sustrato
organico.

Compuestos xenobiodticos

e Etilen glicol o Hidrocarburos aromaticos

e Acrilamida o Organoclorados
o Metil-etil-cetona o Nilroaromaticos
e Fenoles e Lignoceiulosicos
e Acrilonitrilo o Surfactantes

e Hidrocarburos e Colorantes

Tabla 1. Compuestos xenobioticos
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DBO EN EFLUENTES CON PRODUCTOS XENOBIOTICOS

La determinacion de la Demanda Bioquimica de Oxige-
no (AENOR, 1997, AFNOR, 1990, APHA, 1994 y
Marshe, 1972) de efluentes que contengan estos compuestos,
se debera prolongar en el tiempo, lo suficiente para lograr
la posible adaptacion de los microorganismos que
degradan estos compuestos. En estas condiciones de me-
dida, se determinard el tiempo de aclimatacion de los
microorganismos al medio, /, retraso de biodegradacion,
la Demanda Bioquimica de Oxigeno ultima, DBO, , la
constante de velocidad de la reaccion de biodegradacion, K,
y la Demanda Bioquimica de Oxigeno Equivalente,
DBOs.; . Es importante el conocimiento de la DBO;s Equi-
valente de efluentes con xenobidticos, para seguir man-
teniendo el significado de la Demanda Bioquimica de
Oxigeno de estos efluentes con compuestos extrafios.

CINETICA DE LA REACCION DE BIODEGRADA-
CION

Las aguas residuales urbanas e industriales contienen
materias organicas putrescibles, descomponiéndose por la
accion de una comunidad compleja de microorganismos
aerobios, anaerobios y anaerobios facultativos, que actiian
sobre la materia organica mineralizandola. La presencia
de compuestos quimicos de origen industrial altera la
actividad natural de los microorganismos.

La reaccion de biodegradacion de las aguas residuales
urbanas transcurre con mayor velocidad en condiciones
aerobias. No es siempre asi con efluentes industriales, su
depuracion puede exigir un tratamiento previo de lisis
de compuestos resistentes a la biodegradacion, ya por
levaduras y/o anaerobiosis previo a la aerobiosis.

El analisis de la Demanda Bioquimica de Oxigeno, DBO,
cantidad de oxigeno utilizado por microorganismos he-
terotrofos para transformar la materia organica metabo-
lizable de la muestra en anhidrido carbonico agua y
productos finales, se realiza en condiciones aerobias, con
presencia suficiente de oxigeno libre desde el comienzo al
final de la prueba, midiéndose el oxigeno absorbido y
expresandose el resultado en miligramos de oxigeno uti-
lizado por litro de agua examinada.

La importancia de la medida de la DBO, radica en que del
analisis de la evolucion de la DBO se obtiene informacion
de la biodegradabilidad de la muestra.

La reaccion de biodegradacion aerobia global de aguas
residuales se expresa como:

Carbohidratos Biomasa CO, + H,0 + NH, ™+ Minerales
Proteinas +02 p +
Hidrocarburos Biomasa

(GY)
La reaccion A es autocatalitica, siendo la biomasa el
catalizador que facilita la oxidacion del sustrato organico,
generado en la propia reaccion.
La concentracion del sustrato organico se determina por la
medida de la Demanda Bioquimica de Oxigeno, y la
biomasa por la determinacion de Solidos Volatiles.

La medida de la DBO es la cantidad de oxigeno utilizado
en la ecuacion A.

p. 48 Vol 5« N° 4 « diciembre 1998

La reaccion en las condiciones de medida exige:
* pI I neutro.
* Inhibidor de nitrificacion.

 Absorcion del CO, formado en el método manométri-
co.

« Inéculo inicial minimo de 10* bacterias/ml.

* Presencia de sales minerales.

* Incubacion en oscuridad.

* Agitacion

La reaccion A es una reaccion practicamente irreversible
que transcurre con lentitud. En las condiciones de medida

de 1a DBO con xenobioticos se puede necesitar hasta dos
meses para llegar a anularse la absorcion de oxigeno.

Para la determinacion de la Demanda Bioquimica de
Oxigeno, la reaccion A se lleva a cabo en una botella
especial, de modo que se permita la medida del oxigeno
consumido, ya por la medida de la disminucion de pre-
sion, métodos manométricos (Jenkins, 1960) cuyos es-
quemas de medida se muestran en la Figura 2, ya por la
medida de corriente electrolitica generadora del oxigeno
utilizado por los microorganismos, métodos electroliticos
(Young, 1972 y Sang, 1995) o por medida directa del
oxigeno disuelto en la muestra con un electrodo de
oxigeno (Spanjers, 1995).

