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ABSTRACT

The present study has as objective to know the
process of biochemical oxidation of the organic
matter (MO) and nitrification in the waters of the Bay
of Tumaco. This process is described by reactions of
first order; each kinetic equation that is generated
obeys the balance of the parameter that is wanted to
model which possesses a kinetic constant (also called
reaction velocity, rat or velocity of change). In
laboratory tests the constants were determined for
two places of the Bay; the obtained values for KDBO
were between 0.08 and 0.14day "; KNH4 0.08-0.14day"
“ KNO2 0.-M-O*Oday"* and KNOB 0.02-0.07day"’;
presenting correlation with data obtained in the
theoretical formulation.
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RESUMEN

El presente estudio tiene como objetivo conocer el

proceso de oxidacion bioquimica de la materia

organica (MO) y nitrificacion en las aguas de la
Ensenada de Tumaco. Este proceso es descrito por
reacciones de primer orden; cada ecuacion cinetica
que se genera obedece al balance del parametro que

se desea modelar y posee una constante cinetica

(Tambien llamada velocidad de reaccion, rata o

velocidad de cambio). Mediante ensayos de
laboratorio se determinaron las constantes para dos
sitios de la Ensenada; Los valores encontrados para
KDBO estuvieron entre 0.08 y 0.14di'a~!, KNH4 0.08-
0.14dia";KNoz 0.14-0.30dia"* y KNOS 0.02-0.07dia"";
presentando correlacion con los datos obtenidos en la

formulacionteorica.
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INTRODUCCION

La Ensenada de Tumaco corresponde a un ecosistema
estuarino complejo, debido a la interaccion de
procesos de mezcla de agua dulce y oceanica ligado al
regimen mareal; en donde la materia introducida a
traves de rios, aguas residuales domesticas e
industriales, escorrentias, entre otras, sufre una
serie de transformaciones quimicas. La nitrificacion
es uno de estos procesos, e implica la oxidacion del
amonio (NH4") a nitrito (NO?) y subsecuentemente a
nitrato (NO3"). Estas transformaciones a estados mas
oxidados, inducen un consumo de
representando una fraccion de la
Bioquimica de Oxigeno (DBO).

oxigeno,
Demanda

Los nutrientes estan presentes en diferentes formas
en los sistemas acuaticos y solamente las formas
inorganicas disueltas disponibles para la
productividad primaria, ademas son importantes en
calidad del
describe sus

estan
La modelacion de la agua que
generalmente tendencias vy

transformaciones bajocinéticasde primer orden.

Las sales nutritivas soLubles (formas del nitrogeno y
fosforo), son removidas de la columns de agua por las
algas durante el proceso de la fotosintesis y son
transferidas hacia otros organismos acuaticos a traves
de La cadena alimenticia para despues retornar
nuevamente al agua por medio de las excreciones
solubles de todos los organismos, La descomposicion
de detritos organicos y sedimentos y la hidrolisis de
nutrientes organicos; procesos que se conocen como
biogeoquimicos.
representados a traves de relaciones matematicas Yy

ciclos Todos estos flujos son

ecuaciones de balances.

Por lo anterior con este estudio se pretende conocer
el proceso de oxidacion bioquimica de la materia
organicay nitrificacion en las aguas de la Ensenada de




Tumaco; que como se dijo anteriormente son
descritos por reacciones de primer orden; cada
ecuacion cinética posee una constante cinética
(también llamada velocidad de reaccion, rata o
velocidad de cambio), que caracteriza el
comportamiento del ecosistema. El verdadero
conocimiento radica entonces, en poder determinar
dichas constantes cinéticas que representen de forma
correcta y permitan la futura modelacion del
ecosistema acuatico (NCh", NOZz", NH4"y PO4*> y OD, en
nuestrocaso).
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Descripcion Tedrica

La formulacion de modelos matematicos invoLucra un
alto conocimiento del proceso objeto de modelacion,
este conocimiento requiere de la habilidad del
investigador para poder representar el proceso como
una expresion matematica (una ecuacion o un grupo
de ecuaciones). Los nutrientes son modelados usando
un sistema de ecuaciones de balances de materia
acoplados, cada ecuacion que se genera obedece al
balance del parametro que se desea modelar, asi en
forma general:

ds]
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Donde S es cualquier constituyente no conservativo
que se pretende balancear (OD, NO3, NO2, NH4" y
PO4* en nuestro caso). En el diagrama siguiente (fig
1), se representa el proceso de oxidacion para la
materia organica (MO).

