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Resumen: Esta investigacién se llevé a cabo para evaluar la
reduccién de la concentracién de cefalexina (CEF), en solucién
acuosa por medio de electrocoagulacién (EC) con electrodos de
grafito como alternativa de eliminacién de este contaminante en
las aguas residuales. En primer lugar, se ajusté la conductividad
eléctrica del agua con NaCl, lo que permiti6 la formacién de
especies de cloro activo (HOCly OCl-). Se emplearon electrodos
de grafito debido a sus caracteristicas frente al desgaste del dnodo,
que ocurre con los sistemas en los cuales se emplean 4dnodos
metdlicos. Se analizé el efecto del pH inicial de la solucién (7 y 8)
y la intensidad de corriente aplicada (1 Ay 1,5 A). Para evaluar el
efecto de estas variables, se implementé un disefio experimental de
tipo central compuesto y la metodologia de superficie de respuesta.
Adicionalmente, se determiné las condiciones de las variables
de estudio las cuales permiten alcanzar la mayor efectividad del
proceso. Se determind que a un nivel de pH 7 y una intensidad de
1,5 A se alcanza una remocién del 75,5 % en la concentracién de
cefalexina. Para un pH 8 se observa una considerable disminucién
del porcentaje de reduccidn de concentracién de cefalexina, esta
situacién implica que la variable que presenta mayor influencia
sobre la variable de respuesta es el pH de la solucién acuosa.

Palabras clave: cefalexina, electrocoagulacion, especies de cloro
activo.

Abstract: This researchwas carried out to evaluate the reduction
of cephalexin (CEF) concentration in an aqueous solution using
electrocoagulation (EC) with graphite electrodes as an alternative
to climinate this pollutant in wastewater. First, the water’s
electrical conductivity was adjusted with NaCl, that allows the
formation of active chlorine species (HOCI and OCl-). Graphite
electrodes were used due to their characteristics against anode
wear, which occurs with systems in which metallic anodes are used.
The effect of the initial pH of the solution (7 and 8) and the
intensity of the applied current (1 A and 1,5 A) were analyzed.
In order to evaluate the effect of these variables, an experimental
design of a central compound type and the response surface
methodology were implemented. Additionally, the conditions of
the study variables that allow to achieve the greatest effectiveness
of the process were determined. It was determined that at pH 7
and an intensity of 1,5 A a removal of 75,5 % is achieved in the
cephalexin concentration. For pH 8, a considerable decrease in
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the percentage of reduction in the concentration of cephalexin
is observed, this situation that implies that the variable that has
the greatest influence on the response variable is the pH of the
aqueous solution.

Keywords: active chlorine species, cephalexin, electrocoagulation,
graphite.

Resumo: Esta pesquisa foi realizado para avaliar a redugio
da concentragio de cefalexina (CEF) em solucio aquosa
por cletrocoagulagio (EC) com eletrodos de grafite como
alternativa para eliminagio deste poluente em 4guas residudrias.
Primeiramente, a condutividade elétrica da dgua foi ajustada
com NaCl, o que permitiu a formacgio de espécies ativas de
cloro (HOCI ¢ OCI-). Eletrodos de grafite foram utilizados
devido as suas caracteristicas contra o desgaste anddico, que
ocorre em sistemas em que sio utilizados anodos metélicos.
Foram analisado o efeito do pH inicial da solugio (7 e 8)
e da intensidade da corrente aplicada (1 A e 1,5 A). Para
avaliar o efeito dessas varidveis, um projeto experimental de
um tipo de composto central e a metodologia de superficie de
resposta foram implementados. Além disso, foram determinadas
as condi¢oes das varidveis de estudo que permitem alcancar a
maior eficdcia do processo. Foi determinado que a um nivel de
pH 7 ¢ uma intensidades de 1,5 A uma remogio de 75,5 % ¢
alcancada na concentragio de cefalexina. Para pH 8, observa-
se uma diminui¢io considerdvel no percentual de reducgio da
concentragio de cefalexina, situagio que implica que a varidvel que
mais influencia a varidvel resposta é o pH da solugio aquosa.

