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Resumen

En el presente Trabajo de Fin de Master (TFM) se estudid la degradacién electroquimica del
compuesto propranolol hidrocloruro comercial ACCORD™ de 40mg con una concentracién
100mg L™ (C,) separada por filtracion de los excipientes insolubles y sometida a oxidacién
electroquimica a varias intensidades de corriente (I) de 0.5; 1; 2 y 4A en un reactor de
electrodos planos paralelos de 100cm?’ de &rea bruta'y 74cm” de area efectiva (4,) cuyo catodo
es de acero inoxidable y su anodo es de diamante dopado con boro (BDD); ademas, el reactor
esta acoplado a un tanque de almacenamiento de un litro de capacidad. Como la conductividad
de la solucién preparada de propranolol 100mg L™ fue de 37.3uS cm™? se afiadié sulfato de
sodio anhidro en concentraciones de 2; 4y 8g L™ que cumple la funcidn de electrolito soporte y
aumenta la conductividad del sistema.

Durante un tiempo de tratamiento (t) de 240 minutos se evaluaron pardmetros como la
concentracién remanente de propranolol (C,(t)), el pH, la demanda quimica de oxigeno (DQO),
el carbono organico total (COT) y la conversidn del sistema (X) y como éstos se ven afectados
por la variacién de la intensidad de corriente, concentracion de electrolito soporte, el caudal del
sistema (10; 60y 100L h™)y la aplicacién de una membrana catidnica.

Se tomd 20mL de muestra cada 15 minutos durante la primera hora y cada 30 minutos hasta
finalizar los 240 minutos y se determind que la concentracién inicial de propranolol con la que
arrancd el tratamiento fue entre 89-94mg L™ mediante una comparacién con una curva patrén
de propranolol, ambas medidas por espectrofotometria UV-vis; la DQO del sistema oscild entre
400-530mg L, el pH fue de alrededor de 4 y el COT fue de 200mg L™. Por otra parte, al final del
tratamiento, cada uno de estos parametros dependid de las condiciones a las que se sometid el
sistema, es asi que la concentracién de propranolol fue de 46.7mg L™ para 0.5Ay 0.8mg L™ para
4A, la DQO oscild entre 135mg L' a 0.5A y 25.9mg L™ a 4A y el pH disminuyd hasta valores
proximos a 2, con la excepcién de que subid drasticamente hasta un valor de 10 a 4A, por lo que
se sugirio utilizar una membrana catidnica; para todos estos valores se trabajé a un caudal de
60Lh™.

La evolucién del COT dependidé en mayor proporcion del caudal aplicado, asi como también de
la intensidad, y se obtuvo para 0.5A (138.2mg L a 10L h™' y 80.15mg L™ a 100L h™) y para 4A
(20.25mg L a10Lh"y 18.12 mgL"a 100L h™).

Por ultimo, la conversion del sistema fue completa para 4A (alrededor de 90 minutos) y 2A (a
240 minutos) e incompleta para 1A (alrededor de 0.9) y 0.5A (alrededor de 0.5) al término del
tratamiento.

Palabras clave

Procesos electroquimicos de oxidacidén avanzada, Electrodos de diamante dopados con boro,
Propranolol, Contaminantes emergentes.



Abstract

This Final Master Work studied electrochemical degradation of propranolol hydrochloride
ACCORD™ compound of 40 mg with a 100 mg L™ (Cy) solution was separated by filtration from
its insoluble excipients and subjected to electrochemical oxidation with several current
intensities (I) of 0.5; 1; 2 and 4A in a parallel flat electrode reactor with 74cm?” effective area
(A,) whose cathode is stainless steel and its anode is boron doped diamond (BDD); In addition,
the reactor is coupled to a one-liter storage tank. As the conductivity of the prepared solution of
propranolol 100 mg L™ was 37.3uS cm™, anhydrous sodium sulfate was added at concentrations
of 2; 4 and 8g L' which fulfills the function of supporting electrolyte and increases the
conductivity of the system.

During treatment time (t) of 240 minutes, parameters of the propranolol retention
concentration (C.(t)), pH, chemical oxygen demand (COD), total organic carbon (TOC) and
conversion of the system (X) were measured and how they are affected by the variation of
current, support electrolyte concentration, system flow (10; 60 and 100L h™) and the
application of a cationic membrane.

20mL of treated sample was taken every 15 minutes during the first hour and every 30 minutes
until the end of 240 minutes. The initial concentration of propranolol with which the treatment
started was between 89-94mg L™ by a comparison with a curve propranolol standard, both
measured by UV-vis spectrophotometry; the COD of the system ranged from 400-530mg L, the
pH was around 4 and the TOC was 200mg L. On the other hand, at the end of the treatment,
each of these parameters depended on the conditions under which the system was submitted,
so the propranolol concentration was 46.7mg L™ for 0.5A and 0.8mg L™ for 4A, the COD ranged
from 135mg L™ to 0.5A and 25.9mg L™ to 4A and the pH decreased to values close to 2, with the
exception that it rose drastically to a value of 10 to 4A, suggested using a cationic membrane;
for all these values, a flow rate of 60Lh-1 was used.

The evolution of TOC depended on a greater proportion of the flow rate, as well as the
intensity, and was obtained for 0.5A (138.2mg L™ to 10L h™ and 80.15mg L™ to 100L h™) and for
4A (20.25mg L' to 10L h™* and 18.12 mg L™ to 100L h'Y).

Keywords

Advanced Electrochemical Oxidation Process, Boron Doped Diamond, Propranolol, Emerging
contaminants
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CAPITULO 1

Objetivos

El presente trabajo tiene por objetivo caracterizar el comportamiento de la molécula
propranolol hidrocloruro de uso comercial frente a la oxidacién electroguimica utilizando un
reactor electroquimico de electrodos planos paralelos con un anodo BDD y un cdtodo de acero
inoxidable.

Se pretende evaluar el grado de oxidacién de la molécula propranolol hidrocloruro comercial en
el tiempo de tratamiento mediante la medicion de la demanda quimica de oxigeno; asi como
también cuantificard y evaluarad el rendimiento eléctrico, el pH y el grado de conversion del
sistema en funcion de la intensidad de corriente aplicada, la concentracién de electrolito
soporte, el caudal de tratamiento y membrana catidnica.

El presente estudio pretende contribuir a dar una solucién al problema de los medicamentos
considerados contaminantes emergentes, en especial nuestro medicamento en estudio, porque
la propuesta del tratamiento electroquimico es implementarlo como parte del proceso
secundario para tratar el efluente en plantas de tratamiento de aguas residuales por tecnologia
de nanofiltracién ya que de esta manera se logra concentrar los contaminantes y se trata el
rechazo de este proceso.

Este estudio también caracterizard el reactor electroquimico utilizado mediante la
determinacion del coeficiente de transferencia de materia mediante medicion con ferrocianuro.



1 Introduccién

1.1 Contaminantes

La actividad antropogénica en el mundo es cada vez mayor debido al incremento acelerado de
la poblacién que demanda un mayor uso de alimentos, medicinas, maquinaria y en general,
materiales de todo tipo y para todas las aplicaciones. Esta demanda exige que se produzcan mas
y mejores productos para solventar tales necesidades y para lograr este objetivo; la industria ha
sido capaz de solventar tales necesidades en la mayoria de los casos. La solucién en el campo
industrial ha tenido repercusiones buenas y malas ya que muy a menudo implica que se
desarrollen nuevas tecnologias en las que necesariamente se usan sustancias y gran parte de las
cuales no son inocuas para el medio que les rodea.

