Evaluacion del uso de cloro y ozono
para la remocion de microcistina en
agua destinada al consumo
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RESUMEN

Las cianobacterias son organismos distribuidos mundial-
mente, y que influyen sobre la calidad del agua destinada al
consumo. Las practicas humanas han resultado en la eutro-
fizacién de los cuerpos de agua de todo el mundo, y una de
las consecuencias, es el aumento de estos organismos y de
sus metabolitos secundarios, generando dificultades en los
tratamientos de aguas.

Las toxinas producidas por cianobacterias son compues-
tos quimicamente heterogéneos que se clasifican, segin su
modo de accion, en hepatotoxinas, neurotoxinas y derma-
totoxinas. Dentro de las microcistinas (MCs) la microcistina
LR ha sido identificada como una de las toxinas de mayor
prioridad a ser estudiada.

Dado que el agua de consumo es la principal via de exposi-
cién a MC, se han desarrollado y evaluado numerosas tec-
nologias de remocion, siendo una de ellas, la clorinacién.
Sin embargo, el cloro presenta efectos nocivos al ponerse en
contacto con materia organica, ya que se forman compues-
tos como los triahalometanos. Por este motivo, es importan-
te desarrollar nuevas alternativas tecnolégicas de remocién
de MC en plantas de tratamiento de aguas. El ozono resulta
de interés debido a ser amigable con el ambiente y no dejar
residuos de clorinacion.

Si bien existen diversas tecnologias para la remocién de MC
en la Argentina es un tema preocupante y de dificil reso-
lucién. Muchas tecnologias no se aplican debido a la falta
de experiencia y a las dificultades tecnolégicas. Resulta en-
tonces importante analizar las alternativas existentes y adap-
tarlas a las condiciones locales, asi como desarrollar nuevas
metodologias.

El objetivo del presente trabajo es evaluar la cinética de oxi-
dacién de MC-LR utilizando cloro y ozono a diferentes pH
iniciales en soluciones acuosas, a fin de obtener variables
operativas para la remocion de estas toxinas.
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ABSTRACT

Cyanobacteria are organisms distributed worldwide that in-
fluence the quality of water intended for human consump-
tion. Anthropic practices have resulted in the eutrophication
of water bodies around the world, and one of the consequen-
ces is the rise of these organisms and their secondary meta- °
bolites, creating difficulties in water treatments.

Toxins produced by cyanobacteria are chemically heteroge-
neous compounds classified according to their mode of ac-
tion, in hepatotoxins, neurotoxins and dermatoxins. Within
microcystins (MCs) the microcystin LR has been identified
as one of the toxins with higher priority to be studied.

Since drinking water is the primary route of exposure to
MC, numerous removal technologies have been developed
and evaluated (one of them, chlorination). However, chlo-
rine has harmful effects on contact with organic material,
since compounds as triahalomethanes were formed. For this
reason, it is important to develop new technological alterna-
tives for MC removal in water treatment plants. Ozone is of
interest due to being environmentally friendly and leave no
chlorination residues.

While there are various technologies for the removal of MC
in Argentina, it is a worrying and difficult issue resolution.
Many technologies are not applied due to lack of experien-
ce and technological difficulties. It is therefore important to
analyze the alternatives and adapt it to local conditions, as
well as developing new methodologies.

The aim of this study is to evaluate the oxidation kinetics of
MC-LR using chlorine and ozone at different initial pH in
aqueous solutions, in order to obtain operational variables
for the removal of these toxins.

INTRODUCCION

Las cianobacterias son algas fotoautétrofas de distribucion mun-
dial, y que influyen altamente sobre la calidad del agua destinada
al consumo. Los diferentes componentes involucrados en la acti-
vidad y desarrollo de las practicas humanas, han resultado en la
eutrofizacion de los cuerpos de agua a lo largo de todo el mundo,
donde una de las consecuencias es el aumento de la biomasa de
estos organismos y de sus metabolitos secundarios, generando
dificultades metodoldgicas en los tratamientos de aguas. Las
cianobacterias se encuentran frecuentemente en aguas dulces y
ecosistemas marinos.

Aquellas especies que viven dispersas en el agua son parte del
fitoplancton, mientras que las que crecen en los sedimentos for-
man parte de los organismos fitobenténicos. Bajo ciertas condi-
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ciones, especialmente donde las aguas son ricas en nutrientes y

hay exposici6n a la luz solar, las cianobacterias pueden multipli-

carse a altas densidades, una condicién conocida como floreci-
miento de agua o “blooms”

Las floraciones de cianobacterias de agua dulce son cada vez mas

comunes de lo que generalmente se piensa. Entre las principales

especies que la componen se encuentran Microcystis, Anabaena,

Aphanizomenon, Gloeotrichia, Lyngbyau y Oscillatoria. A pesar

de encontrarse en los lagos durante todo el afio, es por lo general

a finales de verano y principios de otoiio, cuando alcanzan pro-

porciones de floracion. Esto se debe a:

o La capacidad de las cianobacterias de capturar luz superior
cuando la sombra en la columna de agua es mds grande.