OXIDACION EIOQUIMICA DE LA MATERIA ORGANICA

M Oc organico > co
+ 02 KDBO
AMONIZACION NITRIFICACION
MON organico P NH4+ . NO2- > NOs
F o2 KNH4 + O2 KNO2 JQ KNO3
FOSFATIZACION
M OP organico ° PO4-

Procesos de la oxidacion bioquimica de la materia orsanica (MO).
MON Org y MOP Org representan la MO, en forma de nitrogeno
organico y de fosforo organico respectivamente.

La determinacion de los parametros cineticos
involucrados en el proceso de la oxidacion
bioquimica, se constituye en el objetivo principal de
estainvestigacion.

Los resultados obtenidos permitiran contar con
informacion necesaria para una futura modelacion

matematica de la calidad del agua en la Ensenada de
Tumaco.

La cinetica de la DBO es formulada como una
ecuacion de primer orden segun la relacion:

d[DBO REMj 7y
ol . K peo [DBO Rrem] (2}
dt
DBOREM = cantidad de DBO remanente, (materia organica no oxidada, mg/l)
t = tiempo (dias)
KDBO = constante de desoxigenacion (dia -1} o velocidad de la DBO

Integrando se obtiene la ecuacion para La DBO
remanente:

DBOREM - DBOo e"P®° A - DBOo = DBO ultima (materia
organica total, mg/l).

En terminos de la DBO ejercida; DBO = DBOo - DBOREM.

Entonces: DBO=DBOo (1-e""%%) Q)

Existen varios métodos para el calculo de la constante
cinética de la DBO, la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (US. EPA) enuncia
nueve, de los cuales se escogieron dos por su facilidad
y grado de exactitud, estos métodos seleccionados
fueron: El metodo grafico de Thomas, y el método
logaritmico.

La cinetica de los procesos de fosfatizacion y de
amonizacion analogamente al de la oxidacion
bioquimica son descritos satisfactoriamente por una
reaccion de primer orden. Puesto que la fosfatizacion
y la amonizacion de la materia organica son resultado
de su oxidacion bioquimica; puede establecerse como
primera aproximacion, que las velocidades de estos
procesos deben ser proximas entre si, es decir,

KNH4 = KPO4 = KDBO; siemprey cuando los momentosde
maximos valores para amonio y fosforo coincidan. Las
velocidades de estos procesos pueden ser evaluadas
como reacciones de primer orden con la formula:

Ct=C0.eKEe {

Donde,

C°= concentracion inicial de la especie quimica (N o P).
Ct= concentracion en el tiempo't. .
K= velocidad especifica del proceso bioquimico (dia"[ ).



El proceso de nitrification consiste en la oxidacion
del amoniaco a nitrato e involucra dos estadios de
oxidacion (fig 1); el calculo de Los parametros
cineticos (KNCK, Krra), envueive expresiones mas
complejas, La solucion simultanea de las ecuaciones
del balance demateria (Ecuacion N°1), paracadauna
de las especies involucradas (Lonin, 1999); bajo
condiciones experimentales y considerando que no
hay asimilacion o consumo por parte del fitoplancton
en el proceso de fotosintesis, se tiene:

d[MOd-z ORGl .y NHa [MO N ORGY

(I|Nf:-(ljt.1] - +JCWWA4[MONORG| -KNOI [NHj]

d[N(’;;i = +K oz [NH4] - K nvos [NOi] (5¢)
d[N%C:*__ = +KNO2 [NH3] - K wos [NO3]

D[N(;S] KN03 [NO2]

donde: [ ] : Representa la concentracion de la especie,
KNI-M: Velocidad de regeneracion del amonio (o cte. de amonizacion)
KNCH: Velocidad de regeneracion de los nitritos
KNO: Velocidad de reseneracion de los nitratos