Pero no solamente el sector industrial es un gran contaminante, sino que gran parte de la
contaminacién proviene de actividades humanas en la vida diaria ya que, si bien es cierto, una
persona puede contaminar muy poco en relacién a una escala industrial, existen 6 mil millones
de personas, lo cual supera de sobremanera la contaminacion industrial.

En general, un contaminante tiene multiple naturaleza y origen, pero todos aquellos acaban
dispersos en el ambiente de una u otra forma (agua, suelo, aire) y la mayor parte del tiempo en
grandes cantidades como los residuos soélidos urbanos, las sustancias quimicas de uso
domeéstico e industrial, las aguas residuales que contienen alta carga contaminante, etc.

Un gran problema son las aguas residuales en general, ya que son capaces de arrastrar y
disolver gran cantidad de sustancias quimicas (algunas muy toxicas para el ambiente y la salud)
y ser el medio adecuado para llevar a cabo multiples reacciones quimicas y bioquimicas que no
se pueden controlar.

1.2 Contaminantes emergentes

Lamentablemente, gran parte de las sustancias que estan presentes en las aguas residuales son
toxicas en mayor o menor grado y muy persistentes en el ambiente, altamente reactivas y/o
forman compuestos mas tdxicos al combinarse con otras sustancias; estamos hablando de
metales pesados, pesticidas, colorantes, bifenilos policlorados (PCB’s), hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP's), solventes, etc., de los cuales sabemos de su existencia y
peligrosidad desde hace mucho tiempo.

En los tiempos actuales ha aumentado la preocupacion por la contaminacién asociada al uso de
medicamentos humanos y veterinarios, productos de cuidado personal, nanomateriales,
pinturas y esto se refleja en el incremento de los estudios cientificos que afrontan estos temas
en el periodo 2003-2009 (A. Boxall, 2012).

A esta clase de contaminantes que es relativamente nueva se la ha llamado contaminantes
emergentes y aungue no existe hasta la fecha una definicion clara de lo que son, se han hecho
varias definiciones por parte de importantes organismos como EU NORMAN network® que la
define como: “Sustancias que han sido detectadas en el ambiente, pero las cuales no estdn

' Esta organizacidon empezo sus actividades en el 2005 con el apoyo econdmico de la Comisién Europea.
A partir del 2009 empieza a ser una red autosustentable de laboratorios de referencia, centros de
investigacion y organizaciones relacionadas para el monitoreo y bio-monitoreo de sustancias
ambientales emergentes, para mas informacion visitar (http://www.norman-
network.net/?2q=NORMAN%20Network)



incluidas actualmente en un programa de monitoreo a nivel de la Union Europea y cuyo destino,
comportamiento y efectos de eco-toxicidad no son comprendidos” (NORMAN Network, 2016).

Otra definicion por parte de Consortium for Research and Education on Emerging Contaminats
es “Aquellos quimicos que recientemente se ha demostrado que aparecen ampliamente en
fuentes de agua e identificados como un riesgo para el ambiente y la salud publica y aun no
existen datos certeros para determinar aquel riesgo” (A. Boxall, 2012)

1.3 Contaminantes emergentes. Medicamentos

Los efectos sobre la salud del uso de medicamentos en humanos y animales son ampliamente
conocidos, pero el impacto potencial en el ambiente de la fabricacion y uso de los mismos es
desconocido y solo recientemente ha empezado a ser un tema de interés. Un amplio rango de
medicinas, que incluye antibidticos, estatinas o citotoxinas para tratar el cdncer son producidas
a razon de miles de toneladas cada afio y es dificil estimar la cantidad de medicinas humanas
que se usan. De la misma manera, se utilizan medicinas veterinarias como antibacteriales,
fungicidas y antiparasitarios en la acuicultura y agricultura que van directamente a suelos vy
aguas superficiales y no como los medicamentos humanos que generalmente pasan por una
planta de tratamiento de aguas residuales.

Ademas, existen multiples clases de medicamentos que se administran a los humanos, tales
como antibioticos, analgésicos, antidcidos, antianginales, antihipertensivos, antidepresivos,
antidiabéticos, antipiréticos, antiinflamatorios,  antisépticos, bloqueadores beta,
broncodilatadores, anticonceptivos, ectoparasitarios, estimulantes, medios de contraste, entre
otros.

De hecho, las principales vias de eliminacion son a través del aparato excretor humano y se ha
estimado que los farmacos que se eliminan en las heces (los valores en paréntesis son las
desviaciones estandar estimadas) son 22%(+25%) y en la orina son del 70%(+35%) y de este
porcentaje el 49%(+37%) se elimina en forma de metabolitos en la orina y el 3% (+7%) como
metabolitos en las heces segln un estudio realizado para un grupo de 42 sustancias que al
excretarse mantienen su toxicidad casi intacta y la fraccién restante de medicamentos no se ha
metabolizado y se elimina tal y como se administré (Lienert, GUdel, & Escher, 2007). En nuestro
caso tomaremos a la molécula en estudio como un desecho no metabolizado que se va a tratar
electroquimicamente.

Los medicamentos son moléculas muy activas que se han disefiado para actuar en receptores
humanos y animales pero eso no excluye al resto de formas de vida y que los efectos en estos
organismos no puedan ser detectados con nuestros sistemas de medicién ya que los cambios
que se pueden generar son muy dificiles de observar (A. B. a. Boxall, 2004) y que las
concentraciones a las que se encuentran en el ambiente son mucho menores a 1ug/L .

En los tiempos actuales se ha tomado muy en serio esta problematica y las formas de solucion
son multiples, aunque no todas resultan econémicas y se tendrd que seguir trabajando en estos
aspectos. Estamos hablando de las técnicas que se aplican para el tratamiento de efluentes y
suelos contaminados.

1.4 Meétodos de depuracién

Es bien sabido que las técnicas de depuracidn bioldgica son las mas econdmicas de todas las
actuales, son capaces de degradar multiples contaminantes “tradicionales” cuya concentracién
y/o efecto es medible facilmente, tales como aceites y grasas, solidos suspendidos, metales
pesados, etc.; pero los contaminantes emergentes casi siempre escapan a este tipo de
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tratamientos, de hecho, a pesar de encontrarse a bajas concentraciones causan efectos
irreparables en los sistemas de tratamiento bioldgico, como es el caso de los medicamentos
presentes en aguas residuales que llegan a una depuradora, mismos que causan efectos de
resistencia bacteriana.

Estos efectos preocupantes han provocado la creacién y desarrollo de nuevos métodos de
tratamiento especifico para eliminar estas sustancias, es asi que nacen los procesos de oxidacion
avanzada (POAs) que se encargan de transformar o eliminar completamente estas especies, ya
sea mediante la formacién in-situ de especies altamente oxidantes como el radical hidroxilo por
adicién de perdxido de hidrogeno u ozono, o por aplicacién de electricidad; entre ellos
podemos citar:

e Procesos Fenton: son los mas estudiados y se fundamentan en la formacion in-situ del
radical hidroxilo por adicion de perdxido de hidrogeno en presencia de iones hierro (l1);
son muy efectivos pero su comportamiento depende del pH del sistema. A pesar de
esto existen muchas variaciones de este proceso y cada una es mejor respecto de otra.

e (Ozonizacién: es uno de los mas caros, pero uno de los mas efectivos; se fundamenta en
la accion oxidante del ozono para degradar casi cualquier sustancia con la que pueda
reaccionar.

e Oxidacién electroquimica: su fundamento es la aplicacion de una corriente eléctrica a
un sistema que contenga el o los contaminantes para lograr su oxidacion; de hecho,
este tipo de tratamiento es una tecnologia efectiva para eliminar sustancias organicas
por medio de la formacion de radicales hidroxilo (Recio et al., 2011).

