Christ Aqua BWT Group y
Innovatec Geréatetechnik GmbH

Este articulo describe la idoneidad del ozono para la proteccién de
sistemas de agua purificada frente a la contaminacién microbioldgica.
También se describe el proceso de generacion electrolitica del ozono,
asi como algunas aplicaciones del ozono en la industria farmaceutica.

Ozonizacién de sistemas de agua purificada

El agua purificada requiere una buena
proteccion

El uso de agua de consumo humano para
la produccion de agua purificada es obliga-
torio, de acuerdo con la FDA. Las etapas
de pre-tratamiento y tratamiento para la
obtencién de agua purificada US son am-
pliamente conocidas y aceptadas. Para evi-
tar la degradacién de la calidad del agua
purificada durante su almacenamiento y
distribucién pueden utilizarse diferentes
métodos — ver Tabla A.

Los sistemas de desinfeccién pasivos re-
quieren una intervencién en el proceso de
producciény, por consiguiente, interrumpen
la fabricacién de agua purificada. Posterior-
mente, los productos quimicos tienen que
ser eliminados del sistema antes de que la
produccién pueda reanudarse. Los efectos
del proceso de desinfeccion también deben
ser verificados mediante un mayor control
asi como ser observados cuidadosamente.

Los sistemas de desinfeccién activos se
disefian deliberadamente en el sistema de
tratamiento del agua y pueden ser ejecuta-
dos como una accién de rutina. Su objetivo

es garantizar una reduccién a largo plazo
del crecimiento microbiano hasta bajos ni-
veles aceptables.

Los sistemas de desinfeccién activos pue-
den contribuir considerablemente a evitar
el temido biofilm en los circuitos de agua. El
biofilm se define, en el sentido mas general,
como un cambio en la calidad de la super-
ficie, es decir, la formacién de una pelicula
biolégica. Se originan por la acumulacién
(deposito y crecimiento) de bacterias, hon-
gos y otros organismos. Este desarrollo no
se limita al sistema de tratamiento del agua,
sino que también puede ocurrir en el siste-
ma de distribucién, los depésitos de alma-
cenamiento y los accesorios de conexion.

En los casos mas graves, la desinfeccién
con agentes quimicos proporciona, por lo
general, sélo un éxito parcial ya que los
microorganismos en una un biofilm son
extremadamente resistentes a las concen-
traciones comunmente utilizadas de sus-
tancias quimicas como el &cido peracético,
hipoclorito, o peréxido de hidrégeno, prin-
cipalmente porque éstos se aplican sélo
durante un tiempo limitado. Por el contra-

Sistemas de desinfeccidn pasivos

Esterilizacidn con vapor

Sanitizacidn con agua caliente

Desinfeccidn con sustancias quimicas comao:
# Perdxido de hidrogeno (Hy04)

* Hipoclorito sodico (NaOCl)

= Ozono [0y) "

= Acido peracético

Sistemnas de desinfeccidn activos

Adicidn continua de productos quimicos
[como el clora)

Almacenamiento y distribucidn en caliente o
en frio.

Radiacién ultravioleta

Filtracién estéril

Ozonizacién '’

"TEl Ozono actda tanto como sistema activo (durante la produccién) comeo pasivo [suministro y

Tabla A. Métodos para evitar la degradacién de la calidad del agua purificada durante su almacenamiento y

espera).
distribuciéon
38 MAYO/JUNIO12

rio, la experiencia ha demostrado que el
uso regular del ozono produce resultados
en la descomposicién de las biocapas des-
pués de sélo unas pocas aplicaciones, y por
consiguiente mejora sensiblemente la cali-
dad microbiolégica en un sistema de trata-
miento de aguas. Por esta razén, el ozono
es igualmente apto tanto para su utilizacién
en nuevas instalaciones como para la sani-
tizacion de los sistemas de agua existentes
y en uso.

