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Resumen

El propdsito de este trabajo de fin de grado ha sido realizar diversos ensayos de laboratorio con
el objetivo de sintetizar, caracterizar y emplear electrodos de papel de carbono en procesos de
electrolisis para la eliminacién de antiinflamatorios no esteroides, como el Naproxeno.

Se investigd la degradacion del Naproxeno en soluciones acuosas mediante oxidacion
electroquimica, utilizando anodos de papel de carbono con y sin modificacion superficial. Esta
se realiz6 mediante la sintesis de nanoparticulas de platino y 6xido de grafeno reducido méas
nanoparticulas de platino, utilizando técnicas de voltamperometria y cronoamperometria.
Ademaés, también se evalud la influencia en la electrolisis del electrolito utilizado.

Durante los procesos de electrdlisis se evaluaron el tiempo empleado, la carga eléctrica y el
voltaje. Ademas, se utilizd un equipo de cromatografia HPLC para obtener un seguimiento
continuo del area del pico cromatogréafico de cada muestra.

Posteriormente, se evalud la energia eléctrica consumida mediante comparativas de las
cinéticas de degradacion, asi como la estabilidad de los diferentes anodos. Para ello, se
utilizaron analisis FESEM y EDX en los &nodos asociados a los distintos procesos.

Finalmente, se estudio la viabilidad econémica y el coste energético de aplicar los métodos
utilizados para tratar aguas residuales a escala industrial.

Palabras clave: Naproxeno; Papel de Carbono; nanoparticulas de platino; éxido de grafeno
reducido; electrolisis.



Resum

El proposit d'aquest treball de fi de grau ha sigut dur a terme diversos assajos de laboratori amb
I'objectiu de sintetitzar, caracteritzar i utilitzar eléctrodes de paper de carbono en processos
d'electrolisi per a I'eliminacié d'antiinflamatoris no esteroides, com el Naproxé.

S'ha investigat la influencia d'eliminar el Naproxé en dissolucions aquoses mitjancant I'oxidacio
electroquimica, fent servir anodes de paper de carbono amb i sense modificacio superficial.
Aquesta s'ha realitzat mitjangant la sintesi de nanoparticules de plati i oxid de grafé reduit més
nanoparticules de plati, fent servir per aconseguir-ho tecniques de voltamperometria i
cronoamperometria. A més, també s'ha avaluat la influencia de l'electrolit utilitzat en
I’electrolisi.

Durant els processos d'electrolisi s’ha avaluat el temps utilitzat, la carrega eléctrica i el voltatge.
A més, s’utilitza un equip de cromatografia HPLC per obtindre un seguiment continu de l'area
del pic cromatografic de cada mostra.

Posteriorment, s’avalua I'energia electrica consumida mitjancant comparatives de les cinétiques
de degradacio, aixi com I'estabilitat dels diferents anodes. Per fer-ho, s’ha fet s d'analisis
FESEM i EDX en els anodes associats als diferents processos.

Finalment, s’estudia la viabilitat economica i el cost energetic d'aplicar els metodes emprats per
tractar aigles residuals a escala industrial.

Paraules clau: Naproxé; Paper de Carbono; Nanoparticules de plati; Oxid de grafé reduit;
Electrolisi.



Abstract

The purpose of this undergraduate thesis has been to conduct various laboratory tests with the
aim of synthesizing, characterizing, and utilizing carbon paper electrodes in electrolysis
processes for the removal of non-steroidal anti-inflammatory drugs, such as Naproxen.

The influence of Naproxen removal from aqueous solutions through electrochemical oxidation
was investigated using carbon paper anodes with and without surface modification. The surface
modification was carried out through the synthesis of platinum nanoparticles or reduced
graphene oxide and platinum nanoparticles, using voltammetry and chronoamperometry
techniques. Additionally, the influence of the electrolyte during the electrolysis processes was
also evaluated.

During the electrolysis processes, the time employed, electric charge, and voltage were
evaluated too. Furthermore, an HPLC chromatography system was used to obtain continuous
monitoring of the chromatographic peak area for each sample.

Subsequently, the electric energy consumed was evaluated through comparatives of
degradation kinetics, as well as the stability of the different anodes. For this purpose, FESEM
and EDX analysis were used on the anodes associated with different processes.

Finally, the economic feasibility and energy cost of applying the methods used in industrial
wastewater were studied.

Keywords: Naproxen; Carbon paper; Platinum nanoparticles; Reduced graphene oxide;
Electrolysis.
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FESEM: Técnicas de microscopia electronica de barrido de efecto campo

EDX: Analisis de rayos X por dispersion de energia



1 Introduccion

1.1 Naproxeno

El naproxeno también conocido cientificamente CH
como: Acido (aS)-6-metoxi-a-metil-2- i _OH
I Z S
naftalenacético, encuentra su mayor uso en la | j/\}/
industria farmacéutica como un antiinflamatorio no HiC~ .~ N\ F o
esteroide (AINE) para tratar dolores suaves o
moderados [1]. En la Figura 1 se puede observar su Naproxeno
estructura molecular.
Figura 1. Estructura quimica
Ademas, algunas de las propiedades quimicas y
fisicas méas importantes a destacar del compuesto se
muestran en la Tabla 1:
Tabla 1.Propiedades fisicas y quimicas del NPX.[2]
Compuesto Numero Férmula Peso Punto de Solubilidad en agua  Pks
CAS quimica molecular  fusion (25°C)
(g/mol)
- Insoluble pH <4
Naproxeno 22204-53-1 Ci4sH1403 230,26 153°C - SolublepH >6 4,15

- 159 mg/L

Dicho compuesto se comercializd por primera vez en 1976 bajo el nombre de Naprosyn, y fue
en 1980 cuando se comercializd como sal sodica, recibiendo asi el nombre de Anoprox.
Posteriormente, en 1994 recibi6é el nombre de Aleve para comercializarse sin preinscripcién
médica, aunque hoy en dia ésta sigue siendo necesaria en algunos paises como Espafia [2].

1.2 Tratamientos relacionados con el Naproxeno

Asimismo, debido a la importancia que ha estado recibiendo en los Gltimos afios, otro de los
hallazgos méas importantes que se han hecho acerca del compuesto es que ha sido detectado en
aguas residuales, convirtiéndose asi en uno de los contaminantes més emergentes. EI NPX
presenta grandes efectos negativos para el desarrollo de los organismos como: el estrés
oxidativo, la inhibicién del crecimiento y la alteracion tanto biogquimica como genética [3].

Asi pues, a lo largo de los afios se han realizado diversas investigaciones acerca de la
degradacion del Naproxeno en aguas. En 2013 un grupo de investigacion de la Universidad de
Antioquia, Colombia [4] investigo la degradacion de dicho compuesto mediante un proceso de
ultrasonidos (630 kHz) bajo diferentes condiciones experimentales. Lo que demostré que
grandes cantidades de NPX podian ser eliminadas con una alta potencia de ultrasonidos. Sin
embargo, con dicho tratamiento altos porcentajes de carbono organico seguian en disolucion



tras largos periodos de tratamiento, por lo tanto, no se producia una mineralizacion completa
de la molécula de NPX (conversion a CO; y H20).

Otro estudio realizado por la universidad autbnoma metropolitana [5] estudid la
fotodegradacion del naproxeno empleando fotocatalizadores de 6xidos mixtos derivados de
hidréxidos dobles laminares de MgAl. Los resultados mostraron una degradacion del 90% a
723K tras 5 horas de reaccion.

Posteriormente, también se ha estudiado la eliminacion del NPX en disolucion mediante
métodos fisicos como adsorcion [6] y tratamientos de fotolisis [7].

1.3 Tratamientos de electrolisis relacionados con el Naproxeno

Por lo que respecta al tratamiento electroquimico del NPX, también se han llevado a cabo
diversos estudios de la eliminacion del naproxeno a través de métodos electroquimicos [8]. En
dicho estudio, se analizé el efecto del tipo de &nodo empleado: Pt, RuO2, IrO2 0 BDD (diamante
dopado con Boro); sal de perclorato, y en medio acido, lo que daba como resultados la
generacion de radicales de hidroxilo (OH-) (especie altamente oxidante debido a su alto valor
de potencial: 2,8V respecto el electrodo de hidrogeno [9]).

Posteriormente, ElI Grupo de Electrocatalisis, Sintesis Electroquimica y Caracterizacion de
Polimeros (GESEP) ha investigado la eliminacion de contaminantes en disolucion acuosa a
través de la oxidacion electroquimica, empleando electrodos de tejido de carbono. Los
contaminantes estudiados se tratan de colorantes azoicos presentes en aguas residuales y
herbicidas como la atrazina. Para ello se utilizaba una célula sin separacion de compartimentos
y placas de Ti como soporte entre las que se colocaba el tejido textil, pues, el Ti presenta alta
resistencia a la corrosion [10].

Recientemente y como antecedente a dicho proyecto, en 2022 el grupo GESEP de la Universitat
Politécnica de Valéncia estudio la viabilidad de la eliminacion del NPX mediante oxidacion
electroquimica utilizando para ello &nodos de tejido de carbono con y sin modificacion
superficial [11]. Asimismo, también se estudié la influencia de la presencia de nanoparticulas
de platino o de 6xido de grafeno reducido con nanoparticulas de platino sobre la superficie de
los electrodos, lo que permitié conocer que la deposicion del xido de grafeno reducido, debido
a su gran area superficial, permite depositar un mayor nimero de particulas de platino. Como
electrolitos para los experimentos, se utilizaron sales de sulfato sodico y de cloruro sodico. De
igual forma, también se emple6 una célula sin separacion de compartimentos con anodos de
carbono y catodo de platino.

Sin embargo, el tejido de carbono presenta una notable resistencia eléctrica, alrededor de 50
Q/sq, lo que hace que durante el proceso de electrolisis exista una mayor caida 6hmica y la
carga eléctrica pasada sea pequefia. Por tanto, el proceso de degradacion del naproxeno es mas
lento que si se emplearan electrodos con una menor caida 6hmica. Por ello se plantea la opcion
de utilizar otro tipo de electrodo como anodo: papel de carbono que presenta una resistividad
superficial de 0,00 + 0,01 Q/square,



1.4 Tipo de electrodo

En las inmediaciones de la superficie del electrodo es donde tiene lugar la oxidacion y reduccion
del naproxeno; bien sea de forma directa o indirecta. En el presente TFG se ha empleado un
electrodo de papel de carbono (CP).

Ademas, en el presente TFG se ha modificado la superficie de los electrodos de CP mediante
la sintesis de 6xido de grafeno reducido (RGO) y nanoparticulas de platino. Ambos materiales
se han depositado electroquimicamente empleando la técnica de voltamperometria ciclica.
Mediante esta técnica se ha observado una distribucion homogénea tanto del RGO como de las
nanoparticulas de Pt sobre la superficie de los electrodos. Asi pues, la combinacion de los
diferentes recubrimientos ha dado lugar a los siguientes electrodos:

e Papel de carbono (CP)
e Papel de carbono con nanoparticulas de platino (CP + Pt)
e Papel de carbono con 6xido de grafeno reducido (CP + RGO)

e Papel de carbono con 6xido de grafeno reducido y nanoparticulas de platino grafeno
(CP + RGO + Pt)

Se ha empleado un quinto tipo de electrodo proporcionado por el Instituto Tecnoldgico
Metalmecénico, Muebla, Madera, Embalaje y Afines (AIDIMME):

e Papel de carbono con nanoparticulas de Pt sintetizadas térmicamente

1.4.1 Nanoparticulas de platino

En los dltimos afios el empleo de nanoparticulas metélicas con fines electroquimicos ha
experimentado un notable crecimiento gracias a sus propiedades electroactivas y
electrocataliticas [12]. Asimismo, la sintesis de nanoparticulas de platino es de gran interés
debido a que la presencia de particulas de baja dimensionalidad conduce a una mejora notable
de las propiedades fisicas y quimicas del electrodo de trabajo [13].

El tamafio de las nanoparticulas de platino puede influir significativamente en la cantidad de
atomos superficiales disponibles durante un experimento electroquimico [14]. Esto se debe a
que la superficie especifica de las nanoparticulas aumenta a medida que disminuye su tamafio,
lo que significa que hay mas atomos de platino disponibles en la superficie de las particulas. En
general, cuanto mas pequerfias sean las nanoparticulas de platino, mayor seré la proporcion de
atomos superficiales en relacion con los &tomos del nucleo. Dicha relacion se puede observar
en la Figura 2.
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Figura 2. Influencia del tamafio de las particulas de Pt.[15]

Las nanoparticulas de platino se crean a partir de la reduccion de hexacloroplatinato ((PtCle®)
a Pt9). Durante el proceso de reduccion es necesario que la disolucion se agite rapidamente, lo
que permite que las particulas alcancen un tamafio y forma uniforme; y se purgué con un leve
burbujeo de N2, lo que permite mantener una atmosfera inerte en la disolucion. De esta forma,
a lo largo del proceso, la disolucion se vuelve mas sobresaturada y el platino precipita en forma
de particulas nanométricas de entre 2 y 20 nanémetros [16].

Las reacciones que tienen lugar durante la reduccion electroquimica y los potenciales son los
siguientes [17]:

PtCl*™ 4+ 2e™ «— PtCl,*” + 2C1=(0.72Vvs.SHE) Ec.1
PtCl,*” + 2e~ «— Pt + 4C1~(0.73Vvs.SHE) Ec.?2



Figura 3. Micrografias de las nanoparticulas de Pt sobre CP (obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido):
a) x2.000, b) x10.000.

En el presente TFG se utilizan nanoparticulas de Platino porqué este actia como el catalizador
que va a permitir oxidar/eliminar el naproxeno. Este se sintetiza directamente sobre el CP, como
se observa en la Figura 3, o bien sobre el CP tras depositar el RGO, ya que este tiene una gran
area superficial que va a permitir depositar mas nanoparticulas de Pt. La presencia de grupos
funcionales sobre el RGO produce nanoparticulas de Pt de menor tamafio al actuar estos como
sitios de nucleacion, con lo que aumenta el area superficial de las nanoparticulas de Pt y por
tanto aumenta su actividad electrocatalitica [18].