Las condiciones de medida fueron establecidas en 1912
por una UK Royal Commission (Horan, 1990) en su oc-
tavo informe titulado Standards and Tests for Sewage and
Sewage Effluents Discharging into Rivers and Streams. En
este informe se recomend6 un periodo de cinco dias de
incubacion a la temperatura de 65°F, maxima temperatura
de los rios ingleses en el mes mas célido, que equivale a
18.3°C, redondeado a 20°C. El test quedo inalterado desde
1912 y se conoce universalmente como DBOs a 20°C. De
la evolucion de la DBO e¢jercida, oxigeno absorbido, se
obtiene la DBOs y parametros cinéticos (Ellis, 1996) por
ajuste de los datos experimentales.

Como no existe una interpretacion cuantitativa de la
DBO con la materia organica, algunos laboratorios pro-
pusieron una disolucion sintética como estandar de me-
dida (Rehm, 1986) cuya composicion por litro se
presenta en la Tabla 2.

Composicion de Agua Residual Sintética

Glucosa monohidratada 750 mg
L-Glutamato s6dico monohidratado 750 mg
PO,H,K 1.12g
PO4HK, 1.06 g
SO,Mg - TH,O 0.10 g
ClsFe - 6 H,O 0.02 g
Cl,Ca 0.10g

Tabla 2. Composicion de agua residual sintética
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Figura 2. Dispositivos de medida de la DBO, métodos manométrico (a), medida directa con sonda (b) y electrolitico (c)

Este agua residual sintética analizada por 7 laboratorios
cooperadores diferentes dio como resultado de la DBO;s
848+48 mg/1.

La cinética de la reaccion (A) vista desde las condiciones
del analisis de la DBO (oxigeno utilizado) de aguas
residuales urbanas, se suele considerar de primer grado,
avalado por el analisis de los datos cinéticos obtenidos
de la inmensa mayoria de las muestras de aguas resi-
duales urbanas.

La degradacion de efluentes urbanos con mezcla de
aguas industriales o so6lo industriales es diferente de los
urbanos, por lo que el orden de la reaccion de biodegrada
es una incognita mas a determinar.

La expresion cinética de orden n para la reaccion A, so-
bre la Demanda Bioquimica de Oxigeno del efluente
problema es:

dDBO
—-——=K-DBO"
r (1)
siendo:

DBO Demanda bioquimica de oxigeno del efluente
(mg/1).

d Operador derivada.

t Tiempo.

K Constante de velocidad.
n Orden de reaccion.

La constante de velocidad para la inmensa mayoria de
las reacciones quimicas sigue la ley de Arrhenius
(Levenspiel, 1998):

AE

siendo: K=K, oRT )
Ky

Constante, denominada factor de frecuencia.

e Base de los logaritmos neperianos.

DE  Energia de activacion, cal/mol.

R Constante de los gases, 1.9872 cal/°K-mol.
T Temperatura absoluta, °K.

La ecuacion de Arrhenius se simplifica en la practica
comun de la Ingenieria Sanitaria (Hernandez, 1998) a:

K =K,p.07% 3)
Con 0= 1.11 para temperaturas entre 5 y 15°C y 1.047
para temperaturas de 15 a 30°C. En esta ecuacion Tc re-
presenta la temperatura centigrada,K,, cuantifica la bio-
degradabilidad aerobica del agua residual a la
temperatura de referencia de 20°.

La medida de la DBO por el método manométrico se
determina tabulando las lecturas del oxigeno consumido
en funcion del tiempo. El oxigeno utilizado por los
microorganismos se mide por la disminucion de la pre-
sion que hay en el espacio de cabeza de la botella de
medida, relacionado con la masa de oxigeno absorbida,
por la ecuacion de los gases perfectos:

_APVM
T ORT

“)

mgy
siendo:
my, Masa de oxigeno absorbida.
AP  Caida de presion.
V Volumen entre el agua problema y el mercurio
del manémetro.
M Masa molecular del Oxigeno.