Palavras-chave: cefalexina, eletrocoagulagio, espécies ativas de
cloro, grafite.

Evaluacién de la reduccion de la concentracion de cefalexina en
solucién acuosa por electrocoagulacién con electrodos de grafito a
diferentes valores de pH inicial e intensidad de corriente aplicada

Resumen

Esta investigacion se llevé a cabo para evaluar la reduccién de la concentracién
de cefalexina (CEF), en solucién acuosa por medio de electrocoagulacién (EC)
con electrodos de grafito como alternativa de eliminacién de este contaminante
en las aguas residuales. En primer lugar, se ajusté la conductividad eléctrica del
agua con NaCl, lo que permiti6 la formacién de especies de cloro activo (HOCI
y OCI-). Se emplearon electrodos de grafito debido a sus caracteristicas frente al
desgaste del 4nodo, que ocurre con los sistemas en los cuales se emplean dnodos
metélicos. Se analizé el efecto del pH inicial de la solucién (7 y 8) y la intensidad
de corriente aplicada (1 Ay 1,5 A). Para evaluar el efecto de estas variables, se
implementé un diseno experimental de tipo central compuesto y la metodologia
de superficie de respuesta. Adicionalmente, se determiné las condiciones de las
variables de estudio las cuales permiten alcanzar la mayor efectividad del proceso.
Se determiné que a un nivel de pH 7 y una intensidad de 1,5 A se alcanza una
remocion del 75,5 % en la concentracion de cefalexina. Para un pH 8 se observa
una considerable disminucién del porcentaje de reduccién de concentracién de
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cefalexina, esta situacion implica que la variable que presenta mayor influencia
sobre la variable de respuesta es el pH de la solucién acuosa.

Palabras clave: cefalexina, electrocoagulacion, especies de cloro activo,

grafito.

L. INTRODUCCION

Los productos farmacéuticos y de cuidado personal representan lo que se
ha denominado actualmente como contaminantes emergentes. Este tipo de
sustancias no son monitoreadas de forma rutinaria en las plantas de tratamiento
de aguas residuales, ademas, debido a sus caracteristicas pueden ocasionar efectos
adversos en el ambiente a largo plazo [1]. Como parte de los productos
farmacéuticos de uso comtn en humanos y animales, se pueden mencionar los
antibiéticos, este tipo de sustancias son de particular interés por su potencialidad
para promover resistencia en los microrganismos existentes en los cuerpos de
aguas, que son los receptores de aguas residuales [2], [3]. Entre los antibidticos
de uso mis frecuente se encuentra la cefalexina CEF, esta pertenece a la familia
de las cefalosporinas, que representan la segunda clase de antibiéticos de mayor
uso a nivel mundial, asimismo, se caracteriza por su alta solubilidad en agua
y la presencia de un anillo B-lactdmico dentro de su estructura [4]. La CEF
es un antibidtico sistémico empleado para tratar enfermedades respiratorias,
urinarias ¢ infecciones ligeras en tejidos blandos causadas por bacterias [5]. La
presencia de antibidticos como la CEF en los cuerpos de agua, se debe a la descarga
de aguas residuales domésticas, hospitalarias y aguas residuales de la industria
farmacéutica [6]. En la actualidad, los sistemas de tratamiento convencionales
no presenta una adecuada eficiencia para remover compuestos tales como la
CEF [7]. Debido a ello es necesario la busqueda de alternativas que permitan
eliminar o reducir la concentracién de contaminantes como, por ejemplo, la CEF
en las aguas residuales. Entre las distintas técnicas empleadas para la reduccién
de concentracién de CEF en solucién acuosa, se encuentra algunas como: la
adsorcién sobre nano particulas de carbdn activado [8]; la oxidacién con H202
en presencia de radiacién solar [9]; la oxidacion sonoquimica intensificada con
el reactivo de Frentén [10]; la fotocatalisis con radiacién solar [11], [12],[13];

tratamientos bioldgicos [14], [15], [16], [17] y los procesos

electroquimicos [18]. Sin embargo, actualmente no se encuentran estudios
relacionados con electrocoagulacion para reducciéon de concentracién de CEF
utilizando electrodos de grafito.