En general, la mezcla de técnicas de oxidacidn, tanto tradicionales como avanzadas genera un
alto rendimiento en la eliminacién de contaminantes, pero la aplicaciéon y/o reemplazo de la
tecnologia existente por una nueva basada en los POAs, no es prometedora desde el punto de
vista econdmico. En funcién de este criterio, se buscara la forma de combinar los procesos de
una manera en la que sean conceptualmente factibles siempre que sustenten en su disefio y
proceso de optimizacién inteligentes (Dewil, Mantzavinos, Poulios, & Rodrigo, 2017).

1.5 Oxidacion electroquimica

Es una técnica relativamente nueva ya que solamente en las dos Ultimas décadas ha tomado
fuerza el campo de la remediacion ambiental por via electroquimica(Cafiizares, Fernandez,
Natividad, & Rodrigo, 2014).

Quiza la oxidacién electroquimica es una de las técnicas mas importantes desarrolladas y la mas
prometedora ya que funciona bastante bien en la degradacion de muchos compuestos de uso
industrial, urbano y agricola (Recio et al., 2011), asi que puede ser empleada en el tratamiento
de efluentes industriales por eliminacién de carga organica mediante la oxidacién directa de los
compuestos organicos sobre una superficie que funciona como electrodo vy la eficacia de éstos
esta muy influenciada por la composicion del agua a tratar en cuanto al tipo de compuesto
organico y su concentracién, pH, conductividad de la mezcla, asi como de las condiciones a las
que se realiza el proceso como la temperatura o densidad de corriente (Cafiizares, Sdez, Lobato,
& Rodrigo, 2006).



1.6 Propranolol

Es un medicamento sélido cuya molécula es un hidrocloruro estable (Figura 1) de accién no
selectiva, perteneciente al grupo de los blogueadores adrenérgicos tipo beta®, cuya accién se
centra en inhibir la respuesta a los estimulos adrenérgicos® en el miocardio y en el musculo liso
bronquial (Zhao & Singh, 1999). Ampliamente usado en el tratamiento de la hipertensién y
mucho otros desérdenes cardiovasculares como ritmo cardiaco irregular, angina de pecho; para
mejorar la supervivencia después de un infarto; también se lo usa para tratar migrafia, ciertos
tipos de temblores. Tiene una vida media de 4 a 5 horas en el organismo.

Puede administrarse comunmente por via oral, también rectal o transdérmica, pero puede
presentar efectos secundarios como cansancio, mareo, aturdimiento, diarrea o estrefiimiento y
en casos mas graves dificultad de respiracion, sarpullido, ampollas, picazén, aumento de peso,
ritmo cardiaco irregular, dolor de cabeza, alucinaciones, debilidad muscular, sudoracién,
hipoglicemia, convulsiones o dolor en las articulaciones.

oH H Cl
|+
0 N_CHs
H \(
CH,

Figura 1. Estructura molecular del propranolol hidrocloruro mostrando todos sus grupos funcionales, su peso
molecular es de 295.45g mol™

La molécula es del tipo aromatico, posee un carbono quiral que hace que se presenten 2
estereoisémeros (R-propranolol y S-propranolol); soluble en agua gracias a que es un
clorhidrato cuya formula global es

[C1¢H2,0,N]TCl™ o generalmente representada como CyH,;,0,N - HCI

La Tabla 1 muestra la composicién de cada comprimido comercial en 40mg de propranolol

Tabla 1. Composicion de los comprimidos comerciales de propranolol

Comprimido Pelicula cubierta
Almidén de maiz Hipromelosa (E464)
Lactosa monohidrato Celulosa microcristalina (E460)
Celulosa microcristalina (E460) Monoglicéridos y diglicéridos acetilados
Estearato de magnesio (E572) Didxido de titanio (E171)

Tabla extraida de (Accord, n.d.)

En un estudio publicado por (Ternes, 1998) se evidencia que hasta el afio 1998 la concentracion
media de propranolol de multiples estudios en aguas superficiales en Alemania fue de 590ng L™
y 290ng L' en los efluentes de una planta de tratamiento en una municipalidad alemana. Con
estos datos se puede tener una idea aproximada de la concentracién de propranolol en el

?> Se llaman asf porque inhiben la respuesta a los estimulos adrenérgicos generados por el sistema
nervioso simpatico.

El sistema adrenérgico esaquel integrado por un conjunto de fibras nerviosas simpaticas,
pertenecientes al sistema nervioso auténomo, que utilizan como neurotransmisor la adrenalina. Es un
sistema que actUa controlando las acciones involuntarias del cuerpo, y respondiendo basicamente a los
impulsos nerviosos de la médula espinal, hipotdlamo y tallo cerebral.
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ambiente. Sus efectos se han demostrado en la fauna de la zona donde el propranolol actua
como inductor de la enzima EROD* débil en cultivos de hepatocitos in vitro de la trucha de arco
iris.

Ademds, se trata de examinar el comportamiento del propranolol frente a las diferentes
condiciones impuestas en el tratamiento y decidir cual es la mejor opcién para lograr una mejor
eficacia en la eliminacion de propranolol y carga contaminante que esto representa.

1.7 Electroguimica

Una reaccion electroquimica es un proceso heterogéneo cuyo fin es el de transferir carga desde
o hacia un electrodo, generalmente un metal, ciertos tipos de carbono o un semiconductor.
Esta transferencia puede ser un proceso anddico o catddico, en el primer caso una especie que
es estable quimicamente es oxidada debido a la pérdida de electrones (se transfieren desde la
molécula hacia el electrodo) y analogamente, un proceso catédico transfiere carga desde el
electrodo hacia la especie, provocando la reduccion de la misma; estos procesos son entonces
interdependientes entre si, algunos ejemplos de éstos son los siguientes.

Transferencia de carga anddica Transferencia de carga catddica
2H,0 —4e~ > 4H* + 0, 2H,0 +2e~ - 20H™ + H,
2Cl~ —2e™ > Cl, Cu?*t +2e” - Cu
CH3;0H + H,0 — 6e™ —» €0, + 3H, Na* + Hg+e~ — NaHg

Como son reacciones quimicas, la cantidad de carga transferida en el catodo tiene que ser igual
a la del dnodo. Para mantener este equilibrio se tienen que cumplir requisitos en la celda, tales
como:

e Para que ocurra la electrolisis, los electrones deben pasar a través de un circuito
externo desde el anodo hacia el catodo
e Debe existir un mecanismo de transporte de carga entre los electrodos de la celda.

Entonces, el movimiento de los iones dentro de la disolucién se encarga de mantener a
neutralidad del medio, asi los aniones se mueven hacia el dnodo y los cationes se mueven hacia
el catodo en la cantidad suficiente para mantener el balance de carga.

