Prélogo

La importancia del agua, se aprecia al considerar su enorme consumo
en los paises desarrollados, alcanzandose, en medios urbanos, valores globa-
les de hasta 650 litros por habitante y dia, exigiéndose que el total de esa
cantidad cumpla con la estricta normativa de alimento, aunque la mayor
parte de esa cantidad de agua se destine a otros usos.

Uno de los problemas mas importantes de los paises del llamado tercer
mundo, radica en la carencia de un abastecimiento de agua seguro.

El agua en su uso se carga de sustancias, que le confieren propieda-
des perjudiciales para la salud de los organismos superiores, de modo que
ha de ser descontaminada, en tal extensién que al ser devuelta a los cau-
ces receptores, su impacto sea de minima perturbacion en el cauce natural
receptor.

La tecnologia para depurar las aguas continta renovandose en investi-
gacién y desarrollo, con nuevas aportaciones de procedimientos, materiales
e instrumentacién que mejoran los procesos de descontaminacion existentes.

En este libro se exponen los calculos de los procesos de descontami-
nacién, que ocurren en las aguas, ya en rios, ya en plantas depuradoras,
realizando su modelizacién matemaética, y su resolucién informatica, de la
forma mas sencilla para que técnicos de diferentes formaciones, que conver-
gen en el ambito de las aguas, puedan comprenderlos sin mayores dificul-
tades, suministrandose las ecuaciones de aplicacién y los programas que las
resuelven, ya numérica o graficamente, haciendo uso de MatLab, Simulink
y Maple, los programas de cdlculo numeérico y simbdlico de mayor difusion.

El Capitulo 1 suministra datos fisicos del agua, asi como de una si-
nopsis de la quimica del agua, exponiendo la teoria basica, apoyada con
ejemplos numéricos.

El Capitulo 2 trata del oxigeno disuelto, exponiéndose el fundamento
de la instrumentacion de su medida y los temas de calculos técnicos de regu-
lacién de los vertidos en los rios, y autodepuracién. El tema de regulacién de
vertidos da respuesta a los fundamentos de la normativa de vertidos, en base
a la calidad del cauce receptor que se quiere preservar en un determinado
nivel de calidad. La autodepuracién, materializada en ecuaciones, indica la
capacidad que tiene un cauce para eliminar de forma natural los vertidos
contaminantes incorporados, y en que extensiéon se percibe la influencia del
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vertido en el cauce receptor.

Los Capitulos 3 y 4 tratan de la DBOj5 y la DQO, desarrollando
ampliamente los fundamentos de estos principales indicadores generales de
contaminacion, y sus determinaciones experimentales.

En los Capitulos 5 y 6 se realizan estudios, basados en el andlisis y
simulacién de tanques de ecualizaciéon y sedimentadores de sélidos floculen-
tos, exponiendo los cédlculos y los programas, desde lo méas simple, hasta
la modelizacién completa, aplicados a estados estacionarios y dinamicos,
con el objetivo de la obtencién del diseno y la operacién de los tanques de
ecualizaciéon y sedimentadores.

En el Capitulo 7, se presenta una sintesis de los fundamentos de la In-
genierfa de las Reacciones Quimicas, suficiente para comprender el anélisis,
diseno y operacién de los reactores discontinuos y continuos, ya de mezcla
perfecta o de flujo piston, con problemas aplicados a los procesos de las
aguas.

El Capitulo 8 trata de la modelizacién del tratamiento secundario de
las depuradoras de aguas residuales. Se expone la obtencién de las ecuaciones
del modelo matematico, asi como su aplicacién a estados estacionario y
dindmico.

Se finaliza este libro con un capitulo sobre respirometria de lodos acti-
vos, técnica muy util en el andlisis de operacién rutinario en las depuradoras
de aguas residuales, técnica que permite disponer de rapida alerta ante in-
cidencias en las depuradoras, evaluacién rapida de toxicidad y evaluaciones
rapidas de la DBO y de la toxicidad de efluentes.

