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Resumen

Se analizé un sistema de cavitacién hidrodinamica para intensificar la ozonizacién de diclofenaco
presente en solucién acuosa. Se empled un generador de ozono con capacidad para producir 5 g de
Os/h. La cavitacion hidrodinamica fue inducida a través de un tubo Venturi conectado a la salida de una
bomba de 745,7 W de potenciay una presiéon de descarga de 0,41 MPa. El caudal impulsado porlabomba
fue de 0,0005 m?3/s, operando el sistema en recirculaciéon completa. Se utilizd un disefio experimental
central compuesto para determinar el efecto del pH inicial de la solucién (4 y 7) y de la concentracion
inicial de diclofenaco (5 mg/Ly10 mg/L). Los resultados fueron evaluados mediante analisis de varianza,
estableciéndose que las variables experimentales y sus interacciones hasta el segundo orden tiene
efecto sobre la variable de respuesta, correspondiente al porcentaje de remocién de diclofenaco. La
metodologia de superficie de respuesta permitié identificar las condiciones para alcanzar el mayor
porcentaje de remocién, logrando un 40% con un pH inicial de 4 y una concentracion de diclofenaco
de 5 mg/L. En todos los ensayos, el nUmero de cavitacién fue de 0,797, lo que confirma la formacion
de cavidades en el seno del liquido. El tiempo de reaccidén en cada prueba fue de 0,5 h. La efectividad
del proceso bajo estas condiciones se atribuye principalmente a que el diclofenaco se encuentra en
su forma no ionizada, cuya hidrofobicidad favorece su acumulaciéon en la interfase de las cavidades
formadas en la garganta del Venturi, donde es atacado por los radicales OH generados durante el
colapso. Por otra parte, el efecto intensificador de la cavitacion hidrodindmica en la ozonizacién puede
explicarse por la mejora en la transferencia de masa del ozono al agua, gracias a la turbulencia en la
garganta del Venturi, asi como por la descomposicién del ozono que genera radicales OH en el medio.

Palabras Clave: Cavitacion Hidrodindmica, Diclofenaco, Oxidacién Avanzada, Ozono.
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Abstract

A hydrodynamic cavitation system was analyzed to intensify the ozonation of diclofenac present
in aqueous solution. An ozone generator with a capacity of 5 g de O3/h was used. Hydrodynamic
cavitation was induced through a Venturi tube connected to the outlet of a 745,7 W pump with
a discharge pressure of 0,41 MPa. The flow rate driven by the pump was 0,0005 m3/s, and the
system was operated in complete recirculation. A central composite experimental design was
used to determine the effect of the initial pH of the solution (4 and 7) and the initial diclofenac
concentration (5 mg/L y 10 mg/L). The experimental results were evaluated using analysis of
variance, determined that the experimental variables and their interactions up to the second
order affect the response variable, corresponding to the percentage of diclofenac removal. The
response surface methodology allowed identifying the conditions to achieve the highest
removal percentage, reaching 40% with an initial pH of 4 and a diclofenac concentration of 5
mg/L. In all test, the cavitation number was 0,797, which confirms the formation of cavities
within the liquid. The reaction time in each of the experiments was 0,5 h. The effectiveness of
the process under these conditions is mainly attributed to the fact that diclofenac remains in its
non-ionized form, whose hydrophobicity favors its accumulation at the interface of the cavities
formed in the Venturi throat, where it is attacked by the OH radicals generated during collapse.
Furthermore, the intensifying effect of hydrodynamic cavitation on ozonation can be attributed
to the improvement in the mass transfer of ozone into the water due to turbulence in the Ven-
turi throat, as well as by the ozone decomposition that generates OH radicals in the medium.

Keywords: Advanced oxidation, Diclofenac, Hydrodynamic cavitation, Ozone.