1.4.2 Grafenoy 6xido de grafeno

El grafeno se puede obtener a partir de diversos métodos: exfoliacion mecanica, deposicién
quimica de vapor, asi como a través de métodos quimicos como el método Hummers para el
oxido de grafeno. Actualmente, el grafeno resulta de especial interés debido a sus excepcionales
caracteristicas. Pues, presenta una alta movilidad de electrones a temperatura ambiente: 2,5 -
105 cm?V~1s~1 [19]; un elevado modulo de Young: 1 TPa [20]; una elevada resistencia
mecanica intrinseca: 130 GPa impermeabilidad a cualquier gas [21]; superficie especifica
de 2.600 m?g~1 ; facil funcionalizacion quimica y capacidad de mantener corrientes eléctricas
elevadas (mucha mas que el cobre) [22]. Asi pues, esta siendo utilizado en diversos campos
como dispositivos electronicos, en campos biomédicos, asi como en la electroquimica (tematica
principal del presente TFG). Dos de sus propiedades hacen interesantes al grafeno y derivados
en el campo de la electroquimica: su alta area superficial y su conductividad eléctrica.



El 6xido de grafeno se puede obtener a partir de
diferentes métodos de oxidacion quimica, lo
que hace que su obtencion sea mas barata que
la del grafeno. En la Figura 4 se muestra una
imagen de la estructura del 6xido de grafeno,
donde se puede observar una disposicion
hexagonal de los atomos de carbono. Ademas,
los atomos de carbono presentan grupos
funcionales (OH, COOH, =0, etc.). La
presencia de estos grupos funcionales creados
durante la sintesis impide una buena
conduccion eléctrica, por lo que una posterior
reduccion permite eliminar parcialmente estos
grupos funcionales y restituir parte de la
conductividad.

Figura 4. Estructura del RGO [23]

En el presente TFG la utilizacion del RGO resulta de especial interés debido a que es capaz de
aumentar la superficie de los electrodos debido a su estructura laminar que tiene una gran area
superficial. Ademas, el RGO es conductor, por lo que va a permitir la deposicion electroquimica
de nanoparticulas de Pt. El 6xido de grafeno reducido se obtiene a partir de 6xido de grafeno
(GO) que no tiene propiedades conductoras. Dicha reduccién permite el recubrimiento 6ptimo
y uniforme sobre la superficie del electrodo de forma sencilla y regulable, dado que la carga
electroquimica de deposicidn se puede controlar facilmente. En la Figura 5 se pueden observar
el recubrimiento de las particulas de RGO sobre el electrodo de CP:

Figura 5. Micrografia de las particulas del RGO sobre el electrodo CP (obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido) a) x500 b) x10.000



1.4.3 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica se usa ampliamente en el campo de la electroquimica para estudiar
una variedad de sistemas, incluida la electroquimica de los metales, el comportamiento de los
compuestos organicos e inorganicos y las propiedades electroquimicas de las biomoléculas
[24]. También se utiliza en el desarrollo de sensores electroquimicos y en el estudio de
reacciones electroquimicas en baterias y pilas de combustible, proporcionando datos
adicionales para interpretar y sacar conclusiones acerca del proceso de reduccion/oxidacion y
la estabilidad de las especies.

El proceso consiste en aplicar un voltaje de manera ciclica a una velocidad controlada, lo que
significa que varia entre dos valores fijos, a menudo denominados "potencial inicial” y
"potencial final". Mientras tanto la corriente se monitorea a través de un circuito. De esta forma,
cuando el voltaje alcanza un punto en el que se induce la reduccion o la oxidacién, la corriente
comienza a fluir. Como resultado del proceso se obtienen voltamogramas ciclicos: graficas de
corriente versus voltaje aplicado.

Como ya se ha comentado, en dicho proyecto se ha empleado este método para la sintesis y la
caracterizacion del electrodo con recubrimiento de RGO y nanoparticulas de platino. Para ello
se ha hecho uso de una célula electroquimica troncocénica convencional.

1.4.4 Cronoamperometria

La cronoamperometria se trata de una técnica electroquimica utilizada para estudiar la cinética
de las reacciones electroquimicas. Implica aplicar un potencial fijo a una celda electroquimica
y medir la corriente resultante en funcion del tiempo. Al analizar el comportamiento de la
corriente en funcion del tiempo, es posible extraer informacion sobre la velocidad y el
mecanismo de la reaccion electroquimica.

1.5 Tipo de electrolito

En primer lugar, se estudia el comportamiento de los electrodos en un medio que contiene
cloruros y sulfatos que provienen del NaCl y Na>SOg, respectivamente. Se ha empleado dicho
tipo de electrolito porqué el ion cloruro (CI°) se puede oxidar a Cloro (Cl2), lo que favorece la
oxidacion quimica de la materia organica. Por lo que se espera una degradacion del naproxeno
mas rapida que cuando Unicamente se emplean sulfatos.

El cloro reacciona con el agua dando lugar al acido hipocloroso, que al oxidarse da como
resultados radicales de hidroxilos que contribuyen a la degradacion de las moléculas de
naproxeno [10]:

2Cl" - Cl, + 2¢é Ec. 3

Cl, + H,0 -» HCIO + Cl” + H* FEc. 4



Por otro lado, se emplea Na>SOa ya que al oxidarse puede convertirse en ion persulfato, que a
su vez reacciona con los compuestos organicos presentes en disolucion y puede oxidarlos.

2502~ - 5,03 +2¢ FEc.5

En segundo lugar, se estudia el comportamiento de los electrodos con un medio Unicamente de
sulfatos (Na2SOs4). Lo que permitird corroborar si efectivamente la degradacion del compuesto
es mas rapida cuando se utiliza un medio combinado.

1.6 Electrolisis potenciostatica

Los pardametros mas importantes durante un proceso de electrolisis son el tiempo, la intensidad
de corriente y el potencial eléctrico, por lo que estos dos ultimos pardmetros se han ido
controlando a lo largo de los diferentes experimentos para observar su influencia.

Mayoritariamente, se ha hecho uso de técnicas cronoamperométricas para realizar las
electrolisis del naproxeno. Es decir, se ha fijado un potencial con respecto el electrodo de
referencia (Ag/ AgCI) mientras que la intensidad varia con el tiempo y se registra con el
potenciostato / galvanostato. Los potenciales empleados han sido los siguientes:

o 14V
e 16V
e 18V

La degradacion del compuesto en disolucion mediante técnicas electroquimicas se rige
normalmente por una cinética de pseudo-primer orden, lo que implica que depende
principalmente de la concentracion del contaminante a eliminar. Esta hipdtesis est4 basada en
estudios previos de la degradacion de NPX mediante métodos electroguimicos [11] ya que, en
dichos estudios, los resultados obtenidos ya seguian una cinética de dicho tipo.

Las cinéticas de primer orden o pseudo-primer orden siguen una reaccion del tipo: “A — B’y
se caracterizan porqué la velocidad de reaccion es directamente proporcional a la concentracion
del reactivo. Asi, conforme vaya disminuyendo la concentracion también lo hara la velocidad
[25] - [26].

[4], = [4], -7 > e _ e e
[4]o



2 Hipaétesis y objetivos del proyecto

2.1 Hipotesis
De acuerdo con anteriores investigaciones [10] - [11], se fundan las siguientes hipotesis:

- La degradacion/eliminacion del NPX en disolucion acuosa se puede realizar mediante
métodos electroquimicos.

- La deposicion del 6xido de grafeno reducido y nanoparticulas de platino sobre los
electrodos aumenta la actividad electroquimica y, por lo tanto, reduce el consumo
energético en procesos de electrolisis.

- La degradacion del naproxeno en medio cloruro es més rapida que cuando se emplea un
medio acuoso que contiene solo sulfatos debido a su capacidad de producir hipocloritos,
que pueden oxidar quimicamente la materia.

- La eliminacion del naproxeno mediante oxidacién electroquimica normalmente sigue una
cinética de pseudo-primer orden, dependiendo principalmente de la concentracién de
naproxeno.

2.2 Objetivos

El objetivo principal del presente proyecto consiste en investigar y analizar mediante métodos
electroquimicos las condiciones optimas de electrolisis de disoluciones acuosas de naproxeno
empleando electrodos de papel de carbono sin modificar y modificados para producir la
oxidacion del NPX.

Se pretende conocer la influencia que tiene en la velocidad de degradacion del compuesto
emplear un electrolito con sales de cloruro sodico o sin él.

Para ello se analizardn los datos obtenidos a partir de diversas electrolisis realizadas en
condiciones de trabajo distintas. En las electrolisis se han variado diferentes parametros como:

= Tipo de electrodo
= Tipo de electrolito
= Potencial de electrolisis

Asimismo, se ha realizado un estudio econdémico a escala industrial para explorar su viabilidad
para la aplicacion en la industria.

Cabe resaltar que el proyecto esta ademas alineado con algunos de los objetivos de desarrollo
sostenible de las Naciones Unidas [27]:

= Garantizar la disponibilidad y la gestion sostenible del agua y el saneamiento para todos

= Garantizar modalidades de consumo y produccion sostenibles



= Construir infraestructuras resilientes, promover la industrializacion sostenible vy
fomentar la innovacion.

3 Materiales, equipos, montaje experimental y procedimiento
A continuacidn, se van a detallar los materiales empleados y su correspondiente procedencia,

el montaje experimental que se ha empleado durante el proceso, asi como la metodologia
experimental.

3.1 Materiales

3.1.1 Papel de carbono

El papel de carbono (CP) fabricado por Freudenberg (H23) (Figura 6), cuyas propiedades se
muestran en la siguiente Tabla 2:

Figura 6. Papel de Carbono empleado

Tabla 2.Propiedades del CP [28]

Espesor 1MPa 170 pm
Densidad superficial (DIN EN 95 g/m?
ISO 29073-1)

Resistencia eléctrica TP a 1 MPa 4,5 mQ-cm?
(interna)




Permeabilidad al aire TP (DIN 400 L/ m?-s
EN ISO 9237)

Resistencia a la traccion (DIN 25 N/50mm
EN ISO 29073-3)

3.1.2 Oxido de grafeno

Se ha empleado 6xido de grafeno cuyo proveedor es Nanoinnova Technologies SL (Espafa).
Se caracteriza por un 11,9% de pérdidas de masa a 100°C, y un residuo de 0,05% de Mn.

La composicion elemental de este se adjunta en la Tabla 3:

Tabla 3.Composicion del oxido de grafeno [29]

% OG
%C 51,25
% H 2,19
%N 0,31
% S 0,86
% O 43,99




3.1.3 Acido hexacloroplatinico

Se ha utilizado &cido hexacloroplatinico (1V) — hexahidrato para la sintesis del platino, provisto
por Merck.

Figura 7. Acido hexacloroplatinico (1V)-
hexahidrato

3.1.4 Naproxeno

En los experimentos de electrolisis se ha empleado una concentracion de NPX de 20 ppm. Las
electrolisis se han realizado en volimenes de 50 mL de disolucion para la disolucion de
electrolisis. EI compuesto viene en polvo y tiene una pureza del 98% y es proporcionado por la
empresa Aldrich.

-4 .

Figura 8. Naproxeno empleado



3.1.5 Agua ultrapura

Para la preparacion de los eluyentes, asi como para el limpiado de los instrumentos utilizados
se ha empleado un equipo de ultra-purificacion de agua: Advantage A10 Milli-Q, que
proporciona agua cuya resistividad es de 18,2 MQ - cm.

Figura 9. Equipo de ultra-purificacién de agua

3.1.6 Tampén

Para la disolucion del NPX se ha ajustado la disolucion a un pH=8 para facilitar la solubilizacién
del NPX. Para ello se ha empleado una disolucion reguladora de pH formada por una mezcla
de sales de: NaH2POs-H20 y Na2HPOs-H20 cuyas cantidades son: 9,19 g/L y 11,87 g/L
respectivamente.

3.1.7 Electrolitos

Tanto los cloruros como los sulfatos se han empleado como electrolito para preparar la
disolucion empleada en el proceso de electrolisis. Para ello se ha hecho uso de disoluciones de
5mM 6 5-10° M de NaCl y 0,1M de Na2SO4, cuyos proveedores son Fluka y Carlo Erba
respectivamente.

Figura 10. Na2SO4y NaCl empleados



3.2 Equipos

3.2.1 Béscula de precision

Para la preparacion de disoluciones se ha empleado la bascula de precision (5 decimales) de la

marca OHAUS que se observa en la Figura 11.

.
i

Figura 11. Bascula de precision

3.2.2 Potenciostato/ galvanostato

Como fuente de alimentacion y equipo de medida se han utilizado los siguientes equipos:

= Potenciostato/ galvanostato/ ZRA de Gamry modelo Interface 1010 E

Un potenciostato-galvanostato es un instrumento
muy usado en electroquimica [30]. Se trata de un
instrumento capaz de controlar 'y medir
potenciales e intensidades en wuna celda
electroquimica. Ademé&s, puede mantener la
diferencia de potencial constante en los electrodos
de trabajo tomando para ello como referencia el
voltaje en el electrodo de referencia y corrigiendo
las variaciones mediante el control de intensidad.
Pues, si la resistencia aumenta la corriente debera
disminuir, mientras que, si la resistencia
disminuye, la corriente aumentard. Esto se rige
por la ley de Ohm:

Figura 12. Potenciostato Gamry
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En la Figura 13 se puede observar un esquema de la estructura de un potenciostato:
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Figura 13. Esquema potenciostato [30]

3.2.3 Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC)

El termino de cromatografia hace referencia a la palabra griega chroma: color y graphenin:
escribir. Y su primer uso remite a 1906 cuando un botanico ruso: Mikhail Tswett intent6 separar
varios pigmentos vegetales [31]. Para ello inyect6 extracto de planta y éter de petrdleo a través
de una columna de vidrio rellena de carbonato calcico, esto le permitio distinguir distintas
bandas de colores a medida que el disolvente pasaba a través del tubo.