« Su alta afinidad por el nitrégeno y fésforo cuando la limitacién
de nutrientes es mds grave.

« Su capacidad para regular su posicién en la columna de agua
por vacuolas de gas para tomar ventaja de las zonas mas ricas
en nutrientes y/o luz.

« Su mayor temperatura éptima para el crecimiento y la fotosin-
tesis (mayor de 20° C) (Tang y col., 1997).

La importancia de las cianobacterias sobre la salud publica se
conoce desde hace décadas debido a la muerte de seres huma-
nos (Jochimsen y col., 1998) y animales después de beber agua
con cianobacterias productoras de toxinas en Australia (Francis,
1878), Argentina (Ringuelet y col.,, 1955) y en todo el mundo
(Codd, 1984). Resulta significativo en los tltimos afios, el au-
mento de la frecuencia e intensidad de estos fenémenos a nivel
mundial, produciendo fuertes impactos sanitarios, econémicos
y ambientales, al afectar un recurso vital como el agua.

Las cianotoxinas producidas por cianobacterias, son compuestos
quimicamente heterogéneos que se clasifican, segiin su modo de
accién, en hepatotoxinas, neurotoxinas y dermatotoxinas. Las
hepatotoxinas (microcistinas, nodularina y cilindroespermosi-
na) son hepta y penta péptidos monociclicos (microcistinas y
nodularinas, respectivamente) aislados por vez primera de los
géneros Microcystis y Nodularia.

Dentro de las microcistinas (MCs) la microcistina LR (MC-LR)
ha sido identificada como una de las toxinas de mayor priori-
dad a ser estudiada. Esta prioridad se basa en cuatro criterios:
los efectos sobre la salud humana, su ocurrencia en cuerpos de
agua, la susceptibilidad a los tratamientos en las plantas potabi-
lizadoras, y la estabilidad de la toxina (USEPA, 2001). En 1998,
la Organizacién Mundial de la Salud alert6 sobre la potencial
importancia de la presencia de MCs en el agua de red y adopt6
un valor gufa provisional para MC-LR de 1 pg.L'".

Los métodos actualmente disponibles para la deteccién y cuanti-
ficacién de estas toxinas, incluyen bioensayos en ratén, concen-
tracion en fase sélida seguida por deteccién empleando equipos
de cromatografia liquida con detectores especificos. Un método
sensible es la inhibicién de fosfatasa, que permite detectar niveles
de MCs suficientemente bajos. Este método ha sido probado y de-
muestra alta sensibilidad para la cuantificacion de estas toxinas.
Las MCs presentan posible actividad carcinogénica (Fujiki y col.,
1996), confirmdndose como promotoras de cdncer primario de
higado en algunas dreas de China (Falconer y col., 1999) aunque
aun no han sido evaluadas definitivamente por la Agencia
Internacional de Investigacion en Cancer. La principal ruta de
exposicion en el hombre es el consumo de agua de bebida, sien-
do en menor proporcién la exposicién por actividades recreacio-
nales en lagos y rios (Falconer, 1999).
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Aplicando los criterios consensuados por la Organizacién Mun-

dial de Salud (OMS) en Toxic cyanobacteria in water, el riesgo

relativo de contraer afecciones a la salud en la Cuenca del Plata

a causa de florecimientos de cianobacterias, es elevado debido

a que el sistema de tratamiento del agua potable no cumple dos

condiciones que la OMS postula como basicos:

« el tratamiento del agua no utiliza procesos tales como ozoni-
zacién o filtros especiales de carbén activado.

« no se realizan monitoreos constantes para evaluar la presencia
de cianobacterias y sus toxinas en los cuerpos de agua utiliza-
dos como fuentes de abastecimiento.

Por otra parte, la presencia de cianobacterias en el agua que
abastece a las plantas potabilizadoras, puede ocasionar proble-
mas operacionales en varias etapas del tratamiento: dificultad de
coagulacion y floculacion; baja eficiencia de sedimentaci6n; col-
mataci6n de filtros y aumento de la necesidad de productos para
la desinfeccion. Como consecuencia de estos problemas opera-
cionales, se verifica generalmente, una reduccién de la eficien-
cia de los procesos de tratamiento, y en el agua tratada también
surgen problemas asociados a la presencia de cianobacterias y
sus subproductos extracelulares: olores, sabores, trihalometanos
y toxinas. La importancia de las algas y cianobacterias como
potenciales precursores de trihalometanos, es particularmente
cuando ocurren floraciones.