1. Introduccién

En las ultimas décadas, la contaminacién de
las aguas superficiales y subterrdneas causa-
da por la descarga de compuestos farmacéu-
ticos ha adquirido una creciente relevancia, no
solo desde el punto de vista ambiental, sino
también en términos de la salud publica. Los
contaminantes de origen farmacéutico, jun-
to con aquellos derivados de productos para
el cuidado personal, se clasifican actualmen-
te como contaminantes emergentes (CE) [1].

Entre estos, el diclofenaco (DCF) se ha posi-
cionado como uno de los farmacos de mayor
preocupacion debido a su amplio uso en medi-
cina humana y veterinaria [2]. El DCF es un anti-
inflamatorio no esteroideo (AINE) empleado en
el tratamiento del dolor y la inflamacién [3], con

un consumo global anual estimado en mas de
1000 toneladas [4], de las cuales aproximada-
mente el 65% corresponde a dosis orales [2].Tras
su ingestidon, cerca del 40% del compuesto es
excretado por la orina y liberado hacia las aguas
residuales municipales [5]. Una vez en el agua,
el DCF puede afectar negativamente el higado,
los rinones y las branquias de los peces, ademas
de provocar alteraciones endocrinas que com-
prometen su reproduccién [6]. Pese al impacto
del DCF sobre la fauna acuatica, los microorga-
nismos y en la salud de los seres humanos, no
existen regulaciones especificas que limiten su
concentracién en descargas de aguas residua-
les 0 en cuerpos de agua naturales.
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El desafio que representa la remocion de
este tipo de contaminantes ha impulsado la
investigacion y el desarrollo de tecnologias avan-
zadas para el tratamiento de aguas residuales. La
eliminacién de contaminantes emergentes se ha
estudiado mediantedistintastécnicas,entreellas:

- Biodegradacién en reactores de lecho fluidiza-
do, con una tasa de remocién de 53% [5].

- Reactores de lodos activos, que pueden alcan-
zar un 80% de remocion [7].

- Fitorremediacion con eficiencias de hasta 87,5%
[8,9].

- Bioadsorcion [10], que ha reportado una tasa de
remocion del 72% [10].

- Tratamientos electroquimicos, los cuales, si bien
no resultan eficaces frente al DCF de forma aisla-
da, muestran buenos resultados para otros tipos
de contaminantes [11].

- Nano filtracién, que promete una notable efi-
ciencia del 99,7% [12].

- Procesos de oxidaciéon avanzada (POA), como la
fotocatalisis, con una remocion del 35,12% [13]; el
reactivo de fentén, capaz de remover el 98% del
DCF en estudios de laboratorio [13]; el proceso fo-
to-Fenton, con una degradacidon del 72,7% + 4,9
[15]; vy los procesos sono-fotocataliticos que tam-
bién han mostrado resultados prometedores [16].

La cavitacion hidrodinamica (CH) es un fené-
meno en el que, debido a una disminucién su-
bita de la presiéon local del fluido, se generan
burbujas de vapor en el seno del liquido. Estas
crecen y colapsan violentamente, generando
temperaturas y presiones extremas en su inte-
rior, lo que favorece tanto la descomposicién de
contaminantes dentro de las cavidades como
la formacidon de radicales reactivos al momento
del colapso [17]. La eficiencia del proceso puede
potenciarse mediante la adicién de agentes in-
tensificadores, como el perdxido de hidrégeno o
el ozono, los cuales actian mediante un meca-
nismo basado en la produccién de radicales OH
Yy su posterior ataque a los contaminantes [18].

El uso de ozono presenta ventajas notables,
como su generacion in situ, elevado poder oxi-
dante y baja probabilidad de generar contami-
nantes secundarios [19].

En este contexto, el objetivo del presente estudio
es evaluar la eficiencia de la cavitacion hidrodi-
namica intensificada con ozono para la remocién
de diclofenaco en solucién acuosa. Se conside-
raron como variables experimentales el pH y la
concentracion iniciales de DCF, con el propdésito
de determinar su influencia en la eficiencia del
proceso y determinar las condiciones mas favo-
rables para ello, utilizando como variable de res-
puesta el porcentaje de remocion de DCF.

