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Resumen

La presente investigacion tuvo como objetivo determinar el grado de
degradacion de amoxicilina en aguas contaminadas mediante proceso de
oxidacion con dioxido de cloro (ClO,). Para este proceso se estudiaron las
variables pH (5, 6.5 y 8) y dosis de CIO, (5,12.5 y 20 ml), en muestras de
47.20 ppm de amoxicilina y volumenes de 500 mL. Este proceso se llevo
a cabo en un equipo de prueba de jarras. Los resultados indican que las dos
variables (pH y dosis de ClO,) presentan efecto importante y son
significativas sobre el porcentaje de Demanda Quimica de Oxigeno
eliminada (%DQO,). Se establecio el modelo matematico que relaciona
las variables en estudio con una bondad de ajuste R* = 99.68%. Asimismo,
se logr6 una remocion de 77.3% a condiciones de pH 8 y dosis de ClO,
de 20 mL.
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Summary

The objective of this research was to determine the degree of degradation
of Amoxicillin in polluted waters through the oxidation process with
chlorine dioxide (ClO,). For this process, the pH (5, 6.5 and 8) and the
dose of ClO, (5, 12.5 and 20 ml) variables were studied in 47.20 ppm
samples of amoxicillin in 500 mL volumes, this process was carried out in
a jars-test. The results indicate that the two variables (pH and ClO, dose)
have an important effect and are significant on the percentage of eliminated
Chemical Oxygen Demand (%DQO,). The mathematical model that
relates the variables under study was established with a goodness of fit
equal to R? = 99.68%. Likewise, a removal of 77.3% was achieved at pH
8 and a CIO, dose of 20 mL.
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Introduccion

Una de las principales preocupaciones de la contaminacion de agua se debe
a los contaminantes emergentes como los farmacos, y dentro de ellos se pueden
mencionar a los antibioticos (Montes de Campo, 2015) que han sido en su mayor
parte ignorados hasta la fecha y que se ha visto que pueden ser mas toxicos que los
compuestos a partir de los cuales se generan (Gil et al., 2012), debido a su larga
persistencia en los sistemas acudticos, que causan dafio a los seres vivos, esto
representa una amenaza para la biodiversidad y los recursos naturales.

Para el caso de la amoxicilina que, en solucidon acuosa almacenada durante
7 dias a temperatura ambiente, pierde solo un 50% de su actividad (Montejo Rubio,
2003) vy al no existir ningiin control ni normas sobre su uso, llega a encontrarse en el
agua a concentraciones elevadas; tal es el caso que en las heces humanas se ha
determinado la presencia de antibioticos PB-lactdmicos con valores de 10.86 pg/kg
(Molina Gomez et al., 2020).

Existen diferentes tecnologias para la remocion de la amoxicilina como
los mencionados por Herrera Corona (2013) quien refiere tratamientos convencionales
(procesos biologicos, filtracion, coagulacion, floculacion y sedimentacion), procesos
de adsorcion, procesos de membrana (osmosis inversa, nano y ultrafiltracion e
intercambio de iones), procesos combinados y los procesos de oxidacion (cloracion,
procesos de oxidaciéon avanzada como la ozonolisis, fenton y foto-fenton, fotdlisis,
fotocatdlisis utilizando semiconductores y procesos electroquimicos); asimismo la
investigacion desarrollada por Padilla Roble (2014) quien trabajo la evaluacion del
desempefio de reactores electroquimicos asistidos con ultrasonido para la remocion
de amoxicilina en fase acuosa. Por su parte, Ramirez-Franco et al. (2019) realizo la
investigacion “Cenizas volantes como catalizador foto-Fenton para la degradacion de
amoxicilina” Navalon et al., (2008) analizo y trabajo la reaccion del didxido de cloro
con contaminantes emergentes del agua, también estudio el producto de la reaccion
de tres antibiodticos B-lactamicos con ClO, y Garcia Afanador & Giovanny Castro,
(2011) evaluo el dioxido de cloro (ClO,) como agente oxidante para la remocion de
grasas en aguas provenientes de la industria de beneficio de pollos.

Sin embargo, en los ultimos afios no se han desarrollado investigaciones
sobre tratamientos de aguas con contaminantes emergentes utilizando ClO,. Por tal
motivo, el presente trabajo tuvo como objetivo determinar el grado de degradacion de
amoxicilina en aguas contaminadas mediante proceso de oxidacion con ClO,. Como
agente oxidante para la degradacion de amoxicilina se utilizd el didxido de cloro éste
reacciona por abstraccion electrofilica (Black & Veatch Corporation, 2009) con el
grupo fendlico y grupos aminos de la amoxicilina, esto ayuda en la degradacion del
antibidtico.
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Materiales y Métodos

La investigaciéon es de tipo aplicado, de alcance explicativo y enfoque
cuantitativo.