Como La solucion de este sistema de ecuaciones es
diferenciales es algo dispendioso para encontrar los
valores de KNOZ/ KNO3 a partir de los datos surgidos de
La experimentacion. Torres y Piermattey (1999)
utilizaron ecuaciones mas confortables para el
calculo de estas constantes, basandose en la
informacion de los puntos maximos en las curvas
cinéticas de los compuestos intermedios. Para esto se
relacionan las concentraciones maximas alcanzadas
por Las sustancias con Las constantes de velocidad:

[NH% ] max NO2

KNO3 = KNO02 =
[NOZ] max
In (KNO2/KNH4) s
tmax _NH4 =t L
KNO2 - KNH4
Donde:

[NH4+]maxN02
. Concentracion del amonio en el momento de la
maxima concentracion de nitritos.
[NO2"]™**: Maximaconcentracion de los nitritos.
tmax NH4 : Tiempo en el que se alcanza
concentracion maxima de amonio.

la primera

Se realizaron dos muestreos, el primero en marea alta
y otro en marea baja, en dos estaciones de la
Ensenada de Tumaco (La Caleta y Punta Laura, fig 2).
La estacion La Caleta esta caracterizada por tener
altas concentraciones de nutrientes y solidos en
suspension; y la estacion Punta Laura por tener
concentraciones medias, (CCCP, Informe Final
Ecopetrol 2000). Las muestras recolectadas en campo
fueron transportadas al laboratorio donde se
incubaron submuestras a una temperatura de 25'C y
diariamente se hicieron determinaciones de
nutrientes(NOa", N02\ NH4"yP0O4°*")ydeDBO.

Analisis_de parametros _fisicoauimicos:

Los analisis de parametros fisicoquimicos, se
determinaron por metodos estandarizados
(recopilados por STANDARD METHODS), que utilizan
técnicas espectrofotométricas en el analisis de
nutrientes, conductimétrica en el analisis de
salinidad y potenciometrica para el pH. La
transparencia se midio con el disco Sechi; los analisis
de DBO se realizaron de acuerdo con la metodologia
aplicada en "STANDARD METHODS" determinando Las
concentraciones de OD por el metodo Winkler.

Calculo de las constantes cineticas:

Metodo de Thomas para el calculo de KDBO:

El metodo de Thomas 0 metodo grafico publicado por
H. A. Thomas en 1950; aproxima La ecuacion de la
DBO, a la ecuacion 8. La expansion en series de Tylor
de las dos ecuaciones siguientes y su similitud hacen
que la ecuacion de La DBO (ecuacion 2} pueda
reescribirse como (8).

f..+.0 = KDBO, [ 1. Koeo! |, (Kpeo)? (Koeo’)3 J

2 ' 6 24

Kiso! | -3 - Kpeot (Kppot)2 (Kppaf)3
: . = 1- + - | &
[1 : ] kosox | 5 7 0 ]

Kosof
DBO - DBOo KDBOt |1+ —

Entonces si se tienen varios registros de DBO, medidos
en diferentes dias (t), podemos hacer una grafica de
(t/DBO)® Vs (t) y obtener como intercepto (KDBO
DBOO)-/3 y como pendiente kpBo23 / 6.DBO0™. Si
estos dos terminos se resuelven simulLtaneamente se
pueden determinar Los valores kpeo y DBOo. Fig 3.



Este metodo tambien ha sido usado por algunos
investigadores norteamericanos para definir Las
constantes de nitrificacion en el estuario de Potomac
{SlaytonyTrovato, 1978-1979).

