16.5.4. Ensayos con ozono ( De ""Analisis de Aguas y Enasayos de Tratamiento™ -
R.Marin Galvin)

La ozonizacion es un método de tratamiento de aguas que esta siendo cada vez mas
utilizado. debido al gran poder oxidante del reactivo tanto frente a sustancias
inorganicas presentes en un agua y no convenientemente eliminadas con cloro, como
compuestos organicos susceptibles de provocar problemas de olor/sabor y THM en
aguas tratadas con cloro, como finalmente por su elevado poder germicida frente a la
flora microbiana de un agua. En este aspecto, la accion del ozono frente a virus y
microorganismos con capacidad de formar esporas es superior a la del cloro (8. 9, 392,
393).

El ozono es un reactivo quimico no convencional, en el sentido de que se ha de generar
in situ durante el proceso de tratamiento del agua. La produccién de ozono se basa en la
reaccion quimica global (392, 417):
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En este proceso debe operarse bien con aire extremadamente seco y razonablemente
exento de impurezas o bien con oxigeno puro, con lo cual el rendimiento de produccion
se incrementaria notablemente.
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Figura 16.5: Produccién de O3 en un ozonizador convencional (231)

El aire o el oxigeno puros se introducen en el interior de tubos de descarga eléctrica. en
el interior de los cuales se aplican diferencias de potencial del orden de 15-25 KV que
suministran la energia requerida pata la rotura de las moléculas en oxigeno en atomos
reactivos de oxigeno que se combinarian con nuevas moléculas de oxigeno para formar
moléculas de ozono.

Los ozonizadores industriales disponibles en la actualidad operan con corriente altema
de frecuencias comprendidas entre 500-1.000 Hz y densidades de corriente del orden de
150-200 amperios (392,416). Asi se logran producciones del orden de 40 g de O; por m®
de aire suministrado, con una riqueza de hasta el 3%. Caso de usarse oxigeno puro, la
riqueza puede incrementarse hasta el 7%.

La producciodn de ozono es funcion de la diferencia de potencial aplicada y de la
intensidad de corriente suministrada, asi como del aporte de aire al sistema ozonizador
(ver fig 16.5).



La dosificacion del aire u oxigeno ozonizados al agua a tratar se realiza mediante
difusores de gas instalados en el fondo de cAmaras cerradas llenas (total o parcialmente)
del agua a ozonizar. El empleo de difusores de burbuja fina es mas adecuado ya que de
este modo el coeficiente de transferencia "ozono-agua" es mas alto que cuando se
utilizan difusores de burbuja gruesa (417).

Los ensayos de ozonizacion a escala de laboratorio pueden abordarse segun dos opticas:
(@) utilizar ozonizadores de laboratorio como producciones modestas de O3 o (b) usar
una derivacion proveniente de un ozonizador industrial. En los dos casos podria
operarse en continuo o discontinuo, si bien es indispensable el conocer exactamente la
riqueza en ozono del fluido gasesoso disponible.
La dosificacion efectiva del ozono al agua a ensayar se puede realizar de forma similar a
la sequida en la ETAP: en recipientes adecuados se burbujea el gas durante un tiempo
exactamente medido en funcion de dosis deseada y riqueza en ozono del fluido gaseoso.
Segun esto, el primer paso a llevar a cabo en un ensayo de dosificacion de Os es el de
calcular la riqueza del gas (aire u oxigeno) en ozono.
Célculo de la riqueza en ozono del aire ozonizado
(a) Principio
Los ozonizadores industriales van equipados con un sistema de espectrofotometria UV
que opera en continuo e indica la riqueza del aire en ozono. Este dato (de comprobada
precision) se podria utilizar para los ensayos posteriores.
Caso contrario, se puede calcular la riqueza en ozono del aire ozonizado burbujeando un
caudal conocido de aire en un volumen de agua con Kl en exceso. Se produce la fijacion
del O3 mediante reaccion quimica con el I” presente, formando I, que a su vez se
valoraria por retroceso con tiosulfato sodico en medio cido.
(b) Materiales v Reactivos
- Yoduro potasico sélido.
- Acido sulfarico concentrado.
Agua destilada.
- Disolucion patron de tiosulfato sddico 0,005 N.
- Indicador de engrudo de almidon (preparado como se indico en el método 12.12.2).
- Caudalimetro adecuado para medir caudales de aire ozonizado.

a. (c) Procedimiento

- Preparar un recipiente de 1 | de capacidad, preferementemente de forma cilindrica (por

ejemplo, una probeta graduada) y llenar con 1 1 de agua destilada.



