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RESUMEN. Se propone un metodo basado en el consume de ozone disuelte per
espectrofotometrIa UV, el cual permits determiner el valor de la constants efec-
tiva de velocidad (kcr) pare un ague de interes, con alts precision y relative faci-
lidad respecto a otros metodos. Se comparan los valores de kT obtenidos per el
metodo de la deceleration del Indigo y per relations empfricas (reportados en
la literature) que estiman el valor de kT a partir del valor de parametros de
calidad del ague, el pH, la alcalinidad total y el carbon organico total disuelto
en el ague a analizar, se verifica la diferencia de los resultados y las limitations
de ester metodos . Los bajos valores de kT obtenidos pare ei ague de acueducto
liiltrada per carbon activado, se corresponden con la buena calidad del ague y
con is alts alralinidad total que posse; los valores estan dentro del intervalo de
1,69 a 6,12

h_1
(con un error estandar menor de110 %) y se corresponden con ei

criterio reportado per otros autores de que pare agues limpias el valor de la
constants efectiva results menor de S h-1. Se determine el valor de kr pare agues
de diferentes fuentes to que permits analizar la efectividad del metodo pro-
puesto, asf come la relation estrecha entre la calidad del ague, consume de ozone
y el tiempo de vide media del ozone residual . Estos parametros son necesarios
pare el diseia de los sistemas de ozonizaci6n de agues, asf come en el
mejoramiento de la eficiencia de los existentes .
ABSTRACT. A method based on residual ozone decay by UV spectrofotometry
(256 nm) is proposed . This method allows the determination of the apparent rate
constant (kT) for a given water, with high accuracy and relative easiness respect
other methods. A comparison of different methods was carried out, the decol-
orization of indigo by ozone method (600 urn) and empirical relationships, where
overall kinetic of ozone decay is a function of surrogate water quality parameters
as pH, total alkalinity and total organic carbon (these are reported on the
literature) ; different results were confirmed and disadvantages of these methods
were pointed out . The lowkTvalues of the drinking filtrated (by activated carbon)
water correspond to the high water quality, and high alkalinity value . The kr
values are between 1,69 and 6,12 h-1 (with a standard error less to 10 %) and
these correspond with the criterion that clean waters have values less than 5 h *
Besides, overall kinetic of ozone decay was determined for ground waters from
different sources, this permitted to analyze the effectiveness of the new method
and the relationship between water quality, dissolved ozone consumption and
half-life of the value of the residual ozone concentration. The knowledge of these
parameters is useful to design ozone water treatment systems, and it permits the
improvement of ozone process efficiency of systems in service .

INTRODUCCION

	

un gran nt mere de reactions ocurre
en el sistema, dependiendo de la com-

Generalmente, cuando el ozone es position del ague. El conoci miento de
utilizado en el tratamiento de agues, la cinetica de reacciOn con el ozone de
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cads compuesto presence en el ague es
muy diffcil, dado que las agues natu-
rales a inciuso despues de recibir al-
gon tratamiento constituyen una ma-
triz compleja .

Per otra parts, despues de la adfcion
del ozone en el ague, el consume del
mismo puede ser descrito per dos
fenomenos .13 El primero correspon-
de al perfodo en que cierta cantidad
de ozone es consumida rapidamente:
la llamada demands "initial" (reactio-
ns rapider que transcurren en menor
de 20 s). El segundo corresponds al
final de este perfodo, cuando is con-
centraci6n de ozone disuelto puede
ser facilmente medida en el ague,
puesto que va decreciendo a menor
velocidad (reactions moderadas o
lentas). Esta disminucien depends de
las caracterfsticas del ague, pH, alcali-
nidad, naturaleza y concentration de
materia organica, ions bromuro,
hierro y manganese entre otros, asf
come de la temperature . Per to que el
tiempo de vide media del ozone resi-
dual esta en correspondencia con la
calidad del ague a tratar yz con las con-
ditions de ozonizaciOn .
El conocimiento del consume de