Se incluyen dos apéndices de las recetas de célculo diferencial y su
solucion informatizada, calculos que se utilizan a lo largo de esta obra.

La nomenclatura y los modelos matematicos utilizados siguen las re-
comendaciones de la IWA, International Association on Water.

Deseo agradecer a los equipos directivos del Consejo Superior de In-
vestigaciones Cientificas y a las autoridades académicas, por permitir mi
estancia en la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Caminos Canales
y Puertos de la Universidad Politécnica de Madrid.

Manuel Gil Rodriguez



Destacando que el agua es fundamental para el desarrollo sos-
tenible, en particular para la integridad del medio ambiente y la
erradicacion de la pobreza y el hambre, y que es indispensable para
la salud y el bienestar humanos.

Decenio Internacional para la Accién: ”El agua, fuente de vida”,
2005-2015. Asamblea General de Naciones Unidas, 9/11/2004.

CAPITULO 1

QUIMICA DEL AGUA

1.1. Introducciéon

El agua es el compuesto quimico que nos es més familiar, el mas abun-
dante y el de mayor significaciéon para nuestra vida. Su excepcional impor-
tancia desde el punto de vista quimico, reside en que la casi totalidad de los
procesos quimicos que ocurren en la naturaleza, no sélo en los organismos
vivos, animales y vegetales, sino en la superficie no organizada de la tierra,
asi como los que se llevan a cabo en los laboratorios y en la industria, tienen
lugar entre substancias disueltas en agua, esto es, en disoluciéon acuosa.

El agua, aunque no se considera alimento, ya que su ingesta no genera
calorias, es indispensable para la vida, pues aunque no se ingiera alimento
alguno, un humano puede sobrevivir varias semanas tomando tinicamente
agua, pero muere a los 5 — 10 dfas si es privado de agua. Las necesidades
humanas de agua son de 2 a 5 litros diarios, entre la ingerida como tal y la
incorporada en los alimentos. El agua generada por el metabolismo diario
de una persona media de 2400 kilocalorias por dia, produce 300 mL de agua
por biocombustién.

Los antiguos consideraron el agua como uno de los cuatro elementos,
siendo el aire, la tierra y el fuego los demas. Esta teoria al ser aceptada por
Aristételes, perduré durante 2000 anos.
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Hasta finales del siglo XVIII no se reconocié que el agua era una sus-
tancia compuesta. En 1781, Cavendish se mostré sorprendido al obtener
agua en la combustion de hidrégeno en el aire, y Lavoisier pudo mostrar poco
después que el agua era un compuesto formado tinicamente por hidrégeno
y oxigeno.

El agua se encuentra ampliamente repartida por la tierra de manera
muy diversa, pero presente en todas partes.

Precipitacion en tjena
119 000 km recipitacion sobre el mar

QP
458 000 km®
Superficie de tierras 148 - 10 °km? Q

Evaporacion terrestre
74 200 km?

Evaporacion de mares
502 800 km’

Figura 1.1.— Ciclo del agua, cantidades anuales estimativas.

En estado sélido, en forma de hielo o nieve, cubre las regiones mas
frias de la Tierra.

En estado liquido, rios, lagos y mares, cubre casi las tres cuartas partes
de la superficie terrestre, en una profundidad que llega a rebasar en ciertos
puntos once kilémetros, con un valor medio de 3865 m.

En estado de vapor se encuentra en la atmésfera, en una cantidad
que varia segun el lugar y la época del ano, pero que normalmente puede
alcanzar unas 50 000 ton en el aire que gravita sobre 1 km?, de la superficie
de l1a Tierra, segin estimaciones diferentes a las de la Tabla 1.1.
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Agua de mares y océanos 1,35- 10° km3
Agua dulce de rios, lagos y subterrdneas 7,5 - 10° 7
Agua de hielo polar y de cumbres 2,5 107 7
Agua de vapor atmosférico 5,1 -10* 7
Agua total de la hidrosfera 1,4 - 107 7

Tabla 1.1.— Cantidad y distribucién del agua en la tierra.