Los sistemas de potabilizacién de agua convencionales tales
como coagulacién, floculacién, o filtracién, pueden ser efectivos
para toxinas intracelulares, donde las células son parcialmen-
te removidas. Pero no son lo suficiente efectivos para remover
toxinas extracelulares (Acero y col., 2008). Tales procesos sim-
plemente transfieren las toxinas de una fase a otra. Por otra
parte, una adecuada captacion y coagulacién seguida de filtra-
cién, resulta claramente insuficiente durante los florecimientos
por el volumen de biomasa disponible. En el supuesto que esta
sea la eficacia de las plantas nacionales, con los niveles de MCs
de 24.000 pg.L™"! registrados en el Lago San Roque (Ame y col.,
2003) se podria detectar en el agua de red niveles de 120 pg.L™.
Estos niveles superan ampliamente el limite establecido por la
OMS de 1 pg.L”" de MC en el agua potable. Por ello, es nece-
sario desarrollar métodos efectivos de remocién de MC-LR en
las plantas potabilizadoras que reciben aguas contaminadas con
florecimientos cianobacterianos.

En concordancia con lo anterior, el grupo de trabajo que desa-
rrolld el presente estudio, ha informado la presencia de Microcys-
tis aeruginosa en el Rio de la Plata y detectado valores de MC-LR
que variaron entre 0,1-7,8 pg.L™), en agua de red de la ciudad de
La Plata y Ensenada. Estos valores son superiores a los niveles
guia dados por la OMS, de 1 pg.L"! (Giannuzzi y col., 2012). Lo
anterior marca la necesidad de implementar en las plantas po-
tabilizadoras, estrategias de remoci6n de toxinas y evitar que la
poblacién esté en riesgo por consumir estas toxinas en el agua
de red. Adicionalmente, se ha descripto que durante el periodo
de floculacién, las células pueden lisarse y liberar las toxinas in-
tracelulares al sobrenadante. Dado que el agua de consumo es la
principal via de exposicién a MCs, se han desarrollado y evalua-
do numerosas tecnologias de remocién de estas toxinas, siendo
una de ellas, la clorinacién. La clorinacién ha sido utilizada in-
tensamente en Estados Unidos desde el afio 2000 (AW WA, 2000)
y representé una manera accesible y facil de inactivar MC. Asi-
mismo, se sabe que la remocién de cianotoxinas por la aplicaciéon
de cloro puede ser afectada por el pH del medio, la temperatura
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y la demanda quimica de oxigeno (DQO) entre otros parame-
tros (Xagoraraki y col., 2006). Sin embargo, la cuantificacién y el
modelado de la remocién de MCs en conjunto con las variables
que afectan la remocion (pH, cantidad de MCs inicial, dosis de
cloro, temperatura y presencia de materia orgénica) es un tema
poco explorado y de interés para su aplicacion en plantas de tra-
tamiento de aguas en medios locales del pais.

A pesar de las sabidas ventajas del cloro en la potabilizacion de
aguas, por ejemplo, su reconocida efectividad antimicrobiana
frente a un amplio grupo de bacterias incluyendo coliformes,
coliformes fecales y E. coli, entre otras, su poder residual permi-
te ejercer su accién luego de su aplicacién. Sin embargo, el clo-
ro presenta efectos nocivos al ponerse en contacto con materia
orgénica, ya que se forman compuestos organoclorados, como
los triahalometanos. Por este motivo, es importante desarrollar
nuevas alternativas tecnoldgicas de remocién de MCs en plantas
de tratamiento de aguas. El ozono resulta de interés debido a ser
amigable con el ambiente y no dejar residuos de clorinacién.

El tratamiento con ozono tiene dos agentes de oxidacion: el
ozono y el radical hidroxilo. El ozono reacciona con grupos
alquenos, grupos funcionales de aminas aromaticas y neutras,
mientras que el radical hidroxilo ataca, al azar, enlaces carbono-
hidrégeno en las moléculas organicas (Von Gunten y col., 2003).
El ozono reacciona con el doble enlace conjugado y un simple
enlace conjugado en el Adda y el grupo mdhA de la MC, respec-
tivamente. La combinacién con luz ultravioleta podria mejorar
la eficiencia de remocién de toxinas. Por otra parte, en el agua sin
tratar puede haber mezclas de toxinas que requieran diferentes
procesos de tratamiento para su eliminacién. De esta manera, la
potabilizacién llevada a cabo por una planta, debe estar integra-
da en un abordaje de tipo multi-barrera. Asi, las investigaciones
deben estar focalizadas a la combinacién de tratamientos.