Actualmente, se utilizan diversos equipos como el HPLC (high performance liquid
chromatography) para llevar a cabo ensayos de cromatografia. EI HPLC es un tipo de
cromatografia en columna que se realiza por accion de una bomba. Pues, se hace pasar la mezcla
de compuestos (analitos) en un disolvente conocido como la fase movil. Esta Gltima es la que
empuja a los analitos a pasar a través de la columna cromatografica donde se encuentra la fase
estacionaria, generalmente, no polar. Aqui tiene lugar la separacion de los compuestos, pues,
los analitos que tengan una mayor afinidad por la fase estacionaria seran retenidos fuertemente
y eluirdn maés tarde. Sin embargo, aunque la interaccion es generalmente interaccion
hidrofobica, existen tres mecanismos distintos [32] - [33]:

= Interacciones hidrofébicas. Se tratan de interacciones débiles que tienen lugar entre una
fase estacionaria no polar y las moléculas, lo que incluye enlaces de van Der Waals.

= Interacciones polares. Se tratan de interacciones que tienen lugar entre los grupos
funcionales de los analitos y grupos polares superficiales o grupos terminales polares de
la fase estacionaria. Asi pues, la interaccion se lleva a cabo mediante enlaces de
hidrogeno dipolo-dipolo.

= Interacciones idnicas. Se trata de interacciones entre la silice, que generalmente forma
parte de la fase estacionaria, y las moléculas de analito cargadas positivamente, Se trata




de interacciones muy fuertes y lentas, lo que puede resultar con la distorsion de los picos
resultantes.

En el presente TFG se ha empleado un equipo = !
HPLC para llevar a cabo el seguimiento de los k]
ensayos de electrolisis realizados (analizar la
concentracion relativa de NPX). Se ha empleado un
modelo Hitachi de Elite Lachrom como el que se
observa en la Figura 14 y una columna de
Lichrospher 100 RP-18 de 5um.

La variacion de la concentracion de NPX en
disolucién ha sido determinada a una longitud de
onda de 231 nm. Se utiliza esta longitud de onda ya
que la molécula de Naproxeno presenta un pico de
absorcion, lo que se puede observar en el siguiente Figura 14. HPLC utilizado
espectro UV-Visible del naproxeno (Figura 15).
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Figura 15.Espectro de absorcion UV-Visible del naproxeno

En la Figura 16 se muestra un ejemplo de los cromatogramas obtenidos para la electrolisis de
una disolucion de NPX empleando un electrodo de CP + Pt a 1,6 V. Para obtener el
cromatograma se ha fijado una la longitud de onda de 231 nm que es la longitud de onda de
méaxima absorcion del NPX y por tanto es donde la determinacion de la concentracion de NPX
va a ser mas precisa. El pico que se observa en cada uno de los cromatogramas a un tiempo de
retencion de entre 2 y 5 minutos corresponde al naproxeno. El area de este pico cromatografico
se usa para calcular la concentracion relativa del NPX. Se puede observar como cuando



aumenta el tiempo de electrolisis, el &rea del pico disminuye. Lo que indica una eliminacion
progresiva del mismo en la disolucion.

En la Figura 17 se muestra el método que se ha empleado para la utilizacion del HPLC. En
primer lugar, se emplea un 55% de disolucion A: Metanol HPLC-GOLD Ultragadient Grade
de Carlo Erba, y un 45% de disolucion B: disolucion tampon (3.1.6.) Tras diez minutos y
durante cinco minutos mas, los porcentajes empleados de las disoluciones cambian hasta
alcanzar 15% de disolucién A y un 85% de disolucion B. Por lo que la duracion total del
experimento de elucién es de 15 minutos.

O minutos

Electrolisis CP + Pt +1,6V NaCl+Naz504 20 ppm NPX

—_— 10 minutos

— 25 minutos

—_— 45 minutos

— 60 minutos

— 75 minutos

| { ) — | sominuos

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14

I

g |
1‘ e
|t SRR

_ Pump A | |
|Flow Rate | Event Event Event Event
| ol/min) |1 2 3 4

| 1000 | N

1.000

Figura 17. Método empleado por el HPLC



3.2.4 Equipo Cromatografia de Gases-Masas (GC-Ms)

En el presente TFG se ha empleado un equipo de cromatografia de gases-masas como el que se
muestra en la Figura 18 para analizar las moléculas formadas tras la electrolisis, y asi poder
obtener un posible mecanismo de reaccion. La cromatografia de gases-masas se trata de una
técnica capaz de combinar la cromatografia de gases con la capacidad selectiva del detector de
masas, por lo que se trata de una técnica idénea para la separacion de compuestos organicos
volatiles y semivolatiles.

La técnica consiste en que la muestra se volatiliza y se inyecta en una columna capilar.
Seguidamente, se produce la elucién del gas inerte que transporta los analitos a través de la
columna. De esta forma, los analitos quedan retenidos, como consecuencia de una adsorcion
fisica. Asi, los componentes separados son eluidos de la columna y registrados por el detector
de masas, lo que permite deducir la abundancia de diferentes tipos de iones.

Figura 18. Equipo de cromatografia de Gases-Masas



3.2.5 Medidor de resistividad superficial

Se ha empleado un medidor de resistencia para medir la resistividad
superficial de la muestra inicial de CP. En la Figura 19 se puede
observar que la resistividad superficial para el CP es de 0,00 + 0,01
Q/square. EI CP por tanto mejora la resistividad superficial de los
tejidos de carbdn activo como se ha mencionado en la introduccién, y
que era de alrededor de 50 {)/square.

La resistividad del &nodo es una medida de la facilidad con la que los
electrones pueden fluir a través del anodo, por lo que esta tiene gran
influencia en la cantidad de corriente que fluye a través del electrodo
y la velocidad de la reaccion electroquimica [33] - [34] - [35]. A mayor
resistividad, la corriente eléctrica tendra mayor dificultad de fluir a
través del anodo, lo que resultara a su vez en una disminucion de la
velocidad de la reaccion electroquimica. Ademas, ésta también puede
afectar a la eficiencia de la propia reaccion. Si la resistividad es muy g2 19 Medidor de
alta, pueden ocurrir perdidas de energia en forma de calor, o que resistividad superficial
implica que se reducir la eficiencia.

3.3 Montaje experimental

3.3.1 Célula electroquimica

Durante el proceso de electrolisis se ha utilizado una célula electroquimica troncocénica que se
conecta mediante cables con un potenciostato (3.2.2) y este a su vez transfiere los datos a un
ordenador (Figura 20).

La célula electroquimica se ha montado de acuerdo con la Figura 21 y en ella se han
introducido los siguientes instrumentos:

= Electrodo de trabajo. Actla como anodo y, por tanto, es donde tiene lugar el proceso
de oxidacion. Los diferentes tipos de electrodos de trabajo son los ya mencionados: CP;
CP+ Pt térmico; CP + Pt; CP + RGO y CP + Pt + RGO.

= Electrodo de referencia. Se trata de un electrodo de potencial estable y definido, lo que
ayuda a contrastar los potenciales aplicados durante el experimento. En todos los
experimentos se ha empleado un electrodo de referencia de Ag/ AgCl (KCI 3,5 M).

= Contraelectrodo. Actia como catodo y es en él donde tiene lugar el proceso de
reduccion. Esta formado por un hilo de platino (Engelhard-Clal, 0,5 mm diametro, 99,99
% pureza). Previamente la superficie del electrodo es limpiada a través de un método
térmico de acuerdo con el método desarrollado por Clavilier [36].

= Agitador magnético. Durante los diferentes ensayos se coloca la célula sobre un
agitador magnético y en el interior se introduce un iméan agitador, lo que provoca una
agitacion forzada que favorece el transporte de materia hacia el electrodo de trabajo.



» Pasador de gases. Durante los experimentos de sintesis de RGO y Pt sobre los
diferentes electrodos, el pasador de gases se usa para burbujear nitrogeno en la
disolucion (N2 premier X50S) y asi ayudar a eliminar el oxigeno de la disolucion de
sintesis y a mantener una atmasfera libre de oxigeno.

Potenciostato Ordena-
dor
N2

[ 1. Electrodo de trabajo

2. Electrodo de
- referencia

3. Contraelectrodo
4. Iman agitador
5. Agitador magnético
6. Pasador de gases

Figura 21. Célula
electroquimica

Figura 20. Esquema del montaje de la
célula electroquimica.

3.3.2 Preparacion del electrodo de trabajo

En los diferentes experimentos realizados se ha utilizado un electrodo de trabajo formado por
papel de carbono y cuya superficie atil ha sido siempre de 1cm x 1cm. Durante los ensayos, el
contacto eléctrico con el electrodo de trabajo se realiza utilizando dos placas de Ti, que permiten
un contacto efectivo del electrodo con el cable de medida. Ademas, dichas placas junto con
parte del electrodo se cubren parcialmente con teflon para que no estén en contacto con la
disolucién. De esta forma, Unicamente queda sin cubrir la superficie atil: 1cm x 1cm que es
donde tiene lugar la reaccion.

3.3.3 Proceso de sintesis

Tanto la sintesis del 6xido de grafeno reducido como las nanoparticulas de Pt se realizaron
mediante el método potenciodindmico mediante voltamperometria ciclica (CV) a temperatura
ambiente.



La sintesis de nanoparticulas de platino también se ha llevado a cabo mediante un proceso
cronoamperometria donde se fija un potencial de sintesis y se registra la corriente con el tiempo.
Para ambos casos, como fuente de alimentacion también se emple6 un potenciostato (3.2.2) y
la célula troncoconica mencionada (3.3.1).

Con la técnica de cronoamperometria se puede calcular facilmente la carga, por lo que se puede
calcular la cantidad teorica de Pt depositado a través de la siguiente ecuacion [37]:

Q-Pm
n-F

Ec. 8

m: masa en gr

Q: cantidad de carga que fluye en C /cm?

Pm:peso molecular del Pt: 195,09 gr/mol
n:namero de electrones transferidos

F:constante de Faraday 96.485,3 C/mol

De forma detallada, las condiciones a las que se realizaron las sintesis fueron las siguientes:

3.3.3.1 Sintesis del 6xido de grafeno reducido (CP + RGQO)

Se empled una disolucion de 3 g - L~ de OG en base acuosa de 0,1M LiCl0,. La disolucion
resultante fue tratada con ultrasonidos mediante 30 minutos para facilitar la exfoliacion del GO,
dado que el mismo tiende a aglomerarse. Ademas, durante los experimentos, se introduce un
burbujeo de N2 constante a la disolucidn con el fin de evitar que el GO precipite. EI GO por si
solo en disolucidn acuosa es estable debido al potencial zeta negativo que presentan las laminas
de GO [38].Sin embargo, cuando se introduce una sal (como el LiClIO4) parte de las cargas
negativas son contrarrestadas por el catién Li*, por lo que el GO tiende a precipitar.

Para la sintesis de RGO se empled un rango de potencial de -1,6V hasta 0,6V en ensayos de 2,
5,10y 20 ciclos a una velocidad de barrido de 20 mV - s~ para cada uno. Se realizaron sintesis
de diferente numero de barridos para estudiar el efecto de la cantidad de RGO depositado (2, 5,
10, y 20 barridos de sintesis).

3.3.3.2 Sintesis de nanoparticulas de platino

La sintesis de las nanoparticulas de Pt se ha realizado o bien directamente sobre el CP o sobre
el CP recubierto con RGO. En ambos casos, se empled una disolucion acuosa formada por
5mM de H,(PtCly) - H,0 y 0,5 M de H,SO,. Antes de realizar la sintesis se elimina el
oxigeno de la disolucién mediante el burbujeo de nitrogeno durante 15 minutos. Posteriormente
se invierte la llave de paso, de forma que se deja de burbujear nitrogeno en la disolucion, pero
se inyecta por la parte superior de la celda, manteniendo asi una atmosfera libre de nitrégeno
durante la sintesis.

Para la sintesis de nanoparticulas de Pt mediante voltamperometria ciclica se empleo un rango
de potencial desde 0,6V a -0,2V. Es necesario llevar un control del potencial en este tipo de



disoluciones ya que el platino se reduce a potenciales relativamente altos; por ello se eligio un
potencial inicial de 0,6V porque a este potencial no hay reduccion.

En los experimentos en los que se realizd la sintesis mediante cronoamperometria, se fijo un
potencial de 0 V y el tiempo de sintesis se varid hasta alcanzar una carga eléctrica de -1 C. Se
eligio este potencial, ya que a este potencial ya tiene lugar la deposicion electroquimica del Pt.

3.3.4 Proceso de caracterizacion

Una vez sintetizados los diferentes electrodos, se llevd a cabo la caracterizacion de estos
mediante voltamperometria ciclica en una disolucion con 230 ppm de NPX. Para preparar 100
mL de disolucidn, se afiadieron los siguientes compuestos:

* 0,034 g NaH2PO4 - H20
* 1,143 g NaH2POa4 - 2H20
* 0,023 g NPX

Anteriormente en los experimentos de electrolisis se habia empleado una disolucion de 20 ppm
de NPX, sin embargo, en este caso se ha decidido aumentar la concentracion con el fin de que
se observen mas claramente los picos de oxidacion/redaccion durante el proceso de
caracterizacion. EI proceso nos permite obtener en qué potenciales se produce la oxidacion.

Se han realizado tres ensayos voltamétricos para cada uno de los electrodos que se muestran a
continuacidn; para ello se ha variado su potencial de -0,5a1,4V/-05a1,8V/-0,5a2V con
una velocidad de barrido de 50 mV-s-1y 5 barridos de caracterizacion.