La materia viva contiene agua en cantidad importante, siendo de un
70 % la constituyente del cuerpo humano. Los alimentos contienen agua en
proporcién que varia desde un 7,3 % en la harina de avena, a un 94,7 % en
la lechuga.

Agua total de la terra Agua dulce

CHlaciares
03,7 %

 ‘Aguns de
superiicee y
almosférica
0.4 %

Permalros
05%
Aguis superficiales v atmosférica

Lagos de agw dulog 67,4 %

Aimdsdcra Hul‘rnhhl
LR LR

tierm 12,2 %

Figura 1.2.— Proporciones del agua en la tierra.
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Atmoésfera 9 - 10 dfas

Rios 5—- 20 7
Lagos 1-100 anos
Acuiferos 300 7
Océanos 3000 7

Tabla 1.2.— Tiempos de retencion del agua en los distintos tramos del
ciclo del agua en la naturaleza.

Problema 1.1.

En el juicio a Jesucristo, Poncio Pilato se lavé las manos, utilizando
medio litro de agua. Suponiendo que esa cantidad de agua utilizada,
con el correr de los tiempos, se mezcloé perfectamente en el contenido
global del agua terrestre, y si el total del agua de la tierra no ha
variado, calcilese el nimero de moléculas de aquella agua que estan
contenidas en un vaso de 200 mL lleno de agua actual. Numero de
Avogadro 6,025-10%3 moléculas/mol.

Solucion

Volumen del agua de la tierra: 1,4-10%'45,1-10'? ~1,4-10%' li-
tros.

Moles del agua de Pilato: 500/18 = 27,78 moles.

Conc. del agua de Pilato en la total de la hidrosfera:

27,78 moles moles
) — 1 . 1 —20
1,4-1021 L /98 - 10 litro

léc. 1
Ntim. de moléculas = 6,025-1023° elc 0,2 L-1,981020 mies — 2386.
mo

1.2. Composicion del agua

La determinacién de la composicién exacta del agua, ha sido objeto
de muchisimas investigaciones, utilizdindose dos métodos generales, andlisis
y sintesis.

En el primero, se parte de un peso conocido del compuesto, que se
descompone en sus elementos constituyentes, determinando sus pesos res-
pectivos.
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En el método de sintesis, se determinan las proporciones en que los
elementos se combinan para formar el compuesto.

Las primeras determinaciones mas exactas de la relacién ponderal en
que se combinan el hidrégeno y el oxigeno, para formar el agua, se deben
al quimico americano Edward W. Morley (1838-1923) de la Universidad
Western Reserve de Ohio, cuyos trabajos de investigaciéon abarcaron de 1883
a 1895.

Morley utilizé el método de sintesis para la determinacién de la com-
posicién del agua. El hidrégeno y el oxigeno se pesaban separadamente, el
hidrégeno adsorbido en paladio y el oxigeno en globos de unos 15 a 20 li-
tros. Los gases reaccionaban en un aparato especial, provisto de electrodos
de platino entre los cuales se hacia saltar una chispa eléctrica; el agua for-
mada se condensaba y se pesaba. Como resultado de once ensayos, Morley
encontré que 16,000 partes en peso de oxigeno, se unian con 2,0154 partes en
peso de hidrégeno, esto es, una relacién de 16,000 a 2-1,0077. La relacién
actual, mas rigurosamente encontrada, es de 15,9994 a 2-1,00797, siendo
15,9994 y 1,00797 las masas atémicas del oxigeno y del hidrégeno.

La electrolisis del agua muestra, que la relacion de combinaciéon en
volumen del hidrégeno al oxigeno es de 2 a 1.

La combinacién del oxigeno con el deuterio, isétopo del hidrégeno de
masa 2, forma el agua pesada, DO.

El hidrégeno y el oxigeno, se unen también en la relacién ponderal
de 31,9988 partes de oxigeno por 2,01594 partes de hidrégeno, y originan el
perdxido de hidrégeno, HoOo.