Los efectos del ozono

El ozono (O,) fue descubierto en 1840 por
Christian Friedrich Schénbein como un
subproducto del oxigeno (O,) que se gene-
raba en el dnodo durante la electrdlisis del
acido sulfarico. El ozono es una variedad
alotrépica del oxigeno con tres atomos, y
es, después de fllor, el segundo oxidante y
desinfectante mas potente que puede uti-
lizarse técnicamente. Es un gas con un po-
tencial de oxidacién de 2,07 eV y es hasta
20 veces mas eficaz que el cloro. Ha sido
utilizado con éxito durante mas de 100 afios
en el tratamiento del agua de consumo hu-
mano y de aguas industriales. El ozono es
un gas que no perjudica al medio ambien-
te; puede ser generado en las cantidades
necesarias cerca del punto de uso y se
descompone rapidamente en oxigeno. En
contraste con la mayoria de los otros oxi-
dantes y desinfectantes, el ozono no genera
subproductos toxicos o no deseados.

La efectividad del ozono es consecuen-
cia de su potente efecto oxidante sobre los
productos quimicos y los microorganismos
- que es causada por el radical OH- - en el
agua. El tiempo de contacto necesario para
la eliminacién de los microorganismos de-
pende de su tipo y de la concentracién del
ozono. El ozono ataca directamente las su-
perficies de los microorganismos y destruye



Métodos

Inconvenientes

Desinfecciones periddicas con
productos quimicos

Elevado coste de mano de obra

La produccidon debe ser interrumpida
Descomposicion y  limpieza de
remanemntes

Variaciones en la calidad del agua

los  productos guimicos

Esterilizacidn con vapor

Alto coste de instalacidn

La produccién debe ser interrumpida
Se precisa vapor esteril

Variaciones en la calidad del agua

Filtracidn estéril

Sin proteccion en la red de distribucién
Riesgo de rotura

Se necesitan esterilizaciones
integridad.

Alto coste operacional

periddicas y pruebas de

Radiacion UV

Eficaz sélo localmente (en el punto de irradiacién)
Sin proteccion en la red de distribucién
Se precisa una filtracidn estéril

Almacenamiento en caliente

Alto coste de instalacidn

Alto coste operacional

Generalmente es necesario un enfriamiento del agua en el
momento de su utilizacion.

Tabla B. Diferentes métodos de desinfeccién y esterilizacién e inc

sus paredes celulares. Las células pierden
de esta forma su citoplasma y ya no pueden

reactivarse ni reproducirse.

Icia de aduanas

para el tr o del agua purificada.

Una concentracién muy baja de ozono,
inferior a 0,02 mg/L es suficiente para la
desinfeccion del agua ultrapura. Esto se

aplica especialmente cuando se utilizan
modernos dispositivos de membranas y
equipos EDI en los cuales se ha comproba-
do en la préactica su eficacia®.

El ozono es metaestable y se descompo-
ne en agua con una vida media de unos 20
minutos. Ya que la reinfeccion de los siste-
mas de distribucién de agua ultrapura pue-
de ocurrir en cualquier momento y lugar, el
desinfectante utilizado para combatir este
tipo de contaminacién debe distribuirse a
través de todo el sistema asi como también
proporcionar una proteccién en la red de
distribucion.

En la Tabla B se enumeran diversos méto-
dos de desinfeccién y esterilizacion utiliza-
dos para el tratamiento del agua purificada,
conjuntamente con sus inconvenientes. En
comparacién con los desinfectantes con-
vencionales, el ozono tiene la ventaja de
que no soélo elimina los microorganismos,
sino que también proporciona una protec-
cién segura y continua de los depésitos de
almacenamiento y de los sistemas de dis-
tribucién. Para esta aplicacién especial en




estas areas, el ozono se genera mucho me-
jor con la ayuda de un proceso electrolitico,
que se describe a continuacion.