= Electrodo CP

= Electrodo CP + Pt (Cronoamperometria)

» Electrodo CP + Pt (Voltametria, 10scans)

= Electrodo CP + Pt (Voltametria, 20scans)

= Electrodo CP + Pt Térmico

= Electrodo CP + RGO

» Electrodo CP + RGO + Pt (Cronoamperometria)

= Electrodo CP + Pt (Voltametria, 10 scans) + RGO
» Electrodo CP + Pt (Voltametria, 20 scans) + RGO

3.3.5 Proceso de electrolisis

Para las diferentes electrolisis llevadas a cabo, se han empleado 50 mL de una disolucion acuosa
de 20 ppm de Naproxeno (pH ~ 8) en distintos electrolitos NaCl + Na;SO4 0 Na;SO4. Como ya
se ha comentado se espera que la degradacion del farmaco sea mas rapida en medios con
cloruro, por lo que se han comprobado ambos medios con el fin de corroborar dicha hipotesis.
Las composiciones de los medios son los detallados anteriormente en los puntos 3.1.6 y 3.1.7.

Por otro lado, se han empleado los siguientes electrodos que son los que mostraron un mejor
recubrimiento (observado por FESEM) y una mejor actividad electroquimica: CP; CP térmico;
CP + Pty CP + RGO + Pt. Y unos potenciales anddicos de 1,4V; 1,6V y 1,8V frente Ag/AgCI.



Se han probado estos potenciales para estudiar el efecto del potencial de anodo sobre la
velocidad de reaccion, el consumo energético y la posible degradacion de los electrodos. Esto
hace un total de 12 experimentos para cada uno de los medios empleados como se observa en
la Tabla 4 (24 en total).

Tabla 4.Experimentos realizados

Experimento Electrodo Potencial Medio
(V)

1 CP 1,4 NaCl + Na,SO4
2 CP 1,6 NaCl + Na,SO4
3 CP 1,8 NaCl + Na,SO,4
4 CP+Pt 1,4 NaCl + Na S04
5 CP+Pt 1,6 NaCl + Na,SO4
6 CP+Pt 1,8 NaCl + Na S04
7 CP+RGO+Pt 1,4 NaCl + Na S04
8 CP+RGO+Pt 1,6 NaCl + Na,SO4
9 CP+RGO+Pt 1,8 NaCl + Na S04
10 CP+Pt térmico 1,4 NaCl + Na,;SOq4
11 CP+Pt térmico 1,6 NaCl + Na S04
12 CP+Pt térmico 1,8 NaCl + Na,SOq4
13 CP 1,4 NazS04
14 CP 1,6 Na,S04
15 cp 1,8 NazS04
16 CP+Pt 1,4 Na,S04
17 CP+Pt 1,6 Na,SO4
18 CP+Pt 1,8 Na;S04
19 CP+RGO+Pt 1,4 Na,S04
20 CP+RGO+Pt 1,6 NazS04
21 CP+RGO+Pt 1,8 Na,S04
22 CP+Pt térmico 1,4 Na,S0,4
23 CP+Pt térmico 1,6 Na SO,
24 CP+Pt térmico 1,8 Na S04

Durante los ensayos, en primer lugar, se calculaba la capacidad de adsorcion del papel de
carbono sobre el naproxeno del papel. Para ello se dejaba el electrodo a circuito abierto y en
contacto con la disolucion de NPX durante 60 minutos y con agitacion para favorecer el
transporte de materia. Esto permitia saber cuanto compuesto habia adsorbido el electrodo de
trabajo. Sin embargo, en todos los ensayos los resultados obtenidos han demostrado que la
adsorcion por parte del papel de carbono es menor al 10 %.

Cada una de las electrolisis se dejo el tiempo necesario para conseguir una reduccion del 90 %
de la concentracion inicial del naproxeno. EIl seguimiento del pico cromatogréfico del NPX a
los diferentes tiempos de electrolisis mediante HPLC permiti0 monitorizar en continuo la



concentracion del contaminante, y asi detener la electrolisis cuando se alcanzo6 al menos un 90
% de degradacion del NPX.

Cabe destacar ademas que, en el proceso de electrolisis se puede calcular el valor del EEO
(energia eléctrica por orden) [39]. Dicho parametro es utilizado como una de las metodologias
principales para evaluar el desempefio y productividad industrial. En nuestro caso, este esta
relacionado con la energia eléctrica (kW-h/m®) necesaria para reducir la concentracion del
farmaco (g/L) un orden de magnitud en una disolucién (L).

P-t
EEO = Ec.9

V-log (ﬁ—;)

P:potencia empleada en kW
t: tiempo de la electrolisen s
V:volumen tratado en m3
A,:area incial del cromatograma
As:area final del cromatograma

4 Resultados y conclusiones

4.1 Resultados sintesis y caracterizacion

4.1.1 Sintesis

Las condiciones de sintesis empleadas ya explicadas (3.3.3) han permitido obtener los
siguientes resultados:



1.1.1.2  Sintesis RGO
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Figura 22. Sintesis de RGO en 2 ciclos
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Figura 23. Sintesis de RGO en 5 ciclos
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Figura 24. Sintesis RGO en 10 ciclos

Con el aumento de los ciclos, se observa que la corriente que se aplica también es mayor. Pues,
esto se debe a que conforme va depositandose el éxido de grafeno reducido, va aumentando el
area del electrodo y por lo tanto la corriente que se alcanza debe ser mayor.

4.1.1.1 Sintesis Platino
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Figura 25. Sintesis CP + Pt en 10 ciclos
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Figura 26. Sintesis CP+ Pt en 20 ciclos

Durante los ensayos se utilizaron unas condiciones de operacién de 0,6 a— 0,2 V, sin embargo,
en este rango de potenciales ya se observaba desprendimiento de hidrogeno. Este factor, junto
a que la corriente que se produce alrededor de los 0 V es catddica y, por lo tanto, se esta
produciendo una reduccion, permitieron fijar el valor de 0 VV como el potencial idéneo para el
proceso de cronoamperometria.

4.1.1.2 Sintesis RGO + Platino
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Figura 27.Sintesis de CP +RGO +Pt en 10 ciclos
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Figura 28. Sintesis CP +RGO+ Pt en 20 ciclos

En la Figura 27 y Figura 28 se observan que en todos los ciclos se presentan picos de
reduccion notablemente mas marcados que el resto. ElI primer pico (-0,1V) pertenece al
comportamiento del RGO, mientras que el segundo pico (-0,2V) seguido de una notable subida

de corriente, hace referencia al comportamiento del Platino.

Ademas, se observa una corriente de reduccién mas marcada que el resto, lo que indica el inicio
de la deposicion. Conforme van avanzando los ciclos, se observan menores valores de la
intensidad de corriente de reduccion, esto se debe a que estd ocurriendo una deposicion en
exceso, lo que significa que, con el aumento de ciclos el tamafio de las particulas va

aumentando.




4.1.2 Caracterizacién

Los resultados de caracterizacion se han obtenido empleando las condiciones ya explicadas
(3.3.4). Se decide empezar cada uno de los experimentos desde un potencial de -0,5 V puesto
que esto permite observar en qué potenciales la oxidacion es Optima. A continuacién, se
comparan los resultados de caracterizacion para el barrido 3 en los diferentes electrodos de
trabajo para cada potencial final empleado.
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Figura 29. Caracterizacion de diferentes electrodos en disolucion 230 ppm de NPX. Rango de potencial de -
potenciales 0,5 a 1,4V, velocidad de barrido de 50 mV-s™.
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Figura 30.Caracterizacion de diferentes electrodos en disolucion 230 ppm de NPX. Rango de potencial de - potenciales
0,5 a 1,8V, velocidad de barrido de 50 mV-s™.
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Figura 31.Caracterizacion de diferentes electrodos en disolucion 230 ppm de NPX. Rango de potencial de - potenciales
0,5a2V, velocidad de barrido de 50 mV-s™.




En las comparativas se observa que a pesar de aumentar notablemente el potencial final: 1,4 V,
1,8 Vy 2V los picos de oxidacion se pueden seguir observando en los experimentos, lo que
implica que para el nimero de barridos realizados la superficie del electrodo no se bloquea con
el aumento de potencial.

Por otro lado, se puede apreciar la diferencia entre el comportamiento de un tipo de electrodo
u otro. Siendo aquellos electrodos que contienen RGO, que aumenta la superficie del electrodo,
junto con platino, que actta como catalizador para la produccién de oxigeno, los que mayores
corrientes de oxidacion proporcionan. De entre ellos, se destaca el electrodo CP + RGO + Pt
(20 scans) que proporciona para todos los rangos de potencial, una mayor area de recubrimiento.
Pues con la ayuda de microscopia se ha observado que, dicho electrodo es capaz de recubrir
muchas més fibras del carbono de lo que lo hacen el resto.

Asi, los resultados de caracterizacion han permitido deducir que la sintesis de platino se debe
hacer mediante una sintesis de un total de 20 ciclos, puesto que el recubrimiento y con ellos los
posteriores resultados obtenidos, son mejores.

4.2 Micrografias y analisis EDX de los electrodos asociados al proceso de sintesis
y caracterizacion

4.2.1 Resultados CP + RGO

En la Figura 32 se muestran las micrografias de electrodos de papel de carbono recubiertos
con RGO sintetizado empleando voltametria ciclica con diferentes nimeros de barridos (2, 5y
10 barridos). Se puede observar como a medida que aumenta el nimero de barridos de sintesis,
aumenta también el grado de recubrimiento de las fibras de carbono. El 6xido de grafeno
reducido se puede observar sobre las fibras de carbono con su caracteristica morfologia con la
presencia de pliegues en su superficie. Estas curvaturas en la superficie existen en el grafeno y
derivados y han sido observadas tanto de forma experimental como en simulaciones. La causa
de su aparicion es que los cristales 2D son termodindmicamente inestables y no pueden existir
en su estado plano, la curvatura consigue minimizar la energia libre total [40].

Esto puede ser observado sobre todo a altos aumentos (x20.000). Un mayor nimero de barridos
de sintesis implica una mayor carga de reduccion en el proceso de reduccion del éxido de
grafeno a éxido de grafeno reducido y por tanto un crecimiento de la capa de RGO.



2 barridos 5 barridos 10 barridos

x200

x500

x5000

x20000

Figura 32.Micrografias FESEM de electrodos de CP recubiertos con RGO sintetizados mediante voltametria
ciclica con 2 barridos, 5 barridos y 10 barridos. Aumentos: x200, x500, x5.000, x2.0000. Micrografias
obtenidas mediante el detector InLens. Voltage

En la Figura 33 se muestran los espectros EDX obtenidos para electrodos con diferente nimero
de barridos de sintesis de RGO (2 (a), 5 (b) y 10(c)). En los espectros se puede observar la
presenciade Cy O a 0,277 keV y 0,523 keV [41] .
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Figura 33.Espectros EDX, composicion en peso y atomica y micrografia de electrodos de CP recubiertos con
RGO obtenido con 2 (a), 5 (b) y 10 (c) barridos de sintesis.

Enla Figura 34 se ha realizado una comparacion de los diferente espectros, donde se puede
observar que el pico atribuido al O aumenta con el nimero de barrido de sintesis. Ello se debe
a la deposicion de una mayor cantidad de RGO sobre la superficie de las fibras de carbono. La
reduccion del 6xido de grafeno no es completa y algunos grupos funcionales quedan sin reducir
[42], ello explica la presencia de oxigeno. En el gréafico se presenta una tabla con la composicion
de las diferentes muestras y la relacion (O/C %). Se puede observar como a medida que se
aumenta el numero de barridos de sintesis la relacion O/C (%) va aumentando desde 4,56 %
para 2 barridos, pasando por el 8,38 % para 5 barridos y el 9,98 % para 10 barridos. Cabe tener
en cuenta que sobre el papel de carbono sin modificar, no se detectd la presencia de oxigeno.
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Figura 34.Comparacion de espectros EDX de electrodos de CP recubiertos con RGO obtenido con 2,5y 10
barridos de sintesis.

4.2.2 Resultados CP + Pt

En el trabajo se han sintetizado diferentes tipos de electrodos. Después de la sintesis se llevé a
cabo una caracterizacion mediante FESEM para llevar a cabo una seleccion de los mejores
electrodos sintetizados teniendo en cuenta también los resultados que se obtuvieron en la
caracterizacion voltamétrica. La Figura 35 muestra las micrografias de los diferentes
electrodos sintetizados durante el presente Trabajo Final de Grado con una magnificacion de
200 aumentos. Con estos aumentos se puede observar facilmente la distribucién del Pt sobre la
superficie del papel de carbono. La Figura 35-a, b compara el efecto de aumentar el nimero
de barridos de sintesis cuando se emplea la técnica de voltametria ciclica como método de
sintesis (10 y 20 barridos de sintesis de Pt, respectivamente). Se puede observar un mayor grado
de recubrimiento de las fibras por parte de las nanoparticulas de platino cuando se aumenta el
namero de barridos de sintesis. Esto puede ser observado més facilmente en la micrografias con
mayor numero de aumentos.

En la Figura 35-c, d se compara el efecto del numero de barridos de sintesis cuando se emplea
un electrodo de CP modificado con RGO (10 y 20 barridos de sintesis de Pt, respectivamente).
Se observa también que un mayor nimero de barridos de sintesis aumenta la presencia de las
nanoparticulas de Pt. Ademas, el RGO actla como sitio de nucleacion donde las nanoparticulas
de Pt pueden crecer.

En la Figura 35-e, f se compara el efecto de emplear la técnica de cronoamperometria para
sintetizar nanoparticulas de Pt sobre CP y sobre CP+RGO. En ambos casos se puede observar



el creciminto de nanoparticulas de Pt, pero con una menor presencia que en los casos anteriores.
Se emple6 una carga eléctrica de 1 C durante la sintesis, lo que equivale a una carga teorica de
Pt de 0,5 mg/cm? seglin la Ley de Faraday.