Metodo logaritmico para el cdlcuto de kbBo:

Este método propuesto por Orford e Ingram (1941)
produce en alLgunos casos buenas aproximaciones del
valor de KDBO, pero en otros los resultados pueden
diferir de Los obtenidos por otros metodos (AINSA,
1986). El metodo logaritmico parte de La ecuacion 3
quesederivaa:

Ln(r) = Ln(DBOo * KDBO) - KDBO ' '

r=d(DBO)/dt 9)
Graficando la ecuacion anterior podemos obtener los
valores de kpeo y DBOo. Fig 3

Constantes de amonizacion v fosfatizacion: puesto
gue estos procesos son resultado de La oxigenacion
bioquimica de la MO puede establecerse como
primera aproximacion, que las velocidades cinéticas
deben ser similares entre si, es decir, KNH4=KPO4 =
kpBO. Ademas, la figura 4 muestra los momentos en
que ocurrieron los maximos de fosfatos, concordando
con los de amonio. Entonces para la muestra de agua
de la Caleta del segundo muestreo, kbBo = 0.08 = KNH4=

KPOA4.

Constantes del proceso de nitrificacion:

El calculo de estas velocidades cineticas se realizo a
partir de los datos experimentales, se utilizaron las
ecuaciones 6 y 7; empleando los datos obtenidos en
Los analisis de nutrientes (NO3", NO2", NH4" y PO4%),
se graficaron Concentraciones Vs. Tiempo con el fin
de encontrar los puntos maximos y el momento en
que estos ocurren. La figura 6 muestra la variacion de
estos parametros con el tiempo.

Siguiendo con los calculos para la muestra de La
Caleta {2do muestreo), de laTabla N° 1 se obtiene:

[NH4* maxNoz =0.95us. atN/I
[NO2"]max =3.76 us. at Nil
Tmax_NH4 =6dias.

l.a ecuacion 7 permite el calculo de KNO2

[KNOZ,/ )
In
~ /0.08

"~ KNO2 -0.08

La solucion de esta ecuacion se puede Llevar a cabo
por algun metodo numerico: biseccion, Newton-
Raphson 0 en forma mas simple por el metodo grafico;
organizando La funcion en terminos de ko2 y hallando
Losceros, esdecir, dondef(KNO2)=0. (Fig5)

Determinado el valor de knoe se utiliza la ecuacion 6
para hallar el valor de knoB. kNoB= 0.30 (0.95/3.76) =
0.075 dia"™.

De forma analoga se determinan Las constantes
cinéticas para lss muestras restantes de agua,
empleando Los datosde latablaN-© 1.

Muestra ISR TRNR2 | 0 Jasie - = i s
Pta Laura (ler. Muestreo) 089 371 6
LaCaleta (ler. Muestreo) ~ 1.36 293 I} .7
Pta. Laura (2dc. Muestreo)  0.30 3.15 6
LaCaleta (2do. Muestreo) 0.95 3.76 6,

Valores de [NH4"T™*N% en ug. at N/I; [NO2Jmax en u§. at N/I.
y tmax_NH4 en dias para las muestras de agua analizadas.

Resultados
A Lass muestras de agua recolectadas se les
determinaron las constantes cinéticas para los

procesos descritos siguiendo La metodologia
anteriormente enunciada, los valores obtenidos para
las constantes cineticas son presentados en La tabla
siguiente.

Adicionalmente se muestran valores de parametros
fisicoquimicos como transparencia, pH y salinidad;
para que los resultados aqui obtenidos puedan ser
comparados con otros estudios, ya que
continuamente las caracteristicas del agua cambian a
consecuencia de la marea o la época climatica.

Para corroborar el grado de acercamiento a la
realidad en la determinacion de las constantes, se
resolvio el conjunto de ecuaciones diferenciales
obtenidos del balance de materia para cada
componente analizado, asi, la ecuacion 2 describe el
comportamiento tedrico de La DBO y su solucion
analitica junto a los datos experimentales se
muestran en Lafigura6.
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Los valores para la constante cinética de la DBO
estuvieron entre 0.08 y 0.14 dia-1, mostrando mayor
diferencia entre estaciones para el primer muestreo
(marea alta). Un estudio anterior realizado para las
mismas estaciones (CCCP, Informe Calidad de Aguas,
1999), arrojo valores decode 0,27 y 0,14 dia "'y una
DBOode 5,57 y 2,23 mg/L para laCaletay Punta Laura
respectivamente.