Generacién electrolitica de Ozono en
bucles de agua purificada

El ozono puede ser generado en dnodos con
un elevado sobrepotencial electroquimico.
Esto se puede conseguir con la ayuda de
temperaturas muy bajas (valores de -20 °C
y -60 °C se mencionan en la literatura)®
y/o mediante el uso de &nodos construi-
dos con materiales que no catalizan la for-
macién de O,. El diéxido de plomo (PbO,)
es uno de los pocos materiales adecuados
para electrodos, con un alto sobrepoten-
cial de oxigeno, que puede ser empleado
como anodo para generar ozono a tempe-
ratura ambiente en presencia de unos elec-
trolitos apropiados (tales como el 4cido sul-
furico o soluciones tampén de fosfatos)®.
Sin embargo, en estas soluciones electroli-
ticas la resistencia a la corrosion del PbO, es
insuficiente para su uso practico. El tiempo
de vida de los dnodos es demasiado cor-
to y la fuga de plomo hacia el electrolito
puede tener efectos desfavorables (conta-
minacién, depdsitos de plomo en el céato-
do). En el pasado, las aplicaciones técnicas
de generadores electroquimicos de ozono
fracasaron principalmente debido a la poca
estabilidad de los anodos®. Ademas, la efi-
cacia de estas células para la generacién de
ozono es considerablemente inferior a la
de los generadores de ozono que operan
basados en el principio de la descarga eléc-
trica silenciosa en aire o en oxigeno.

En 1985, Stucki y sus colaboradores de-
mostraron que los dnodos de didéxido de
plomo utilizados para la generacién de
ozono podian tener una alta resistencia a
la corrosién y también podian conducir in-
tensidades elevadas si se integraban en las
células utilizando membranas conductoras
de protones como electrolito  trabajando
con agua purificada. Este tipo de pila elec-
troquimica actualmente se conoce como
célula de membrana de intercambio de
protones (PEM). Un rasgo caracteristico de
la célula PEM es la muy pequefia distancia
(de 100 a 200 pm) que existe entre el anodo
y el catodo. De esta forma es posible cons-
truir células con una baja resistencia eléctri-
ca a través de las cuales puedan transmitir-
se intensidades elevadas. La muy reducida
corrosién electroquimica de los electrodos
en las células de este tipo ya se ha men-
cionado y este concepto fue un criterio im-
portante para el éxito en la introduccién de
esta tecnologia. A pesar de que estan muy
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cerca, los electrodos se hallan separados
por una membrana de polimero estanco a
los gases, lo que permite reacciones elec-
troquimicas que generen o consuman ga-
ses. Las PEM fueron descritas por primera
vez por General Electric al final de la dé-
cada de 1950 y se patentaron como parte
del desarrollo de un nuevo tipo de célula
de combustible. La idea de esta patente
fue la utilizaciéon de una membrana de plas-
tico capaz de dejar pasar los iones como un
electrolito sélido en una célula electroqui-
mica. La tecnologia PEM fue desarrollada
originalmente para células de combustible
de los generadores en los viajes espaciales
y se utilizdé en la nave espacial Gemini. Las
células fueron equipadas con membranas
catidnicas, pero la pobre estabilidad quimi-
ca de estas membranas dio lugar a una limi-
tada vida til de las células de combustible.
El desarrollo, en los Estados Unidos a
comienzos de la década de los 70, de las
membranas PEM perfluoradas resistentes a
los productos quimicos permitié el uso de
estas membranas en diversas aplicaciones
electroquimicas técnicamente importantes.
El material de la membrana es un polime-
ro con una estructura similar a la del poli-
tetrafluoroetileno (PTFE) y es tan resistente
como el PTFE a los productos quimicos. El
polimero contiene grupos de éacido sulfoni-
co, unidos mediante enlace covalente, los
cuales, en presencia de agua, hacen que
el polimero se hinche y permiten la libre
circulacién de los iones hidrogeno. Debi-
do a esta propiedad, el polimero puede
ser utilizado como un electrolito sélido.
Estas membranas poliméricas actualmente
se utilizan industrialmente en la electrdli-
sis de cloruros alcalinos. Posteriormente,
la tecnologia PEM se ha desarrollado mas
ampliamente para diversas aplicaciones
electroliticas en células de combustible, es-
pecialmente para usos moviles.

