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RESUMEN

Los farmacos como la cefalexina se catalogan como microcontaminantes
emergentes, por estar presentes en cantidades minimas en el ambiente y por el
desconocimiento de sus efectos. En este proyecto se evalué un proceso de oxidacion
avanzada (POA) que consistid en analizar la transformacion de cefalexina en solucion
acuosa por medio de ozono como agente oxidante y radiaciéon uv (254 nm, 5 w); el
proceso fue comparado con ensayos en los cuales se utilizd solamente ozono en
ausencia de radiacién uv. Se empleé un disefio experimental de tipo Box-Behnken,
para el cual los factores variables del proceso fueron el pH inicial de la solucién acuosa
(6,5, 7,5y 8,5), el tiempo de reaccién (30, 45 y 60 minutos) y la concentracion inicial
de cefalexina (7,5, 10y 12,5 mg/L). Los parametros de respuesta fueron el porcentaje
de reduccién de concentracidén de cefalexina y de carbono organico total (coT). Los
resultados indican que las mayores reducciones de concentracién fueron de 48,85 %
utilizando ozono, y 62,53 % con ozono y radiacién uv. Estos valores fueron alcanzados
para un pH inicial de 8,5, con 60 minutos de reacciéon y 12,5 mg/L de concentracién
inicial de cefalexina. La comparacidon estadistica de los resultados indica que la
efectividad del proceso de ozonizacion intensificado por radiacién uv es mayor que la
ozonizacion sola. El andlisis de varianza realizado a los datos obtenidos sefiala que con
un pH alcalino la efectividad del proceso es mayor, lo cual se explica a través de las
reacciones de descomposicion del ozono y la formacién de radicales on® y de ozono
por efecto de radiacion uv.

Palabras clave: contaminantes emergentes, proceso de oxidacion avanzada,
cefalexina, carbono organico total.

ABSTRACT

Drugs such as cephalexin are emerging micro-pollutants because they are
present in minimal amounts in the environment and their effects are unknown. In this
project, an advanced oxidation process (A0P) was evaluated in order to examine the
transformation of cephalexin in an aqueous solution utilizing ozone as an oxidizing
agent and uv radiation (254 nm, 5 W). The process was compared with tests in which
only ozone was used in the absence of uv radiation. An experimental design of the
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Box-Behnken type was used, for which the process factors were the initial pH of the
aqueous solution (6.5, 7.5, and 8.5), reaction time (30, 45, and 60 minutes), and initial
concentration of cephalexin (7.5, 10 and 12.5 mg / L). The response variables were the
percentage reduction in the concentration of cephalexin and ToC. The results indicate
that the greatest concentration reductions were 48.85% using ozone, and 62.53% with
ozone and uv radiation, these values were reached for an initial pH of 8.5, 60 minutes
of reaction, and 12.5 mg/L of initial concentration of cephalexin. Statistical
comparison of the results indicates that the effectiveness of the uv radiation
intensified ozonation process is greater than the ozonation process alone. The analysis
of variance carried out on the results indicates that at alkaline pH the effectiveness of
the process is greater, which is explained through the decomposition reactions of
ozone and the formation of oH® and ozone radicals due to the effect of uv radiation.

Keywords: Emerging pollutants, advanced oxidation process, cephalexin,
total organic carbon.

INTRODUCCION

La preocupacion de la humanidad con respecto a la presencia de contaminan-
tes emergentes en aguas residuales ha aumentado en los ultimos afios. El adjetivo
“emergentes” se debe a que se conoce muy poco acerca de la presencia y el impacto
ambiental de este tipo de sustancias (Becerril-Bravo, 2009), razén por la cual no han
sido objeto de regulacién dentro de las normas ambientales de la mayoria de los
paises del mundo. Dentro de la categoria de contaminantes emergentes se
encuentran los productos farmacéuticos (Caridad & Albarifio, 2006), que comprenden
a los antibidticos, analgésicos y antidepresivos, entre otros mas. Los antibidticos son
compuestos utilizados tanto en humanos como animales para tratar enfermedades
infecciosas (Nkoom et al., 2019). En las ultimas décadas se han realizado
investigaciones en las cuales se ha demostrado que el uso de estos es excesivo, y por
lo tanto se pueden encontrar presentes en las aguas residuales, hecho que acarrea
alteraciones en los ecosistemas acuaticos, riesgos para la salud humana, efectos
genotodxicos y desarrollo y proliferacién de bacterias resistentes a los antibioticos
(Castro-Pastrana et al., 2015; Perea et al., 2019; Urbina-Jaimes & Vera Solano, 2020).