ozone y del tiempo de vide media es
esencial pare el diseno de un sistema
de ozonizaciOn, asf come pare deter-
miner la delis de ozone a apfrcar (bajo
determinadas conditions de opera-
tion) y mantener un residual de ozono
en el ague durance cierto perfodo, 2
que garantice la desinfeccian . Es bien
conecido, que la eficiencia de la ozo-
nizacion depends a su vez de la efi-
ciencia de la transferencia de mass y
de la demands de ozone del ague. Per
canto, es importance el desarrollo de
tecnicas anaifticas que permitan esti-
mar la calidad del ague a tratar .
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Recientemente, Richard2 ha publi-
cado un trabajo que describe dos me-
todos pare determiner Ia demands de
ozono de tin ague, conocido por Solu-
tion Ozone Test (SOT) propuesto por
Hoigne y Bader 1 y el Gas Ozone Test
(GOT) propuesto por Roche y cola-
boradores.4 Estas pruebas de labora-
torio se diferencian en la forma de
introducir el ozono en el ague que se
va a analizar . En el primero se intro-
duce comp ozono disuelto y en el
segundo como ozono gaseoso . Los dos
metodos tienen la ventaja de utilizer
pequeiias cantidades de muestra de
ague y permiten trabajar a la tempera-
ture deseada . Como inconveniences
est€n la dilution del ague en el SOT y
la transferencia dei ozono en el GOT,
asi comp tambien que requieren de tin
equipamiento especial . 2

Otros investigadores, Yurteri y
Guro1,5 demostraron que la cinetica
global de consume de ozono disuelto
puede ser caracterizada por tin path-
metro que ellos denominaron "veloci-
dad de utilization especffica del ozo-
no", w [tiempo1], que se puede consi-
derar como una constants efectiva de
velocidad. Estos autores analizaron la
dependencia de w con respecto a
parametros de calidad del ague como
el pH, la alcalinidad total (AT) y el
carbon organico total (TO C) . Rea-
lizaron experimentos a partir de
muestras de agues modelo (pH = 6,8-
9,0, TOC = 0,3-5,3 mg/L, AT = 10-
500 mg/L, temperature = 20 °C) pare
prder cuantificar el efecto de la com-
position del ague en la velocidad de
consume de ozono . De seta forma
desarrollaron una relation que per-
mite estimar la w pare muestras de
agues naturales y por to canto el tiem-
po de vide media del ozono . Poste-
riormente Roustanb tambien plantea
una relation similar, que tiene en
cuenta Los mismos parametros (pH =
7,5-8,1, TOC = 0,8-6,0 nmJL) pare
15 °C y considerando un intervalo de
alcalinidad total m€s estrecho de 75 a
150 mg/L, to coal debe constituir hna
linutacion ya que el valor de la alea-
linidad total de Las agues en Cuba es
mucho mayor.
El empleo de setae relations empi-

rical elimina testes de laboratorio y
dificultades en cuanto a la medicion
del ozono; la prediction de w se rea-
lize con facilidad y cierta precision .
Como desventaja tiene, que hen side
determinadas pare una temperature
dada y sets par€metro es determi-
nants en el consume de ozono ; debe
seiialarse que la temperature de tra-
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bajo de las instalaciones en Cuba es
mucho mayor Centre 25y34) °C) .
Es nuestro criterio, que coincide

con la recomendacion de Staeheiin y
Hoigne,7 de determiner experimen-
tahnente la cinetica de consume de
ozono en el ague de interes, por to
canto el objetivo de sets trabajo es
proponer tin metodo basado en el con-
sumo de ozono disuelto, que permits
determiner la constants efectiva de
velocidad kT de consume de ozono en
un ague con alts precision y relative
facilidad .

MATERIALES Y METODOS

Determination del consume de ozono
disuelto por el metodo UV directo
Las agues naturales contienen tin

amplio espectro de sustancias org€ni-
cas a inorg€nicas. Una expresion mo-
dificada de la velocidad de reaction
puede describirse como una expresion
de primer orders con respecto a la con-
centration de ozono disuelto, con una
constants efectiva de velocidad de
consume de ozono (icr) [tiempo 1] 5,s

Esta expresion puede ser escrita
coma :
-dC03/dt = lcrCo3

	