Termodindmicamente hablando, la energia libre de Gibbs se relaciona con el potencial eléctrico
segln la expresion

AG = nFUge4q (1)
Donde
Ucetaa = Esnodao — Ecatodo (2)

Que indica la espontaneidad de las reacciones quimicas de la celda electroquimica para el
potencial que se aplica a la misma vy el potencial se calcula con la ecuaciéon de Nernst para cada
electrodo

* EROD: 7-etoxiresosurfin-o-detilasa, una enzima utilizada como inductor de procesos enzimaticos y si
uno de los cuales se inhiben pueden significar que la EDOR disminuya ciertas enzimas a concentraciones
casi letales, lo cual es de gran importancia desde el punto de vista bioldgico y cientifico (Laville, Ait-
Aissa, Gomez, Casellas, & Porcher, 2004).



RT [Coxl
E=E0+in (22 3

nr [CRredl ( )
Donde [Cyx] ¥ [Creq] inicialmente deben ser las concentraciones de las especies oxidadas y
reducidas respectivamente sobre la superficie del electrodo, pero si la transferencia de
electrones es lo suficientemente rdpida, se puede suponer que estos valores son los de
equilibrio (Bard & Faulkner, 1980)

Potencial de celda (U)
Es la suma resultante de varias contribuciones de potenciales como se muestra en la expresién
Ucetaa = U+x (IR) + ng + Inc| (4)

Donde U = E? — E2; |n4| es el sobrepotencial en el 4nodo; 7, es el sobrepotencial en el
catodo en valor absoluto y Z(IR) es la caida 6hmica de la celda que resulta de la contribucion
de muchas fuentes como el aumento de la temperatura del sistema, el uso de separadores o
activacién incompleta de la superficie de electrodo.

1.8 Transferencia de materia

La transferencia de materia se puede entender como la migracién de un componente en una
mezcla, sea dentro de la misma fase o bien entre fases debido al desplazamiento del equilibrio;
es muy importante en los procesos de reacciones quimicas ya que puede dominar y controlar la
velocidad con la que se llevan a cabo, sobre todo en los procesos heterogéneos sobre una
superficie y su cuantificacion permite dimensionar el tamafio del reactor, la inversién inicial, el
tipo de infraestructura, etc. (Cafiizares, Garcia-Gomez, Fernandez de Marcos, Rodrigo, &
Lobato, 2006).

El método mas facil, rdpido y barato es el de la determinacién de la intensidad de corriente
limite ya que se tiene la facilidad de controlar certeramente las fuerzas que se aplican como lo
es el potencial eléctrico y la corriente se mide casi al mismo momento en el que se aplica el
potencial.

1.8.1 Técnica de la intensidad de corriente limite. Fundamento

Se fundamenta en que se lleva a una reaccion electroquimica a su mayor velocidad de reaccién
posible, donde es dominada por el transporte de masa. Por otra parte, si se habla de la
velocidad de reaccion 1y estd controlada solamente por la cinética de la reaccién electroquimica
mediante la expresion

I
T AgnF

(5)

r
Donde I es la intensidad de corriente (Amperios) A, es el drea de electrodo (m?), n el nimero

de electrones que abarca la reaccién y F la constante de Faraday (C mol™).

Ahora, si se toma en consideracion el efecto de la transferencia de materia, la teoria indica que
la velocidad de reaccidn tiene la expresion

r, = kA, (C —C}) (6)

De esta expresion se puede decir que k es el coeficiente de transferencia de materia (m s™), C
es la concentracién en el tanque (mol L) y C; es la concentracién en la superficie del electrodo
(mol L'"). Para el caso en el que el sistema se encuentra a la intensidad de corriente limite, la



transferencia de carga es muy rapida y lo que limita la velocidad de reaccion es la transferencia
de materiay C; = 0, por lo tanto

Iiim
r, = kA,C = ﬁ (7)
Donde
liim
T NFAC (8)

De esta manera se puede determinar el valor de k (m s™), trabajando a intensidad de corriente
limite (Cafiizares, Garcia-Gémez, et al., 2006).

1.9 Reactores electroquimicos

Un reactor electroquimico es el dispositivo donde se llevan a cabo las reacciones
electroquimicas y garantiza las condiciones que hayamos especificado para que el proceso se
lleve a cabo de la mejor manera.

Existen multiples clasificaciones de los reactores electroquimicos segin su naturaleza, entre
ellas, por ejemplo:

Circulaciéon de la mezcla de reaccion:

e Cerrado o discontinuo
e Abierto o continuo

Pardmetros de operacién

e Galvanostatico (intensidad constante)
e Potenciostatico (Potencial de electrodo constante)

Grado de mezcla en el interior del reactor

e Detanque agitado
e De flujo de pistén

Cada configuracion de reactores posee un grado de conversion diferente, que muchas veces
depende también de las especies con las que se trabaja, pero este grado de conversién también
se puede aumentar gracias al acoplamiento de un tanque de almacenamiento, un sistema de
recirculacion directa (corriente de reciclaje, que no usa un tanque de almacenamiento) o
acoplando reactores en serie para alcanzar el objetivo propuesto.

1.9.1 Modelizacién matematica del reactor

Para tener una idea mas clara del modelo matematico que se propone, se esquematiza el tipo
de modelo de reactor a realizar, que consiste en un reactor electroquimico asociado a un
tanque de almacenamiento. Este tipo de configuracién se utiliza cuando el volumen de
disolucion a tratar es muy grande, y para conseguir grados de conversion elevados se
necesitaria un volumen de reactor, y por tanto una superficie de electrodo muy grande.
Mediante esta configuracion es posible alcanzar grados de conversion elevados recirculando la
disolucion durante el tiempo necesario, utilizando un reactor con un tamafio de electrodo
reducido. Esta configuracidn es aplicable a procesos de tratamiento de aguas residuales, donde
el reactor operaria asociado a un tanque a través del cual se recircularia la disoluciéon a tratar.



Ademads, en este tipo de configuracién, el tanque de almacenamiento se puede utilizar para
realizar ajustes en la disolucidon, como control de pH, control de temperatura, adicion de
reactivos, etc. Finalmente, este tipo de configuracion es aplicable cuando el volumen del
reactor, V, es mucho menor que el volumen del tanque de almacenamiento, V. El
comportamiento del reactor mencionado se aproxima en gran medida a un reactor de flujo de
pistén (RFP) (Figura 2), por lo que se modelara en funcion de los criterios que lo rigen

ac
av g0+ Q!,ﬁdﬁ’

Vs

Figura 2. Modelo de un reactor de flujo de piston con de tanque de almacenamiento

Primero, se define el balance de materia para el reactor y para el tanque de almacenamiento

ac ac
Reactor RFP dv 3= Q,C — (Qv(] + Qvﬁdv) —rdA, (9)

Tanque de almacenamiento VS‘;_f =Q,Cs — Q,C (10)

Donde se ha considerado que en el tanque de almacenamiento no tienen lugar reacciones
guimicas, y la Unica reaccion es la reaccion electroquimica que se produce en el reactor a una

. l
velocidad r(%).