CP+Pt.(€V 10 scans) CP+Pt(CV 20 scans)

CP+RGO+P¥(C\.10.scans) CP+RGO+PL(CV 20'scaps)

CP4+Pt(CA/-1C) CP+RGO+Pt (CA:¥€)

20 pm
H

Figura 35.Micrografias obtenidas mediante FESEM de: a) CP + Pt (CV 10 scans), b) CP + Pt (CV 20 scans), ¢)
CP +RGO + Pt (CV 10 scans), d) CP + RGO + Pt (CV 20 scans), ) CP + Pt (CA, -1 C), f) CP + RGO + Pt (CA,
-1 C). Magnificacion: x200. Micrografias obtenidas

La Figura 36 muestra las micrografias de los diferentes electrodos sintetizados a 2.000
aumentos. Se puede observar la deposicion de las nanoparticulas de Pt sobre las fibras del papel
de carbono en todos los casos. Mediante la sintesis por voltametria ciclica se puede observar
que la deposicion de nanoparticulas de Pt es mayor en el caso de emplear un mayor nimero de
barridos (20 vs. 10 barridos) tanto en el caso del CP (Figura 36-a, b) como del CP+RGO



(Figura 36-c, d). Para los electrodos sintetizados mediante cronoamperometria se pudo
observar una menor presencia de nanoparticulas de Pt. En todos los casos se puede observar
que las fibras superficiales se encuentran mas recubiertas con las nanoparticulas de Pt que las
fibras interiores. Ello es debido a la distribucion del campo eléctrico durante la sintesis y a la
difusion del H2PtCle que es mas facil cuando mas cerca esté la fibra de la superficie. Esto
explica la sintesis preferencial en aquellas fibras més superficiales.

CP+Pt (CV 10 scans) CP+Pt (CV 20 scans)

CP+RGO+Pt (CV 10 scans) CP+RGO+Pt (€V 20 scans)

EBEPICA, -1C CP+RGO+Pt (CA, -1C)

Figura 36.Micrografias obtenidas mediante FESEM de: a) CP + Pt (CV 10 scans), b) CP + Pt (CV 20 scans), ¢)
CP +RGO + Pt (CV 10 scans), d) CP + RGO + Pt (CV 20 scans), €) CP + Pt (CA, -1 C), f) CP + RGO + Pt (CA,
-1 C). Magnificacion: x2000. Micrografias obtenidas

En la Figura 37 se muestran las micrografias de los diferentes electrodos a 20.000 aumentos.
Con este nimero de aumentos se puede observar el tamafio de las nanoparticulas de Pt, asi como



su morfologia. Las nanoparticulas crecidas mediante métodos electroquimicos suelen presentar
una morfologia en forma de coliflor, con diferentes nanoparticulas agrupadas. Ello es debido al
crecimiento progresivo de las nanoparticulas mediante los métodos electroquimicos a medida
que aumenta la carga eléctrica de sintesis. EIl tamafio de las nanoparticulas sintetizadas para los
diferentes electrodos se encuentra sobre unos 200-400 nm. Como en las figuras anteriores se
puede observar un mayor grado de recubrimiento para los electrodos sintetizados mediante
voltamperometria ciclica empleando 20 barridos de sintesis.

CP+Pt (CV 10.scans) CP+Pt (CV 20 scans)

CP+RGO+Pt (CV 10 scans)
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Figura 37.Micrografias obtenidas mediante FESEM de: a) CP + Pt (CV 10 scans), b) CP + Pt (CV 20 scans), ¢)
CP +RGO + Pt (CV 10 scans), d) CP + RGO + Pt (CV 20 scans), ) CP + Pt (CA, -1 C), f) CP + RGO + Pt (CA,
-1 C). Magnificacion: x20000.



En la Figura 38 se muestran las micrografias de electrodos de CP con nanoparticulas de Pt
sintetizadas mediante métodos téermicos. Estos electrodos fueron suministrados por AIDIMME.
En este caso con un bajo nimero de aumentos no se pueden observar las nanoparticulas (Figura
38-a, b). Esto es debido a que las nanparticulas sintetizadas mediante el método térmico
presentan un menor tamafio que las sintetizadas mediante métodos electroquimicos [43] .En la
Figura 38-c, d se puede observar una distribucion muy homogeénea de las nanoparticulas sobre
la superficie del CP. A un mayor nimero de aumentos se pueden observar los tamafios de las
nanoparticulas que se encuentran entre 5-20 nm, mucho menores que los obtenidos sobre los
otros electrodos sinterizados en el proyecto.

Las nanoparticulas de platino méas pequefias tienen una mayor area superficial especifica en
comparacion con las particulas mas grandes, lo que aumenta la cantidad de sitios activos
disponibles para la reaccién electroquimica. Esto puede mejorar la eficiencia catalitica del
electrodo, lo que significa que se necesitard menos energia para que ocurra una reaccion
electroquimica en el electrodo. Esto se ha desmotrado en los experimentos de electrolisis, ya
que para algunos potenciales, a pesar de que este tipo de electrodos tienen menos de la décima
parte de Pt que el resto de electrodos que emplean Pt, se han obtenido mejores resultados con
un anodo de CP + Pt térmico que en un anodo de CP + Pt sintentizado mediante otros métodos.



Figura 38.Micrografias obtenidas mediante FESEM de CP + Pt térmico: a) x200, b) x2000, c) x10.000, d)
x50.000, e) x100.000, f) x2.000.000. Micrografias obtenidas mediante el detector InLens. Voltage de aceleracion
20 kV.

En la Figura 39 se muestran los analisis de energia dispersiva de rayos-X para los diferentes
electrodos sintetizados y empleados en el proyecto. Los elementos principales que componen
los electrodos son C (0,277 keV), O (0,523 keV) y Pt (2,448 keV). El platino presenta ademas
otros picos en el espectro EDX debido a otras transiciones electronicas (por ejemplo 9,441
keV). En la Tabla 5 se muestra una comparacion de la composicion de las diferentes muestras;
asi se pueden observar facilmente diferencias en la concentracion de Pt que va a ser el
catalizador en la reaccion de oxidacion del naproxeno.
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Figura 39.Espectros EDX, composicion en peso y atdbmica y micrografia de electrodos: a) CP + Pt (CV 10 scans),
b) CP + Pt (CV 20 scans), ¢) CP +RGO + Pt (CV 10 scans), d) CP + RGO + Pt (CV 20 scans), €) CP + Pt (CA,
-1C),f)CP + RGO + Pt (CA, -1 C), g) CP + Pt t

En la Figura 40 se muestra una comparacion de los espectros EDX algunas de las muestras
(las de 10 barridos se han excluido para no superponer muchos espectros, ademas de que ya se
observd una menor cantidad de Pt, aunque los resultados si que se presentan en la Tabla 5). La
intensidad del pico de Pt a 2,448 keV nos da una indicacion de la concentracion de Pt en la
composicion de los diferentes electrodos, siguiendo el siguiente orden: CP + Pt (20 scans) > CP



+ RGO + Pt 20 scans > CP + Pt (CA, -1 C) > CP + RGO + Pt (CA, -1 C) > CP + Pt térmico. La
muestra de CP + RGO obviamente no presenta Pt.

- CP + RGO 10scans
O CP+ Pt (CV 20scans)
C
30000 O CP+ RGO + Pt (20 scans)
CP + Pt térmico
i1 0O CP+Pt(CA-10Q)
B O CP+ RGO +Pt(CA,-1C)

?

counts

g
l =0 l 1 1. 1
— 3 po—
- o~ &

- — N .

0 0,5 1 15 2 2,5 3 35 keV

Figura 40.Comparacion de los espectros EDX de electrodos de CP + RGO; CP + Pt obtenido mediante CV; CP
+ RGO + Pt obtenido mediante CV, CP + Pt térmico; CP + Pt obtenido mediante cronoamperometria; CP +
RGO + Pt obtenido mediante cronoamperometria.

En la Tabla 5 se muestra la comparacién de la composicion atémica de C, O y Pty las ratios
Pt/C y O/C que nos dan una indicacion de la concentracion relativa de Pt y O con respecto al
componente mayoritario que es el C.

Teniendo en cuenta todas las muestras, la concentracion relativa de Pt/C (%) sigue el siguiente
orden en orden decreciente Pt/C (%):

1) CP + Pt (20 scans)

2) CP + RGO + Pt (20 scans)
3) CP + RGO + Pt (10 scans)
4) CP+Pt(CA, -10)

5) CP + Pt (10 scans)

6) CP+ RGO +Pt(CA,-1C)
7) CP + Pt térmico.



Tabla 5.Composicion atémica de C, Oy Pty las ratios Pt/C y O/C de los diferentes electrodos sintetizados

% Atomic Ratios
Muestra C 0 Pt Pt/C (%) 0/C (%)
CP + Pt 10 scans 97,37 1,49 1,14 1,17 1,53
CP + Pt 20 scans 89,72 6,17 3,25 3,62 6,88
CP + RGO + Pt 10 scans 90,39 7,47 1,57 1,74 8,26
CP + RGO + Pt 20 scans 93,87 3,23 2,72 2,90 3,44
CP + Pt (CA, -1C) 97,03 1,52 1,4 1,44 1,57
CP + RGO + Pt (CA, -1 C) 93,49 5,83 0,37 0,40 6,24
CP + Pt térmico 98,84 0,93 0,24 0,24 0,94
CP + RGO 90,58 9,04 - - 9,98

4.3 Electrolisis

Mediante el procedimiento descrito en (3.3.5) se ha podido conocer la evoluciéon de la
concentracion de los experimentos a lo largo del tiempo. A continuacién, se muestra como
ejemplo la evolucion del electrodo CP + RGO + Pt a un potencial de 1,4V en un medio de NaCl
+ NazSO4 y 20 ppm NPX.

Electrdlisis CP + Pt+RGO +1,4V NaCl+Naz504 20 ppm NPX — [ O mines
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Figura 41.Electrolisis CP + RGO + Pt +1,4V NaCl+NazS04 20 ppm NPX



EnlaFigura 41, se presenta la evolucion de la concentracion de NPX presente en la disolucién
a lo largo del tiempo, lo que queda reflejado en la grafica con las diferentes areas de los
cromatogramas frente el tiempo. EI mayor pico de color negro hace referencia al momento
inicial en el que se midié la muestra (0 minutos), mientras tanto, el resto de las muestras se
tomaron a distintos tiempos, dependiendo de la evolucion del experimento (cada 15 min, 30
min, 60 min...), y reflejan la evolucion progresiva de la disminucion de NPX en disolucion.
Asi, la Gltima muestra de color marrén estd tomada tras 120 minutos y muestra que la
concentracion de NPX se ha reducido notablemente (por debajo del 90 %), pues apenas existe
el pico que refleja dicha concentracion.

Cabe destacar que a pesar de que las condiciones del experimento siempre se mantienen
constantes durante todos los ensayos, los picos del cromatograma salen en distintos tiempos, 1o
que puede deberse a cambios en la polaridad de la molécula de Naproxeno.

4.3.1 Resultados de Electrolisis

A partir de los datos recopilados a lo largo de los experimentos es posible calcular los
parametros de interés electroquimico y compararlos entre ellos: el tiempo y la corriente
empleada en degradar el compuesto.

Durante los procesos de degradacion, mediante el equipo HPLC, se obtiene el area del pico
cromatografico a lo largo de los experimentos. Esto ha permitido obtener graficas que muestran
la cinética de electrolisis de cada uno de los electrodos. En primer lugar, se representa el
logaritmo neperiano (Ln) del area del pico (A) respecto el area del pico que habia al inicio (Ao),
frente el tiempo en min:
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Figura 42.Cinética de electrolisis frente tiempo para el electrodo CP
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Figura 43.Cinética de electrolisis frente tiempo para el electrodo CP + Pt
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Figura 44.Cinética de electrolisis frente tiempo para el electrodo CP + Pt térmico
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Figura 45. Cinética de electrolisis frente tiempo para el electrodo CP + RGO+ Pt
Se observa que, para todos los tipos de electrodos y para ambos medios: (1) NaCl + Na>SO4 y

(2) Na2SOq4 la degradacion es mas grande y tarda menor tiempo a mayor voltaje, pues se utiliza
mayor cantidad de energia.

Mientras tanto, por otro lado, conociendo la corriente empleada en cada experimento, se
representa el Ln(A/A,) frente la carga en Q (A-h/L) ya mencionada:
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Figura 46. Cinética de electrolisis frente corriente para el electrodo CP
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Figura 47.Cinética de electrolisis frente corriente para el electrodo CP + Pt
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Figura 48.Cinética de electrolisis frente corriente para el electrodo CP + Pt térmico
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Figura 49. Cinética de electrolisis frente corriente para el electrodo CP + RGO +Pt

En dichos gréaficos se observa que los experimentos en los que se ha empleado un voltaje de 1,8
V se ha utilizado un alto valor de carga y han disminuido la concentracion notablemente del
compuesto, sin embargo, también existen otros electrodos que utilizan menos carga y reducen
notablemente la concentracién del NPX en disolucion, como es el caso de los electrodos que
han empleado un voltaje de 1,6V.

Asi pues, conociendo las cinéticas de electrolisis de los electrodos frente la carga y el tiempo,
el objetivo primordial del proyecto ha sido encontrar el electrodo 6ptimo: electrodo que emplee
poca cargay poco tiempo. A continuacion, se muestran los graficos en los que se ha comparado
el comportamiento de cada electrodo para un mismo potencial:
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Figura 50. Comparacion de la electrolisis de tiempo a un potencial de 1,8V
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Figura 51.Comparacion de la electrolisis de corriente a un potencial de 1,8V
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Figura 52..Comparacion de la electrolisis de tiempo a un potencial de 1,6 V
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Figura 53.Comparacion de la electrdlisis de corriente a un potencial de 1,6 V
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Figura 55.Comparacion de la electrélisis de corriente a un potencial de 1,4 V

Asi, de acuerdo con la Tabla 6 se han obtenido los valores de la constante cinética K para cada
electrodo. Para las dos cinéticas de electrolisis mencionadas se han establecido los siguientes
nombres: Kg : (1) constante cinética frente el tiempo y Kt (2) constante cinética frente la carga
pasada, y para cada medio: (1) NaCl + NazSOsYy (2) Na2SOa,



En este caso, respecto la carga pasada, interesa que el valor de Kq en valor absoluto sea mayor
puesto que este representa que se ha degradado una mayor parte de compuesto, pero con una
menor cantidad de carga. Mientras tanto, en el caso de la cinética respecto del tiempo, también
interesa que el valor de K; en valor absoluto sea lo mayor posible. Pues, esto representard que
se ha degradado una mayor cantidad de compuesto en poca cantidad de tiempo. Asi, se ha
establecido un ranking para cada tipo de cinética que ha permitido ordenar los diferentes
experimentos. Se le ha asignado un valor del 1 al 24 a cada electrodo, siendo el 1 el que mayor
valor absoluto tiene de Koy de K;respectivamente; y el 24 el que menor valor absoluto tiene.