(1)
La expresion describe una cinotica

de pseudoprimer orders yes labase del
desarrollo de la tecnica pare la deter-
mination de ozono disuelto, que nos
ocupa en sets trabajo. Si se considers
que:
-dC03/dt = kTC03(promedio) (2)
-dCo3/dt = 1/eb (Ai-Afj/t (3)
C03(promedio) 1/eb (Al +Af)/2 (4)
Ententes igualando terminos y or-

ganizando queda la expresion siguien-
te:
lcr = 2 (Ai-AQ1t (Ai+Af)

	

(5)
donde :
Ai: absorbancia initial
Al: absorbancia final
e: coeficiente de extinciOn del ozono

en ague (L/mol µ cm)
b: ancho de Ia cubeta (cm)
Partiendo de la expresion (5) y te-

niendo en cuenta los ajustes de Ia tec-
nica que se propone la determina-
tion de kT est€ dada por la expresion
siguiente:
lc= 2w [(Ai-Af) / (Ai + Af)] (6)
donde :
w: factor, que depends de Ia rela-

ci6n de volttmenes de soluciOn con-
centrada de ozono y de la muestra de
ague, edemas del tiempo de la medi-
cion.

Se prepare una solution con una
concentration de ozono disuelto en
ague de airededor de 3,25 mg/L, bur-
bujeando una corriente gaseosa de
ozono-oxigeno en un reactor termos-
tat ado de vidrio con una capacidad de
100 mL, el coal seta provisto de un
difusor de vidrio poroso y una toms de
muestras . Vol6menes conocidos de
seta solution y de diferentes muestras
de ague a analizar son transferidos a
una cubeta termostatada y r€pida-
mente mezclados. En ese memento se
comienza la medicion. La velocidad
de consume del ozono disuelto en las
muestras de ague the medida a 256 nm
de manera continua durance 2 min,
empleando un espectrofotometro
modelo Unicam 8500 .
Las mediciones de la concentration

de ozono disuelto fueron realizadas en
una cubeta de 12 mL de capacidad con
4 cm de peso optico. La temperature
dentro de la cubeta the controlada pot
el aditamento termostatado del espec-
trofot6metro. Se trabajo con las tem-
peratures siguientes :15, 20, 25y30 °C
£ 0,5 °C. La mezcla ozono-oxigeno
the producida por un generador de
ozono modelo Labo-Trailigaz. Pare la
obtencion del valor de la constants
efectiva se realizaron repetitions
(siempre m€s de tine) y a las mues-
tras asi obtenidas se lee determine la
media, la varianza y la desviaciOn
estandar, s los valores reportados ofre-
cen Los intervalos de confianza pare tin
95%-
Determination del consume de ozono
disuelto por e9 metodo de decolora-
cion delfndigo
Volumenes conocidos de una solu-

tion concentrada de ozono en ague y
de muestras del ague a analizar, se
aiiaden en un balon de 500 mL, colo-
cado en un baiio termostatado . El
balon posse dos entradas esmeriladas,
una permits colocar el agitador pare
garantizar la homogeneidad de La
mezcla y la otra permits tomar mues-
tras pare determiner la concentration
de ozono disuelto.
Se toman muestras de 1 mL, cads

2 min durance los primeros 10 min,
posteriormente cads 5 min haste com-
pletar 30 min . Las muestras se aiiaden
en matraces aforados de 10 mL que
contienen 1 mL de solution de indigo
y se complete el volumen con ague
bidestilada, la coal tambien se emplea
como blanco . Las mediciones de la
concentration de ozono disuelto se



briars en la deceleration del indigo,
metodo propuesto pot Bader y Hoig-
ne9 Las mediciones de absorbancia se
realizaron a 600 nm en un espectro-
fotemetro modelo Unicam-8700 . La
concentration de ozono disuelto
(CO3L) puede calcularse pot la expre-
sion siguiente :
CO3L =(A$-AM)V/e - b VM (7)
donde :
Au y AM: absorbancia del blanco y

de la muestra respectivamente .
V y VM volumen total y de la

muestra respectivamente (mL) .
e : coeficiente de extincion molar del

indigo en el ague (L/mot µ cm) .
b: peso optico de la cubeta (cm) .
La temperature se controlo a 20 °C