Por tanto, para obtener la evolucidn de la concentracién con el tiempo es necesario resolver de
forma simultanea las dos ecuaciones diferenciales en derivadas parciales. Sin embargo, el
sistema se puede simplificar si se tiene en cuenta que el volumen del reactor electroquimico es
mucho menor que el volumen del tanque de almacenamiento (V « V;), o lo que es lo mismo, el
tiempo de residencia en el reactor electroquimico es mucho menor que el tiempo de residencia
en el tanque de almacenamiento, (T K ). Por tanto, se puede considerar que las variaciones
de la concentracion de reactivo entre la entrada y la salida del reactor electroquimico son
mucho mayores que las variaciones de concentracidén dentro del tanque en el mismo tiempo.
Esta simplificacion equivale a que dentro del reactor:

L« Q,C- (Q,,c + Qvg—gdv) (11)

Y el balance de materia en el reactor quedaria como:



QC —(QuC+Qy5-dV) 1 dA, =0 (12)

Es decir, aunque el sistema en su conjunto es un sistema cerrado que opera en estado no
estacionario, se puede considerar que el reactor electroquimico opera en estado estacionario,
por tanto, el balance de materia en el reactor quedaria como:
dac dA,
— =1 — 13
Qv o (13)

i da . o
Donder = e d—Ve = a, que es el drea especifica del electrodo.

Como i = nFk(C — Cgz) vy si se trabaja a densidad de corriente limite i = i; = nFkC ya que
C; = 0 en la superficie del electrodo y reemplazando en (13) se obtiene

= ak 1

Resolviendo la ecuacién diferencial, se obtiene la expresion que permite cuantificar la
concentracion de salida en funcién del tiempo de residencia en el reactor.

C, = C e kaet (15)

v . . . L A
Donde T =0 y es el tiempo de residencia en el reactor. Ademas, si a, =78 el producto

v

A ., )
a,T = Q—e, por lo tanto, la expresion (15) se convierte en
v

Kle

C;=C,e (16)
De la misma manera, la conversion se define como

X=1-= (17)

Tomando (15) y reemplazando en (17) se obtiene la expresion para la conversién en el reactor
electrogquimico

Ae

X, =1—ekt=1—¢ " (18)

Ahora si se acopla el tanque de almacenamiento al reactor, desarrollando la ecuacién (10) para
el tanque de almacenamiento, se tiene la expresién

dC, _
VSE - Qv(Cs - Ce) (19)

Donde se considera que las concentraciones de entrada y salida del reactor son las mismas que
salen e ingresan del tanque de almacenamiento.

Reemplazando la ecuacion (16) en (19) y reordenando

Cs(t)dCe _ & t
fce(o) C_e - Ve XT fo dt (20)

Una vez resuelta la ecuacion diferencial, se obtiene lo siguiente
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t

_X —_—
Co(t) = C,(0)e "= (21)
Que es la ecuacion que rige el sistema de RFP con tanque de almacenamiento

Que es la ecuacidon que rige el sistema de RFP con tanque de almacenamiento cuando se opera
a densidades de corriente iguales o superiores a la limite, y que muestra que la concentracion
disminuye de forma exponencial con el tiempo, y depende del grado de conversién alcanzado
en el reactor electroquimico.

En nuestro caso, se opera en régimen galvanostatico, a densidad de corriente constante, por lo
que, dependiendo de la densidad de corriente aplicada, puede que en unos momentos se esté
trabajando a densidades de corriente inferiores a la limite y en otros momentos se opere a
densidades de corriente superiores a la limite. Es decir, puesto que la densidad de corriente
limite depende de la concentracion, y esta disminuye con el tiempo, si la densidad de corriente
aplicada es inferior a la densidad de corriente limite correspondiente a la concentracion inicial,
durante un periodo de tiempo, el sistema operara a densidades de corriente inferiores a la
limite. Habrd un instante, que denominaremos t., en que la densidad de corriente aplicada
coincidird con la limite, y para tiempo superiores la densidad de corriente aplicada serd superior
a la limite. A continuacion, se analizaran estas situaciones.

19.1.1 Intensidad de corriente inferiores a la limite: 1 4plicada < Itim Y t < L¢:
En este caso, el proceso estd controlado por la transferencia de electrones.

Si se aplica un balance de materia en estado estacionario al reactor electroquimico y se tiene en
cuenta la ley de Faraday, se obtiene:

I =nFQ,(Ce(t) — Cs(t)) (22)

Y si se compara con (10) se obtiene la ecuacién diferencial

Co(t) It
fCE(O) dc = _FVSIO dt (23)

Y cuya resolucion genera la expresion
1
C.(t) = C,(0) — FVst (24)

Que sirve para determinar la concentracion de la disolucion a cualquier tiempo t < t.. La
expresion anterior muestra que cuando la intensidad aplicada es inferior a la intensidad limite
correspondiente a la concentracién inicial, la concentracién disminuye de forma lineal con el
tiempo, hasta que se alcance t., es decir cuando la intensidad aplicada coincida con la
intensidad limite.

19.1.2 Intensidad de corriente igual a la limite: 1 ypiicaga = Iiim ¥t = t¢:
Si a la expresion (23) se le cambian los limites de integracion superiores por el tiempo critico, se
obtiene

Co(te) = Co(0) = -te (25)

Si se combina las ecuaciones (16) y (22) para C, en el tiempo critico:
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I
Ce(te) = o (26)

lgualando y reordenando las ecuaciones (25) y (26)

_nFVsCe(O) T
te =" & (27)

1.9.1.3 Intensidad de corriente superior a la limite: 1 gpiicaga > I ¥t > t¢
A tiempos mayores que el tiempo critico, la intensidad aplicada es mayor a la limite, pero el
sistema habrd alcanzado su velocidad mdaxima de reaccién que coincide con la intensidad limite.

Tomando en cuenta nuevamente a las ecuaciones (16) y (10) al combinarlas se tiene

Ce®) dc 1 —Kk2e\ .t
leqeoc = _¥(1 —€ Q”) J at (28)
Y que da como resultado
_ihe
=Pt
Ce(t) = Co(t,)e (29)

Que es la expresién que muestra la concentracién de la especie a tiempos superiores al critico.
Por tanto, en funcién de la evolucién de la concentracion con el tiempo que se determine
experimentalmente, se podrd modelar el comportamiento del reactor y determinar sus
parametros de operacion.

1.10 Electrodos

La bibliografia considera que los procesos de oxidacion avanzada electroquimica se los puede
dividir en dos grandes grupos que dependen del lugar donde se llevan a cabo los mecanismos
predominantes que define el comportamiento general del sistema, estos son bien en la
superficie de los electrodos o en el electrolito (bulk). Los procesos de superficie de electrodo
son de caracter heterogéneo y se los conoce comunmente como de oxidacion anddica, juegan
un gran papel en los resultados que se obtengan ya que presentan tres mecanismos principales
por los cuales la oxidacion se lleva a cabo (Cafiizares et al., 2014):

e Mecanismo de transferencia directa de electrones: producen una oxidacién suave, que
genera multiples productos secundarios de electrolisis como polimeros y especies
refractarias; algunos de estos electrodos son de materiales como RuO,; Ir0O,; Pt;
Grafito.

e Mecanismo de radicales hidroxilo: producen una oxidacion mas severa que mineralizan
facilmente, no forman polimeros y la concentracion de especies refractarias es muy
baja, ejemplos de este tipo de electrodos son Pb0,; Sn0,; BDD

e Proceso fotocatalitico heterogéneo: combina el efecto de la luz y la electrolisis para
eliminar contaminantes, especialmente los colorantes ya que se entiende de mejor
manera la sinergia entre los efectos de los procesos fotoquimicos y los efectos
electroquimicos(Kapatka, Féti, & Comninellis, 2008).