Diversos estudios demuestran que la presencia de medicamentos tiene con-
secuencias en los ecosistemas (Robledo-Zacarias et al., 2017), puesto que pueden
afectar directamente a las bacterias, rotiferos, vertebrados e invertebrados
(Moreno-Ortiz et al., 2013). Se han demostrado en estudios de laboratorios
alteraciones reproductivas, asi como cambios en el comportamiento, el crecimiento y
rango de vida. Por ejemplo, la exposicion a diclofenaco (200 ng/L) tiene como
consecuencia para el bagre negro (Rhamdia quelen) insuficiencia de la actividad
hepatica, mientras que el pez cebra (Danjo rerio) expuesto a ibuprofeno disminuye su
crecimiento y capacidad de movimiento (Ortega-Borunda, 2019). Por otro lado, se ha
encontrado que algunas poblaciones de aves han disminuido en su cantidad de
individuos por ingerir accidentalmente residuos de antibidticos (Moreno-Ortiz et al.,
2013).

Segln algunos estudios (Barrero-Garzon et al., 2019), entre 1997 y 2007
aumentd el consumo de antibidticos y se observd que los paises con mayores
consumos fueron Argentina, con 16,6 dosis diarias definidas (pbD) por cada 1.000
habitantes, seguida de Venezuela (15,9), Peru (13,5), México (13,3) y Chile (12,5). En el
caso de Colombia, se obtuvo un consumo de 8,1 bbb por cada 1.000 habitantes, su-
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perando la meta establecida por la Organizacion Mundial de la Salud (oms). Los
antibidticos mas usados son amoxicilina (26,7 %), cefalexina (17,67 %) y doxiciclina
(15,62 %). Estos porcentajes constituyen un fundamento para plantear estrategias que
permitan disminuir la resistencia antibidtica (Velasquez, 2020). Uno de los mayores
problemas es el de las recetas de antibidticos que no se suministran en conformidad
con las prescripciones médicas, situacién que corresponde al 34,6 % de la problemati-
ca ambiental mencionada anteriormente (Bofill et al., 2005).

La incorporacién de los farmacos al ambiente toma lugar por medio de la
excrecion no metabolizada del farmaco, situacidon que se encuentra ligada a la
composicién del medicamento, sus propiedades fisicas y quimicas y el proceso
digestivo de cada individuo para transformar el principio activo, que depende a su vez
de la edad, sexo y estado de salud del individuo (Cecconet et al., 2017). La contamina-
cion del suelo se debe principalmente a los farmacos de uso veterinario, por la
excrecidn directa, ademds de que la escorrentia e infiltracion que toma lugar por la
accion de las aguas lluvias tiene el potencial de dispersar este tipo de contaminantes a
través de las diferentes capas del suelo y finalmente alcanzar las aguas subterraneas y
contaminar los acuiferos (Cartagena, 2011). Con respecto a las aguas residuales que
contienen farmacos, se debe resaltar que los sistemas de tratamiento actuales aun no
cuentan con la capacidad técnica para lograr eliminar este tipo especifico de
contaminantes (Correira & Marcano, 2015). Los impactos causados al ambiente se
deben a la inadecuada eliminacién de los antibidticos por parte de los pacientes y de
los médicos (Polianciuc et al., 2020), lo cual se pudo demostrar por un estudio
realizado en un hospital de Bogotd, en el que se indica que mas del 60 % de los
pacientes desechaban los medicamentos que no consumian a la basura, y soloun 5 %
tenia claro que se depositaban en sitios especializados para su tratamiento (Trujillo,
2019).

La cefalexina (cfx) es un antibidtico que pertenece a la familia de las cefalos-
porinas, caracterizado por un anillo de B-lactamasa dentro de su estructura y por pre-
sentar una alta solubilidad en agua. Este compuesto es utilizado para tratar
infecciones en vias respiratorias, tracto genitourinario, piel, tejidos blandos, huesos y
articulaciones (Costa, 2021). Su efecto impide la sintesis de la pared bacteriana,
actuando principalmente en bacterias aerobias grampositivas (Asociacién Espafiola de
Pediatria, 2020), de manera que la bacteria pierde su capacidad de resistir y se produ-
ce la muerte del microorganismo (Lépez & Garay, 2016). La cefalosporina es el
segundo grupo de antibidticos mas consumido en todo el mundo, con un consumo
que va de 50 al 70 % (Das et al., 2019). La ruta de metabolizacion de este antibiotico
hace que el 10 % de la cfx no metabolizada se encuentre en las excretas y el 90 %
restante se elimine a través de la orina (Mirzaei et al., 2018). Debido a los posibles
efectos negativos que tiene la cfx en el ambiente, se han probado distintos enfoques
para su eliminacién de las aguas residuales, entre los cuales se pueden mencionar
sistemas de tipo bioldgico, procesos electroquimicos, fotocatdlisis y ozonizacion
(Constanza et al., 2020).