Finalmente, la suma de ambos rankings ha permitido ordenar los electrodos de menor a mayor
valor de ranking. Lo que significa en realidad, que los electrodos se han ordenador de mayor a
menor optimizacion. Asi pues, tal y como se muestra en la Tabla 6, a lo largo de los
experimentos se ha demostrado que el electrodo 6ptimo para la degradacion de NPX en
disolucion, es un electrodo de CP recubierto con platino, en un medio de Na>SO4 y a un voltaje
de 1,6V.

Ademaés, también en la Tabla 6 se ha incluido en el consumo energético que ha consumido
cada electrodo en el proceso de electrolisis. Este se ha calculado de acuerdo con la Ec. 9.

Tabla 6.0rden de los electrodos

Electrolisis EEO Ken Ken Ranking | Ranking | Suma ranking
Ln(A/Ao) | Ln(A/Ao) Q tiempo T+Q
(Kw -h/ Vs Q Vst
md)
CP+Pt16V 0,232 -27,079 -0,0915 3 1 4
Na2S04
CP+Pt18V 0,910 -13,028 -0,0692 11 4 15

Na2S0O4 + NaCl

CP + Pt + RGO 0,128 -30,45 -0,0253 2 14 16
1,4 V Na2S504 +
NaCl
CP + Pt + RGO 0,259 -10,464 -0,077 15 2 17
1,4V Na2S504
CP18V 0,375 -12,823 -0,0603 12 5 17

Na2S04




CP + Pt térmico 0,216 -17,751 -0,0336 7 11 18
1,4V Na2S04 +
NaCl
CP18V 0,629 -11,903 -0,0551 13 7 20
Na2S04 + NaCl
CP + Pt térmico 0,182 -20,878 -0,0248 5 16 21
1,4V Na2S04
CP + Pt térmico 0,626 -9,3341 -0,0717 19 3 22
1,8 V Na2S04
CP + Pt térmico 0,423 -11,874 -0,0494 14 8 22
1,6 V Na2S04 +
NaCl
CP + Pt+ RGO 1,003 -9,684 -0,0599 17 6 23
1,8 V Na2S04 +
NaCl
CP16V 0,314 -13,302 -0,0279 10 13 23
Na2S04 + NaCl
CP16V 0,267 -18,491 -0,0202 6 17 23
Na2S04
CP14V 0,102 -33,163 -0,0049 1 24 25
Na2S04 + NaCl
CP+Pt16V 0,251 -17,046 -0,0162 8 18 26
Na2S04 + NacCl
CP + Pt+ RGO 0,537 -9,4456 -0,0483 18 10 28
1,8 V Na2S504
CP + Pt térmico 0,317 -10,439 -0,0293 16 12 28

1,6 V Na2S0O4




CP + Pt térmico 0,127 -26,978 -0,0044 20 9 29
1,8V Na2S04 +

NaCl
CP 1,4V 0,784 -8,226 -0,0494 4 26 30
Na2S04
CP+Pt14V 0,186 -16,821 -0,005 9 23 32

Na2S0O4 + NaCl

CP + Pt+ RGO 0,892 -4.001 -0,025 23 15 38
1,6V Na2S04 +
NaCl
Tejido de 0,522 -7,5064 -0,0112 21 19 40
Carbono
CP + Pt+ RGO 0,820 -4.5036 -0,0083 22 20 42
1,6V Na2S04
CP+Pt14V 0,186 -2,4188 -0,0079 26 21 47
Na2S04
CP +Pt1,8V 0,910 -2,487 -0,0075 25 22 47
Na2S04
Platino 1,324 -2,6836 -0,0044 24 25 49

4.4 Micrografias y analisis EDX de los electrodos tras las electrolisis en medio
sulfato

En la Figura 56 se muestran las micrografias a diferentes aumentos (x200, x5.000, x10.000)
de los electrodos de CP tras realizar electrolisis de 20 ppm de naproxeno en medio sulfato. Los
cambios que se producen tras la electrolisis se pueden observar sobre todo a 100.000 aumentos.
Originalmente el CP presenta una superficie bastante lisa con algunas estrias que pueden
deberse al proceso de extrusion que se emplea en la obtencidn de las fibras de poliacrilonitrilo
que suelen emplearse como precursoras de las fibras de carbono [44]. Tras las electrolisis, en
todos los potenciales empleados puede observarse un aumento de la rugosidad superficial. Ello
se debe a que parte del carbono es oxidado durante la electrolisis. EI aumento de rugosidad es
mas notable al potencial méas alto (1,8 V). En las micrografias a bajos aumentos (x 200) se



puede observar la rotura de algunas de las fibras, debido probablemente a la agitacion empleada
durante la electrolisis o a un efecto adicional como consecuencia de la oxidacion.

x200 x5000 x100000

CP18V

Figura 56. Micrografias FESEM de electrodos de CP antes y después de electrolisis de NPX 20 mg/l en medio
Na,SOsa 1,4V, 1,6 Vy 1,8 V. Aumentos: x200, x5.000, x100.000. Micrografias obtenidas mediante el detector
InLens. Voltaje de aceleracion 20 kV.

En la Figura 57 se muestran las micrografias de los electrodos de CP + Pt obtenido
térmicamente a 200, 5.000 y 10.000 aumentos. Debido al tamafio de las nanoparticulas de Pt
obtenidas mediante este método que esta entre 5y 20 nm, solo pueden ser observadas con una
alta magnificacion (x100.000). Tras las electrolisisa 1,4 V' y 1,6 V se pueden observar todavia
nanoparticulas de Pt en la superficie del CP, si bien su presencia se ha visto disminuida en
algunas zonas. En el caso del potencial de 1,8 V, las nanoparticulas de Pt han desaparecido casi
por completo de la superficie del CP y su presencia es testimonial. Por tanto 1,8 V parece ser
un potencial excesivo para realizar las electrolisis con este tipo de electrodos. Cabe recordar



que el Pt es un catalizador de la oxidacion y es también capaz de promover la oxidacion del
carbono que se encuentra rodeando a las nanoparticulas de Pt.
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Figura 57.Micrografias FESEM de electrodos de CP + Pt térmico antes y después de electrolisis de electrolisis
de NPX 20 mg/l en medio Na,SOsa 1,4V, 1,6 Vy 1,8 V. Aumentos: x200, x5.000, x100.000. Micrografias obtenidas
mediante el detector InLens. Voltaje de ace

En la Figura 58 se muestran las micrografias de los electrodos de CP recubiertos con RGO y
Pt a 200, 5.000 y 100.000 aumentos antes y después de realizar las electrolisis de NPX a 1,4V,
1,6 Vy 1,8 V. Sise compara el electrodo recubierto antes y después de las electrolisis, se puede
observar que la presencia de Pt disminuye en en cierto grado sobre los electrodos que se han
empleado en las electrolisis de 1,4 V'y 1,6 V. En estos casos parece gque se eliminan sobre todo
los agregados de RGO superficiales que se encuentran en zonas interfibrilares. La presencia de
Pt es notable sobre las fibras. Sin embargo, en el caso de la electrolisis a 1,8 V, la mayoria del
Pt ha sido eliminado de la superficie del CP y solo se puede observar en alguna zona aislada.
Como en el caso del Pt térmico, el potencial de 1,8 V parece ser excesivo para este tipo de



electrodos. A 100.000 aumentos ademas se puede observar claramente el aumento de rugosidad
de la superficie del CP, debido a la oxidacion del carbono.
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Figura 58.Micrografias FESEM de electrodos de CP + RGO + Pt antes y después de electrolisis de electrolisis

de NPX 20 mg/l en medio Na,SOsa 1,4V, 1,6 Vy1,8V. Aumentos: x200, x5.000, x100.000. Micrografias obtenidas
mediante el detector InLens. Voltaje de acele

La Figura 59 muestra las micrografias a 200, 5.000 y 100.000 aumentos de los electrodos de
CP recubiertos directamente con Pt antes y después de realizar las electrolisis de NPX a 1,4 V
se puede apreciar una pérdida notable del recubrimiento de Pt. Esta pérdida parece ser menor a
1,6 V donde se observa una mayor presencia de Pt. A 1,8 V como en los casos anteriores se
produce la eliminacion de la mayoria del recubrimiento debido a la oxidaxion del CP. El
aumento de rugosidad es muy marcado en este caso como se puede observar a 100.000
aumentos.
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Figura 59.Micrografias FESEM de electrodos de CP + Pt antes y después de electrolisis de electrolisis de NPX
20 mg/l en medio Na,SOs a 1,4 V, 1,6 V y 1,8 V. Aumentos: x200, x5.000, x100.000. Micrografias obtenidas
mediante el detector InLens. Voltaje de aceleracion

La Figura 60 muestras los analisis EDX de los electrodos de CP y CP + Pt térmico tras las
electrolisis de NPX en medio sulfatoa 1,4V, 1,6 Vy 1,8 V. En el caso del CP se puede observar
la aparicion de oxigeno en un procentaje de un 1 % atémico para 1,4 V'y 1,6 V. Cabe destacar
que en el andlisis del CP sin modificar, no se detect6 O. En el caso de 1,8 V no aparece oxigeno.
Ello puede deberse a que el carbono que se oxida pase directamente a disolucion o a fase
gaseosa. En el caso de los electrodos de CP + Pt térmico en todos ellos se observa la presencia
de Pt, aunque a 1,8 V se reduce de forma considerable su presenca. El contenido de Pt en el
caso de estos electrodos es mas bajo debido al pequefio tamafio de las nanoparticulas de Pt. La
carga masica de este tipo de electrodos se encuentra en 0,18 mg-cm2 (mucho menor que con el
resto de electrodos como se pudo observar en los analisis EDX). Se observa para todos los
electrodos que el porcentaje atdbmico de oxigeno se encuentra cerca del 1 %, valor similar al



que tenian inicialmente este tipo de electrodos (0,91 %). En el caso de 1,8 V este porcentaje es
mayor (1,27 %), lo que indica una mayor oxidacion del carbono.
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Figura 60. Espectros EDX, composicion en peso y atémica y micrografia de electrodos tras electrolisis de NPX
20 mg/l en medio Na,SO4: a) CP 1,4V, b) CP 1,6 V, c) CP 1,8, d) CP + Pt térmico 1,4 V, e) CP + Pt térmico 1,6
V f) CP + Pt térmico 1,8 V.

La Figura 61 muestra los analisis EDX de los electrodos de CP + RGO + Pty CP + Pt tras las
electrolisis de NPX en medio sulfatoa 1,4V, 1,6 Vy 1,8 V. En el caso del CP + RGO + Pt se
puede observar que los recubrimientos de Pt se mantienen a 1,4 V 'y 1,6 V, con un porcentaje
atémico de Pt del 2,57 %y 2,30 %, respectivamente (similar al porcentaje inicial del 2,72 %).
Sin emabrgo, a 1,8 V se produce la eliminacién completa del Pt de la superficie del CP.

En el caso de los electrodos de CP + Pt, a 1,4 V hay una disminucion del contenido de Pt
atémico (0,51 %) respecto a la muestra sin electrolisis (3,62 %). En el caso de la electrolisis a
1,6 V, esta disminucion es menor y se sitda en el 2,71 %. A 1,8 V se produce la eliminacion



completa del Pt de la superficie del CP, ademéas no se observa la presencia de O, por lo que
parece que el C oxidado pasa a la disolucion.
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Figura 61.Espectros EDX, composicion en peso y atémica y micrografia de electrodos tras electrolisis de NPX
20 mg/l en medio Na;SO4: @) CP + RGO + Pt 1,4V, b) CP + RGO + Pt 1,6 V,c) CP + RGO + Pt 1,8V, d) CP +
Pt14V,e)CP+Pt16V,f)CP+Pt18V.

En la Tabla 7 se muestra la comparacién de la composicion atbmica de C, O y Pty las ratios
Pt/C y O/C de los diferentes electrodos antes y tras las electrolisis en medio NazSOa.

Tabla 7.Composicion atémica de C, O y Pty las ratios Pt/C y O/C en medio Na2SO4

% Atomic Ratio
Muestra C 0 Pt Pt/C (%) 0/C (%)
CP 100,00 - - - -

CP1,4V 98,99 1,01 - - 1,02




CP1,6V 98,72 1,28 - - 1,30
CP1,8V 100,00 - - - -
CP + Pt térmico 98,84 0,93 0,24 0,24 0,94
CP + Pt térmico 1,4V 98,93 1,01 0,06 0,06 1,02
CP + Pt térmico 1,6 V 97,58 2,21 0,11 0,11 2,26
CP + Pttérmico 1,8V | 98,60 1,27 0,09 0,09 1,29
CP + RGO + Pt 93,87 3,23 2,72 2,90 3,44
CP+RGO+Pt1,4V 94,79 2,64 2,57 2,71 2,79
CP + RGO + Pt 1,6V 96,29 1,41 2,3 2,39 1,46
CP+RGO+Pt1,8V 98,35 1,48 - - 1,50
CP + Pt 89,72 6,17 3,25 3,62 6,88
CP+Pt14V 98,48 1,01 0,51 0,52 1,03
CP+Pt16V 95,53 1,65 2,71 2,84 1,73
CP+Pt1,8V 99,86 - - - -

4.5 Micrografias y analisis EDX de los electrodos tras las electrolisis en medio con
cloruros

En la Figura 62 se muestran las micrografias de diferentes aumentos (x200, X500, x1.000) de
los electrodos de CP tras realizar el proceso de electrolisis con una disolucion de 20 ppm de
naproxeno en medio de cloruros y sulfatos. Al igual que ocurria en medio sulfato, los
principales cambios se muestran en un aumento del x100.000, lo que permite observar cambios
en la rugosidad de la superficie del electrodo. Esto se debe a la oxidacion del carbono durante
el proceso de electrolisis. Sin embargo, en este caso el cambio superficial no es tan notable
como lo es para un medio Unicamente de sulfatos.