A pesar de que la bibliografia ofrece una gran diversidad de tec-
nologias para la remocién de MC, en la Argentina un tema pre-
ocupante en las plantas potabilizadoras, y de dificil resolucién.
Muchas tecnologias no se aplican debido a la falta de experiencia
en estos temas, asi como por las dificultades tecnolégicas y la
falta de capacidades técnico-estructurales.

Resulta entonces importante analizar las alternativas tecnold-
gicas existentes y adaptarlas a las condiciones locales, asi como
desarrollar nuevas metodologias para eliminar las toxinas en las
instalaciones convencionales de plantas potabilizadoras de agua.

OBIJETIVOS

Evaluar la cinética de oxidacién de MC-LR utilizando cloro y
ozono a diferentes pH iniciales en soluciones acuosas, a fin de
obtener variables operativas para la remocién de estas toxinas.

METODOLOGIA

La cinética de remocion de MC-LR mediante cloro, se realizé
exponiendo soluciones acuosas de MC-LR (10, 20 y 50 pg.L™") a
diversas dosis de cloro (1,0, 2,0y 5,0 mg.L " de cloro libre) y a tres
niveles de pH (6, 7 y 8). Ello corresponde a un disefo factorial de
3x3x3=27 experimentos. Se tomaron alicuotas a diferentes tiem-
pos de contacto (0, 1, 20, 40, 60, 80, 100 y 120 minutos) que se
neutralizaron con tiosulfato de sodio 0,1 N para luego determi-
nar la concentracién de MC-LR remanente mediante el ensayo
de inhibicién de la protein fosfatasa.

Para los ensayos de remocién con ozono se utilizé un genera-
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dor de ozono DOBZONO alimentado con oxigeno. Los ensayos
de ozonizacion se realizaron con diferentes concentraciones de
MC-LR inicial (10, 20 y 50 pg. L) con tres niveles de ozono (0,5,
1,0 y 3,0 mg. L) y dos valores de pH (6 y 9). Ello corresponde
a un disefio factorial de 3x3x2=18 experimentos. La concentra-
cion de O; se determiné empleando el método colorimétrico de
Indigo Método 4500 Ozono, APHA (1998).

La remocion de MC-LR se cuantificé mediante la técnica de in-
hibici6n de la fosfatasa. La toxina utilizada en los ensayos fue ex-
traida de un cultivo de Microcystis aeruginosa cepa CAAT2005
obtenida del ambiente, y pertenece al Laboratorio de Toxicologia
de la Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de la
Plata, Argentina. Para evaluar la degradacion de MC-LR me-
diante el uso de cloro y ozono, se utilizé6 un modelo exponencial
decreciente

C=C,+A*exp(K, *t) (1]

Donde (K;) es la constante de velocidad de pseudo primer, C,
es la concentracion inicial de MC-LR y A es una constante. El
valor de (K;) se estim6 mediante la representacion de la [MC-
LR] en funcién del tiempo. El pardmetro de ajuste seleccionado
para este trabajo fue el tiempo de vida media (t,,), que represen-
ta el tiempo al cual la concentracién inicial de MC se reduce a
la mitad.

La velocidad de la reaccién para la oxidaciéon de MC-LR median-
te cloro y ozono puede describirse de la siguiente manera:

r = K[MC - LR][oxidante} 2]

Donde r es la velocidad de la reaccion, K es la constante de ve-
locidad de la reaccién, [MC-LR] es la concentracién de MC,
[oxidante] es la concentracién de cloro u ozono y (x) e (y) son
los 6rdenes de las reacciones con respecto a cada reactivo. Esto
aplica para las situaciones en las que el oxidante, en este caso
cloro u 0zono, se encuentran en exceso. Estas ecuaciones pueden
ser simplificadas asi:

r = K,[MC - LRT (3]
K, = K[oxidante] (4]

Donde K; es la constante de velocidad de seudo-primer orden.
El orden de (x) puede ser determinado aplicando el logaritmo
a la ecuacién 5. Variando la concentraci6n inicial de MC-LR y
midiendo la velocidad de la reaccion.

logr =log K, +xlog[MC — LR] (5]
El orden (y) puede ser obtenido de la misma manera, aplicando

el logaritmo a la ecuacién 4 y midiendo las velocidades de la re-
accién con varias concentraciones de cloro u ozono.

logK, =logK + ylog[oxidante] (6]
De la ecuacion 3 se deduce el tiempo de degradacién medio:

(In(MC - LR),,
K,

MC-LR,; corresponde a la mitad de la concentracién inicial, y,

-y,)—In4 7]

t1/2 =
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es la concentracién inicial de MC-LR (10,20 y 50 pg. L) Ay K,
son definidos en la ecuacién 3.