Las plantas de tratamiento de agua residuales (PTAR) corresponden a la union
de obras, instalaciones y procesos para el tratamiento de aguas residuales (CAR, 2018),
y tienen como objetivo la depuracién de aguas contaminadas, para no afectar la dis-
ponibilidad de este recurso (Hou et al., 2019). En Colombia, las PTAR son fundamenta-
les para la recuperacién de las cuencas hidrograficas contaminadas, a pesar de que
solo se tiene un reporte realizado por la Superintendencia de Servicios Publicos
Domiciliarios, en el cual se indica que menos del 50 % de las aguas residuales del pais
son tratadas, lo que quiere decir que solo 541 de los 1.122 municipios registrados por
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el Departamento Administrativo Nacional de Estadistica (DANE) cuentan con al menos
una PTAR (Morales-Gonzalez, 2020).

Debido a la baja eficiencia de los sistemas de tratamiento convencionales
para la eliminacion de contaminantes emergentes y la acumulacién de antibidticos en
los microorganismos (Mahmood et al., 2019), se han propuesto nuevos métodos de
tratamiento, entre ellos los conocidos como procesos de oxidacidon avanzada (POA)
(Moreno-Ortiz et al., 2013; Wengenroth et al., 2021). Estos son procesos
fisicoquimicos poco selectivos, que permiten alcanzar cambios en las estructuras
quimicas de los agentes contaminantes (Rodriguez-Pefia & Barrera-Diaz, 2020), por lo
cual facilitan la degradacion de moléculas muy complejas y grandes como lo son las de
los antibioticos (Lopez-Plazas, 2020), logrando disminuir simultdneamente la concen-
tracién de DQO y COT, asi como la toxicidad en aguas residuales tratadas. Los POA se
fundamentan en la generacién de radicales oH®, los cuales tienen la capacidad de
oxidar y degradar el farmaco hasta alcanzar su total mineralizacién (Loeb et al., 2019;
Paterna-Valencia, 2018; Pouretedal & Sadegh, 2014), ya que el radical hidroxilo es
extremadamente potente, y constituye el segundo agente oxidante mds activo des-
pués del flior (Kokkinos et al., 2021). Dentro de las caracteristicas de los POA estan el
tiempo de vida corto de los radicales hidroxilo, su alta reactividad y el hecho de que
no son selectivos y ademas son faciles de producir (Chiriboga-Sisalema, 2019;
De-la-Cruz-Gonzalez, 2013); estos actuan por adicion de radicales, abstracciéon de
hidrégeno, transferencia de electrones y combinacidon de radicales, y pueden reaccio-
nar con especies mas reactivas como el H,0, (Deng & Zhao, 2015) Dentro de este tipo
de procesos se pueden mencionar el uso de radiacidon uv y de radiacion uv catalizada
para incrementar la generacién de radicales oH®, la utilizacién de H,0,, el reactivo de
Fenton (H,0,y Fe’"), el ozono y el proceso peroxona (H,0, y ozono), entre otros.

Algunas aplicaciones especificas para la remocién de antibidticos incluyen el
uso de nanoparticulas de carbdn activado (Li et al., 2020a; Pouretedal & Sadegh,
2014), y la degradacién por sonoquimica, con la cual se ha demostrado que, junto con
otras técnicas tales como ultrafiltracion, tratamientos bioldgicos, radiacién uv,
reaccion de Fenton, ionizacidn, y procesos electroquimicos, se incrementa la
efectividad del proceso para eliminar antibidticos presentes en el agua (Khanday et al.,
2019; Tran et al., 2015). El reactivo de Fenton utiliza la combinacion de peréxido de
hidrégeno y un catalizador ferroso para producir radicales oH®; la ozonizacién, tal
como su nombre lo indica, implica el uso de ozono como agente oxidante; la
electro-oxidacion avanzada intensificada por H,0,/uv/O; produce radicales hidroxilos
en cantidades abundantes para mineralizar contaminantes en el agua (Li et al.,
2020b). Estas técnicas tienen beneficios de compatibilidad ambiental, alta eficiencia,
bajo costo, facil manejo y seguridad (Kokkinos et al., 2021).