Tecnologia de ozono con Membrana de
Intercambio de Protones (PEM)

Las células PEM ofrecen varias ventajas
para la generacién de ozono electrolitico.
En primer lugar, el material del anodo utili-
zado actualmente es totalmente resistente
a la corrosion si no existen aniones libres en
el medio - en otras palabras, cuando se usa
en agua purificada. Las células de ozono
PEM han operado sin degradarse durante
muchos afios en sistemas de agua purifi-
cada tratando caudales de agua de uno a
varios cientos de metros clbicos por hora.
En segundo lugar, las células PEM pueden
funcionar con densidades de corriente muy

elevadas, lo que permite la construccién de
unidades compactas con alto rendimiento.

Ademas, las células generan solamente
oxigeno y ozono; no hay subproductos que
puedan acumularse en el agua. Ya que el
ozono es producido directamente a partir
de agua pura o ultrapura, no debe conside-
rarse como una “sustancia afiadida” bajo el
punto de vista de la directrices de la FDA.
Esto también se aplica al O, que se produ-
ce en la destruccién del ozono mediante ra-
diacién ultravioleta. Esta tecnologia es por
consiguiente adecuada para la produccion
de ozono en sistemas de agua purificada.
Una ventaja adicional es que el ozono se
produce directamente en el agua purifica-
da, y esto simplifica considerablemente los
dispositivos que habitualmente se precisan
para su inyeccién.

Construccién y principio de funcio-
namiento de una Célula de Ozono PEM
La membrana electrolito conductora de pro-
tones se halla en contacto directo con elec-
trodos porosos en ambos lados. La porosi-
dad asegura que cualquier gas generado en
los electrodos pueda ser separado y que el
agua pueda llegar a los electrodos (Figura 1)
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Figura 1. Los electrodos porosos aseguran que el agua
puede llegar a la superficie activa y que los gases
resul delar i6n se elimi La brana
electrolito conductora de protones y estanca a los
gases, con un espesor alrededor de 100 pm, separa el

anodo, donde el ozono se genera, del catodo.

La tensién eléctrica aplicada a la célula
hace que el agua se disocie en el d&nodo:

HO—-",0,+2e-+2H*
o
H,0—",0,+2e-+2H*

Los electrones que se generan son elimi-
nados a través de los electrodos. Los proto-
nes pasan a través de la membrana electro-
lito hacia el cadtodo, donde se recombinan
con los electrones suministrados a través
del electrodo:

2H*+2e—H,



Las reacciones que forman ozono
(con tres &tomos) y oxigeno (con
dos &tomos) son reacciones com-
petitivas. Su contribucién relativa a
la cantidad total de oxigeno libe-
rado depende de diversos parame-
tros de funcionamiento asi como
de la estructura y composicién de
la frontera entre los electrodos y la
membrana electrolito. A una tem-

Generador de ozono

El ozono en aplicaciones
industriales

La eficacia del proceso PEM en
la reducciéon de la proliferacion

microbiana y en la proteccién de
las contaminaciones externas,
convierte al ozono en el desin-
fectante preferido para sistemas
de agua purificada en aplicacio-
nes farmacéuticas y bioldgicas.