RESULTADOS

Degradacion de MC-LR con cloro

Se realizaron 27 experimentos de remocién de MC-LR con cloro,
generando 27 curvas de degradacién. En las Figuras 1,2y 3 a, b,
y ¢, se puede observar la cinética de degradacién de MC-LR (10,
20y 50 pg.L!) en presencia de cloro (19, 38 y 95 mM) apH 6,7 y
8 respectivamente. Puede observarse una rapida degradacion de
MC-LR dependiendo de la concentracién inicial, el pH y la con-
centracién de cloro utilizada. La cinética de remocién de MC-
LR pudo ser ajustada con una ecuacién exponencial decreciente
(ecuacién 1) en todos los casos.

En la Tabla 1 se presenta los parametros obtenidos del ajuste
exponencial para los tratamientos realizados con cloro a dife-
rentes niveles de pH. Se calcul6 el valor de C.T (concentraci6n
por tiempo) como el producto de la concentracién y el tiempo
necesario para disminuir la concentracién de MC-LR a la mi-
tad. La K; indica la constante de velocidad de pseudo primer
orden para la degradacion de MC-LR obtenida mediante la

ecuacion 1y a su vez, se muestra el parametro de ry, el cual in-
dica la velocidad de la reaccion al tiempo cero y concentracién
inicial de MC-LR.

Para cada concentracién de cloro y a las tres concentraciones
de MC-LR iniciales, se graficé el logaritmo de la velocidad de
la reacci6n al tiempo cero (rp) con respecto al logaritmo de la
concentracién de MC-LR inicial. De esta manera, se determind
luego de la regresion lineal para cada caso, la pendiente de dicha
regresion, la cual evidencia el orden de la reaccion (x). En to-
dos los casos el valor de la pendiente fue cercano a 1, indicando
una reaccioén de primer orden con respecto a la concentracion
de MC-LR. A modo de ejemplo, en las Figuras 4a (pH 7, 19 mM
de cloro y tres concentraciones iniciales de MC-LR) y b (pH 8,
95 mM de cloro y tres concentraciones iniciales de MC-LR) se
muestra la determinacion del orden de la reaccién.

En un segundo andlisis de los resultados experimentales, se rela-
cioné el Log de (K;) o constante de velocidad de pseudo-primer
orden, con respecto al Log de UAC (concentracién de é4cido sin
disociar). La pendiente de la regresion lineal de esta relacién tam-
bién fue cercana a 1, indicando que el orden de la reaccién (y) .
es de primer orden con respecto a la concentracion de 4cido sin
disociar (UAC).
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Figura 1. Cinética de degradacién de MC-LR a) 10, b) 20 y c) 50 pg.L! a pH 6 para tres concentraciones de cloro

(M19 mM, & 38 mM, A95 mM)
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Figura 2. Cinética de degradacion de MC-LR a) 10, b) 20 y c) 50 ug. L a pH 7 para tres concentraciones de cloro

(W19 mM, €38 mM,A95 mM)

A modo de ejemplo, en las Figuras 5a (pH 6, 10 pg.L™ de MC-
LR y tres concentraciones de UAC) y b (pH 8, 20 pug.L"* de MC-
LRy tres concentraciones de UAC) se muestra la determinacién
del orden de la reaccion ().

Por otra parte, existe la cinética de degradacién de cloro inicial. Es
sabido que la degradacion de cloro es dependiente del pH y de las
concentraciones iniciales de MCLR. Con el propésito de modelar
el decaimiento de cloro con el tiempo, se evaluaron varias cinéti-
cas, encontrandose que la cinética de pseudo-primer orden fue la
mas apropiada.

ﬁz =K C (8]
dt °
Integrando la ecuacién 1
C
In—=-K,t (9]
Co

Donde (Ky) es la constante de decaimiento de pseudo primer or-
den (min™) con respecto al cloro, C es la concentracién de cloro
al tiempo (), C, es la concentracién inicial de cloro (mg.L‘l) yt
es el tiempo (min). Empleando el modelo de regresion lineal, el
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valor de (Kj) se estim6 mediante la representacién de Ln(C/C,)
en funcién del tiempo.

Utilizando la ecuacién 9, se pudo evaluar la cinética de degra-
dacién del cloro y se determiné la K, (constante de degradacién
de cloro).

A modo de ejemplo, las Figuras 6 a, b, ¢ y d muestran el Ln(C/
Co) con respecto al tiempo para las tres concentraciones iniciales
de cloro a pH 6 con una concentracién de MCLR de 0, 10, 20 y
50 pg.Ll. En la Tabla 2 se muestran los parametros cinéticos
obtenidos al aplicar la ecuacién 9. Los mismos datos se obtu-
vieron para todos los pH, concentraciones iniciales de MC-LR y
concentraciones de cloro.