En el caso de los procesos de fotdlisis y fotocataliticos con luz ultravioleta,
esta técnica permite la eliminacién de antibidticos tales como la cfx,
descomponiéndolos y formando productos menos toxicos para el ambiente (Tavasol
et al., 2020). Otro agente oxidante empleado para el tratamiento de aguas residuales
es el ozono, ya que cuenta con una apreciable capacidad oxidante, y ha sido
ampliamente utilizado en el tratamiento del agua en aplicaciones tales como
desinfeccion (Xu et al., 2002), decoloracidon (Hadavifar et al., 2016), remocidon de
olores (Antonopoulou et al., 2014) y remocion de compuestos recalcitrantes (lkhlaq et
al., 2015). El uso de ozono como agente oxidante permite eliminar o transformar los
compuestos emergentes como la cfx, para disminuir su peligro y toxicidad en el
ambiente (Perdigdn-Meldn, 2015; Vergara, 2020). El ozono se puede obtener in situ,
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cuando se expone el aire a un campo eléctrico intenso, pero es un compuesto
bastante reactivo e inestable (Borrero-Salazar et al., 2008; Loeb et al., 2019), lo cual
hace que transfiera sus atomos, por el rompimiento del enlace covalente, a otros
compuestos, dando lugar a la oxidacion de dichas sustancias (Vergara, 2020). Por lo
general, el ozono reacciona con la forma ionizada y disociada de compuestos
organicos y forma radicales hidroxilos, con lo cual se da inicio a un proceso de oxida-
cién indiscriminada (Deng & Zhao, 2015; Diaz & Galarza, 2021). La ozonizacidn intensi-
ficada con radiacidon uv cuenta con un gran potencial para el tratamiento de aguas
residuales que contengan contaminantes farmacéuticos (Yang et al., 2018). Se han
encontrado numerosos estudios que validan los procesos que emplean O;/UV para
eliminar diversos contaminantes en el agua (Rupa et al., 2011), en la medida en que la
radiacion uv favorece la formaciéon de radicales oH y la fotdlisis del ozono
(Busto-Soto & Perez-Rodriguez, 2018; Gonzalez-Finol, 2011). Una de las variables que
mas influye en la ozonizacién de contaminantes es el pH, y generalmente el proceso
ocurre mejor con un pH alcalino (Ramirez-Ramirez et al., 2016; Rodriguez et al., 2008).

MATERIALES Y METODOS

En la realizacién de todos los ensayos se empled agua ultrapura, cefalexina al
98 % de pureza, HCl y NaOH 0,1 N (Merck Millipore) para ajustar el pH inicial del agua;
la dosis de ozono fue de 0,5 g/h (suministrado por medio de un difusor poroso de 0,2
mm de tamafio de burbuja) y se empled una ldmpara uv de 5 w y 254 nm. Con
el objeto de analizar el efecto del pH inicial de la solucién acuosa, la concentracion
inicial de cfx y el tiempo de reaccidn, se empled un disefio experimental del tipo Box-
Behnken con 5 réplicas del punto central para un total de 34 ensayos. El Box-Behnken
es un disefio estadistico que permite obtener informacion detallada para la realizacién
de experimentos, de acuerdo con las variables que se requiere explorar, y representa
una herramienta apropiada para optimizar los parametros independientes (Al-Musawi
et al., 2019). Para determinar los valores de los factores que permiten lograr los ma-
yores indices de disminucion de concentracion de cfx y coT se hizo uso de la
metodologia denominada superficie de respuesta (Singh et al., 2010). Las condiciones
para las cuales fue llevado a cabo cada experimento se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones experimentales para cada uno de los ensayos de oxidacion con ozono con luz y sin luz uv

pH inicial Tiempo de reaccién (min) Concentracion inicial de cfx (mg/L)
7,5 45 10
6,5 30 10
8,5 30 10
7,5 45 10
7,5 45 10
7,5 30 12,5
7,5 45 10
6,5 45 7,5
7,5 60 7,5
7,5 60 12,5
8,5 45 12,5
8,5 45 7,5
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pH inicial Tiempo de reaccién (min) Concentracion inicial de cfx (mg/L)
7,5 30 7,5
6,5 60 10
6,5 45 12,5
7,5 45 10
8,5 60 10

Fuente: elaboracién propia.