£ 0,5 °C, canto en la preparation de la
solution concentrada de la muestra de
ague a analizar como durance el segui-
miento de la reaccibn . Este metodo es
similar al utilizado pot Yurteri y
Guro15 a igual temperature .
Los resultados experimentales de

concentration de ozono disuelto
contra tiempo obtenidos, se grafican
(en escala semilogaritmica) y se yen-
flea, que la reaction es de primer or-
den respecto a la concentration de
ozono disuelto, siendo la pendiente de
la knee recta igual al valor de 1cr .
Estimacl6n del tiempo de vida media
del ozono en el ague (t112)

Se utifiza la expresion : l

t112 = In 2/kr [tiempo]

	

(8)

Determination del consumo de ozono
disuelto aplicando relations o mode-
Los empiricos
Yurteri y Gurol5 y Roustan y col.6

propusieron relations empfricas
para la prediction de kT representa-
das pot las ecuaciones (9) y (10) res-
pectivamente, que dependen de path-
metros de calidad del ague, tales como
el pH, la AT y el TOG . Las ecuaciones
son las siguientes:
log kT = -3,98 + 0,66 pH + 0,61
log TOG-0,42 log (AT/10)

	

(9)5
log kT = -4,0 + 0,29 pH + 1,19
log TOG + 0,41 log AT

	

(10)6
Calidades o fuentes de ague utili-
zadas
Se utilize en este estudio ague cali-

dad potable (acueducto) provenience
de una fuente subterranea; la misma
se filtra per carbon activado para
slimmer el store fibre residual . Esta
ague pot to canto es un ague de muy
buena calidad en cuanto a parametros
finite-qunnicos y microbiolegicos . Las
principales caracterfsticas del ague
utifizada se presentan en la Table 1 . El
estudio se centre en el analisis de esta
ague, ya que la calidad de las agues a
tratar en los diferentes sistemas de
tratamiento instalados es buena . Se
pueden titer las agues minerales pro-
venientes de manantiales y pozos
como en Las embotelladoras, ague de
acueducto desionizada o no, poste-
riormente filtrada per carbon activa-
do en el Centro de Ingenierfa Gene-
tics y Biotecnologfa (CIGB), asf como
ague de pozo filtrada per carbon

Table 1 . Principales caracteristicas del ague potable filtrada per carbon activado
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activado en el Centro National de
Production de Animates de Labo-
ratorio (CENPALAB) . For otra par-.
te, muestras de ague del pozo del
Centro de Investigaciones del Ozone
(Pozo Ozone) y del pozo del Centro
National de Investigaciones Cientifi-
cas (Pozo CNIC) fueron tambien ana-
lizadas .

RESULTADOS Y DISCUSION

Consume de ozono disuelto pot el
metodo UV directo
En la Table 2 son presentados Los

valores de la constants de velocidad
efectiva (kT) y el tiempo de vida media
a diferentes temperatures para el ague
de acueducto filtrada per carbon acti-
vado. Se puede apreciar el efecto de la
temperature, ya que el valor de kT
aumenta y correspondientemente el
tiempo de vida media disminuye al
incrementar la temperature del ague,
per to que hay un incremento del
consumo de ozono . Debe senalarse
que la constants efectiva kT involucra
el efecto global de la reaccibn del
ozono con los sustratos disueltos y la
reaccibn de descomposicion del ozo-
no en ague (reaction con los OW),
ambas reactions (con sun respectivas
constantes) se aceleran con elincre-
mento de la temperature .

Los valores kT estan en el intervalo
de 1,69 a 6,12 h-1 y el error estandar
de las mediciones fue menor de110 % .
Se hen reportado para 20 °C valores
de Icr para agues frmpias (pot ejemplo
agues subterranean) que estan en el
orders de 5 h-1 o menor, mientras que
valores de Icr de agues superficiales
contaminadas pueden exceder 50 h -1 .