Todos los electrodos deben presentar caracteristicas como las siguientes para mejorar la
eficiencia de los procesos electroquimicos:

e Estabilidad fisica y quimica
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e FElevada conductividad eléctrica
e Bajo coste

e No contaminante

e Propiedades electrocataliticas
e Tiempo de vida considerable

1.10.1 Electrodo BDD

Es probablemente el mejor de todos los electrodos conocidos hasta el momento para la
eliminacion de compuestos organicos debido a su baja capacitancia y alta estabilidad
electroquimica, asi se entiende que los compuestos organicos se pueden transformar a dioxido
de carbono por accién del radical hidroxilo generado en la superficie del electrodo segun el
mecanismo:

BDD + 2H,0 - BDD(- OH) + 2H* + 2¢™

De esta manera ha probado ser muy eficiente para eliminacion de fenoles, acido oxalico,
surfactantes, herbicidas, colorantes e inclusive se ha reportado estudios para tratar lixiviados de
vertedero a escala piloto. Pero este electrodo es relativamente fragil y muy costoso para
aplicaciones industriales donde se precisan elevadas areas de contacto (Zhou, Sarkkd, &
Sillanpaa, 2011).

De esta manera la materia organica reacciona con los radicales hidroxilo conforme la reaccion
MO ++0OH - CO, + H,0

Este proceso es completo y provoca la mineralizacién completa de la molécula orgdnica
(Martinez-Huitle, dos Santos, de Araujo, & Panizza, 2012)

1.11 Separadores

Son materiales que se colocan entre el danodo y catodo con la finalidad de:

e Prevenir cortocircuito

e Evitar que se vuelvan a regenerar las sustancias ya tratadas en el electrodo opuesto
(reacciones reversibles)

e Separar las sustancias de interés de uno u otro compartimiento, evitando asi la mezcla
de las mismas

Existen tres tipos de separadores:

e Espaciadores porosos: el tamafio de poro es de 0.5-12mm, incrementan la turbulencia,
proporcionan soporte para electrodos fragiles

e Diafragmas: tamafio de poro entre 0.5-50um, permiten el paso de los componentes del
electrolito, suelen ser de cerdmica o polimeros porosos.

e Membranas de intercambio idnico: el tamafio de poro suele estar entre 10° y 10
metros y solamente permiten la migracién selectiva de iones.

8

1.12 Rendimiento faradico

El rendimiento faradico o eléctrico cuantifica la relacion entre la carga eléctrica que se ha usado
en una reaccién electroquimica y la carga total aplicada al sistema y matematicamente se
define como

13



¢ — Ateérica (30)

dtotal
Para nuestro caso, en las reacciones electroquimicas:

nFV(Co—C(1))

=—— 31

¢ i (31)

Ademas, si el sistema recibe una intensidad de corriente constante en un lapso de tiempo, la
ecuacion anterior se transforma en

_ nFV(Co—C(D))

¢ =) (32)

Por otra parte, se puede extrapolar este criterio a un sistema donde se tenga que evaluar el
rendimiento faradico en la DQO, de este modo se tiene la expresidon

¢ = nFV([DQ0lo=[PQOI(®))

L (33)

Las concentraciones tendran que ser expresadas siempre en molaridad y la semi-reaccién
siguiente ayuda a calcular este rendimiento

0, +4H* + 4e~ - 2H,0
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CAPITULO 2

2 Metodologia y procedimiento experimental:

2.1

Materiales
Matraces aforados
1000mL) +0.1mL
Pipetas aforadas (10mL) +0.1mL
Micropipeta (0.001-1mL) £0.001mL
Frascos de vidrio (100; 1000mL)
Tubos de digestién DQO (10mL)
Digestor DQO (ECOS)
Fuente de alimentacion de
corriente continua (Lendher; IMHY
3003D); (JEULIN; EVOLUTION R30,
220-240V, 50-60Hz, 240VA)
Reactor Electroguimico con
electrodos dispuestos en paralelo.
Electrodo de diamante dopado con
boro (BDD) (4nodo)100cm?. Area
efectiva 74cm’.

(250; 500;

2.3 Descripcién de equipos
En la Figura 3 se esquematiza que el tipo de reactor a utilizar en este estudio es de
configuracion tipo filtro prensa de electrodos planos paralelos acoplado a un tanque de
almacenamiento que permite realizar modificaciones de pH, temperatura, concentracion para
mejorar el tratamiento.
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2.2

Electrodo de acero inoxidable
(cdtodo) 100 cm? Area efectiva
74cm?
Estacion de
recirculacion (BULK)
Espectrofotémetro Thermo UV-vis
(Uv4)

pH metro (CRISON, Basic 20)
Multimetro (M-4600)

Analizador de carbono organico
total (SHIMADZU, TOC-L)

bombeo para

Reactivos
Propranolol patréon (299%) (Sigma-
Aldrich)
Propranolol comercial (tabletas de
40mg)
Sulfato de sodio anhidro (99.8%)

Acido sulfarico (98%)



Fuente de electricidad

dnodo +Q— catodo

Reactor

|

OLNE
9

20—

Tanque de almacenamiento

Figura 3. Esquema bdsico del sistema de tratamiento de propranolol para un reactor de electrodos planos
acoplado a un tanque de almacenamiento

Las flechas indican el sentido del fluido en el sistema de recirculacion, el nimero 1 es la bomba
centrifuga que bombea la disolucidn, el niimero 2 es el medidor de caudal (10-100L h™) y el
numero 3 es la valvula manual con la que se regula el caudal del sistema.

En la Figura 4 se observa el sistema acoplado y armado que se utilizard para el tratamiento del
propranolol consta de una fuente de corriente continua que suministra intensidades de
corriente fijas al reactor por medio de electrodos. Al reactor ingresa (por la parte inferior) la
disolucion que es bombeada desde los contenedores donde estan el electrolito soporte y la
solucion problema vy al salir éstos del reactor (por la parte superior) vuelven a los contenedores
para recircular en el sistema.

Si el reactor usa una membrana como separador, es necesario tener un contenedor con la
disolucion problema y otro contenedor con una disolucion de electrolito para poder tener
conductividad eléctrica en todo el sistema

A los terminales de salida de la fuente de corriente continua se conectan dos multimetros para
medir la intensidad de la corriente y el potencial de celda que se esta aplicando y desde alli
continua el circuito hacia los electrodos en el reactor.
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REACTOR MULTIMETROS

FUENTE

Figura 4. Sistema de tratamiento electroquimico de propranolol

Digestor DQO (Figura 5): Permite mantener estable la temperatura de los viales de digestidn
durante 2 horas a 150°C.

Figura 5. Digestor DQO ECOS

Fuente de alimentacién de corriente continua (Figura 6): permite controlar facilmente el
suministro de intensidad de corriente y/o potencial eléctrico, es decir, se puede trabajar en
régimen galvanostatico o diferencia de potencial constante.
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Figura 6. Fuente de alimentacion de corriente continua JEULIN EVOLUTION R30, 220-240V y dos
multimetros

Reactor (Figura 7): Configurado con electrodos dispuestos en paralelo y separados con una
membrana, cuyo interior presenta distribuidores de flujo para garantizar que el fluido no tome
caminos preferentes. El fluido ingresa por la parte inferior del reactor y sale por la parte
superior hacia el tanque de almacenamiento para su recirculacion.