Cada ensayo fue realizado en una probeta de 1 L, la cual fue ubicada sobre un agitador
magnético, ajustado a una velocidad de 200 rpm. Los ensayos fueron ejecutados en una
camara aislada de luz solar, para evitar la influencia de esta sobre el proceso. Se realizaron dos
grupos de ensayos: en el primero se analizé la influencia del ozono sobre la cfx y el coT, y en el
segundo se aplicé ozono y radiacion uv, a fin de analizar el efecto de la radiacién uv sobre el
proceso de ozonizacion. La concentracion del antibidtico se midié por espectrofotometria a
261 nm, y los valores de pH, concentraciéon de cfx y coT se determinaron en la muestra antes de
ser tratada. Al finalizar cada procedimiento se dejé reposar la muestra 1 hora y posteriormente
se determind la concentracidn de cfx y coT. A partir de estos datos se obtuvo el porcentaje de
reduccién de concentracion alcanzado en cada uno de los ensayos realizados, el cual fue
calculado a partir de la siguiente ecuacién:

Concentracioniniciqi—Concentracionsinai
*

% reduccion de concentraciéon = 100 (Ec.1)

Concentracioninicial

RESULTADOS Y DISCUSION

Los porcentajes de reduccidn de concentracion de cfx y cOT para los ensayos realizados
se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Resultados de los ensayos realizados

Sin luz uv Con luz uv

' Concentracion
pH Tiempo inicial de cfx % reduccion de % reduccion de % reduccion de % reduccion de

(min) concentracion de concentracion concentracion de | concentracion de

(mg/L)
cfx de cot cfx cot

7,5 45 10 15,97 10,47 27,59 20,30
6,5 30 10 6,60 4,10 12,70 6,40
8,5 30 10 25,00 19,80 35,37 29,87
7,5 45 10 14,90 10,03 28,01 21,40
7,5 45 10 15,23 10,60 27,92 20,75
7,5 30 12,5 20,86 14,12 41,59 36,69
7,5 45 10 15,64 10,13 29,50 20,40
6,5 45 7,5 5,08 3,23 9,51 4,12
7,5 60 7,5 9,86 4,80 16,15 11,41
7,5 60 12,5 33,92 28,54 50,88 44,65
8,5 45 12,5 48,85 34,72 62,53 56,47
8,5 45 7,5 31,71 26,26 41,71 34,98
7,5 30 7,5 14,98 11,59 20,68 16,34
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Sin luz uv Con luz uv
" Concentracion
pH Tiempo inicial de cfx % reduccion de % reduccion de % reduccion de % reduccion de
(min) (mg/L) concentracion de concentracion concentracion de | concentracion de
cfx de cot cfx coT
6,5 60 10 12,46 7,24 20,82 14,37
6,5 45 12,5 14,42 8,97 28,79 22,32
7,5 45 10 15,74 10,27 28,19 21,42
8,5 60 10 45,67 39,40 57,64 52,73

Fuente: elaboracién propia.

En la tabla 2 se observan los porcentajes de reduccién de concentracion de cfx y cot
alcanzados en los 34 ensayos realizados, y es posible apreciar que estos valores son mayores
cuando el proceso de oxidacidn se ejecuta con radiacion uv. A partir de los resultados se puede
sefialar que tanto el pH, como el tiempo de reaccidn y la concentracidn inicial de cfx, es decir,
todos los factores o variables experimentales, influyen en el valor de las variables de respuesta.
Para el tratamiento solo con ozono la maxima reduccién de concentracidon de cfx fue de
48,85 %, resultado alcanzado con un pH inicial igual a 8,5, para un tiempo de reaccién de 45
minutos y una concentracion inicial de cfx de 12,5 mg/L; bajo estas mismas condiciones, con la
adicion de radiacidon uv y ozono, la reduccién de concentracion de cfx fue de 62,53 %, valor
significativamente superior al logrado solamente con ozono. En todos los ensayos realizados la
eficiencia fue mayor para el proceso combinado Os/uv, es decir que la radiacién uv intensifica
el proceso. Lo anterior puede ser explicado debido al efecto de la luz uv sobre las moléculas de
agua, puesto que promueve la formacién de radicales oH®; con respecto a las moléculas del
contaminante, la radiacion uv puede aportar energia para romper los enlaces y contribuir a la
transformacidn de la cfx; ademas, contribuye a la formacién de O3 a partir de las moléculas del
agua (Antonopoulou et al., 2014).