Puntos de consumo

peratura de funcionamiento optimo  Descalcficador Pre-filro UV Bomba - Doble smoss - Beposto de omba - U Otra ventaja es que no solamen-
VErsa u 0smosis  acumul n
de alrededor de 30 °C, aproxima- inversa + EDI te destruye a los microorganis-
5 p . R
damente el 15 % del oxigeno total Figura 2. El diagrama de flujo o un si de tr de agua, mos, sino que también elimina
formado en el dnodo se suministra guido de un depésito de al iento y un si de distribucion que estan  |os  productos de endotoxinas

como ozono, y cerca del 85 % como
oxigeno. Esto corresponde a una
eficacia de la corriente del 15 %.
Para el funcionamiento de la célula con
una densidad de corriente 6ptima, la ten-
sién eléctrica en la célula debe ser alrede-
dor de 3 a 4 V. Con una eficacia de la co-
rriente del 15 %, la necesidad especifica de
energia es de 67 a 90 kWh por kilogramo
de ozono. Este valor es mucho mas elevado
que la energia que se precisa en un gene-

activamente sanitizados con la ayuda de un generador de ozono PEM.

rador de ozono que funcione basado en el
principio de la descarga eléctrica silenciosa.
Sin embargo, para las cantidades de ozono
que habitualmente se necesitan en la tec-
nologia del agua purificada, las cuales se
hallan en el rango de 0,3 a 12 g/h, este ma-
yor consumo de energia se compensa con
creces por las ventajas comprobadas de la
tecnologia de células PEM.

del proceso de descomposicion.

Puede ser utilizado igualmente
tanto para la desinfeccion continua de las
lineas de distribucién como para procesos
puntuales de desinfeccién, como los que
son necesarios efectuar después de un man-
tenimiento o una reparacién en el sistema.
Mientras que las concentraciones de 15 a
20 partes por billon suelen ser suficientes
para la desinfeccién continua, es necesaria
una concentracién de 50 a 60 ppb para una
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completa sanitizaciéon como ha sido
comprobado por la experiencia ge-
neral de los autores. Los generadores
de ozono con una produccién de 0,3
a 4 g/h estén actualmente disponibles
para satisfacer una amplia gama de
capacidades de los sistemas. La célula
PEM es un médulo compacto comple-
tamente automatico, y se instala gene-
ralmente en un by-pass en el circuito
de circulacion del agua. El ozono ge-
nerado por el proceso de electrdlisis
se disuelve directamente en el agua
purificada que circula a través de este
bypass (Figura 2).

Diseiio de un médulo de Ozono PEM
Ademads de su integracion en el circuito de
agua, el rendimiento de un mdédulo PEM
depende también de su disefio, su regula-
cién y su fuente de alimentacion eléctrica.
En todos los casos, el disefio de un genera-
dor de ozono electrolitico debe considerar
los requisitos especificos de los productos
farmacéuticos y bioldgicos. Entre otros con-
ceptos, debe permitir el vaciado completo
del agua, tiene que estar libre de oqueda-
des y de zonas muertas, y las partes del
alojamiento de la célula en contacto con el
agua y las juntas de estanqueidad deben
estar fabricadas con materiales adecuados.
El alojamiento puede estar construido en
acero inoxidable o fluoruro de polivinilide-
no (PVDF), los cuales son altamente resis-
tentes a los efectos corrosivos de las altas
concentraciones de ozono y cumplen con
las regulaciones de la FDA. Ya que el ozo-
no es un oxidante muy potente, la compa-
tibilidad de los materiales utilizados en los
sistemas de purificacion de agua, en gene-
ral debe ser analizada con detenimiento.
Los citados materiales han demostrado su
resistividad en mas de 500 aplicaciones
disefiadas y realizadas por los autores. Por
otra parte, se utilizan en las plantas que se
esterilizan con vapor o en depésitos de al-
macenamiento en caliente, en los cuales el
medio es altamente corrosivo.

Un disefilo compacto que permita un
facil acceso a todos los componentes y el
cumplimiento de los requisitos de seguri-
dad, tales como el aislamiento eléctrico de
los terminales, simplifica la instalacién y el
mantenimiento.