Estos procesos bioqufmicos y sus velocidades
cineticas estan estrechamente relacionados con la
actividad bacteriana, es por eso, que factores como
el pH vy la salinidad juegan un papel importante en las
variaciones de estas constantes. El aumento de la
biomasa bacteriana estd lirnitado a valores de pH
favorables, en zonas como la desembocadura de los
n'os este parametro puede cambiar hora a hora con la
marea, al igual que la salinidad, como consecuencia
de la entrada de aguas oceanicas y al represamiento
de Las aguas de los rios.

Es necesario adelantar nuevos estudios para entender
las variaciones de estas constantes cinéticas en un
mismo sitio de muestreo, ademas del pH y la
salinidad, los solidos suspendidos (SS) y el contenido
de MO juegan otro papel, las altas concentraciones de
55 {en especial durante los periodos de marea baja),
proporcionan una buena condicion para la vida de las
bacterias (La parte organica como alimento y La
inorganica como soporte para La reproduccion), de
igual forma altas concentraciones de MO favorecen el
aumento de bacterias hasta las concentraciones
maximas posibles.

El agua de mar contiene poca concentracion de MO y
de bacterias, Las aguas de rios tienen mucha MO y SS
por esta razon la biomasa de bacterias se encuentra
cercana a su maximo. Cuando mucha materia
organica entra al mar las bacterias se reproducen
rapidamente Lo que conduce a un cambio en la
velocidad del proceso de oxidacion de La materia
organica.

En lo que respecta al proceso de nitrificacion, el
comportamiento teorico de las especies del nitrogeno
supone un grado mayor de complejidad, es necesario
resolver el sistema de ecuaciones provenientes del
balance de materia (ecuaciones 5a-5d). La solucion
de este sistema de ecuaciones diferenciales de
primer orden y de condiciones iniciales se realizo
utilizando el metodo de Runge-Kutta de cuarto orden,

4
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gue se considera el de uso mas popular (Nakamura,
1992), este meétodo fue ejecutado a traves de un
programa en Basic, y sus resultados permitieron
escribir el comportamiento teorico del proceso de
nitrificacion para las muestras de la Ensenada, los
resultadossemuestran en lafigura?.

Los valores obtenidos para la constante de
regeneracion de los nitritos, KNO2 estuvieron entre
0.14 y 0.30 dia"*; y para la constante de regeneracion
de los nitratos, kNO3, entre 0.02 y 0.07 dia''. Este
estudio sobre el proceso de nitrificacion es nuevo
para el Pacifico Colombiano, por lo cual se carece de
informacion con que comparar.

En la Costa Atlantica para la Ciénaga de la Virgen se
realizdo un experimento similar, obteniendo valores
de: 0.23, 0.09, y 0.44 dia"! para las constantes KDBO,
KNO2 y KNO8 respectivamente (Torres y Piermattey,
1999). Pero con la diferencia de ser un medio menos
dinamico y con concentraciones mucho mas altas de
nutrientes y DBO en sus aguas.

Estudios realizados en latitudes superiores brindan
valores de referenda; Slayton y Trovato (1978)
encontraron velocidades de nitrificacion entre 0.10-
0.14 dia'! paraelestuariode Potomac; Bansal (1978)
reporto valores para el estuario del rio Delware de:
0.09-0.054 dia"'. Entre los pocos estudios en los
cuales se determinan las velocidades de kKNO2 y KNOB
para un estuario es el realizado por Brandes (1976)
para la bahia de Texas los resultados estuvieron entre
0.05-0.2 y 0.2-0.5 respectivamente. Esto muestra que
una constante cinetica puede tener una gran
variacion de un sitio a otro, e incluso para una misma
zona.

Por lo anterior, siendo la Ensenada de Tumaco un
medio tan cambiante, para poder definir relaciones
con estas constantes cineticas, es necesario obtener
mayor informacion, tratando de cubrir todos los tipos
de aguas que se encuentran en la Ensenada (aguas
salobres en el sector oriental, aguas con
caracteristicas oceanicas en la parte occidental, y
toda la gama intermedia producto de las mezclas).
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Conclusiones
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Los nutrientes como el nitrogeno y el fosforo son los
mayores limitantes para el crecimiento del plancton,
incluidos en los modelos de calidad de aguas; el
nitrogeno es importante ademas, por el efecto que
tiene la nitrificacion sobre la dinamica del oxigeno
disuelto y por el caracter toxico que posee el amonio
(no ionizado). Tipicamente este proceso de
nitrificacion es simulado por una cinética de primer
orden, como una simple etapa o una aproximacion a
dosetapas.