Por otra parte, al aumentar el pH inicial del agua, aumenta la concentracién de iones
oH®, los cuales favorecen la descomposicién del ozono para formar un mayor nimero de
especies reactivas que cuentan con la capacidad de degradar la cfx (Hadavifar et al., 2016). En
la mayoria de los procesos de oxidacidén avanzada en los cuales se hace uso de O3, este se em-
plea de forma directa para reducir la concentracién de los contaminantes, puesto que es capaz
de degradar compuestos de alto peso molecular. No obstante, la ozonizacidn resulta ineficaz
para degradar completamente algunos contaminantes (Gonzalez Finol & Sarasa Alfonso, 2011).
Con todo, la accién indirecta del ozono forma radicales hidroxilo oH®, que permiten la degrada-
cién de una amplia gama de compuestos (Kaur et al., 2019). Los radicales oH® mejoran la
efectividad del tratamiento, ademas de generar respuestas rapidas y descomposicién conjunta
(Antonopoulou et al., 2014). De la tabla 2, también se aprecia que la reduccién de coT solo por
efecto del ozono permitié alcanzar un valor promedio entre 14,95y 25,8 % para el proceso
0s/uv, por lo que nuevamente la reduccién fue mayor en el proceso intensificado por radiacién
uv. Cabe sefialar que los valores de reduccion de concentracidén de coT son significativamente
inferiores a los alcanzados para cfx, hecho que indica que el medicamento se esta transfor-
mando, pero no se mineraliza completamente. Se empled el coT como indicador de la total
mineralizacion de cfx, puesto que, al disminuir la concentracién de este pardmetro, se puede
inferir que la materia organica se transforma en CO, y H,0 (Ortiz-Mingo, 2015; Patifio et al.,
2011).

Las reacciones directas de ozono (2 y 3) son aquellas que permiten la accidn directa de
la molécula junto con las especies quimicas presentes en la muestra; las reacciones indirectas
(4 y 5) son las que se producen a causa de los radicales hidroxilos formados por la separacion
del ozono en las reacciones directas (Patifio et al., 2011). Las siguientes ecuaciones permiten
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tener una idea del efecto de la radiacidn uv sobre el proceso de ozonizacion y formacion de
radicales oH":

da variable de respuesta.

203 + H,0 - 2HO® 4+ 20, + HO3 (Ec. 2)
03 +HO3 — HO® + 20, (Ec.3)
HO® + HO; - H,0 + 0, (Ec4)

RH 4+ HO® + H,0 - ROH + H3;0% - Productos oxidados (Ec.5)

La tabla 3 contiene el analisis de varianza para cada procedimiento experimental y ca-

Tabla 3. Anélisis de varianza (ANOVA) para % de remocién cfx: (a) O (R” = 0,8909); (b) Os/uv (R> = 0,9326); (c) % de remocion de coT Os (R* = 0,8794); (d) %
de remocién de cot 0;/UV (R*= 0,9158)

Fuente

Modelo
pH
Tiempo
Co Cfx
pH*Tiempo
pH*Co Cfx
Tiempo*Co Cfx
Residual
Falta de ajuste
Error puro
Total

Fuente

Modelo
pH
Tiempo
CoCfx
pH*Tiempo
pH*Co Cfx
Tiempo*Co Cfx
Residual
Falta de ajuste
Error puro
Total

Suma de cuadrados

2286,116
1587,380
148,523
397,620
54,834
15132
82,628
219,781
219,050
0,731
2565,897

Suma de cuadrados

1669,479
1167411
115,292
204,728
67,733
1,850
112,466
228922
228,701
0,222
1898,402

Fuente: elaboracion propia.

(a)

Grados de

libertad

Grados de

libertad

Cuadrados

medio
381,019
1587,380
148523
397,620
54,834
15,132
82,628
21978
46,508
0,183

Cuadrados
medio
218,247
1167,411
115,292
204728
67,733
1,850
112,466
22,892
38,117
0,055

Valor F

13,619
56,737
5309
14,212
1,960
0,541
2,953

254,519

Valor F

12,15
50,996
5,036
8,943
2,959
0,081
4913

686,029

Prob>F

0.0003
<0.0001
0.0440
0.0037
0.1918
0.4790
0.1164

<0.0001

Prob>F

0.0004
<0.0001
0.0487
0.0136
0.1162
0.7820
0.0510

<0.0001

Fuente

Modelo
pH
Tiempo
CoCfx
pH*Tiempo
pH*Co Cfx
Tiempo*Co Cfx
Residual
Falta de ajuste
Error puro
Total

Fuente

Modelo
pH
Tiempo
Co Cfx
pH*Tiempo
pH*Co Cfx
Tiempo*Co Cfx
Residual
Falta de ajuste
Error puro
Total