La Ecuacion 1 de orden n generalizado (Richardson,
1994) integrada conduce a:
1

1 1-n
DBO\, = —1+(n—1)-K-t +nz1l
DBO!"~

5)

i

siendo:

DBO; Concentracion inicial de la DBO del agua
problema.

La inmensa mayoria de las referencias bibliograficas de

la medida de la DBO se refieren a cinéticas de primer

grado, con n=[, la integracion de-1 produce:

DBO,=DBO; -~ X't n=1 ©)
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En algln caso la Ecuacion 1, se ha utilizado con orden
de reaccion 2 (Marshe, 1972) obteniéndose por integra-
cionde 1 conn = 2:
DBO;

DBO, =080, K11’ n=2 (7
Durante el anélisis en la botella de medida, la DBO del
agua problema disminuye desde el valor inicial DBO,
hasta anularse. La medida experimental y(z), DBO ejer-
cida, oxigeno absorbido, comienza en 0 y aumenta hasta
un valor asintético DBO, (DBO qltima) que se
corresponde con DBO, La medida experimental de la
DBO ¢jercida, y(z) (Metcalf, 1998) es complementaria de
la DBO con respecto a DBO,, :

y(t) = DBO,— DBO (8)

para reacciones de primer grado la Ecuacion 6 se trans-
forma en la expresion de uso mas generalizado:

yi(t) =DBO,(1-¢ ") , n=1 )

La DBO e¢jercida, y(#), para la reaccion A con cinética de
segundo grado es:

DBO,

v, ()=t
+1

n=2 (10)

DBOy-K-t

Para el orden generalizando 7 , se obtiene:
1

o
o (1)=DBO | —L vkt | el (11)
DBOM

u

El valor de y(3), es el valor de la Demanda Bioquimica de
Oxigeno a 5 dias, denominado DBO;, incubado a 20°C.

Las Ecuaciones 9, 10 y 11 describen la cinética de la
DBO ejercida para la reaccion A, con ordenes de reac-
cion 1%, 2%y n.

La definicién de la DBOs para efluentes portadores de
compuestos xenobidticos, cuya biodegradacion esta fre-
nada durante un periodo inicial, ha de modificarse para
conservar su importante significado como principal in-
dice de polucion de efluentes, por lo que introdu-
cimos el concepto de DBOs.; (DBO ejercida en los 5+1
primeros dias de desarrollo), Demanda Bioquimica de
Oxigeno Equivalente a la degradacion que se
obtendria en 5 dias, si los microorganismos presentes
estuviesen aclimatados desde el inicio de la medida a la
composicion de la muestra a examinar, adaptacion que
ocurre en la misma determinacion al transcurrir el tiempo.

La determinacién de la DBO de efluentes con produc-
tos xenobidticos implica determinar:

1 Tiempo de aclimatacion.
n Orden de reaccion.
K Constante de velocidad.

DBO, DBO dultima.
DBO;,s DBOs Equivalente.
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El desarrollo de la DBO ejercida de efluentes con xeno-
bioticos comienza con desarrollo frenado o inhibido,
hasta que los microorganismos en sucesivas generacio-
nes, van adaptdndose al medio extrafio y comienzan a
metabolizarlo. La cinética de biodegradacion descrita por
la Ecuacion 11, en estas circunstancias, esta retrasada en el
tiempo de aclimatacion I, estando la DBO ejercida
retrasada y(z-I) (Grady, 1996). Para su célculo se aplica
la funcién de transferencia de la funcion retraso, obtenida
directamente de la definicion de la transformacion de
Laplace (Kuo, 1994):

L)=e"* (12)
siendo:
L Funcién retraso.
s Frecuencia compleja. ( s=c +i o ) [t'].
1 Tiempo de retraso.
e Base de logaritmos naturales.

La DBO ejercida retrasada en el dominio de Laplace es:

Y(s) =y (s) ™ (13)
con:
Y(s) Transformada de Laplace de la DBO ejercida
retrasada.

vu(s) Transformada de Laplace de y, (2).
Para aplicar ecuacion 13, se utiliza la expresion:

I-s N
e = lim (T+ lj (14)