Puede observarse que al aumentar la concentracién de MC-LR,
las constantes de degradacién de cloro (K,) resultan ser mayores.
Asimismo, a la misma concentracién de MC-LR no se observa
una variacion lineal en los valores de K, y los niveles de cloro
inicial.

Para determinar la especie oxidante en la reaccién, se calcul6
el UAC (concentracién de 4acido sin disociar). Para ello se par-
ti6 de la ecuacién de Henderson-Hasselbalch, que determina
la ionizacién de un 4cido débil con el valor de pKa, donde Kd
es la constante de disociacién, [ClO] es la concentracién del
ani6n hipoclorito, [CIOH] es la concentracién del 4cido sin
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Tabla 1. Parametros cinéticos y constantes de reaccién para concentraciones de cloro inicial de (1, 2 y 5 mg. L'l)
MC-LR (10, 20 y 50 pg. L'}) y pH (6,7 v 8).

MC-LR Cloro Cloro UAC | K; MC-LR C.T

o) | PH [ (mghy| (mm) | (mM) | (minty | otbo-Lmin™) | €% (min) | RY | (. min't)
10 6 1 19 18,456 0,862 8,618+0,109 1,001 0,986 19,010
10 6 2 38 36,911 1,085 10,853+0,138 0,740 0,984 28,104
10 6 5 95 92,278 1,258 12,582+0,422 0,684 0,897 65,016
20 6 1 19 18,456 0,111 2,220+0,005 7,292 0,968 138,552
20 6 2 38 36,911 0,088 1,760+0,014 7,274 0,955 276,408
20 6 5 95 92,278 0,093 1,860+0,007 6,788 0,983 644,891
50 6 1 19 18,456 0,058 2,900+0,022 14,073 0,965 267,391
50 6 2 38 36,911 0,052 2,600+0,021 11,550 0,945 438,885
50 6 5 95 92,278 0,063 3,150+0,026 9,335 0,934 886,801
10 7 1 19 14,672 0,035 0,350+0,007 17,739 0,920 337,039
10 74 2 38 29,344 0,039 0,390+0,003 17,508 0,981 665,322
10 7 5 95 73,359 0,049 0,493+0,013 13,309 0,942 1264,376
20 7 1 19 | 14,672 | 0,044 0,888+0,012 19,049 0,934 361,936
20 7 2 38 29,344 0,072 1,431+0,014 9,913 0,970 376,706
20 7 5 95 73,359 0,585 11,696+0,119 1,413 0,975 134,269
50 7 il 19 14,672 0,065 3,274+0,019 13,941 0,921 264,870
50 7 2 38 29,344 0,049 2,473+0,014 12,450 0,925 473,108
50 7 5 95 73,359 0,085 4,240+0,026 6,736 0,912 639,937
10 8 1 19 4,810 0,030 0,300+0,014 39,502 0,927 750,536
10 8 2 38 9,620 0,045 0,450+0,006 38,039 0,953 1445,482
10 8 5 95 24,051 0,026 0,257+0,007 33,747 0,958 3205,918
20 8 1 19 4,810 0,025 0,497+0,004 32,420 0,986 615,985
20 8 2 38 9,620 0,035 0,697+0,006 25,028 0,979 951,080
20 8 5 95 24,051 0,058 1,166+0,013 13,322 0,951 1265,549
50 8 1 19 4,810 0,036 1,796+0,007 24,801 0,969 471,214
50 8 2 38 9,620 0,064 3,175+0,015 9,669 0,947 367,408
50 8 5 95 24,051 0,525 26,235+0,104 1,411 0,980 134,068
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Figura 5. a) Velocidad inicial de la reaccién (Log K;) con respecto al UAC (Log UAC) a una concentracién de 10 ug.L'1
de MC-LR, tres concentraciones de UAC a pH 6 y b) Concentracion inicial de 20 ug.L‘1 de MC-LR, tres concentraciones
de UACapH 8
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disociar, el dcido hipocloroso y [H*] es la concentracién de
hidrogeniones.

[CIO"]*[H ]

KEE [CIOH]

(10]

Reordenando la ecuaci6én 10 se obtiene la ecuacién 11 para el
calculo del UAC. Donde UAC es la concentracién de 4cido sin
disociar, CA es la concentracién inicial de hipoclorito de sodio
en mM, [H'] es la concentraciéon de hidrogeniones y Kd es la
constante de disociacién (pKa 7,49).

_ CA*[H"]

UAC =
[H']+Kd

(11]

En la Figura 7 se presenta la relacion entre la concentracién de
acido sin disociar (UAC) de cloro, las concentraciones iniciales
MC-LR 10,20y 50 pg.L.