Para incrementar la conductividad eléctrica del agua se empleé NaCl como
electrolito; ademds, esta sal, a lo largo del proceso electroquimico, puede
promover la formacién de especies oxidantes de cloro activo tales como HOCly
OCI- [19]. Aunque es necesario destacar que, resulta poco probable que dichas
especies quimicas puedan oxidar completamente o mineralizar la CEF debido al
bajo potencial de oxidacidn que estas especies presentan.

El objetivo de este estudio fue investigar la reduccién de concentracién de
la cefalexina en solucién acuosa mediante electrocoagulacién con electrodos
de grafito, para evaluar los siguientes pardmetros: pH, voltaje y tiempo de
reaccién, determinando la eficiencia del reactor. Los electrodos de grafito fueron
seleccionados debido a su relativo bajo costo, resistencia a la corrosion, baja
dilatacién y baja reactividad en solucién acuosa [20].

II. MATERIALES Y METODOS
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Para la realizacién de los ensayos se empled cefalexina (monohidrato al 99 %)
suministrada por una empresa farmacéutica local. El NaCl utilizado fue grado
reactivo analitico (Merck Millipore), las soluciones de HC1 0,1 N y NaOH 0,1
N fueron soluciones estindar Merck Titripur, y el agua para la dilucién de la
cefalexina, con el fin de alcanzar la concentracion deseada, fue agua ultra pura; por
consiguiente, se utilizé un conductimetro HANNA HI9033 para medir un valor
menor de 0,2 uS/cm. Por otro lado, los ensayos se llevaron a cabo en el montaje
experimental que se detalla en la figura 1, el cual consta de cuatro electrodos de
grafito de tipo amorfo, con dimensiones de 0,28 m de alto, 01 m de ancho y 0,01
m de espesor, con una densidad de 1650 mg/m3 y una porosidad del 5 %. Cabe
resaltar que al finalizar cada ensayo se lavaron las placas con agua destilada para
que no afectara el siguiente proceso.

Figura 1.
Montaje experimental para el proceso de electrocoagulacién

claboracién propia.

El recipiente de reaccién presenta hendiduras para la ubicacién de los
electrodos, pero permite tener 0,05 m desde el fondo hasta la parte inferior de
los electrodos, con el fin de permitir el libre movimiento del agitador magnético
con el cual se realizéd la mezcla de la solucién. La altura de los electrodos
sumergidos en solucién fue de 0,14 m, de modo que el 4rea de cada electrodo
en contacto con la solucidén fue de 0,028 m2. Los ensayos fueron realizados
con base en un disefio experimental de tipo central compuesto. Las variables
o factores experimentales fueron el pH inicial de la solucién acuosa (7 y 8),
medidos en un pH metro Metrohm 780 y la intensidad de corriente aplicada
(1 Ay 1,5 A), suministrado por una fuente de poder GVDA SPS-H3010, la
variable de respuesta fue el porcentaje de reducciéon de concentracién de CEF
en la solucién. La concentracién inicial de CEF fue de 25 mg/L y de 300 mg/
L de cloruro de sodio (fuerza idnica 7,5 mM), el tiempo de reaccién de 1,5
horas y la velocidad de agitacién 250 rpm. El montaje para los 13 ensayos fue
ubicado en un lugar con ausencia de luz. Una vez terminado cada ensayo, se tomd
una muestra para determinar el valor de concentracién final de cefalexina en el

agua, lo cual fue medido por un espectrofotémetro UV VIS Merck PHARO
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300 a 261 nm [21]. Los resultados experimentales fueron analizados por medio
de andlisis de varianza (ANOVA), con el fin de establecer el efecto de cada
factor experimental sobre la variable de respuesta y, posteriormente, se empled
la metodologfa conocida como superficie de respuesta (SDR) para determinar
los valores de los factores o variables para los cuales se puede esperar la mayor
reduccién de concentracién de CEF.

. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de cada uno de los ensayos se presentan en la tabla 1.

H inicial Intensidad de % de reduccion de la
P corriente (A) concentracion de CEF
7,5 1,25 53,2
7 1 56,4
7,5 1,6 67,5
8,21 1,25 60,7
6,79 1,25 54,99
7,5 1,25 53,25
7,5 1,25 53,1
8 1,5 44.9
7,5 0,9 51
8 1 37,8
7,5 1,25 53,2
7,5 1,25 53,15
7 1,5 75,5
Tabla 1.

Resultados de los ensayos realizados, concentracién inicial de CEF 25 mg/L.

elaboracién propia

En esta tabla, se observan los valores de los factores o variables de proceso
empleados en cada experimento y el porcentaje de reduccién de concentracién
de CEF alcanzado. La reduccién de concentracién de CEF fue analizada en
términos de porcentaje de reduccién de concentracién a partir de la siguiente
ecuacién.

% reduccion de concentracion de CEF =

Co M

En la ecuacién anterior Co y Cf representan la concentracién inicial y
concentracion final de CEF en mg/L. En la tabla 1 se observa que la reduccién de
concentracién en todos los ensayos fue superior al 37 %, hecho que se debe tanto
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a las reacciones de oxidacion y reduccion en los electrodos, como al uso de NaCl
como electrolito paraincrementar la conductividad eléctrica del agua y promover
la generaciénde especies de cloro activo (HOCI y OCI-). Principalmente, estas
especies de cloro activo pueden reaccionar de forma no selectiva a través de
diferentes mecanismos [22], ademas, este tipo de oxidantes electro generados no
presentan la suficiente capacidad para mineralizar la CEF; de modo que estas
moléculas requieren difundirse hacia la superficie del 4nodo para ser oxidadas
completamente por la accién de los radicales OH* [23]. Con base en estudios
previos, es necesario sefialar que la reduccion electroquimica de CEF es mediada
por la formacién de especies de cloro generadas en el anodo de acuerdo con las
siguientes ecuaciones:

2C1" > Cly +2e~ ()
Cl, + H,0 > HOCl+ H* + CI~ 3

HOCl - OCl~ + H* (4) ]

Por su parte el agua se oxida en el inodo y la reaccién de esta procede de acuerdo
con la siguiente reaccién [24]:

H,0 > H* 4+ OH* + e~ (5)
[:]

Ademis, la oxidacidon de compuestos organicos, como es el caso de la CEF, se
puede representar por medio de las ecuaciones que aparecen a continuacién [24]:

.l

[:]

de degradacién generados sean menos reactivos con las especies de cloro
g g

reactivo [25]. Con base en lo anterior, es probable que la reduccién de CEF sea

por causa de los efectos combinados de oxidacién por el HOCI y los radicales

OH* formados en el dnodo. La tabla 2 corresponde al ANOVA realizado para

la superficie de respuesta del modelo de tercer orden, que presento la mejor

correlacién con respecto a los datos experimentales.
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Fuente ‘Suma de cuadrados GL Cuadrados medios Valor F Prob>F
Modelo 993,3836952 7 141,9119565 14,78742075 0.0046
pH 566,8479789 1 566,8479789 | 59,06633787 0.0006
Intensidad 42,2400954 1 42,2400954 4,40147595 0.0900
pH? 8,54219837 1 8,54219837 | 0,890108801 0.3888
Intensidad® 22,80600272 1 22,80600272 2,376416803 0.1838
pH*Intensidad 36 1 36 | 3,75124944 0.1105
pH?* 410,0554861 1 410,0554861 42,72834479 0.0013
Intensidad® 1,026369247 1 1,026369247 | 0,106949085 0.7569
Residual 47,9840125 5 9,5968025
Lack of Fit 47,9710125 1 47,9710125 | 14760,31154 < 0.0001
Pure Error 0,013 4 0,00325
Cor Total 1041,367708 12 |
Desviacion estandar 3,09787064 R? 0,953922124
Media 54,97615385 R? ajustado 0,889413097
Coeficiente de variacién 5,634935191 Precisidn 15,51332012

Tabla2

ANOVA para la superficie de respuesta de los resultados experimentales

% remocion de cefalexina

claboracién propia.