N—x
Se utiliza la aproximacion N = /], con error relativo
inferior a 3 %, y se sustituye la Ecuacion 14 en 13, apli-
cado a la Ecuacion 11,y pasando del dominio complejo
al dominio del tiempo, por la transformaciéon de Laplace
inversa, se obtiene la ecuacion diferencial:
1" 4"y 1" 4" sr 4’y 3.5-1° 4%
tom T Tt T T e T s
11 dt 11" dt 11° dt 11 dt
2:3.5-7 d’y 2:3.7.1°d°% 2:3.7.1° d’
+ 6 T 5 st 7] 5
11 dt 11 dt 11 dt
2:3.5-1" d'y 3.51° 5.1° d%Y dy
+ . —+ . .
1r dr’ 1r 11 ar dt

Siendo Y la DBO ejercida retrasada en el tiempo I

Y1) = yu (1) (16)

El orden de reaccion n, el periodo de incubacion /7, la
constante de velocidad K y la DBO,, se obtienen por un
proceso de ajuste de los datos experimentales a la Ecua-
cion 15. Se procede iterativamente con parametros ci-
néticos iniciales de prueba, refinandose por integracion de
la Ecuacion 15 numéricamente por el método de Runge-
Kuta de 4° orden, y minimizacién de las diferencias
cuadraticas de los datos integrados a los datos experi-



mentales. El proceso de calculo se realizé haciendo uso de
las funciones ode45 (iniciales de Ordinary Differential
Equation) y fmins (minimizaciéon de funciones), de Mat-
Lab (1997).

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En las Figuras 3, 4 y 5 se muestran los resultados graficos
y numéricos de las muestras estudiadas.

En la Figura 3 se muestra la evolucion de la DBO ejercida
de una muestra procedente de una pequefia planta de
reciclaje de papel, proceso que desmenuza papeles y
cartones usados en agua, para formar una pasta diluida
que se lamina por rodillos compresores para formar de
nuevo el papel.

En este proceso no se utiliza ningtin producto quimico, de
modo que el agua residual producida contiene inicamente
los solubles de la materia prima y fibras finas de celulosa.
Esta industria tenia un sedimentador final para recuperar
las pérdidas de fibra, vertiendo directamente la corriente
clarificada del sedimentador al rio Guadalix, Madrid.

En Figura 3 se muestran las medidas experimentales, cir-
culos con punto central, determinadas por el método ma-
nométrico. En linea continua se representa la DBO ejercida, que
se obtiene por ajuste de los datos experimentales a la
ecuacion 15. La curva de puntos representa la DBO ejercida
sin retraso, como si se desarrollase desde el inicio con
microorganismos adaptados al efluente problema.

DBO EN EFLUENTES CON PRODUCTOS XENORIOTICOS

Composicion de una muestra del efluente de una
planta de reciclaje de papel

pH 6.17
Conductividad 733uS/cm
DQO 755 mg/l
SS 136 mg/1
Ca** 117 mg/l
Zn** 0.12 mg/l
cd* 0.001 mg/1
S04~ 205 mg/l
Detergentes 1.5 mg/l
Extract. Orga. 14.4 mg/1

Tabla 3

Se obtiene un orden de reaccion de 1.63, un periodo de
adaptacion de 8.3 dias y una constante de velocidad de
0.0035, muy inferior a la de las aguas residuales urbanas,
teniendo en cuenta el orden de reacciéon 1.63. La DBO,
de 340 es similar a la de las aguas residuales urbanas. Se
muestra la desviacion cuadratica media Dcm, de los
puntos experimentales a la curva de ajuste.

DBO efluente de planta de reciclaje de papel S. Agustin de Guadalix. Madrid

300 | i o g
Wi o e R
2 o0
_— i
i e
9@
. DBO(t) Aver:
~ ) -
L
f{/_.
e A/I‘v:
2 At
55 §7DBO(H)
e
= i )
© { '
o / L) |
‘S / DBO(1+5) = 148.5 (>
5 150 - '} ®
) ‘ o]
o /| /— hall LB
m J | S =
o ific | / n=1.632
i | =8312
100 | / /,
/ & K = 0.003502
J / DBO,, = 340
e
ol Dom. = 236
50 - =
I'I I,-{I_J
i ]
5 a3
0 T T T T T T — & |
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (dias)

Figura 3. Evolucion de la medida de la DBO ejercida y parametros cinéticos del efluente de una fabrica de reciclaje de papel.
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DBO del rio Jarama
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Figura 4. Evolucion de la DBO del Jarama a su paso por Mejorada del Campo.