ATODO (ACERO INOXIDABLE)

[ L]
MEMBRANA CATIONICA-
SALDA DE ELECTRILITO; DISOLUCION PROPANOLOL

ENTRADA DE; ELECTROLITO; DEOLIJC?{')N PROPANOLOL

Figura 7. Reactor de electrodos planos paralelos

Estacién de bombeo (Figura 4): controla el caudal del sistema mediante vélvulas en la salida de
la bomba y contiene un tanque con la solucidon problema y un tanque para almacenar el
electrolito soporte; el rango de caudal de trabajo es de 10-100L h™.

Multimetros (Figura 6): Son equipos que son capaces de medir corrientes y potenciales, asi
como también resistencias, capacidades, entre otras, bien utilizando corriente continua o
alterna.

Analizador de carbono organico total (Figura 8): Es un equipo instrumental que determina la
concentraciéon de carbono orgénico total de una muestra acuosa por medio de oxidacion
catalitica por combustién a 680°C (SHIMADZU, s.f.).
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Figura 8. Analizador de carbono orgdnico total (SHIMADZU TOC-L)

2.4 Preparacion de disoluciones

Se dispondra de propranolol puro y comercial; con el primero se prepararan 50mL de una
disolucion patrén de 0; 1; 5; 10; 20; 40; 60; 80 y 100mg L en agua destilada para representar
una curva de calibracion.

Se preparard un litro de disolucion de propranolol comercial en agua destilada afiadiendo la
cantidad de pastillas requerida para obtener una solucién madre de 400mg L™; los excipientes
de la pastilla comercial que no se disuelven se eliminan por filtracién.

Luego, se pesa la cantidad necesaria de sulfato de sodio anhidro y se disuelve en un matraz de
un litro. A este Ultimo se le afiade 250mL de la solucién madre y se obtendra una concentracioén
de 100mgL™ de propranolol comercial al enrasar por completo.

2.5 Determinacion del coeficiente de transferencia de materia
Experimental

Se preparan soluciones de electrolito que contienen 0.5M de carbonato de sodio (electrolito
soporte), 0.05M de ferrocianuro de potasio (serd oxidado) y 0.1M de ferricianuro de potasio
(serd reducido) y deben protegerse de la luz directa.

El mecanismo de reacciones se puede describir de la siguiente manera:
Ferrocianuro: [Fe(CN)¢]*~ = [Fe(CN)¢]3~ + 1e™; Oxidacion
Ferricianuro: [Fe(CN)g]3~ + 1e~ = [Fe(CN)¢]*™; Reduccién

Reacciones de las cuales la oxidacion es la limitante ya que estd a la mitad de concentracion del
ferricianuro.

Usualmente se realiza un barrido de potencial eléctrico desde valores bajos (0.1V) hasta llegar a
valores a los cuales el electrolito se descompone, cada vez que se aplica un nuevo potencial, se
espera unos segundos hasta que se estabilice la lectura de la intensidad de corriente, se anotan
los datos y se prosigue con el siguiente valor de potencial.
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Se realizan varios ensayos para verificar el efecto del caudal aplicado en la determinacién del
coeficiente de transferencia de materia. A mayor caudal mayor turbulencia, por lo tanto, k
tiende a ser mayor.

Se realizaran diversos ensayos distribuidos de la siguiente manera:

Los caudales a estudiar son (10; 20; 40; 60; 80 y 100L h™), a cada uno se le hara un barrido de
potencial desde 0.2V hasta 7V con una variacién de 0.2V por punto.

Graficar la intensidad de corriente en funcién del potencial eléctrico, se observard una meseta
en la curva que corresponde a la intensidad de corriente limite.

2.6 Tratamiento electroquimico

Cuando las soluciones estan listas y antes de hacerlas recircular a través del reactor
electroquimico se procede a activar la superficie del electrodo con una disolucién de acido
sulfurico 0.5M mediante recirculacion durante veinte minutos mientras la intensidad de
corriente se mantiene a 0.5A.

Transcurrido este tiempo se recoge la solucién de acido sulfurico y se la almacena; se lava el
sistema con agua destilada y se recoge la misma luego del lavado. Luego de esto se afiade un
litro de la solucién problema con 100mg/L de propranolol comercial y la concentracién de
electrolito de soporte elegida para las condiciones de operacion. Se fijé el caudal en 10; 60;
100L h™.

Se trabajard en régimen galvanostatico fijando la intensidad de corriente en 0.5; 1; 2 y 4
Amperios y las concentraciones de sulfato de sodio como electrolito de soporte son 2; 4y 8g L™.

En total se tomaran once muestras en los intervalos de tiempo (0; 15; 30; 45; 60; 90; 120; 150
;180; 210; y 240 minutos) y en cada punto se tomara la intensidad de corriente, el potencial
eléctrico del reactor y el pH de la muestra.

2.7 Mediciéon del pH de la muestra tratada

Debido a la intensidad de corriente aplicada y al efecto de la bomba de recirculacion del
sistema, aumenta considerablemente la temperatura de la disolucién en el sistema, se dejara
en reposo a dicha disolucién y se medira el pH a temperatura ambiente mediante el uso de un
pH-metro previamente verificado.

2.8 Cuantificacién concentracién final después del tratamiento

Se utiliza el espectrofotémetro de luz ultravioleta-visible (UV-vis) que es un equipo de doble haz
que consta de una fuente de luz ultravioleta con una ldmpara de deuterio y una fuente de luz
visible con una ldampara de wolframio; las celdas son de cuarzo con una longitud de un
centimetro y contienen a la disolucion por donde atraviesa el haz de luz. Se realiza un barrido
espectral cuya longitud de onda cambia continuamente con ayuda de un monocromador para
registrar la sefial en un espectro que muestra la evolucion de la absorbancia de la disolucion
frente a la longitud de onda emitida.

Se realizard un barrido de longitudes de onda (190-800nm) en el espectrofotdémetro UV-vis para
las muestras extraidas y para diferentes concentraciones de patron de propranolol con la
finalidad de calcular la concentracién del farmaco en los diferentes puntos del tratamiento.

En el caso de la medicién de los patrones de propranolol se graficaran curvas de calibracion
para calcular la concentracién de las disoluciones de medicamento tratado.
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2.9 Cuantificacion de DQO de las muestras tratadas

La demanda quimica de oxigeno es un ensayo que permite cuantificar la cantidad de oxigeno
molecular que se requiere para oxidar toda la materia presente en una disolucién o en una
suspension; por lo se realiza con la adicion de una solucién oxidante de dicromato de potasio,
un medio acido (acido sulfurico) y un catalizador (iones plata), se agita la mezcla y se lleva a
digestidn en un reactor de DQO a 150°C durante dos horas. Luego de esto se mide el dicromato
residual por espectrofotometria UV-vis.

Las muestras tratadas también seran destinadas a medicién de la demanda quimica de oxigeno
mediante la técnica de medicién de absorbancia de dicromato residual a 443nm y ésta se
calculara de acuerdo con la curva de calibracion de DQO realizada con ftalato acido.

Abs = 0.0025[DQO] + 0.004

De la cual se puede calcular directamente el valor de la DQO de cualquier muestra con su valor
de absorbancia.