Suma de cuadrados

336,191
1966,586
154,440
1145,768
50,056
0,593
47,748
242,946
20,778
2,168
3608,137

Suma de cuadrados

3341,678
2011,048
143312
1087,645
55,428
2,106
41,538
307,175
306,032
1,142
3648,852

Grados de
libertad

(b)

Grados de

libert

6

16

ad

Cuadrados
medio
560,865
1966,586
154,440
1145,768
50,056
0,593
47,748
2,295
40,130
0,542

Cuadrados
medio
556,946
2011,048
143312
1087,645
55,428
2,706
41538
30717
51,005
0,286

Valor F

23,086
80,947
6,357
47,161
2,060
0,024
1,965

74,044

ValorF

18,131
65,469
4,666
35,408
1,804
0,088
1,352

178,603

Prob>F

<0.0001

<0.0001
0.0303

<0.0001
0.1817
0.8790
0.1912

0.0005

Prob>F

<0.0001

<0.0001
0.0561
0.0001
0.2089
0.1
0.2119

<0.0001

El analisis de varianza indica que los factores o variables de proceso afectan los valores
de respuesta, es decir, que las variaciones de pH inicial de la solucién, tiempo de reaccion y
concentracién de cfx afectan la reduccion de concentracion tanto de cfx como de coOT. En todos
los casos, el pH constituye el factor de mayor influencia sobre las variables de respuesta. Este
hecho puede ser debido a posible hidrolisis de la cfx y a la mayor formacién de radicales oH® y
ozono en un pH alcalino (Moussavi et al., 2019). Con el objeto de determinar si existen diferen-
cias significativas entre los resultados obtenidos para el proceso de ozonizacién y el de ozoni-
zacion intensificada por uv, se realizd el analisis de comparacién de medias por el método de
Tukey, cuyos resultados de prueba estadistica se presentan la tabla 4.
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Tabla 4. Resultados prueba de Tukey: (a) reduccion de concentracién de cfx, (b) reduccion de cot

Factor N Media Agrupacion Factor N Media Agrupacion
% reduccion de Cfx O5/uv 17 31,74 A % reduccion de COT O3/uv 17 25.57 A
% reduccién de Cfx solo O; 17 20,41 B % reduccién de COT solo O3 17 14.96 B
(a) (b)

Fuente: elaboracion propia.

Al comparar los resultados, se observa mayor efectividad para el proceso Os/uv. De
acuerdo con los datos obtenidos, la diferencia de medias entre los dos métodos (O3/uv y Os),
logra ser de 11,33 % en remocion de cfx, y para la remocidn de coT es de 10,61 %, situacion que
se debe a que el uso de 0zono junto con técnicas que incrementen las caracteristicas oxidantes
del medio, como por ejemplo radiacién y fotocatalizadores, logra una mayor degradacién de
contaminantes (Tavasol et al., 2020), y permite suponer el efecto de la radiaciéon uv para
incrementar la formacién de radicales oH® (Gonzélez Finol & Sarasa Alfonso, 2011), lo cual se
puede justificar con base en la reaccién de formacién de radicales oH® a partir de radiacién UV
(Rodriguez et al., 2008).

H,0, + hv — 20H*® (Ec. 6)

Cuando se combinan dos técnicas de oxidacién avanzada, en este caso O5/uv, el efecto
da lugar a reacciones que favorecen la formaciéon de una cantidad adicional de radicales
hidroxilo y ozono, los cuales pueden mineralizar la materia orgdnica y, en este caso, reducir la
concentracion de cfx y cOT en la solucidn acuosa. Las reacciones quimicas asociadas reportadas
al proceso de oxidacién con O; y radiacidon uv se presentan a continuacion (Rodriguez et al.,
2008).

h
05 + Hy0 5 Hy0, + 0,
h
H,0, — 20H*
H,0, & HO; + H*

05+ HO; > 03~ + HO$ (Ec.7)
HO3 — 03—+ H*
Os+ 03~ > 03+ 0,
03~ + H* & HO3

De las reacciones anteriores, se observa que el proceso evaluado tiende a dar lugar a
la formacién de una amplia variedad de especies oxidantes, que aportan para la disminucién de
concentracion del contaminante estudiado. En la figura 1 se presentan las gréficas de efectos
principales para cada una de las variables de respuesta analizadas; alli se puede notar que, al
aumentar el valor de cada uno de los factores, la variable de respuesta aumenta, es decir, den-
tro de los rangos de los factores analizados, el efecto de cada factor sobre las variables de res-
puesta es directamente proporcional.
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Figura 1. Grafica de efectos principales para los ensayos de oxidacion con ozono: (a) % remocion de cfx sin luz uv; (b) % remocién de cfx con luz uv; (c) %