Los graficos anteriores indican que a medida que la concen-
tracién de 4cido sin disociar (UAC) aumenta, los tiempos para

Tabla 2. Parametros cinéticos y de regresion lineal
para tres concentraciones de cloro 19, 38y 95 mM y
una concentracion inicial de 0, 10, 20 y 50 ug.L‘1 de

MC-LR a pH 6

(:':-LL.'}) ?;?:;) pH KO (min™t) R2
0 19 6 0,009+0,001 0,941
0 38 6 0,011+0,001 0,968
0 95 6 0,001+0,001 0,960
10 19 6 0,026+0,003 0,931
10 38 6 0,032+0,003 0,934
10 95 6 0,016+0,002 0,935
20 19 6 0,018+0,001 0,963
20 38 6 0,032+0,003 0,949
20 95 6 0,021+0,001 0,965
50 19 6 0,058+0,009 0,914
50 38 6 0,059+0,006 0,942
50 95 6 0,035+0,003 | 0,957

menores, confirmando que el agente activo es el dcido hipo-

reducir la concentracién inicial de MC-LR (t,,) a la mitad son  cloroso.
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Figura 6. Cinética de degradacion de cloro expresado como Ln(C/Cp) con respecto al tiempo para tres concentraciones
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Cinéticas de remocién de MC-LR mediante el uso
de ozono

Para el caso de ozono se realizaron 18 experimentos generando
18 curvas de remocién de MC. Se evaluaron las cinéticas de de-
gradacién de diferentes niveles iniciales de MC-LR (10, 20 y 50
pg.L'l) ados pH (6 y9) y tres concentraciones iniciales diferentes
de ozono (0,5 1y 3 mg.L). El modelo exponencial decreciente
ilustrado en la ecuacién 1, fue la manera més apropiada para re-
presentar los resultados obtenidos para la degradacién de MC-
LR mediante el uso de ozono.

En las Figuras 8 y 9 a, b, y ¢ se puede observar la cinética de de-
gradacién de MC-LR (10, 20 y 50 pg.L") en presencia de ozono
(0,51y3mgLt)apH6Y9.

La Tabla 3 presenta los parametros cinéticos obtenidos del ajuste
exponencial para todos los tratamientos con ozono. Se calcul6 el
tiempo necesario para disminuir la concentracion de MC-LR a
la mitad, K; es la constante de velocidad de pseudo primer orden
para la degradacion de MC-LR y r, es el parametro que muestra
la velocidad de la reaccién al tiempo cero.

De igual manera que para el caso del cloro, se calculé el orden de
reaccién graficando el logaritmo de la constante de la reaccién al
tiempo cero (rp) con respecto al logaritmo de la concentracién

45 <
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30 SUSTSS

de MC-LR inicial. En todos los casos, el valor de la pendiente fue
cercano a 1, indicando una reaccién de primer orden con res-
pecto a la concentracién de MC-LR. A modo de ejemplo, en las
Figuras 10 a (pH 9, 0,010 mM de ozono y tres concentraciones
iniciales de MC-LR) y b (pH 9, 0,062 mM de ozono y tres con-
centraciones iniciales de MC-LR) se muestra la determinacién
del orden de la reaccién.

En la Figura 11 se presenta la relacion entre el logaritmo de la
concentraciéon de ozono (mM) y el Logaritmo del tiempo de de-
gradacion media a las concentraciones iniciales MC-LR 10, 20
y50 ug.L.

Puede observarse que a medida que la concentracién de ozono
aumenta, los tiempos para reducir a la mitad la concentracién
inicial de MC-LR t,/, son menores (Figura 11).

A efectos de evaluar la efectividad de cada oxidante, se com-
pararon los tiempos de degradacién media (t,). Asi, cuando
la concentracién de MC-LR fue de 10 pg.L' a pH 6, los valores
de (t12) resultaron similares, ya sea utilizando cloro y ozono.