- Afadir 2 g de K1y 1 ml de acido sulfurico concentrado. Disolver totalmente.

- Preparar un tubo flexible (PVVC o similar) a cuyo final se conectara un difusor poroso.
El caudal de aire vehiculado por este tubo debe poder medirse con exactitud mediante
un rotametro o similar.

- Conectar el sistema de produccion de ozono. Burbujear el aire ozonizado dentro de un
recipiente de agua alterno para evitar su salida directa al aire ( el ozono, como el cloro o
el dioxido de cloro son gases toxicos por inhalacion).

- Cuando se estabilice la produccion del ozonizador y se halla medido el caudal
vehiculado a traves del tubo flexible, introducir el tubo con el difusor en la probeta con
Kl 'y sulfirico durante un tiempo exactamente medido, a fin de conocer con precision el
volumen de aire introducido en la probeta. Sacar el difusor.

- Tomar una alicuota de agua ozonizada. por ejemplo, 100 ml y trasvasar a un
erlenmeyer de 250 ml. Afadir 5 gotas de disolucion indicadora de almidén.

- Valorar con tiosulfato sédico hasta decoloracion de la disolucion. Se habran gastado
"A" ml de tiosulfato.

(d) Expresion de Resultados

La cantidad de ozono presente en los 1.000 ml de agua existentes en la probeta se
obtiene de la expresion:
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Estos mg de ozono se habran dosificado en "t" segundos. En 1 hora se produciran
"3.600/t" veces mas de ozono. Conocido el caudal de aire vehiculado por el sistema. en
general. " I/h" litros por hora, se podria calcular los g de Os producidos por m® de aire
usando la expresion:

(2600/) mgde O,
(1/h] (16.11)

ode Dj/Msde aire =
Dependiendo del tiempo de burbujeo se obtendra una determinada cantidad de ozono
dosificada.
Por ejemplo, una produccién de 10 mg de O3 en un tiempo de 20 segundos, significaria
que cada 2 segundos se dosificaria 1 mg de Os. A este respecto, y como medida de
utilidad préctica, es conveniente el representar graficamente tiempos de burbujeo frente
a mg de ozono.

Ensayos de ozonizacion

Método directo



(a) Principio

Conocida la produccion de ozono disponible se puede pasar a la elaboracion de los
ensayos de laboratorio. Evidentemente. dependiendo del tipo de problema que se desee
eliminar del agua bruta, los ensayos posteriores a la dosificacion podran ser variados. Si
se trata de eliminar Mn?" se tratarfa de determinar el Mn residual existente en el agua
después de la adicion de cada dosis de oxidante. También se podria operar obteniendo la
dosis que proporciona un determinado valor residual de O3,

(b) Materiales Y Reactivos
- Ozonizador industrial o de laboratorio, de produccién conocida.

- Recipientes de 10 | de capacidad. Se pueden utilizar de otra capacidad, pero habida
cuenta de que entonces los tiempos de dosificacion del gas ozonizado serian menores, y
por tanto, también menor la precision del método, se recomiendan recipientes de esta
capacidad.

- Dependiendo del andlisis posterior a realizar, se usaran los Materiales y Reactivos
correspondientes.

(c) Procedimiento

- Proceder a dosificar ozono durante tiempos controlados que equivaldrian a dosis en
"mg/I" 0 "g/m>" determinadas. Para ello utilizar la grafica de "tiempos vs. mg de O5"
construida previamente. Por ejemplo, si el sistema produce 1 mg de ozono cada 2
segundos, el burbujeo durante 20 segundos en un volumen de agua bruta de 10 litros
implicaria el aporte de una dosis equivalente a 1 mg/l o 1 g/m3 de ozono.

- Esperar 5 minutos tras cada burbujeo.