2. Materiales y Métodos

El diclofenaco (DCF), con una pureza del 99%,
fue suministrado por una empresa farmacéuti-
ca local. El agua empleada para las diluciones se
obtuvo de un purificador ELGA PURELAB, el cual
proporciona agua con una conductividad eléctri-
ca inferior a 0,2 pS/cm.

Los factores experimentales seleccionados fue-
ron el pH inicial (4 y 7) y la concentracion inicial
de DCF (5 mg/L y 10 mg/L). Con base en estos
parametros, se planted un diseno experimen-
tal de tipo central compuesto por cinco réplicas
del punto central, para un total de 13 pruebas.
El analisis de varianza (ANOVA) permitié esta-
blecer el efecto de dichos parametros y sus in-
teracciones sobre la variable de respuesta, de-
finida como el porcentaje de disminucién de
concentracién de DCF y del carbono organico
total (COT) en la solucidn tras el tratamiento [20].

Una vez finalizados los ensayos, se identificaron
las condiciones mas favorables. Posteriormen-
te, se realizaron pruebas adicionales bajo las
condiciones optimas halladas, aplicando cada
técnica de forma individual, para asi verificar si
el proceso combinado o intensificado ofrecia
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mayor eficiencia que las metodologias emplea-
das por separado.

Cada ensayo tuvo una duracién de 30 minutos.
Durante este periodo, la temperatura del agua
contaminada con DCF aumenté de manera sig-
nificativa; por esta razén, durante lapsos mas
prolongados podria inducir pérdidas por evapo-
racion, afectando la exactitud del analisis. El pro-
ceso se llevd a cabo con un generador de ozono
con capacidad de produccién de 5 g de O,/h.

La cavitacion hidrodindmica se indujo mediante
un tubo Venturi, cuyo diametro de flujo se redu-
cia de 0,0254 m a 0,00635 m. El sistema contd
con una bomba de recirculacién con una po-
tencia de 745,7 W y una presion de descarga de
0,441 MPa.

La concentracion de DCF se determind por es-
pectrofotometria UV, para una longitud de onda
de 276 nm [21], mientras que el analisis de COT
fue llevado a cabo en un TOC-L Shimadzu. El pH
inicial de las soluciones fue ajustado con NaOH
(0,1 M) y HCI (0,1 M) segun fuera necesario, regis-
trandose con un potencidmetro Metrohm 781
pH/lon Meter.

El ozono se suministré a través de un difusor po-
roso con un tamano de burbuja de 0.1 mm, ubi-
cado cerca del punto de succién de la bomba, de
manera que el gas pudiera ser arrastrado por el
fluido y transportado a través de todo el sistema.
El volumen de solucién acuosa tratada en cada
uno de los ensayos fue de 0,005 m3y el didmetro
de la tuberia de succién y la manguera de des-
carga fue de 0,0254 m.

La Figura 1 presenta una fotografia del reactor
de cavitacion hidrodinamica empleado en los
ensayos.
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Figura 1. Fotografia del reactor de cavitacion
hidrodinamica.

En los procesos de CH el ndmero de cavitacion
(o) se emplea para determinar si la formaciéon de
cavidades toma lugar en el punto de reduccion
de area. El calculo del niumero de cavitacion en el
reactor se hizo con la ecuacion 1.

P, P,

0 — 0,5p02, (1

En la ecuacion anterior, o es el nUmero de cavita-
cion (adimensional), P, es la presion aguas abajo
del punto de reduccion de area (Pa), P es la pre-
sion de vapor del agua (Pa), p es la densidad del
agua (kg/m?) y v, es la velocidad del agua en la
garganta del Venturi (m/s), es decir, el punto de
disminucion de area. Los valores de ¢ menores
gue 1 confirman la formacién de cavidades en el
fluido [22], mientras que los valores de ¢ cerca-
Nnos a cero sehalan que el fendmeno de cavita-
cién ocurre en lo que se conoce por supercavi-
tacion, de manera que la excesiva cantidad de
cavidades formada disminuye la efectividad del
proceso [23].