1.3. Propiedades fisicas del agua

El agua pura es un liquido inodoro, insipido, transparente y practica-
mente incoloro, pues sélo en grandes espesores presenta un tono débilmente
azul-verdoso. Las propiedades fisicas del agua se resumen en la Tabla 1.3.

La densidad del agua aumenta anormalmente al elevar la temperatura
de 0 a 4 °C (exactamente 3,98 °C), en que alcanza su valor maximo de 1
g/mL. Por encima o por debajo de esta temperatura, el agua se dilata y la
densidad disminuye, segtiin se observa en la Tabla 1.4, en la que se incluye
la densidad del hielo con fines comparativos.
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Las anomalias del comportamiento de la densidad del agua, con rela-
cién a las demads sustancias, que se dilatan regularmente con la temperatura,
son su considerable expansién al pasar al estado sélido, y la localizacion del
maximo de su densidad.

El agua congela a 0 °C y se convierte en hielo, y como su densidad dis-
minuye, 0,917 g/mL, el hielo que se forma flota sobre el agua. Este fenémeno
es sumamente raro, puesto que casi todas las deméas substancias se contraen
en la solidificacién. La densidad del hielo aumenta al bajar su temperatura.

P. molecular 18,015 Cal. de formacién 68,3 kcal/mol
P. congelacion 0,0 °C  Cal. fusion 79,7 cal/g

P. ebullicion 100,0 ” Cal. vapor. a 20 °C  585,5 7
Temp. critica  374,2 7 Cal. vapor. a 100 °C 539,5 ”

Pres. Critica 218,4 atm  Calor especifico 1,0 7

Tabla 1.3.— Propiedades fisicas del agua.

Este comportamiento especial del agua es muy conveniente, pues si
ocurriese con ella lo mismo que con la inmensa mayoria de los liquidos, los
mares, lagos y rios de zonas frias, al congelarse el agua en su superficie, lo
congelado iria al fondo, de modo que al llegar el verano, el hielo acumulado
del fondo persistiria, a causa de la resistencia térmica del medio, lo cual
modificaria totalmente el medio acuatico tal como lo conocemos.

Temp. °C  Densidad Temp. °C  Densidad

Hielo -10 0,919 4 0,99997
Hielo 0 0,917 10 0,99970
Agua 0 0,99984 15 0,99910

1 0,99990 20 0,99820
3 0,99996 25 0,99704
3,98 1,00000 100 0,95836

Tabla 1.4~ Variacién de la densidad del agua con la temperatura.

El comportamiento especial del agua, en lo que respecta a la varia-
cién anormal de la densidad entre 0 y 4 °C, y en los valores elevados de los
calores latentes de fusion y de vaporizacién, puede explicarse mediante la
asociacion de sus moléculas, determinada por el cardcter peculiar de su en-
lace covalente, con participacién idénica a través de puentes de hidrégeno, tal
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como se muestra en la Figura 1.3, extendiéndose la asociacién de moléculas
por los puentes de hidrégeno a toda la masa de agua.

La asociacién entre moléculas de agua, permite explicar los elevados
puntos de fusién y de ebullicién del agua, mucho maés altos de lo que de-
berian esperarse por su férmula molecular sencilla, en comparacién con las
combinaciones de los elementos de su mismo grupo con el hidrégeno, mas
volatiles, a causa de la ausencia de las asociaciones moleculares por puen-
tes de hidrogeno. Si el enlace O—H fuese covalente puro, quizéas el punto de
fusién del agua fuese de —100 °C.

Hidrogeno

Hidrégeno

1,69a 1,79 A

Hidrégeno

Figura 1.3.— Estructura molecular del agua, y enlace por puentes de
hidrégeno.