Materiales

Se utiliz6 los siguientes materiales: equipo de prueba de jarras
(DAIHAN SCIENTIFIC, Model JT-M6C), materiales de vidrio, amoxicilina Portugal
de 500 mg, CIO, CDS ORO de 3000 ppm, NaOH de grado analitico del laboratorio
de Merck KGaA, H,SO, al 98 % del laboratorio de Merck KGaA, papel filtro
grado 41 de 20 um vy frascos de 15mL de color ambar.

Preparacion de las Muestras

Se realiz6 la preparacion de la muestra madre de agua contaminada sintética
con 250 g de amoxicilina y 5 litros de agua destilada a una concentracion de 47.20 ppm
considerando un valor promedio de efluentes industriales y domésticos (Ramirez-
Franco et al., 2019); para ello se diluyo la amoxicilina en 10 mL agua destilada
mediante calentamiento a 40 °C y se procedio a aforo de 5 L como se muestra en la
Figura 1.

Figura 1

Preparacion de la muestra madre de agua contaminada sintética de amoxicilina.

%

Los niveles y variables del disefio factorial 3 se resumen en la Tabla 1, se
ejecutaron 9 tratamientos de la muestra de agua sintética contaminada con amoxicilina.
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Tabla 1

Diserio factorial 37 de tratamientos con agua sintética contaminada amoxicilina.

Niveles
Variables  Unidad 1 2 3
pH 5 6.5 8
Dosis de
ClO, mL 5 12.5 20

Proceso de Oxidacion

El proceso de oxidacion se llevo a cabo en el equipo de prueba de
jarras (9 tratamientos que se muestra en la tabla 2) sometiendo 500 mL de muestra
sintética a diferentes pH (5,6.5 y 8) y agregando las dosis de CIO, de (5,12.5 y 20 mL),
con una velocidad de agitacion de 125 RPM. Cada tratamiento de oxidacion se realizod
durante 30 minutos, a temperatura ambiente en el laboratorio de Tecnologia de la
Escuela Profesional de Ingenieria Quimica como se muestra en la Figura 2.

Figura 2

Agitacion en el proceso de oxidacion en prueba de jarras.

Después de cada tratamiento se procedido a filtrar las muestras y se
almacen6 en 9 frascos de vidrio de color ambar en una cantidad de 15 mililitros
correctamente rotulados a las que se agregd 1 gota (0.05 mL) de H,SO, a 98%, para
su conservacion y su posterior medicion de DQO en el Laboratorio de Quimica
Analitica Ambiental de la Universidad Nacional de San Agustin de Arequipa como
se muestra en la Figura 3.
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Figura 3

Muestras tratadas con C]OZ .

El porcentaje de DQO, se calcula con la ecuacion 1.

0 _ DQOinicial B DQOﬁnal .-
/oDQOe = DO x100 Ecuacion 1

inicial
Donde:

%DQO. . Porcentaje de DQO eliminado.
DQO, . . DQO inicial expresado en ppm.

DO, . DQO final expresado en ppm.

Los datos obtenidos fueron sometidos a andlisis estadistico usando el
software Statgraphics 19, para determinar el efecto y la significancia de las variables
en estudio (dosis ClO, y pH) sobre el %DQO..

Resultados

El porcentaje Demanda Quimica de Oxigeno Eliminado (%DQO,) dentro
de los 9 tratamientos con el mayor porcentaje de degradacion de amoxicilina se da
a un pH basico 8 y una dosis de 20 mL de ClO,, mientras que a pH éacido y una dosis
de 5 mL la degradacion es menor como se muestra en la Tabla 2 los resultados de
cada tratamiento.
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Tabla 2

Resultados del porcentaje de Demanda Quimica de Oxigeno eliminado (%DQ0,)

L o | o o | PO
| 5 5 47.2 38.61 18.20

2 5 12.5 47.2 30.6 36.12

3 5 20 47.2 12.34 73.86

4 6.5 5 47.2 3543 24.94

5 6.5 12.5 47.2 295 37.50

6 6.5 20 47.2 11.22 76.23

7 8 5 47.2 33.87 28.24

8 8 12.5 47.2 25.73 45.49

9 8 20 47.2 10.51 77.73

Las variables independientes con mayor efecto sobre €l %DQO, es la
dosis del ClO,, seguido del pH de la concentracion a la que se encuentra la solucion,
como se muestra en la Figura 4.

Figura 4

Diagrama de Pareto estandarizada para el % DQO.,

Diagrama de Pareto Estandarizada para DQOe
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Los resultados de las estimaciones para cada uno de los efectos y las
interacciones, su error de muestreo y el error estandar de cada uno de estos efectos. Se
puede indicar que cuando se cambia el pH de 5 a 8 el % DQO, en promedio aumenta
en un 7.76% y cuando se varia la dosis de dioxido de cloro de 5 a 20mL el % DQO,
incrementa en un 51.84% en promedio.
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El anélisis de varianza (ANOVA) para €l % DQO, en piezas separadas
que son (pH, Dosis y Dosis*Dosis) tiene un valor menor al 0.05 indicando que son
significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95.0%, como se
muestra en la Tabla 3.