- Proceder a medir ozono residual en el agua o aquellos pardmetros para cuya reduccion
se use el oxidante.

(d) Expresion de Resultados

En funcidn del fin perseguido. No obstante y en general, cuando el O3 no se utiliza para
eliminar sustancias concretas sino como sistema de mejora integral de la calidad del
agua tratada, se suelen usar aquellas dosis que al cabo de 5 minutos presenten un
residual de O3, menor o igual a 0,05 mg/l en el agua tratada.

La dosis maxima de ozono que se puede dosificar a un agua destinada a consumo
publico segln la normativa de nuestro pais es de 10 mg/I.

Métodos aconsejados por la International Ozone Association.
Estas técnicas de reciente publicacién pueden rendir buenos resultados. No obstante, en

cualquier ensayo de demanda de ozono, conviene tener en cuenta que la interpretacion
del resultado obtenido tiene el inconveniente de su no aplicabilidad inmediata a la



explotacion de tratamiento, debido a la propia dificultad de la dilucién del ozono en el
agua y de la reaccion de éste dentro del seno de aquella y del pequefio volumen de agua
bruta utilizado.

Estos dos tests se basan en el hecho de que cuando se dosifica ozono a un agua pueden
observarse dos periodos tipicos: el primero de un consumo rapido de ozono,
denominado demanda inicial de ozono, al final del cual se obtiene una concentracion de
ozono residual dada. Este tiempo se estandariza bien a 30 s (modificacion de HOIGNE
y BADER [524]) o bien a 2 min (modificacion de ROCHE vy col. [525]). El segundo
periodo viene caracterizado por una suave disminucion del ozono residual del agua con
el tiempo.

El tiempo necesario para que la concentracion de ozono residual tras la demanda inicial,
se haga la mitad se denomina tiempo de vida media de la concentracion residual de
ozono, "t %"y caracteriza a un agua [ 523-525]. Puede ser Util para el ajuste de la
dosis de ozono a dosificar a un agua en una ETAP.

En la metodologia de HOIGNE y BADER [524] (consultar al respecto la referencia
[523] para una descripcion pormenorizada) se inyecta una disolucidn concentrada de
ozono diluida en agua destilada, en volimenes fijos del agua a ensayar, haciéndolo a
través de un tubo de teflon de pequefio didmetro que se inserta en frascos cerrados con
puesta a la atmoésfera, y provistos de sistema de agitacion magnética (agitador e iman de
teflon). Este método plantea el inconveniente de la dilucion de la disolucién madre de
ozono Yy solo es Util para bajas demandas de éste [524].

En la variacién de ROCHE y col. [525] un volumen predeterminado de gas

conteniendo o0zono se mezcla con un cierto volumen de agua a tratar mediante burbujeo.
Este método tiene la desventaja de la transferencia del ozono gaseoso al agua bruta.

Una vez dosificado el ozono al agua, se procede a la medida de la demanda inicial de
ozono, bien al cabo de 30 s o bien al cabo de 2 minutos, segun la modalidad que se
aplique. Conocido este dato, se calculara "t 2°"".

Posteriormente se van tomando medidas de ozono residual al cabo de diferentes tiempos
(por ejemplo, 45 s, 1 min, 90 s, 2 min, 3 min, 4 min, 5 min, 6 min...).

Con estos datos de dosificacion de 0zono y ozono residual al cabo de un tiempo se
construye una tabla y su correspondiente grafica que servira para extraer datos Utiles
sobre la evolucion aproximada del ozono dosificado al agua concreta que se estudia.

De cualquier forma, segun los propios autores, estas técnicas plantean inconvenientes y
sus resultados s6lo han de ser tomados como herramientas de trabajo y no como datos
de dosis totalmente reales.

Determinacion de 0zono en aguas
El ozono residual de un agua, exenta de otro oxidante, podria determinarse mediante

valoracién con tiosulfato sédico del yodo formado por reaccion entre el 0zono y yoduro
afiadido al medio, tal como se indicé para la determinacién de la produccion de ozono



de un ozonizador. En este caso, se podria operar con tiosulfato sédico de menor
concentracion, y la concentracion de 03 responderia a la expresion general:

ml gastades de fiosulfate « normalidad - 24
il de agua usados en la valoracidn (16.12)
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Ademas puede utilizarse otro método alternativo, como es el del azul de indigo que se
recoge a continuacion.