remocion de coT sin luz uv; (d) % remocién coT con luz uv.
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El incremento en el tiempo de reaccidn implica mayor dosis de ozono y de radiacidn
uv, por ende, mayor reduccidn de concentracién. Por otra parte, al aumentar el pH la
efectividad del ozono aumenta, y la formacién de radicales oH® por la accién del ozono y de la
radiacion también aumenta, de modo que se logra una mayor reduccién en los valores de las
variables analizadas. Dado que el ozono es un gas, la transferencia de masa limita su efecto, de
manera que se diluye hasta alcanzar la concentracion de saturacién en la solucién acuosa y, al
no encontrar agentes con los cuales reaccionar, se libera a la atmdsfera; pero al incrementar la
concentracién de cfx en la solucidn acuosa, el ozono que se diluye y los radicales oH® formados
encuentran contaminante con el cual reaccionar. De otro lado, el efecto del pH esta relaciona-
do con la mayor presencia de iones oH® en la solucién con pH alcalino; este ion controla las
reacciones del ozono en el agua, su descomposicién y efectividad para oxidar las moléculas
organicas (Jaramillo-Paez & Ocampo-Taborda, 2006). Multiples estudios han reportado que, al
aumentar el pH del agua, el ozono es mas eficiente en la degradacion de compuestos organicos
(Antonopoulou et al., 2014). Ademas, con un pH alcalino la ionizacién de la cfx es mayor, hecho
que favorece su mineralizacidon (Hadavifar et al., 2016; Ikhlaq et al., 2015).

La figura 2 presenta las superficies de respuesta obtenidas a partir de los ensayos rea-
lizados, para cuya realizacién la concentracién de cfx en solucién fue tomada constante (12,5
mg/L), para observar el efecto del pH inicial de la solucién y del tiempo de reaccion.
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Figura 2. Superficies de respuesta de los resultados experimentales: % de remocion cfx (a) Os; (b) Os/uv; % de remocion de coT (c) Os, (d) Os/uv.
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Fuente: elaboracion propia.

de las concentraciones de cfx y

Las superficies de respuesta confirman que la reduccion
COT son mayores para el proceso de ozonizacién intensificado con radiaci

Ademas, la optimi-

on uv.
de cfx y coT se logra para los mayores valores de

axima remocion

lizada sefiala que lam

zacion rea

los factores o variables de proceso analizadas (pH de 8,5, 60 minutos de tiempo de reaccidony 12,5

mg/L de concentracidn inicial de cfx). La forma plana de las superficies de respuesta indica que las

interacciones de los factores, dentro del rango analizado para cada uno de ellos, no son significati-

vas, por lo que no afectan la efectividad del proceso.

CONCLUSIONES

Los resultados experimentales permiten determinar que la oxidacion de cefalexina con
ozono se intensifica o mejora cuando se emplea radiacién uv (254 nm). Se observé que a medida
que los valores de las variables analizadas aumentan dentro del rango de valores considerado, el
valor de cada variable de respuesta aumenta. El proceso de oxidacién con O5/uv permitié alcanzar

on se

de cefalexina igual a 62,53 y 56,47 % para COT; estos valores de remocié

una maxima remocion
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lograron con un pH de 8,5, luego de 45 minutos de reaccidn y con una concentracion inicial de cfx
igual a 12,5 mg/L. La remocidén de coT indica que parte de la cfx se mineraliza completamente,
mientras que otra parte de ella se descompone, dando lugar posiblemente a la aparicién de molé-
culas orgdnicas de menor tamafio. El analisis de varianza sefialé que todas las variables de proceso
analizadas influyen en la reduccién de concentracidn de cfx y coT. El proceso de ozonizacion inten-
sificado por radiacidn uv es estadisticamente mas efectivo que la ozonizacion por si sola. La ozoni-
zacion de cfx intensificada por radiacién uv representa una alternativa pasible de ser explorada
para mayores tiempos de retencion y valores de pH mayores, con el objetivo de lograr la minerali-
zacion de la totalidad de la cfx presente en soluciones acuosas. Finalmente, cabe sefialar que la
técnica empleada tiene como ventaja adicional que en el agua no quedan rastros de los agentes
oxidantes, una vez estos realizan su funcion.
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