Tabla 3

Andlisis de varianza de pH y la dosis de CIO,

Fuente Csllir(;lriggs Gl CuMa;lg?(()io Razon-F = Valor-P
A: pH 90.3264 | 90.3264 19.42 0.0217
B: Dosis 4031.6 1 4031.6 866.97 0.0001
AA 0.0128 1 0.0128 0 0.9615
AB 90.51722 1 90.51722 2.05 0.2479
BB 212.798 1 212.798 45.76 0.0066
Error total = 13.9507 3 4.65024
Zﬁ;arl 4358.2 8

El modelo matematico con los coeficientes de regresion para el % de DQO..

DQOe = — 1.35139 + 3.83833 * pH — 0.237 * Dosis + 0.0355556 *pH*— 0.1371

Donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades originales y un
coeficiente de determinacion de R?= 99.68 % . Este modelo matematico se puede
representar también como la Figura 5.

Figura 5

Contornos de las superficies de respuesta estimada para %DQ0, .

Contornos de la Superficie de Respuesta Estimada
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Se puede trabajar a diferentes pH en el rango de 5 a 8 pero con las dosis
mas altas para poder lograr una mayor degradacion de amoxicilina en el rango de 72
a 80 %, a una dosis de C1O, menores a 9 mL la degradacion se obtiene de 0 a 8 %.

Discusion

En la tabla 2 se muestran los resultados del % DQO,, de acuerdo a los
datos de oxidacion de la muestra contaminada con amoxicilina indican que en todos
los casos se disminuye el contenido de materia organica expresado como % DQO,,
en el rango de 18.20% a 77.73%; lograndose mayor degradacion de amoxicilina a una
dosis de 20 mL ClO, y pH 8, y menor degradacion a una dosis de 5 ml de CIO, y
pH 5. Estos resultados indican que a mayor dosis de ClO, y mayor pH se logra mayor
remocion; esto es debido a que la amoxicilina es altamente reactiva a pH neutro o
basico (Navalon et al., 2008).

La tabla 3 de ANOVA, particiona la variabilidad de DQO, en piezas
separadas para cada uno de los efectos; entonces prueba la significancia estadistica de
cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental.
En este caso, las dos variables en estudio (pH, Dosis) y la Dosis por Dosis presentan
un p-valor menor al 0.05 indicando que son significativamente diferentes de cero con
un nivel de confianza del 95.00%. Estos resultados concuerdan con Navalon et al.,
(2008) quienes investigaron la degradacion de tres antibidticos con ClO, reportando
también como variables significativas el pH y la cantidad de CIO,,.

El modelo matematico obtenido representa adecuadamente el proceso de
oxidacion pues explica el 99.68% de los datos experimentales; por tanto, puede ser
usado para predicciones dentro del rango de estudio.

Los parametros de pH y dosis correspondientes al mayor %DQO, son:
pH=8 y Dosis =20 ml para un %DQO, = 77.73 %; que indica una buena remocion
de materia orgédnica considerando que ain queda 22.27 % de amoxicilina y
probablemente  otros  compuestos  organicos  (hidroquinona <y = 4-(3.4-
dihidroxiphenil)-1,2,5-oxadiazol-3(2H)-one) producidos en la degradacién que amerita
su identificacion.

Los resultados indican que es posible remover la amoxicilina de aguas
contaminadas con ClO, como tratamiento preliminar que asegura la no produccion
de trihalometanos (THM) tal como lo sustenta Herrera Corona, (2013).

El resultado obtenido en esta investigacion (77.73% de degradacion)
utilizando el ClO, como agente oxidante para degradar la solucion contaminada con
50 ppm es mejor ya que supera los resultados reportados por Padilla, (2014) quien
tratO una muestra de agua contaminada con amoxicilina (30 ppm) logrando
remociones del 62 % mediante un proceso electroquimico en una hora de tratamiento;
y lo informado por Ramirez-Franco et al., (2019) quienes alcanzaron una degradacion
ain menor (36.10%) por el proceso de Foto-Fenton en similares condiciones, asi
también superando el resultado de la investigacion de Escorcia Gomez & Flores
Arrieta, (2013) una degradacion del 45.56% mediante el proceso de fotocatalisis
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heterogénea utilizando TiO,. Ademas, este proceso es mas econémico y se realiza en
menos tiempo en comparacion a los procesos mencionados.

En conclusion, el tratamiento de agua contaminada con amoxicilina
mediante el proceso de oxidacion con ClO, permite degradar el 77.73 % de la DQO,
en un tiempo de 30 minutos y una velocidad de agitacion 125 RPM; donde se
determina que la dosis de CIO, presenta mayor efecto sobre el %DQO, respecto al
pH, cabe destacar que tanto el pH y la dosis de ClO, son significativas para el
proceso de remociéon de amoxicilina por el proceso de oxidacion. Ademads, se
determino el modelo matematico que representa el proceso de oxidacion con CIO, que
permite hacer predicciones en el proceso.
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