Ademas, en las micrografias de menores aumentos: x200, también se observa la rotura de
algunas de las fibras, esto puede deberse, como ya se ha comentado, a la agitacion durante el
proceso o como efecto adicional de la oxidacion.

x200 x5000 x100000

CP14V

100 nm
|

cP18V

Figura 62.Micrografias FESEM de electrodos de CP antes y después de electrolisis de NPX 20 mg/l en
medio Na,SO, + NaCla 1,4V, 1,6 Vy 1,8 V. Aumentos: x200, x5.000, x100.000. Micrografias obtenidas
mediante el detector InLens. Voltage de aceleracion 20 kV.

En la Figura 63 se observan las micrografias obtenidas para el electrodo CP + Pt térmico a
unos aumentos de x200, x5.000 y x10.000. Como ya se ha comentado, en los electrodos
sintetizados térmicamente las nanoparticulas de platino parecen tener un menor tamafio, por lo
que estas solo pueden observarse a altos aumentos: x100.000. Con el aumento de potencial, la
presencia de nanoparticulas se ve disminuida en la superficie de los electrodos. En el caso del
potencial 1,8V las nanoparticulas llegan incluso a desaparecer casi por completo de la propia
superficie del electrodo, lo que indica que, para un electrolito de cloruros y sulfatos, el voltaje
de 1,8V también es un potencial excesivo para este tipo de electrodos.
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Figura 63.Micrografias FESEM de electrodos de CP + Pt térmico antes y después de electrolisis de NPX 20
mg/l en medio Na,SOs + NaCla 1,4V, 1,6 Vy 1,8 V. Aumentos: x200, x5.000, x100.000. Micrografias obtenidas
mediante el detector InLens. Voltage de aceleracion

En la figura Figura 64 se muestran las micrografias de los electrodos CP recubiertos con RGO
y nanoparticulas de platino antes y después de la electrolisis a unos aumentos de x200, x5.000
y x100.000. Si se comparan las micrografias antes y después de los procesos de electrolisis, se
observa que para los potenciales 1,4V y 1,6V, a comparacion de lo que ocurria en medio de
sulfatos, se mantiene mas RGO superficial, que se encuentra en las zonas interfibrilares. Sin
embargo, la presencia de platino se elimina notablemente de la superficie del CP. Ademas, para
el caso de la electrolisis a 1,8V tanto el RGO como el Pt han sido practicamente eliminados y
solamente se pueden observar de forma aislada. Pues, como en el caso del Pt térmico, para
medios con cloruros el potencial de 1,8V también parece ser excesivo.
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Figura 64.Micrografias FESEM de electrodos de CP + RGO + Pt antes y después de electrolisis de NPX 20
mg/l en medio Na.SO, + NaCla 1,4V, 1,6 Vy 1,8 V. Aumentos: x200, x5.000, x100.000. Micrografias obtenidas
mediante el detector InLens. Voltage de aceleracion 20

Enla Figura 65 se observan las micrografias del CP recubierto Unicamente con nanoparticulas
de platino antes y después de la electrolisis a unos aumentos de x200, x500 y x100.000. Se
observa que los electrodos sufren la perdida notable de platino en los tres potenciales. A 1,4V
las pérdidas son mayores que las que ocurren a 1,6V, mientras tanto, a 1,8V la presencia de
nanoparticulas es practicamente nula, pues, como ya se ha observado en otras muestras el

potencial 1,8V parece demasiado excesivo para este tipo de electrodos ya que elimina la
mayoria del recubrimiento.
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Figura 65.Micrografias FESEM de electrodos de CP + Pt térmico antes y después de electrolisis de NPX 20
mg/l en medio Na»SO, + NaCla 1,4V, 1,6 Vy 1,8 V. Aumentos: x200, x5.000, x100.000. Micrografias obtenidas
mediante el detector InLens. Voltage de aceleracion

La Figura 66 muestra los analisis EDX de los electrodos de CP y CP + Pt térmico tras realizar
el proceso de electrolisis para un medio de sulfatos y cloruros en distintos potenciales: 1,4V,
1,6Vy 1,8V. Enel caso del CP, se observa que en los tres potenciales no se detecta la presencia
de oxigeno, lo que indica que este ha pasado a la disolucion o a fase gaseosa. Sin embargo, en
el caso del CP + 1,4V si se ha detectado la presencia de otros elementos alrededor de 0,6%
atomico.

En el caso del CP + Pt térmico se observa que la presencia de platino se ha ido reduciendo
progresivamente con el aumento del potencial, llegando incluso a desparecer en el caso del
potencial de 1,8V. Cabe destacar que la presencia de platino en este tipo de electrodos es



inicialmente menor, debido al pequefio tamafio que tienen las nanoparticulas. Ademas, para el
caso de CP + Térmico a 1,6V también se ha detectado la presencia de oxigeno alrededor del

0,8% atémico.
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Figura 66.Espectros EDX, composicion en peso y atomica y micrografia de electrodos tras electrolisis de NPX
20 mg/l en medio Na,SO4 + NaCl: a) CP 1,4V, b)CP 1,6 V,c) CP 1,8, d) CP + Pt térmico 1,4 V, e) CP + Pt
térmico 1,6 V, f) CP + Pt térmico 1,8 V

En la Figura 67 se muestran los analisis EDX de los electrodos CP + RGO + Pty CP + Pt tras
las electrolisis de NPX en un medio de cloruros y sulfatos a unos potenciales de 1,4V, 1,6V y
1,8V. En el caso del CP + RGO + Pt se observa que la presencia de platino disminuye con el
aumento de potenciales, siendo en el caso del CP + RGO + Pt a 1,8V practicamente inexistente
con un valor de 0,10% atomico. Ademas, en el caso del potencial 1,6V, a diferencia del resto
de potenciales, no se observa presencia de oxigeno, lo que puede deberse a que en dicho caso
el oxigeno ha pasado a la disolucion o a fase gaseosa.

En el caso de los electrodos de CP + Pt, los recubrimientos de Pt han aumentado respecto el
valor inicial 3,25% atdémico, sin embargo, no hay una diferencia notable al aumentar el



potencial de 1,4V a 1,6V. Por otro lado, para el caso del potencial de 1,8V la presencia de
platino si se reduce notablemente, pues como ya se ha comentado, este potencial parece ser
excesivo para este tipo de electrodos. Ademas, se observa que para 1,6V el porcentaje atomico
de oxigeno (0,74%) es notablemente menor que para el resto de los potenciales (3,50% - 1,4V;
1,07% - 1,8V), lo que puede deberse a que parte del oxigeno ha pasado a la disolucion.
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Figura 67.Espectros EDX, composicion en peso y atomica y micrografia de electrodos tras electrolisis de NPX
20 mg/l en medio Na SO, + NaCl: a) CP + RGO + Pt 1,4V, b) CP + RGO + Pt 1,6 V,c) CP + RGO + Pt 1,8 V,
d)CP+Pt14V,e)CP+Pt16V,f)CP+Pt1,8

En la siguiente tabla se muestra la comparacion de la composicion atomica de C, Oy Pty los
ratios Pt/C y O/C de los diferentes electrodos antes y tras las electrolisis en medio Na>SO, +
NaCl:

Tabla 8.Composicion atémica de C, Oy Pty los ratios Pt/C y O/C en medio NaCl + Na2S04

% Atomic Ratio
Muestra C 0 Pt Pt/C (%) 0/C (%)
CcpP 100,00 - - - -




cCP1,4V 99,4 1,01 - - 1,02
CP1,6V 100,00 1,28 - - 1,28
CP1,8V 100,00 - - - -
CP + Pt térmico 98,84 0,93 0,24 0,24 0,94
CP + Pt térmico1,4V| 99,16 0,82 0,02 0,02 0,83
CP + Pt térmico 1,6 V 99,98 - 0,02 0,02 -
CP + Pt térmico 1,8 V 99,95 - - - -
CP + RGO + Pt 93,87 3,23 2,72 2,90 3,44
CP+RGO+Pt1,4V 94,37 4,33 1,04 1,10 4,59
CP+RGO +Pt 1,6V 99,44 - 0,56 0,56 -
CP+RGO+Pt1,8V 98,36 1,51 0,1 0,10 1,54
CP + Pt 89,72 6,17 3,25 3,62 6,88
CP+Pt14V 96,16 3,50 0,34 0,35 3,64
CP+Ptl1,6V 98,91 0,74 0,35 0,35 0,75
CP+Pt1,8V 98,80 1,07 0,07 0,07 1,08

4.6 Resultados obtenidos de la cromatografia de gases

Tras el proceso de electrolisis se ha comprobado mediante cromatografia de gases los
compuestos presentes en las muestras. Se han analizado las siguientes muestras:

1)CPal4aV
2)CP+PtaldV
3) CP + Pttérmicoal,4 V

4)CP+RGO +PtaldVv

Sin embargo, los resultados no muestran una clara evolucion de la reaccion. Unicamente se ha
encontrado 6-methoxy-alpha-methyl, que se puede observar en la Figura 68;y 2- Acetyl-6-
methoxynaphthalene, que se puede observar en la Figura 69, en las tres primeras muestras:
CP; CP + Pty CP + Pt térmico a 1,4V. Mientras tanto, en la Gltima muestra: CP + RGO + Pta
1,4V, no se ha encontrado ningun intermedio, lo que podria indicar una mayor mineralizacién
del naproxeno original que en el resto de las muestras.
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Naproxeno [1] 2-Naphtalenemethanol, 6-methoxy [45]

Figura 68. Producto intermedio 1 detectado.

Naproxeno [1] 2-Acetyl-6-methoxynaphthalene [46]

Figura 69.Producto intermedio 2 detectado.

5 Escalado industrial y viabilidad economica

Puesto que uno de los principales objetivos del proyecto es el estudio de su implementacion a
escala industrial, se ha estudiado la implementacion del proyecto mediante una célula piloto.
Para ello se han tomado ciertas consideraciones acerca del comportamiento que tendria el
naproxeno en una célula piloto. Las consideraciones son las siguientes:



El proceso de electrolisis en la célula piloto mantiene las cinéticas y los consumos
energéticos obtenidos en la célula troncoconica.

El comportamiento del electrodo se mantiene para una misma relacion de volumen de
disolucién tratado por superficie del electrodo.

Por ejemplo, si a nivel experimental se trataron 0,05 L para una superficie de electrodo
de 1 cm?, para una disolucion de 4 L, serd necesario una superficie activa de 80 cm?.

Se considera que el proceso de degradacion Unicamente se lleva a cabo mediante un
proceso de electrolisis, por lo que no se consideran procesos secundarios ni tampoco la
adsorcion en el propio anodo.

De acuerdo con los resultados, se ha observado que algunos anodos modificados
superficialmente como CP + Pt 1,6V NaxSOs son Optimos ya que permiten la
degradacion del farmaco con un bajo coste energético y un tiempo reducido. Sin
embargo, se decide realizar el escalado industrial a partir de CP 1,8V en medio de
sulfatos ya que, en cuanto a materiales, se considera el mas econémico.

Se tomara como necesario para llevar a cabo el proceso de electrolisis para una
degradacion del 90% del farmaco, el tiempo que emplea un electrodo de CP a un
potencial de 1,8V en medio de Na>xSO4: 45 minutos.

Se considera que un tiempo adecuado para la carga y descarga, y para el limpiado entre
procesos es de 7,5 minutos.

Se asume que no es necesario un medio con cloruros puesto que los resultados 6ptimos
se han obtenido en medios de sulfatos.

Se considera que no es necesario afiadir cantidades de sales de Fosfato de hidrogeno di-
sodio di-hidratado (Na:HPO4-2H,0) y Monohidrato de di-hidrégeno fosfato de sodio
(NaH2PO4-H20) para taponar las disoluciones ya que se considera que el pH de la
disolucion es el adecuado y el NPX se encuentra disuelto.

Se asume que el tratamiento se aplicaria a las aguas residuales obtenidas de una planta
farmacéutica. Sin embargo, este tipo de industria Gnicamente genera aguas residuales al
lavar la maquinaria, por lo que se considera que esta produccidn no es continua, y, por
lo tanto, una jornada laboral de 8 horas sera suficiente para llevar a cabo el tratamiento.

Se asumen 218 dias laborables segun el calendario laboral de Espafia en el 2023 [47].



5.1 Escalado industrial

Para llevar a cabo el escalado industrial se ha tomado como
referencia una célula industrial de tipo tanque rectangular que
se ha adaptado al sistema de estudio [48]. Esta tiene una
entrada de flujo de alimentacién por la parte baja, mientras
que la descarga del fluido se efectta por la parte superior de
la celda, lo que asegura el contacto entre el flujo del electrolito
y la superficie de los electrodos.

Los electrodos por emplear se utilizaran en forma de placas y
se colocardn paralelamente en el interior a una distancia ,
constante entre ellos. Mientras tanto, el contacto eléctrico se w v
realizara en la parte superior a traves de una barra de cobre, ' ' :
conocido como “bus bar” [49]. If F | {

Figura 70. Prototipo célula electroquimica [48]

«

Las medidas de dicha célula son 50 cm x 20 cm x 20 cm. En su interior, se ha decidido optimizar
el espacio, por lo que se colocaran un total de 5 catodos y 4 anodos, con el fin de que cada
anodo esté enfrentado con un contraelectrodo. Los catodos y anodos se colocaran de forma
paralela en el interior de la célula a una distancia constante de 5 cm entre cada uno. Mientras
tanto, se dejara una distancia entre las paredes de la célula y los electrodos de 1 cm a cada lado,
lo que permitira el paso del del fluido sin ir a una velocidad excesiva, lo que podria dafiar los
electrodos de papel. Ademas, se dejara una distancia de 4 cm entre la altura de la celda y el
inicio de los electrodos, por lo que estos en realidad tendran una superficie de 18 cm x 16 cm.
Esto implica que si se mantiene el comportamiento de los electrodos relacién superficie —
volumen, el volumen que un solo electrodo sera capaz de tratar es de 14,4 L. En la Figura 71
se puede observar un esquema de la célula de estudio. Mientras tanto, en los Anexos se
encuentran los planos por piezas, asi como del ensamblaje.