A medida que la concentracién de MC-LR aumenta (50 pg.L’
1) los valores del tiempo de degradacién aumentaron llegando
a valores de 14,073 min para una concentracién de y 19 mM de
cloro. Si se compara esta misma concentracién de MC-LR y pH
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Figura 7. Relaciéon de concentracion de acido hipocloroso sin disociar (UAC (mM)) vs tiempo necesario para reducir
a la mitad la concentracién de MC-LR a) 10, b) 20 y c¢) 50 |.|g.L'1 a tres niveles de cloro inicial (19, 38 y 95 mM de

cloro) y tres pH (6,7 y 8)
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Tabla 3. Parametros cinéticos y constantes de reaccién para concentraciones de ozono (0,5, 1y 3 mg.L'l), MC-LR
(10,20 y 50 pg. L'Y) y pH (6 y 9).

pH MC-LR Ozono Ozono K1 t1/2 R2 ro C.T
(wg.L'Y) | (mg.L) | (mM) | (min?) (min) MC-LR pg.L.min? (mM.min™?)
6 10 0,5 0,010 0,332 2,259 0,934 3,317+0,090 0,024
6 10 1 0,020 1,070 2,352 0,997 10,703+0,051 0,049
6 10 3 0,062 1,106 0,788 0,930 11,063+0,279 0,049
6 20 0,5 0,010 0,607 1,171 0,922 12,131+0,159 0,012
6 20 1 0,020 0,304 2,524 0,955 6,080+0,069 0,053
6 20 3 0,062 0,232 3,06 0,997 4,645+0,013 0,191
6 50 0,5 0,010 0,338 2,456 0,962 16,887+0,068 0,026
6 50 1 0,020 0,428 1,744 0,965 21,406+0,080 0,036
6 50 3 0,062 0,459 1,636 0,982 22,963+0,060 0,102
9 10 0,5 0,010 0,241 3,341 0,929 2,407+0,073 0,035
9 10 1 0,020 0,143 17,828 0,916 1,431+0,052 0,371
9 10 3 0,062 0,236 4,637 0,989 2,355+0,028 0,290
9 20 0,5 0,010 0,524 1,994 0,968 10,471+0,089 0,021
9 20 1 0,020 0,144 6,671 0,970 2,874+0,031 0,139
9 20 3 0,062 0,281 3,345 0,992 5,618+0,027 0,209
9 50 0,5 0,010 1,012 0,896 0,917 50,598+0,273 0,009
9 50 1 0,020 0,298 2,481 0,997 14,914+0,017 0,052
9 50 3 0,062 0,702 1,067 0,960 35,082+0,127 0,067
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Figura 8. Cinética de degradaciéon de MC-LR a) 10, b) 20 y c) 50 pg.L'1 a pH 6 para tres concentraciones de ozono
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Figura 11. Relacién de la concentracion de ozono con respecto al tiempo necesario para reducir a la mitad la con-
centracion de MC-LR a) 10, b) 20 y c) 50 ug.L'1 a tres concentraciones de ozono inicial (0,5, 1y 3 mg.L‘1 de ozono)

y dos pH (6 y 9)

con el ozono, se obtuvieron menores valores de tiempo de degra-
dacién media (2,45 min).

Puede observarse que los valores de C.T para degradar di-
ferentes concentraciones de MC-LR a la mitad, son mucho
menores que los obtenidos al aplicar cloro. En el rango de
cloro total usado (1,2y5 mg.L'l), los valores de C.T variaron
entre 19,01 y 3201 (mM.min-1) mientras que al aplicar ozono
a una concentracion total de (0,5, 1y 3 mg.L'l) los valores de
C.T estuvieron en el rango de 0,009-0,371 (mM.min-1). Lo
anterior indica que el ozono resulta ser més efectivo que el
cloro en la degradacién de MC en el rango de las concentra-
ciones ensayadas.

Es necesario tener en cuenta otros pardametros en la utilizacién
de cloro y ozono, como por ejemplo, la cantidad de materia or-
ganica presente en el agua. El uso de ozono en las plantas de tra-
tamiento, puede ayudar a reducir la cantidad de trihalometanos
(producto del contacto del cloro con la materia orgénica) en el
agua. Estos resultados son de interés y de aplicacion en plantas
potabilizadoras.

CONCLUSIONES

Para los tratamientos con cloro, los menores valores de tiempo
de degradacién media de MC-LR (t,/;) se encuentran a pH 6 de-

38 (Tratamiento del agua)

bido a que a este pH se encuentra la mayor concentracién de
acido sin disociar de cloro.

El 4cido hipocloroso result6 ser la especie encargada de la oxi-
dacién de MC-LR.

La dependencia del cloro con el pH resulta en una menor
efectividad a medida que aumenta esta variable. Ello es im-
portante en casos de florecimientos en plantas de tratamiento
de agua donde el pH suele ser pH alcalino (igual o mayor a
8) pudiendo encontrarse niveles de MC-LR superiores a los
niveles guias.

Los valores de C.T para degradar diferentes concentraciones de
MC-LR ala mitad, son mucho menores que los obtenidos al apli-
car cloro.

El ozono es mas efectivo en la remocién de MC-LR en compara-
cién con el cloro. Esta efectividad es potenciada gracias a que no
depende del pH para mantener su efecto oxidante, en contrapo-
sicion con el cloro, que es dependiente del pH.
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