Del ANOVA se observa que tanto el pH como la interacciéon cubica del pH
son significativas e influyen en el valor dela variable de respuesta. La intensidad de
corriente no presenta una influencia significativa sobre la remocién de CEF para
el rango de valores de esta variable, que fue empleado en los ensayos. El valor de la
correlacién (R2) y la precision indican que el modelo obtenido por el ANOVA
para la superficie de respuesta permite analizar adecuadamente los datos en el
espacio de disefio del experimento. La superficie de respuesta obtenida para los
resultados experimentales se presenta en la figura 2.

48.1922
38.1551 4

g.00 1.00 B: Intensidad de corrianta

Figura 2.

Superficie de respuesta para los resultados experimentales
claboracién propia

La SDR permite observar que la reduccién de concentraciéon de CEF depende
del pH inicial de la solucién y alcanza mayores valores a pH neutro. Por otra parte,
la influencia de la intensidad de corriente es positiva, de modo que, al aumentar
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el valor de esta variable a pH inicial de 7, se nota el incremento en la variable de
respuesta. El efecto de la intensidad de corriente aplicada se reduce al aumentar
el pH, hecho que puede ser explicado por el equilibrio del HOCl,para el cual a
pH alcalino predomina el OCI- en la solucidn, y este ion presenta menor fuerza
oxidante que el HOCI. Esta situacién denota la influencia de la formacién de
especies de cloro activo para lograr la reduccién de concentraciéon de CEF en
solucién acuosa. La optimizacion realizada a partir de la SDR permite indicar que
a pH inicial igual a 7, hay una intensidad de corriente aplicadade 1.5 Ay con 1,5
h de reaccién se alcanza un 78 % de reduccion de la concentraciéon de CEF para
una densidad de corriente de 53,57 A/m?2.

L.V CONCLUSIONES

El proceso de EC para la reduccién de la concentracion de CEF en solucién
acuosa representa una alternativa atractiva debido a su fécil operacién, un relativo
corto tiempo de reaccién y bajo consumo de productos quimicos adicionales.
Ademas al no introducir iones metdlicos a la solucién por efecto de la oxidacién
del anodo, puesto que se emplearon electrodos de grafito y NaCl como electrolito
para la formacién de especies de cloro reactivo, esto tuvo una aportacién al
proceso de reduccion de concentracién de cefalexina, en solucién acuosa. Para
las condiciones analizadas, la mayor reduccién de concentraciéon de CEF alcanza
un valor miximo del 75,5 %, con un pH inicial de la solucién acuosa igual a
7y 1,5 A de intensidad de corriente aplicada en 90 minutos de reaccidn, este
ultimo valor se puede considerar razonable para una aplicacién a escala real. La
variable o factor de proceso que presenta mayor efecto sobre la reduccién de
concentracion de CEF es el pH inicial de la solucién. La razén para esta situacion
es que el pH afecta el equilibrio entre las especies de cloro reactivo, a pH neutro
y ligeramente 4cido la especie predominante es el HOCI, reconocido por ser un
agente oxidante mds fuerte que el ion OCI-. Por otra parte, el pH influye en
las reacciones de la formacién de radicales OH* en el énodo. De manera que,
la reduccién de la concentracién de CEF se debe al efecto combinado de las
especies de cloro reactivo y los radicales OH*. Con respecto a los electrodos, la
porosidad del grafito y su inercia ante las reacciones electroquimicas hacen de este
una opcién por considerar para este tipo de sistemas de tratamiento.
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