Table 2 . Variation de la constants efectiva kT como una funcion de la temperature del ague
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Temperature
(°C)

- kT
(h-1)

Error
(%)

Repetitions
(numero)

Tiempo de vida media
(min)

15 1,69 £ 0,14 7,6 21 25
20 2,74 £ 0,11 4,0 35 15
25 4,00 £ 0,18 4,3 20 10
30 6,12 £ 0,36 6,5 40 7

Temperature (°C) 27 £ 1 Conductividad
(•S/cm)

80 £ 1

Dureza total 478'£ 10 Color (unidades Pt-Go) c 5
(g/m3 como CaCO3)
Alcalinidad total 259 £ 5 Turbiedad (unidades NF) c 5
(g/m 3 como GaCO3)
TOG (g/m3) 3,8 £ 0,1 pH 6,9-7,1
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Yurteri y Gurols reportan que la
velocidad de desaparicion del ozono
es marcadamente menor en solutio-
ns con alcalinidades de 10 a 500 mg/L
(expresada como CaCO3), cuando
fueron comparadas con solutions
con buffer de fosfato al mismo H . De
igual manera to reporta Sotelo g0 indi-
cando que la velocidad de desapari-
cion del ozono disuelto en presencia
de ions carbonate es menor que en
presencia de ions fosfato y sulfate .
Queda claro, junco a los estudios reali-
zados por Staehelin y Hoigne, 7 que los
ions carbonate y bicarbonate tienen
la capacidad de estabilizar el ozono
molecular y representan captores o
trampas de radicales (OlU), los
cuales aceleran el consume de ozono .
En este estudio, junco a la alta

calidad del ague, se puede apreciar el
efecto de la alts alcalinidad total del
ague empleada (con un valor pro-
medio de 259 mg/L) sobre Los Valores
de Icr, al obtener bajos Valores pare
esta constants . For otra parts, el valor
de la energfa de activation ealculada
fue de 62,76 kJoule mol-1 , el cual se
corresponds con los Valores de la
eonstante efectiva de velocidad . La
ecuacion de Arrhenius queda expre-
sada de la forma siguiente:
In kT = 18,36-7495/T

	

(11)
donde :
kT : (s') y T: (K)
r = 0,96; DE = 0,1253 ; n = 116
Este procedimiento permits deter-

miner experimentalmente con, una
alta precision Los Valores de Icr, ede-
mas es una herramienta util y relati-
vamente facil de user pare reafizar la
mediciOn de este importance path-
metro .

En la Table 3 se presentan los Valo-
res de kT y el tiempo de vide media
pare agues de diferentes fuentes a la
temperature de 25 °C hallados por el
metodo UV directo. Se puede apre-
ciar que el metodo es sensible al cam-
bia de la calidaddel ague . Los analisis
se realizaron en el mismo periodo,
pare evitar cambios en la composition
del ague debido a la estacion del ano .
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Los resultados demuestran, que el
ague de acueducto filtrada por carbon
activado (kT = 4,0 y del pozo
CENIC (kT = 3,96 h- ) son las de
mejor calidad, con un mayor tiempo
de vide media del ozono residual, indi-
cando un menor consume de ozono en
estas agues, respecto a la del pozo
CIO sin ningf n tratamiento previo y
practicamente en desuso y al ague de
acueducto contaminada en el memen-
to del experimento con Psedomonas
aeroginosa a una concentration de
102 UFC/mL .
Consume de ozono disuelto pot el
metodo del indigo
For este metodo solo se evaluo el

ague de acueducto filtrada por carbon
activado . Los resultados experimen-
tales de concentration de ozono di-
suelto contra tiempo obtenidos se gra-
ficaron y se verifico que la reacciOn es
de primer orden respecto a la con-
centration de ozono disuelto . En la
Figure 1 se presenta un ejemplo a
mode de ilustracion .
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Fig. l . IVariaciOn de la concentraeiBn de
ozono disueka con ei tiempo

Se obtuvo un valor de kT igual a 2,48
£ 0,4 h-1 (17 % de error y 11 repe-
ticiones) pare el ague analizada, a
partir del metodo del indigo a 20 °C .
El valor de kT estimado por este
metodo es menor que el obtenido por
el metodo UV directo, el cual fue de
2,74 h-1 a igual temperature . Esta dife-
rencia debe ser atribuida a Ia manera
en que se realize la determinaci6n de
kT por amber metodos . Los dos me-