El OD tambien es una de los principalsindicadores de
la calidad del agua y por consiguiente uno de los
modulos fundamentaies de un modelo; asi mismo, la
oxidacion de la MO y el consumo de DBO tambien se
representa como reaccion de primer orden, donde
cada proceso posee sus constantes cinéticas
especificas.

Para La evaluacion de Las constantes se hizo un
seguimiento diario en submuestras incubadas a 25°C.
Los experimentos arrojaron valores de koBo entre 0.08
y 0.14 dia" ', que al ser comparados con resultados de
un estudio anterior se encuentra que dicha velocidad
varia como consecuencia de factores del medio
marino (el pH y la salinidad) y el contenido de
biomasabacteriana.

Los valores obtenidos para kKnow, estuvieron entre 0.14
y 0.30 dia"'; y para knos, entre 0.02 y 0.07 dia"'.
Estudios como este, sobre el proceso de nitrificacion
es nuevo para el Pacifico Colombiano, careciendo de
informacion con la cual comparar, por esta razdn, es
necesario obtener mds informacion tratando de
cubrir todos los tipos de aguas que se encuentran en la
Ensenada (aguas salobres en el sector oriental, aguas
con caracteristicas oceanicas en la parte occidental,

ytoda La gama intermedia producto de las mezclas).

Los resultados encontrados muestran correlacion de
Los datos experimentales con las ecuaciones
matematicas sugeridas para La representacion de los
procesos de oxidacion bioquimica de la MO vy la
nitrificacion. La informaciéon generada en este
estudio sirve como base para la futura modelacion de
La calidad del agua de La Ensenada, a traves, de un
modeLo con parametros experimentales que se
ajustan al medio real.
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Concentracionde Fosfatos Estacion La Caieta

) maxtmos

Tiempo (diag

Fosfalos 1er M = ® Fosfatos 2ed W

Proceso de fosfatizacion para las muestras de agua provenientes
de la Caleta

Muestra I;ag?i;m} Al
Pta. Laura (ler. Muestreo) 50 8.05 g
La Caleta (ler. Muestreo) 30 7.98 -
Pta. Laura (2do. Muestreo) 40 7.99 29.2
La Caleta (2do. Muestreo) 27 7.21 19.9

CALCULODE K

K NO2 (dia-1)

s e

Calculo de la constante de regeneration de los nitritos (KNO2)

K ..;::'\.- DBO Kpir." K

| (da-) | dima - fdae) = (dis fda™y | (dia")

008 130 008 008 030 0.07

014 294 014 014 0145 0.07

011 18 011 011 024 0.02
008 282 008 008 030 0.075

Valores de constantes cineticas para los procesos de oxidation bioquimica de la materia organica
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Representacion grdfica para el modeio de la DBO en la estacion la Caleta
A) Marea alta (ler muestreo

b) Marea baja (2do muestreo)

En rojo los resultados para el metodo de Thomas y en azul para el metodo togaritmico
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Concenbraciones {ug. at/l)

Dias )
> 10 15 20 25 20
—NH4 ___NO —NO3 4+ Nitritos g Nimtos 4 Amonio

Procesa de Nitrificacion | B | | §

20.00 -
18.00
16.00 :
14.00 :
12.00 |
10.00 |
8.00 !
|
|

i

6.00 13 76
4.00 4

2.00 —095_ e

Concentracion (ug. atfl)
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8 |'_NH4_N-':Q”;'N03 + HNiiios g Nimis 4 Amonic

Representacion grafica para el proceso de Nitrificacion en la estacion La Caleta,
A) Marea alta (ler muestreo) b) Marea baja (2do muestreo)
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