Otro parametro que se debe considerar es el nu-
mero de ciclos de cavitacion, N, el cual corres-
ponde a la cantidad de veces que el liquido pasa
a través del punto de cavitacion y por lo tanto, el
numero de veces que es cavitado el fluido. Este
parametro se determind a partir de la ecuacion 2.
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N, =% (2)
1%

Donde Q es el caudal que fluye en el reactor

(m?¥s), t corresponde al tiempo de reaccion (s) y V

al volumen de agua en el reactor (m?3). La variable

de respuestay el porcentaje de remocién fue cal-

culado con la expresion 3.

C. C, — C

% de remocion = 100——F—+ (3
En esta ecuacion C_ y C.representan la concen-
tracion inicial y final de DCF respectivamente.

3. Resultados y Analisis

El caudal impulsado por la bomba en cada uno
de los ensayos fue de 0,0005 m?3/s. A partir de
este valor se calculé el nimero de cavitacion (O
=0,797), lo cual confirma la formacién de cavi-
dades de vapor de agua en el seno del liquido.
Asimismo, se determind que el fluido fue someti-
do a un total de 360 ciclos de cavitacion durante
el proceso.

Los resultados experimentales obtenidos bajo las
diferentes condiciones operacionales se presen-
tanenla Tablal.

Tabla 1. Resultados de los ensayos realizados

Concentracion .
Porcentaje de

sglﬁjlcri]clﬁcr:aalqgueo?a " ICIa(lmTOLe>DCF rem%ccicla':n de
5,50 7,50 21,60
5,50 3,96 28,11
7,62 7,50 9,73
4,00 5,00 41,00
5,50 7,50 21,86
5,50 7,50 21,46
7,00 10,00 8,50
7,00 5,00 13,80
550 7,50 22,00
5,50 1,04 8,87
3,38 7,50 35,33

De acuerdo con los resultados experimentales,
se observd que tanto el pH como la concentra-
cidn iniciales de la solucién influyen significativa-
mente en el porcentaje de remocién de DCF. En
condiciones de pH acido (menor de 5), se alcan-
zaron mayores niveles de degradacion de DCEF,
con eficiencias de remocién superiores al 35%.
Por el contrario, las soluciones con pH neutro o
basico presentaron una menor eficiencia en la
eliminacién del contaminante.

En ninguno de los ensayos realizados se evi-
dencié una disminucion de la concentracion de
COT, lo cual indica que la molécula posiblemen-
te se fracciona, pero no se mineraliza completa-
mente. Esta situacion explica la ausencia de una
reduccion significativa del COT en la soluciéon
acuosa tras el tratamiento.

El andlisis de varianza (ANOVA) aplicado a los
datos experimentales se presenta en la Tabla
2. El propdsito de este analisis fue determinar
estadisticamente si las variables experimen-
tales ejercen una influencia significativa en la
degradacion de DCF y, de esta manera, confir-
mar las tendencias observadas en la tabla de
resultados.

A partir de los resultados obtenidos en el
ANOVA, se confirma que las dos variables o
factores experimentales tienen efecto sobre la
variable de respuesta, asi como también sus
interacciones.

Por otra parte, el ajuste de los datos a la su-
perficie de respuesta (SDR) presenta un alto
grado de correlacién (R? = 0,9997), lo que
indica que, desde el punto de vista estadisti-
co, la SDR describe adecuadamente el com-
portamiento experimental y permite realizar
predicciones del proceso dentro del rango de
variables estudiadas.
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Tabla 2. ANOVA y resultados estadisticos para la remocién de DCF como variable de respuesta