todos requieren de la disolucion del
ozono pero el metodo UV directo
propuesto en este estudio presenta
varies ventajas ya que es mas rapido,
requiere de menor manipulation
durance la determination, no necesita
de la solution de Indigo, la instalaciOn
experimental es mucho mas sencilla,
se trabaja con un menor volumen de
muestra y permits realizar un gran
of mere de repetitions respecto al
del metodo de indigo, edemas cuando
se extras la muestra de ague con ozono
disuelto pare ser anadida en los ma-
traces aforados que contienen la solu-
tion de indigo puede haber perdida de
ozono, por to que se mide un valor de
ozono disuelto menor . For to antes
expuesto se recomienda realizar la de-
termination por el metodo que se pro-
pone en este trabajo.
Consume de ozono disuelto apli-
cando relaciones o modelos empi-
ricos

Teniendo en cuenta Los Valores pro-
medios de los parametros pH, AT y
TOG del ague de acueducto y filtrada
por carbon activado, que se corres-
ponden con los Valores : 7,0, 259 g/m3
como CaCO3 y 2,5 g/m3 respectiva-
mente, los Valores Icr fueron estima-
dos a partir de las relaciones propues-
tas por Yurteri y Gurols asf como la
de Roustan y col .,b que resultaron 1,95
y 0,31 h-1 , respectivamente, por to
que, un valor mucho menor fue
obtenido por la relation de Roustan
(0,31 h-1 ) respecto al valor de 1,69 h-1

obtenido por el metodo que se pro-
pone a igual temperature (15 °C). Hay
que tener en cuenta que esta relation
empirica fue obtenida pare un inter-
val o de AT de 75 a 150 mg/L, es decir
pare un ague menor alcalina que las
agues que nor ocupan, este hecho
marca una limitation pare su use y se
evidencia en la diferencia del valor de
kT obtenido. Otro aspecto que debe
influir es Ia presencia de un sign posi-
tive delante del coeficiente de AT, los
ions carbonate y bicarbonate res-
ponsables de la alcahnidad de un ague

Table 3. Valores de kT pare ague de diferentes fuentes a la temperature de 25 °C

Tipo de ague kT Error Repetitions Tiempo de vide media
(h-1 ) (%) (nUmero) (min)

Pozo CNIC 3,96 £ 0,36 9,0 12 10,5

Pozo CIO 6,84 £ 0,36 6,82 13 6,0

Ague de acueducto contaminada 6,66 £ 0,54 8,21 10 6,2

Ague acueducto filtrada por CA 4,00 £ 0,18 4,3 20 10



actfran coma captures de radicales
OH- , por to que retardan la reaction
del ozono en agua, por to que el sign
negative del coeficiente de la AT
coma aparece en la relacion de los
otros autores es mas adecuada a nues-
tro criteria. For afro parse tambien fee
obtenido un valor de kT menor a partir
de la relacion de Yurteri y Gurol5
(1,95 h') respecto al valor de 2,74 h-1 ,
el cual resulto del metodo que se pro-
pane a igual tern peratura (20 °c) .
Estos resultados en general indican

que estas relaciones tienen flue ser
utilizadas con cuidado pare estimar el
valor de lep a las temperatures sena-
ladas . Adem'as ambas relaciones solo
consideran la influencia de los para-
metros seiialados; sin embargo se to-
noce que hay machos efectos siner-
gicos que hay que tener en cuenta ; este
aspecto junco al hecho de que el valor
de la temperature del agua en los sis-
temas de tratanuento en Cuba es supe-
rior al valor en que fueron obtenidas
las relaciones, permits plantear, que
es mejor realizar la determination
experimental de la cinetica de con-

sumo de ozono en el agua de inter¢s
por el m¢todo propuesto .

CONCLUSIONES

Se propane un metodo pare la de-
termination con alts precision y rela-
tive facilidad de la constants efectiva
de velocidad lcr basado en la medicion
directa del ozono disuelto por espec-
trofotometria UV .
Los bajos valores de kT obtenidos

pare el agua de acueducto filtrada por
carbon activado, se corresponden con
la buena calidad del agua y con la alts
alcalinidad total que posse .
La relacion estrecha entre calided

del agua, el consume de ozono (dodo
por la kT) y el tiempo de vide media
del ozono residual quedo corrobora-
da en correspondencia con to plan-
teado por afros autores .
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