Figura 71. Esquema célula electroquimica



Ademas, al tratarse de electrodos de trabajo de papel, material de baja resistencia, se sujetaran
dichos electrodos con una malla de titanio, que permitiran que estos no se deformen durante el
experimento. Se utiliza titanio ya que se trata de un material inerte.

_

_

Figura 72. Esquema de malla de Titanio y electrodo [49]

De esta forma conociendo la capacidad de tratamiento de un electrodo si se mantiene la relacién
area del electrodo - volumen, se pueden calcular los litros que una sola célula es capaz de
procesar:

L 14,4 I 4 Anodo L

celula  Anodo celula """ celula

Se considera que el tiempo de tratamiento completo (TC) sera la suma del tiempo empleado en
el proceso de electrolisis (TE) mas el tiempo empleado en la carga, descarga y limpiado (TCDL)
de cada proceso. Por lo que, teniendo en cuenta los tiempos mencionados, se puede conocer el
tiempo completo de un experimento.

Para el proceso de electrolisis:

Conociendo la capacidad de tratamiento de la nueva célula y comparandola con la utilizada a
nivel de laboratorio tendriamos una relacion area-volumen 3,6 veces mayor, lo que implica que
el tiempo de electrolisis también sera mas rapido.

E_45min_125 )
=36 ,5min

Por lo que el tiempo total del proceso es de:

TC=TE+TCDL =12,5min+ 7,5min = 20 min



Asi pues, si en cada ciclo se tratan 16 litros, se estaran tratando 16 litros cada 20 minutos. Lo
que supone que a la hora se podran realizar un total de 3 ciclos. Ademas, si como se ha
comentado, la jornada laboral dura un total de 8 horas, se podran tratar un total de:

16 L 3ciclos 8h0ras__384L
ciclo hora dia =~ dia

Viotaipia =

Conociendo el tiempo total de un proceso de degradacion completo, se puede calcular el nimero
de procesos completos posible:

60min
8h - T

=24
20 min

N2 —
procesoscompletos —

Por otro lado, si se asume que en Espafia se trabajan un total de 218 dias, el volumen anual sera
de:

384 L 218dias 83.712L 83,7 m?3
anual = dia : = ~ = ~

afno aino ano

5.2 Coste econémico empleando CP

5.2.1 Costes fijos

A continuacion, se encuentra el coste necesario para el montaje de las células: material para la
celula electroquimica, tuberias y bomba.

5.2.1.1 Costes del montaje

El coste de la célula se ha calculado considerando las distintas partes que la conforman:



Tabla 9. Costes célula del montaje de la electroquimica.

Material Cantidad | Precio por lote | Unidades para Precio (€)
por lote (€/1ote) una célula
Plancha metracrilato
taladrada

1 13,49 3 40,47
50 cm x 20 cm [50]
Plancha metracrilato

taladrada

1 14,35 2 28,70
20 cm x 20 cm [50]

Tornillos 6 mm [51] 100 8,99 1 8,99

Montaje Célula 1 80,00 1 80,00

Total: 158,16 €
Tabla 10.Costes equipo
Equipo Cantidad Precio por Unidades para Unidades/€
por lote lote (€ /lote) | tratar 384 L/dia
Fuente de 1 47,96 1 47,96
alimentacion y
cables [52]
Celda 1 158,16 1 158,16
electroquimica




Cétodo de platino 1 156,56 5 782,80
[53]
Malla de titanio 1 56,98 4 227,92
[54]
Tuberias PVC 1 7,99 1 7,99
@3mm [55]
Barra de cobre 500 500 mm 15,12 1 15,12
mm [56]
Bomba [57] 1 274,51 1 274,51

Total: 1.514,46 €

El diametro de las tuberias se ha obtenido de acuerdo con los siguientes calculos:

B\ 62

a=n(3) =”'<T>
92
0=v-(3)

4. (384L _ 1dia _ 1h . 1min) . 1m3
_4-Q dia  24h 60min 60s /) T.000L _
0= = = 3mm
m-V x.m
S

Mientras tanto, la bomba se ha seleccionado industrialmente con capacidad de adaptacion para
el caudal de estudio: 48L/ h, lo que ha permitido conocer la potencia: 3,5W.

5.2.1.2 Costes del personal

Por otro lado, también se consideran costes fijos los costes asociados a personal. Puesto que se
ha considerado que el tratamiento se realizaria en las instalaciones de una industria farmacéutica
cuyo tiempo de operacion es de 8h, sera necesario Unicamente un empleado. Para ello se ha
considerado idéneo emplear un técnico de laboratorio. Este debera encargarse tanto del



montaje, asi como de la limpieza y de la supervision del equipo. Para ello se han tenido en
cuenta 7,5 minutos, que se han considero necesarios para el montaje y la limpieza, asi como 2,5
minutos de supervision a lo largo del experimento. Por lo que el trabajador empleara un total
de 10 minutos a cada experimento.

Ademas, se ha tenido en cuenta como coste la parte proporcional del salario que dedicaria dicho
profesional al experimento. El salario de partida se ha obtenido del salario minimo que debe
recibir un profesional que se dedica a este tipo de actividad en la industria quimica, de acuerdo
con el ministerio de trabajo y economia social espafiol [58].

Tabla 11.Coste del personal contratado

Salario base (€/afio) 16.439,88
Coste por cotizacion en contingencias comunes (€/afo) 3.879,81
Coste por formacion (€/ano) 98,64
Cotizacion por desempleo (€/afio) 904,19
FOGASA (€/aio) 32,88
Coste total por trabajador (€/ano) 21.355,40

A continuacion, se calcula el coste que tienen los empleados asociados Unicamente al coste de
los procesos de estudio, ya que estos también se podrian dedicar a otras actividades.

Tabla 12.Coste del personal asociado al experimento

N° trabajadores 1
Procesos al dia 24
Procesos realizados por trabajador 24
Tiempo que le dedica el trabajador al experimento (min) 10
Jornada que realiza el trabajador (horas) 8




Tiempo que le dedica el trabajador de su jornada al 4
experimento (h)

Porcentaje de tiempo que le dedica el trabajador al 50%
experimento

Coste del experimento por trabajador (€/afo) 10.677,70

A continuacion, se calcula el coste que tienen los empleados por L:

Tabla 13.Coste del personal en diferentes unidades

Coste personal (€ /afio) 10.677,70
Coste personal (€/dia) 48,98
Coste personal (€/L) 0,13

5.2.2 Costes variables

5.2.2.1  Coste de los materiales

En primer lugar, se han considero como costes variables el uso de los materiales. Estos se
muestran a continuacion:

Tabla 14.Coste del material empleado

Materiales Cantidad | Precio por | Unidades Unidades/€
por lote | lote (€ /lote) | para tratar
384 L/dia
Sulfato sodico [59] 25 kg 19,00 1 19,00

Fosfato de hidrogeno di-
sodio di-hidrato




Monohidrato de Se considera que el pH de la disolucion es adecuado y que el
dihidrégeno fosfato de NPX ya se encuentra disuelto, por lo que no seria necesario
sodio afiadir dichas sales.
Papel de carbono [60] 630 cm? 35,00 2 70
Total: 89,00 €

Las cantidades de compuestos necesarias para tratar 384 L se ha calculado a partir de las
proporciones que se han usado a nivel de laboratorio:
g Kg

r r
= 5.454,34— = 545—

Na,SO, = 3842 01™% 142049
420Us = ’ ’ dia dia

dia L mol

Para el caso del papel de carbono:

Se necesitan 4 electrodos de trabajo de 288 cm? cada uno: un area total de 1152 cm?. Sin
embargo, puesto que se comercializan en formato A4 (21 cm x 30 cm), se necesitardn dos
unidades de CP por dia.

5.2.2.2  Costes energéticos

Se ha considerado un gasto energético de 0,1495 €/kW-h [61].

Tabla 15.Costes energéticos asociados a la bomba

Potencia bomba (W) 3,50
Tiempo uso de la bomba (h/dia) 5,00
Tiempo uso de la bomba (h/afio) 1.090
Consumo bomba (kW-h/afio) 3,82
Precio uso de la bomba (€/afio) 0,57

El tiempo de uso de la bomba se ha calculado considerando que durante un ciclo la bomba
Unicamente estara encendida durante el tiempo del experimento, es decir, de 20 minutos
unicamente estard en funcionamiento 12,5 minutos, por lo tanto:



24 ciclos 12,5 min 1h _ 5h
dia ciclo 60min dia

Thombagiario =

Por lo que, considerando que, si Gnicamente funciona 5 horas al dia, se puede calcular el uso
de la bomba anual:

5h 218dias_1.090h
dia aio  afo

Tbomba pya =

Tabla 16.Costes energéticos asociados al proceso de electrolisis

Consumo proceso de electrolisis (KW-h/m?) 0,375
Consumo proceso de electrolisis (Kw-h/dia) 0,144
Consumo proceso de electrolisis (Kw-h/afio) 31,39
Coste proceso de electrolisis (€/afo) 4,69

El consumo del proceso de electrolisis se ha calculado considerando que el consumo energético
para 1 cm? se mantiene: 0,375 kW-h / m® por lo que el consumo de la célula se ha calculado
considerando que al dia se tratan 0,384 m?3:

kw-h_ 0384m’ _ . kW-h
m3 - célula dia ’ dia - célula

Consumo giadiario = 0,375

Y considerando gue se trabajan 218 dias, el consumo anual sera de:

kW-h  218dias kW - h

Consumogg = 0,144 —; - : = —
célulaanual ’ dia - célula afo "7 afo - célula

Coste energético total (€/ afio) 5,26

Tabla 17. Coste energético anual total

Finalmente se calculan todos los costes obtenidos respecto litros. Se ha considerado que esta es
una buena forma de reflejar los costes ya que dicho prototipo de célula electroquimica esta



disefiado para campos especificos como el de investigacion en el que se trabajan con volimenes
relativamente pequefios medidos en litros.

Tabla 18.Costes respecto litros

Coste montaje (€/L) 0,0018
Coste personal (€/L) 0,13
Coste material (€/L) 0,032
Coste energético total (€/L) 0,000063

En el caso del coste asociado al personal y energético, los costes respecto los litros se han
obtenido teniendo en cuenta el volumen anual total: 83.712 L.

En cambio, para el caso del montaje de la célula y el material asociado a este se ha supuesto
una vida util de 10 afos:

Tabla 19.Amortizacion del equipo

Inversion inicial en € (1) 1.514,46
Vida til en afios (VU) 10
Gastos de inversion en €/afo (GI) 151,45
Gasto por L = ol _DLes 0,0018§
volumen anual 83.712 L

Mientras tanto, en el caso del material se ha calculado concretamente para cada tipo de material.

Sulfato sédico:

Se ha calculado que para tratar 384 L al dia se emplean 5,45 Kg, por lo tanto, un paquete de 25
Kg se podra utilizar aproximadamente durante 4 dias, lo que implica un volumen total de 1.536
L. Esto significa que el coste del compuesto por litro es:



Papel de Carbono:

En el caso del CP se ha supuesto que los electrodos se podrian utilizar de forma continua sin
necesidad de cambiarlos durante 2 semanas. Asi pues, la vida util del CP empleado es en
realidad de 10 dias, lo que implica un volumen de 3.840 L. Esto significa que su coste respecto
el volumen es de:

70,00€ 002 €
3.840L 7L

CCP =

A continuacion, se realiza la suma de todos los costes, tanto variables como fijos, asociados por
L:

Tabla 20. Coste total respecto litros

Coste total (€/ L) 0,16

Por lo tanto, el presupuesto de tratamiento por litro asciende a un total de dieciseis céntimos.

Conclusiones

Tras analizar y estudiar los resultados obtenidos, disefiar el escalado industrial y estudiar su
viabilidad econdémica, se pueden obtener las siguientes conclusiones:

- Los electrodos de trabajo sintetizados con nanoparticulas de platino presentan mejores
comportamientos si se han sintetizado con técnicas de voltamperometria que de
cronoamperometria.

- Los electrodos sintetizados con nanoparticulas de platino presentan mejor comportamiento
si se han sintetizado con 20 ciclos que con 10 ciclos.

- Un electrolito que emplee cloruros no presenta mejores resultados que uno que presente
Unicamente sulfatos.

- Las técnicas de microscopia electrénica de barrido de efecto campo (FESEM) y Analisis de
rayos X por dispersion de energia (EDX) permiten observar correctamente los
recubrimientos sobre la superficie de los a&nodos.



- En funcion de los resultados, se ha observado que algunos &nodos modificados
superficialmente como CP + Pt 1,6V Na2SO4 son optimos ya que permiten la degradacion
del farmaco con un bajo coste energético y un tiempo reducido. Pues, se ha observado que
los mejores resultados de durabilidad se han obtenido a un potencial de 1,6V y en dichos
casos las pérdidas de recubrimiento no son tan desproporcionadas como en otros
potenciales.

- El estudio de escalado industrial y viabilidad industrial muestran que el proceso de
degradacion tiene un coste econdémico bajo y, por lo tanto, una elevada rentabilidad. Sin
embargo, cabe recalcar que dicho coste aumentaria con la cantidad de agua residual a tratar,
por lo que los costes y el comportamiento deberian de obtenerse en un prototipo real.

Trabajos y aportaciones futuras:

De cara al futuro, el presente proyecto de final de grado queda a la espera de que se le haga un
escalado real en el que se pueda observar con claridad los costes del proyecto y el
comportamiento de los electrodos ensayados.

Ademas, se planea publicar un articulo acerca del proyecto en un special issue de la revista
Separation and Purification Technology.

6 Anexos



6.1 Planos por piezas
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6.2 Planos del ensamblaje
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