SC GL CcM
Fuente Suma de Gradosde Cuadrado ValorF Valor p
Cuadrados Libertad Medio
Modelo 1146,76 5 229,35 4526,71 < 0,0001 __ S .
Significativo
A-pH inicial 673,52 1 673,52  13293,17 <0,0001
B-[DCF] inicial 378,15 1 378,15 746353 < 0,0001
AB 73,96 1 73,96 1459,75 < 0,0001
A? 1,03 1 1,03 20,25 0,0028
B2 18,61 1 18,61 367,28 < 0,0001
Residual 0,3547 7 0,0507
N
Falta de ajuste 0,1769 3 0,0590 1,33 0,3829 No
significativo
Error Puro 0,1778 4 0,0444
Corr. Total 1147,11 12
R? 0,9997
R? ajustado 0,9995

La superficie de respuesta obtenida al correlacionar los resultados experimentales se muestra en la
Figura 2. En ella se observa que la mayor remocién se alcanza a un pH inicial de 4 y una concentracion
inicial de DCF de 5 mg/L.

% remocion DCF

A: pH inicial
7 00 5,00 ' B: [DCF] inicial (mg/L)
! 4

Figura 2. Superficie de respuesta para los resultados experimentales obtenidos.
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El maximo porcentaje de remocién o disminu-
cién de concentracion de DCF alcanzado fue del
41%, valor considerado satisfactorio para un tiem-
po de retencién de 30 minutos. En la superficie
de respuesta SDR se observa que las condiciones
mas favorables para el proceso corresponden a
un pH bajo y a una baja concentracién de conta-
minante. Desde el punto de vista de la cavitacion
hidrodindmica CH, las condiciones fuertemente
acidas favorecen la generaciéon de radicales OH
por causa de la descomposicion del perdxido de
hidrégeno generado in situ, ademas se dificulta
la recombinacion de estos radicales. Adicional-
mente, la capacidad de oxidacidn de los radicales
es mayor en condiciones acidas [24].

Con relacién al diclofenaco DCF, su pKa es 4, por
lo que el compuesto para este valor de pH per-
manece principalmente en su forma molecular
[6]. Este caracter hidrofébico causa que el DCF se
acumule en la superficie de las cavidades o bur-
bujasy pueda reaccionar con mayor facilidad con
los radicales formados durante el colapso de las
cavidades. Por su parte la hidrofobicidad del DCF
a pH bajo puede propiciar una reaccién directa
con el ozono, incrementando la eficiencia glo-
bal del proceso de degradacién. Los ensayos in-
dividuales —solo CH y solo ozono— presentaron
porcentajes de remocion inferiores al 5% y al 7%,
respectivamente, incluso bajo las condiciones
o6ptimas identificadas en el disefo experimental.

En lo referente al ozono, este compuesto se uti-
liza ampliamente en el tratamiento de aguas
residuales debido a su capacidad para oxidar
una gran variedad de contaminantes organi-
cos, atribuida a su alto potencial oxidante, equi-
valente a 2,08 eV [17]. No obstante, su aplicaciéon
presenta limitaciones asociadas a la transfe-
rencia de masa hacia las soluciones acuosas,
al combinar la CH con ozono se logra dismi-
nuir esta limitacién debido a la alta turbulen-
cia creada en el fluido por el fendmeno de CH.

El efecto intensificador de aplicar ambas téc-
nicas de manera simultanea puede puede atri-
buirse, por una parte, a la descomposicion del
0zono en oxigeno atdmico en presencia de CH,
lo cual favorece la formacion de radicales OH,
y por otra, a la reaccién directa del ozono en
contacto con la interfase del liguido en la cual
debido a su hidrofobicidad se acumula el DCF.