En el hielo, las moléculas de agua estan distribuidas en un reticulo
espacial, en el que cada atomo de oxigeno estd unido a otros cuatro atomos
a través de puentes de hidrégeno dispuestos asimétricamente, por lo que las
moléculas de agua mantienen su individualidad. Los enlaces de cada atomo
de oxigeno estan dirigidos a los vértices de un tetraedro, siendo sensiblemen-
te iguales, por lo que cada molécula de agua estd rodeada tinicamente por
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otras cuatro, determinando una estructura muy abierta, con los oxigenos
separados a 2,76 A. Cada seis 4tomos de oxigeno forman un anillo espacial,
rodeado por otros seis en una simetria hexagonal.

Al fundir el hielo, se rompen las uniones de los enlaces por puentes
de hidrégeno, quedando las moléculas de agua libres, y por tanto pueden
distribuirse sin la rigidez de ese sélido, pero quedando aun fragmentos micro-
cristalinos que se van rompiendo al calentar el agua desde 0 a 3,98 °C. Esta
ruptura adicional de enlaces por puentes de hidrégeno, explica el aumento
de densidad en este intervalo de temperatura. Esa estructura se deshace
a temperaturas superiores, disminuyendo entonces la densidad progresiva-
mente, acorde con el comportamiento general.

Problema 1.2.

En el proceso de obtencién de agua destilada mediante evapora-
cién, se procede en etapas a contracorriente a presion reducida, en las
que el calor de evaporacién utilizado en una etapa se recupera en la
cesion del calor de condensacién de la etapa siguiente. Considerando
despreciables otros calentamientos y que la eficacia de la recuperacién
de calor en las evaporaciones/condensaciones es del 80 %, calcilese el
coste de generar vapor de agua, correspondiente a 1 m? de agua liquida
a 80 °C, mediante energia eléctrica, siendo el coste doméstico de ésta

0,083 k\=7€Vh‘ El calor de evaporacién y densidad del agua a 80 °C son

de 551 cal/g y 0,972 g/mL respectivamente.
Solucién

Qv =mm,0(g) - Hy(cal/g) =V -du,0 - Hy =

L | |
=100 0972 & 551°% =536 10% 7, =
m mL g m
1
—418 7 536108 2924108 7
cal m3 m3

1 kWh = 1000 i -3600 s = 3,6-10° J

22,4108

36.106 — 622 kWh

Npwh =

€
Coste = (1 —0.8) - 622kWh - 0,083 | = =1032€.

Wh
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Problema 1.3.
Calcular la altura a que podria elevarse una masa de 100 kg, con
la energia necesaria para vaporizar 1 kg de agua a 100 °C. El calor de
evaporacién del agua a 100 °C es de 539,5 cal/g.

Solucién

Qu = mm,o0(g) - Hy(cal/g)
W=JJ/cal) - Q,=m-g-h

:J'mHQO'Hv

h
o 418-1000-5395
100-9,8

1.4. Sinopsis de la quimica del agua

El agua, hidruro de oxigeno, es la combinacién quimica del hidrégeno,
con estructura electrénica 1s!, con el oxigeno, 1s?, 2s%, 2p2, 2p31/, 2pl, o en
su configuracién de hibridaciéon de los orbitales de la segunda capa, me-
diante cuatro orbitales sp?, dirigidos desde el centro de un tetraedro a los
vértices, con 6 electrones y dos vacantes para enlace. De modo que se indu-
ce que el dngulo Hidrégeno-Oxigeno—Hidrogeno sea ya de 90 o de 109,5°,
correspondientes al estado normal o al de hibridacién.

Las medidas experimentales de este angulo conducen a 104,5°, lo que
hace pensar que coexisten las dos estructuras, con mayor abundancia la que
corresponde a la hibridacién.

Si el enlace O—H fuese covalente puro, el agua serfa un gas dificilmente
licuable, presentando moléculas libres de la influencia de otras, en consonan-
cia con los hidruros de los elementos de su mismo grupo, azufre, selenio y
teluro.

Como el agua es un liquido en condiciones normales, la explicacién se
debe a que la union O-H, no es un enlace covalente perfecto, participando
en la unién una atraccién electrostatica, con distribuciéon de carga, positiva
en los hidrégenos y negativa en el oxigeno, con lo que el campo eléctrico
establecido afecta y es afectado por las moléculas que la rodean, esto confiere
una estructura de dipolos eléctricos encadenados, de modo que las distancias
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de cargas positivas, + de cada hidrégeno, a las negativas, 26— del oxigeno,
sean minimas, y maximas para las cargas del mismo signo.