DBO efluente de planta de tefiido de textiles
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Figura 5. Evolucion de la DBO del efluente de una planta de tefiido de textiles
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Composicion de una muestra del agua del Jarama a
su paso por Mejorada del Campo

Temperatura del Agua 15°C
pH 7.35
Oxigeno disuelto 0.8 mg/1
Solidos en Suspension 46 mg/1
Conductividad 865 uS/ecm
DQO 132 mg/1
SO,= 212 mg/1
CO;H 321 mg/1
NH," 12.7 mg/1
Ca" 128 mg/1
Mg 43 mg/1

Tabla 4

La Figura 4 muestra la DBO ejercida de una muestra del
agua del rio Jarama, (Madrid), tomada en Mejorada del
Campo, con influencia de las localidades de Bara-
jas, Alcala de Henares, San Fernando, y los poligonos
industriales de la zona, teniendo en cuenta que todas las
aguas residuales de esta zona pasan por depuradoras de
aguas residuales, previo vertido al rio.

DBO EN EFLUENTES CON PRODUCTOS XENOBIOTICOS

Se muestra el procedimiento de calculo del periodo de
aclimatacion de los microorganismos al medio, la
constante de velocidad de la reaccion de biodegrada-
cion, el orden de la reaccion, y la Demanda Bioquimi-
ca de Oxigeno ultima para aguas residuales cuya
DBO cursa con un periodo inicial de desarrollo frenado.

En las aguas residuales industriales, con desarrollo ini-
cial frenado de la Demanda Bioquimica de Oxigeno, el
concepto de la DBO; pierde su significado. Para man-
tener un parametro de utilidad analogo, se introduce el
concepto de DBOs Equivalente (Demanda Bioquimica de
Oxigeno desarrollada en 5 dias mas el tiempo de
aclimatacion inicial de los microorganismos) DBOs,,
equivalente al desarrollo de la DBO;s si se utilizasen
inicialmente microorganismo aclimatados al efluente a
tratar.

Se muestran las aplicaciones de los célculos expuestos a
las aguas residuales de una planta de reciclaje de pa-
pel, de una fabrica de tefiido de productos textiles y al
agua de un rio en el que vierten aguas depuradas de
zonas urbanas e industriales, indicandose en la Tabla 6
los parametros cinéticos obtenidos.

Composicion del efluente de una planta
de tefiido de productos textiles:

Temp. del Agua 21°C
pH 11.5
Oxigeno disuelto 0.4 mg/1
Solidos en Suspension 149 mg/1
Conductividad 865 uS/cm
DQO 565 mg/1
NH** 42 mg/1
Detergentes 3.3 mg/1

Tabla 5

En la Figura 5 se presenta una muestra del efluente de
una planta de tefiido de productos textiles. Esta mues-
tra se neutralizo a pH 7 para la medida de la DBO ejer-
cida, cuya determinacion experimental se realizé con un
medidor de oxigeno disuelto, por lo cual la DBO de la
muestra es descendente.

CONCLUSIONES

En este trabajo se exponen las ecuaciones y el proceso de
calculo para la obtencion de los pardmetros cinéticos de la
DBO de aguas residuales con productos xenobioticos.

Parametros cinéticos de muestras de
efluentes
Industrias de Industrias de

Rio Jarama teiiido reciclaje

de textiles de papel
I(dias) 8.2 5.3 8.3
n 1.5 1.2 1.6

K 0.052 0.12 0.0035
DBO,(mg/l) 101 329 340

Tabla 6

Los valores de estos parametros cinéticos indican es-
tar constituidos por sustancias clasificadas como bio-
rresistentes, siendo los vertidos de la industria de
tefiidos la menos resistente, debido quizds a que sus
componentes se hallen parcialmente fraccionados a
causa del elevado pH de este vertido. Los ordenes de
reaccion de las muestras del rio Jarama y de la indus-
tria de reciclaje de papel son 1.5 y 1.6, favorables para su
biodegradacion, pero limitado fuertemente por el bajo
valor de la constante de velocidad, propio de los
productos industriales que llegan al Jarama y de los finos
de las fibras de celulosa del vertido de la indus-
tria del papel.

La metodologia de calculo aqui expuesta puede ser una
propuesta de estandar de célculo de la Demanda Bio-
quimica de Oxigeno de efluentes, que contienen pro-
ductos cuya biodegradacion necesita un periodo inicial de
adaptacion de los microorganismos a las sustancias
extrafias del efluente.
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