El pH influye notablemente en la efectividad
del ozono: en condiciones alcalinas, este se
descompone generando radicales OH [25],
cuyo potencial oxidante es de 2.8 eV, es su-
perior al del propio ozono, estos radicales son
poco selectivos y por tanto, actuan de forma
efectiva sobre los contaminantes presentes en
soluciéon [26]. Por el contrario, a pH bajo, me-
nor que su pK, que tiene un valor de 4,8 [27],
el ozono actla de manera directa en la des-
composicién o transformacién de los conta-
minantes presentes en la solucién y tiende a
reaccionar con grupos funcionales presentes
en la molécula contaminante (aminas, gru-
pos aromaticos activos y otros) [2] dando lugar
a la ruptura de enlaces en la molécula, con lo
cual las condiciones primigenias del contami-
nante varian y su concentraciéon disminuye.

En el presente estudio, el pH de la solu-
cion que permitié alcanzar la mayor remo-
cion fue 4, un valor menor que su pK, y para
el cual el ozono actua de manera directa,
pero debido al efecto de la CH se puede des-
componer para formar radicales OH e incre-

mentar la efectividad del proceso estudiado.

En cuanto a la concentracién de DCF en la
sistema siempre presentd las
mismas condiciones, por lo que la canti-
dad de ozono dosificado y la generacién de
radicales OH por causa de la CH hidrodi-
nu-

solucién, el

namica fueron constantes, es decir, el
mero de cavitacion y ciclos de cavitacion;
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en consecuencia, cuando la concentracion de
DCF es baja la relacidon entre agentes oxidantes
y DCF es mayor y, la probabilidad de reaccién se
incrementa, se logra una remociéon maxima del
40% a pH 4 y una concentraciéon de DCF de 5
mg/L.

4. Conclusiones

Los resultados del presente estudio demuestran
que la cavitacién hidrodinamica CH intensifica-
da con ozono permite un mayor alcance en la
remocién de diclofenaco DCF presente en solu-
cion acuosa, con un porcentaje de eliminacion
del 40%, frente a valores inferiores al 5% para la
CH aplicada de manera individual y menores al
7% para el ozono utilizado por separado.

El incremento en la remocién podria atribuirse
a la turbulencia intensa generada en el punto
de cavitacién, lo que mejora la transferencia de
ozono hacia la solucién acuosa y favorece su des-
composicién para producir oxigeno atémico (O),
gue posteriormente forma radicales OH capaces
de reaccionar con el contaminante. En todos los
ensayos, el niUmero de cavitacion fue de 0,797, lo
gue confirma la formacién de burbujas o cavida-
des en el liquido.

El analisis de varianza ANOVA de los resultados
experimentales evidencié que tanto el pH ini-
cial de la solucién como la concentracion ini-
cial de DCF, asi como sus interacciones hasta
el segundo orden, influyen significativamente
en el porcentaje de remocién de DCF. La su-
perficie de respuesta SDR elaborada a partir de
los datos experimentales presentd una corre-
lacion R? 0,9997, es decir, los resultados experi-
mentales se ajustan adecuadamente a la SDR
obtenida y, a partir de esto, se establecié que
las condiciones iniciales de la solucién acuosa
que permitieron alcanzar la mayor remocion
(40%) fueron pH 4 y concentracion de DCF de 5
mg/L. Este porcentaje de disminucion de con-
centracion puede ser considerado favorable

Samantha Vélez Garcia, Yarid Sierra Duefas, Cristhian Rafael Pérez Moreno, Rafael Nikolay Agudelo Valencia, Salvador Vargas Diaz y Gabriel de Jestis Camargo Vargas

para un periodo de reaccion de 0.5 h. Es proba-
ble que debido a la hidrofobicidad del DCF a
pH menor de 4,15, este se acumule en la inter-
faz de las cavidades o burbujas y sea atacado
por los radicales OH formados cuando colapsan
las cavidades y por la descomposicidon de ozono.

No se observé una disminucién de carbono orga-
nico total COT en ninguno de los experimentos,
es decir, no ocurrid la mineralizacion del DCF. Sin
embargo, la disminucién de su concentraciéon in-
dica que posiblemente el DCF puede haber per-
dido grupos funcionales o que se haya presenta-
do la ruptura de grupos aromaticos que hacen
la concentracion del contaminante sea menor.
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