El enlace por puentes de hidrégeno también se da en los alcoholes,
restandoles volatilidad. El producto de carga por distancia conforma el mo-
mento dipolar, que en el agua es de 1,85 Debye, siendo 1 D 3,34 -103° C-m.
La energia del enlace por puentes de hidrégeno es de 3 a 7 kcal/mol, frente
a 50 a 100 kcal/mol del enlace covalente.

Compuesto Temp. fusién °C  Temp. ebull. °C  P. molecular

H,0 0 100 18,0
H,S 86 60 34,1
HoSe 60 42 81,0
HyTe 51 2 129.6

Tabla 1.5.— Temperaturas de fusiéon y ebullicién de los hidruros de los
elementos del grupo Vla.

El agua es un compuesto fuertemente exotérmico, y en consecuencia
extraordinariamente estable. La reaccién de su formacion es:

Ha(g) + 1/2042(g) = HyO(g) + 68,32 keal

La extraordinaria estabilidad del agua, se infiere de la consideraciéon de
que su disociacién, comienza a ser apreciable en fase de vapor a temperaturas
tan elevadas como 1600 °C.

1.4.1. Solubilidad. Efecto del i6n comun

El agua es un buen disolvente de sustancias polares, debido a su fuerte
momento dipolar, pero es mal disolvente de las sustancias organicas de en-
laces inicamente covalentes. Es de utilidad el viejo refran de similis disolvit
similis, «semejante disuelve a semejante».

Las sustancias iénicas denominadas insolubles, por poca solubilidad
que tengan, siempre presentan sus iones, en la extensién que sea, en diso-
lucién, por lo que debiera hablarse de sustancias poco solubles en lugar de
insolubles. Si un compuesto iénico A,,C,, es poco soluble, su mayor parte
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permanece sélida y una pequena cantidad se disuelve, manifestandose en
forma totalmente ionizada. La condicién de equilibrio i6nico es:

A, Cp, 2 mA" +nC™t

Como se trata de sustancias muy poco solubles, el equilibrio estard muy
desplazado a la izquierda, de modo que la pérdida relativa de materia por
disolucién es infima, por lo que la ley de accién de masas aplicada a este
equilibrio toma la forma de:

Ky = [A™]" - M (L1)

Expresién denominada producto de solubilidad, con las concentraciones ex-
presadas en moles/litro. El producto de solubilidad sélo es aplicable a sus-
tancias muy poco solubles. La constante del producto de solubilidad depende
de la temperatura, y de la presencia de otras sustancias que reaccionen con
sus iones.

Férmula pKs Kg Férmula pKs Kg

CaCOs3 835 4,5-107° Cr(OH); 29,8 1,6-10730
FeCO3 10,68 2,1 -107* Fe(OH)y 15,10 7,9 -10716
MgCOs3 7,46 35-107% Fe(OH); 38,8 1,6-1073
MnCOs3 9,30 5,0-1071% Mg(OH), 11,15 7,1 -10712
CdCOz 13,74 1,8-10"% Mn(OH), 12,8 1,6-10713
ZnCOs 10,00 1,0 -1071° Ni(OH); 152 6,0 - 10716
Ca(OH); 5,19 6,5-107¢ CaSOy4 4,62 2,4 -107°

Tabla 1.6.— Productos de solubilidad de subtancias poco solubles.

La concentracién [A,,C,,] correspondiente a la parte disuelta se denomi-
na solubilidad, expresdndose en g/L.

Se formara un precipitado en una disolucién, cuando el producto de
las concentraciones de los iones de una sustancia rebase el valor del producto
de solubilidad.

La constante del producto de solubilidad, con notacién analoga a la
de pH, se expresa por el logaritmo de su inverso, pKs.