(a) Principio

En un medio &cido, el ozono presente decolora rapidamente una disolucion de azul de
indigo. Esta decoloracion es lineal con el incremento de concentracion del oxidante
[205, 392]. Interferencias tipicas del método son el H,O,, y el Mn** que se oxida con el
ozono y puede sobrevalorar el resultado. El cloro y/o el ClO;también pueden interferir
el ensayo, si bien el primero se enmascara con acido malénico. La minima
concentracion detectable se sita en unos 0,002 mg/l de Os.

(b) Materiales y Reactivos

- Espectrofotometro o colorimetro capaz de medidas a 600 nm y cubetas de 2 cm de
paso optico.

- Material de vidrio de laboratorio.

- Agitador magnético e imanes de tefldn.

- NaH,PO4 solido.

- Acido fosfarico concentrado.

- Disolucion concentrada de azul de indigo: poner 500 ml de agua destilada 'y 1 ml de
H3P0,4 concentrado en un vaso de precipitados de 1 1 sobre un agitador magnético.
Afadir 0.770 g de trisulfonato potasico de indigo ( K3C16H7N2011S3). Enrasar a 1.000
ml con agua destilada. Esta disolucion es estable durante 4 meses guardada en
oscuridad.

- Disolucion diluida I de azul de indigo: a unos 500 ml de agua destilada afiadir 20 ml
de disolucién de colorante concentrada, 10 g de NaH,PO, sélido y 1 ml de fosférico
concentrado. Diluir a un total de 1.000 ml con agua destilada. Esta disolucién es estable

durante una semana.

- Disolucion diluida Il de azul de indigo: preparar como la anterior pero afiadiendo 100
ml de azul de indigo concentrado en lugar de 20 ml.

- Disolucion de acido maldnico: disolver 5 g de sélido en agua y diluir a 100 ml.

- Disolucion de glicina: disolver 7 g de sélido en agua y diluir a 100 ml.



(c) Procedimiento
- Rango de concentracion entre 0,01y 0,1 mg/l de Os.

- Poner en un matraz aforado de 100 ml o similar, 10 ml de disolucion 1 de indigo y
completar a 100 ml con agua problema. Mezclar hasta que se complete la decoloracion
del azul de indigo.

- Trasvasar la disolucién a una cubeta espectrofotométrica y proceder a la lectura de
absorbancia a 600 nm ("A"). Obtener la lectura de absorbancia del azul sin reactivo

("B").

- Rango de concentracion entre 0,05y 0,5 mg/l de Os.

Proceder como se ha descrito antes, pero afiadiendo 10 ml de disolucién Il de azul de
indigo.

(d) Expresion de resultados

La concentracion de ozono en el agua problema se obtiene de la diferencia de lecturas
de absorbancia del agua con azul de indigo y del agua pura segun la expresion:

_100-(4&-B)
mailde O, = —III, PEIY. (16.3)
siendo "c" el paso Gptico de la cubeta espectrofotométrica en cmy "V" el volumen de
muestra afiadido a la disolucion de indigo (en general, 90 ml). El factor 0,42 esta basado
en el cambio de absorbancia a 600 nm producido por la adicion de | mol de O3 por litro
de agua.

Si el agua problema contiene Mn, afiadir antes de ningun reactivo glicina para destruir
selectivamente el ozono. En este caso, poner 0,1 ml de disolucion de glicina en un
matraz aforado de 100 ml y en un segundo matraz afiadir 10 ml de disolucion 11 de
indigo. Posteriormente, afiadir igual cantidad de agua problema a los dos matraces hasta
que se produzca la decoloracién total del indigo.

Producida la decoloracién (en menos de 60 segundos) afiadir 10 ml de disolucion 11 de
indigo al matraz que contenia la glicina y completar a 100 ml ambos matraces con agua
problema.

Medir la absorbancia a 600 nm de ambas disoluciones y la diferencia entre ellas restaria
a la diferencia (A - B) utilizada para el calculo de la concentracion de ozono del agua.