La necesidad de eliminar el ozono antes
del uso del agua purificada en la industria
farmacéutica depende de la zona de apli-
cacion. En las zonas sensibles, es en su
mayorfa destruido mediante radiacién UV.
En otros dmbitos, por ejemplo, cuando el
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Figura 3. Los generadores de ozono, p
sistemas existentes

d

agua se utiliza para procesos de lavado, la
propia vida media del ozono se utiliza para
su eliminacion.
Un generador de ozono electrolitico tie-
ne muchas ventajas de funcionamiento so-
bre los métodos convencionales como la
descarga eléctrica silenciosa o la radiacion
ultravioleta con una longitud de onda (A) de
185 nandémetros ya que:
® no requiere suministro de alta tensién ya
que opera a sélo 4 Vcc
* el ozono se produce directamente a par-
tir del agua a tratar y no es necesario el
suministro de un gas autorizado

® no se forman gases no deseados en el
agua purificada

* |a cantidad de ozono pueden controlar-
se facilmente (de conformidad con ley
de Faraday, la tasa de produccién de
ozono es directamente proporcional a la

intensidad de la corriente que circula a

través de la célula)
® se evita la contaminacién externa
® puede ser operado sin medidas de se-

guridad adicionales (tales como el con-
trol del aire en la habitacion)

Sin embargo, los detalles de disefio
no sélo afectan a la conformidad FDA y
al buen funcionamiento de los médulos;
también son decisivos para la facilidad de
mantenimiento, y por consiguiente son un
importante factor en el célculo de los cos-
tes. Los dnodos micro-esféricos con un re-
cubrimiento especial en la superficie asegu-
ran una larga vida util de los médulos PEM.
Las funciones de supervision de pardmetros
tales como el caudal del agua, la tempera-
tura, el voltaje e intensidad en la célula, el
suministro eléctrico de emergencia para la
célula y la proteccién contra cortocircuitos
se hallan asimismo integradas. También
hay una opcién para el control externo con
medicién en continuo. De esta forma, las
averias que se producen pueden ser detec-
tadas y corregidas rapidamente, sin nece-

sidad de realizar bisquedas y pruebas
que requieren un importante tiempo.
La fuente de alimentacién de la célula
PEM debe ser muy fiable, y al mismo
tiempo, muy eficiente. Las unidades
con fuentes conmutadas disefiadas
para satisfacer los requisitos especificos
que se necesitan son la mejor solucién.

Resumen
El ozono es una opcion muy recomen-
dable para la proteccion microbiologica
de sistemas de almacenamiento y dis-
tribucion de agua purificada. Debido a
sus efectos especificos, que se han des-
crito anteriormente, es innecesario el al-
macenamiento y la distribucién en caliente
del agua. Un sistema inteligente de control
de procesos con bajas concentraciones
de ozono garantiza una proteccion eficaz
contra la contaminacién microbiolégica; al
mismo tiempo, los costes de explotacién
pueden reducirse considerablemente.

El ozono, por su facilidad de uso, tam-
bién es cada vez mas utilizado en sistemas
de generacién y distribucién de agua para
didlisis. En estos sistemas el ozono permi-
te la realizacién de sanitizaciones diarias a
muy bajo coste y de forma totalmente au-
tomatica en periodos de inactividad del las
salas de didlisis.

En instalaciones existentes, la utilizacion
de ozono para la sanitizacion de anillos de
distribuciéon de agua ultrapura para sustituir
los sistemas de sanitizacion por agua ca-
liente es asimismo una interesante alterna-
tiva cuando la legalizacién (RD 2060/2008
de 12 de diciembre BOE n°31 5/2/2009) de
tanques de agua purificada de esos siste-
mas no resulta posible por falta de docu-
mentacion.

Los sistemas de sanitizacion por ozono
pueden ser instalados en sistemas existen-
tes sin grandes modificaciones por lo que
resultan un “upgrade” ideal cuando se bus-
ca la reduccion de costes y el aseguramien-
to de calidad microbiolégica (Figura 3). 4
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