2.10 Cuantificacién de carbono organico total

Se utilizara un equipo de medicion de COT que medird la concentracién total de carbono de las
disoluciones recolectadas y las cuantificard en mg L™ mediante la técnica de oxidacién catalitica
por combustién a 680°C. El equipo es automatico y necesita alrededor de 7mL de muestra para
realizar las mediciones.

2.11 Mecanismo de oxidacién del propranolol

Si consideramos que el proceso de mineralizacién del propranolol es completo (es decir,
siempre se formaran las mismas especies oxidadas como productos finales), se pueden
proponer reacciones como la que indica la formacién de diéxido de carbono e iones amonio por
analogia con (Ozcan, Ozcan, & Demirci, 2016) que han tomado como mecanismo de reaccion
para la degradacion de norfloxacino.

[C16Hz20,N]HCL™ + 30H,0 — 16C0, + NH} + Cl™ + 78H* + 78e~

Pero esto no quiere decir que el rendimiento o conversién de la reaccion sea del cien por
ciento, sino que dependerdn del tiempo de tratamiento para el cual se transforma toda la
cantidad de propranolol.
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CAPITULO 3

3 Andlisis y discusion de resultados

3.1 Determinacion del coeficiente de transferencia de materia

Se ha graficado la intensidad de corriente en funcién del potencial aplicado a la celda a
diferentes caudales del sistema, como se muestra en la Figura 9, donde se observan mayores
intensidades de corriente conforme el potencial aplicado aumenta.
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Figura 9. Grdfica de intensidad de corriente en funcion de un barrido de potencial eléctrico para
determinar el coeficiente de transferencia de materia.

Ademas, se observa un suavizado de las curvas entre 2-4V que corresponde a la intensidad de
corriente limite del sistema cuyo valor servird para calcular el coeficiente de transferencia de
materia segun la Ecuacion (28).
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Figura 10. Corriente del sistema en funcion del potencial aplicado a un caudal 10L/h que muestra el punto
donde estd la intensidad limite.

De esta manera se han obtenido la intensidad de corriente limite y el coeficiente de
transferencia de materia para cada caudal, los resultados se recogen en la Tabla 2

Tabla 2. Coeficientes de transferencia de materia a diferentes caudales

Q(Lh? liim (A) k (m/s)
10 0,1324 1,85x10°
20 0,1593 2,23x10°
40 0,2937 4,11x10°
60 0,3646 5,11x10°
80 0,3810 5,34x10°
100 0,4591 6,43x10°

La descripcion del transporte de materia en una celda electroquimica estd descrita por la
relacion existente entre tres parametros adimensionales como lo son el nimero de Sherwood
(Sh), el numero de Reynolds (Re) y el nimero de Schmidt (Sc)

kd
Sh===2
D
ud
Re = —%
v
v
Sc=—
D

Donde D es la difusividad (m?s~1); dj, es el didmetro equivalente (m), u es la velocidad del
fluido (ms™1) y v es la viscosidad cinemética del fluido (m?s™1) y k el coeficiente de
transferencia de materia (m s~1) que se relaciona mediante la expresién de la forma

Sh = aRe?ScCLe?

Donde Le es un numero que es un factor geométrico, también adimensional y engloba el efecto
de la geometria de la celda(Cafiizares, Garcia-Gémez, et al., 2006).
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Si se linealiza la expresion anterior y se recoge los valores constantes en una sola constante A,
siempre y cuando se suponga que no existe variacion significativa debido al cambio de
temperatura y concentracién del sistema, se tiene

Ink=A+blnu

Si u=% donde @, es el caudal del fluido que atraviesa una seccion S del reactor

electroquimico y reagrupando nuevamente en una sola constante se tiene la expresion
Ink=A+bngQ,

Entonces, aplicando la expresion anterior a los datos de la Tabla 2 se encuentra la ecuacion
ajustada

Ink =—-6.33 +0.56741nQ,

Entonces b = 0.5674; si este valor es comparado con los datos bibliograficos en donde se han
determinado correlaciones para electrodos planos paralelos el valor de b = 0.58, lo que quiere
decir que estamos trabajando bajo las mismas condiciones para las que se ha medido este
coeficiente y utilizado las correlaciones de éstos nimeros.

3.2 Curva de calibracién de soluciones patron

Como primer paso para crear la curva de calibracién se leyo las soluciones patrén en un barrido
espectral con un rango que comprende desde 190nm hasta 800nm como se observa en la
Figura 11. Luego de ello se tomaron las intensidades maximas en cada pico y se construyeron
las curvas de calibracién con su respectiva sefial y que se representan en la Figura 12 a la 15.

En la Figura 12 se representa a la absorbancia de los patrones de propranolol a 215nm en
funcién de la concentracion y se observa que la Ley de Lambert-Beer se cumple parcialmente,
siendo cierta hasta 20mg L™, de este valor en adelante existe una desviacién negativa de dicha
Ley vy la concentracién se mantiene casi constante. Esto se puede explicar observando la Figura
11 donde se muestra claramente el solape de los picos a una absorbancia de alrededor de 3
conforme aumenta la concentracién.

Por otra parte, las sefiales a 289; 305 y 319nm se ajustan de manera aceptable a la Ley de
Lambert-Beer ya que sus coeficientes de correlacion son 0.9935, 0.9937 y 0.9938
respectivamente. Tomaremos el pico de absorcidén de 289nm para futuros cdlculos debido a que
es mas ancho y no esta solapado.

Se prepararon muestras de propranolol comercial de 10; 20 y 40mg L™ a partir de la solucién
madre de 400mg L™ y se compararon sus absorbancias con las curvas de los patrones para
verificar si existe pérdida significativa debido a la filtracidon para separar los excipientes (ver
Tabla 3) obteniéndose los valores promedio de 9.33; 18.95 y 40.63mg L™ lo cual es aceptable
para el fin que se persigue.
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Figura 11. Espectro UV-vis del propranolol patrén donde se observan 4 picos de absorcién a 215; 289; 305 y 319nm,
siendo la mdxima absorcion a 289nm y solapa los picos 305 y 319nm que tienen una intensidad mds baja. Se ha
omitido el intervalo de 340-800nm por carecer de informacion util ya que no genera ninguna sefial significativa.
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Figura 12. Curva patrén Propranolol 215nm
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Figura 13. Curva patrén Propranolol 289nm
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Tabla 3. Concentracion experimental de propranolol comercial diluido

Longitud Concentracion Muestra Concentracion
de onda preparada (Absorbancia) calculada
(nm) (mgL™) (mgL™)
10 0,184 9,33
289 20 0,374 18,95
40 0,805 40,78
10 0,109 9,35
305 20 0,225 18,94
40 0,486 40,51
10 0,06 9,31
319 20 0,126 18,96
40 0,274 40,60

3.3 Cuantificacién concentracién final después del tratamiento
Se han realizado tratamientos electroquimicos y los espectros obtenidos son los siguientes:

pnl_Patrén 100ppm

pnl_tratado_muestra (Omin)

pnl_tratado_muestra (15min)
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Figura 16. Espectro UV-vis de propranolol 100mg/L tratado con régimen galvanostdtico a 0.5A y 2g/Lde sulfato de

sodio.

En la Figura 16 se presenta el caso en el que el tratamiento se lo realizé con la menor intensidad
de corriente (0.5A; 2g L' de sulfato de sodio) y en la Figura 17 el caso en el que se ocupd la
maxima intensidad de corriente (4A; 8g L™ de sulfato de sodio).

Se puede observar que la curva de 100mg L™ tiene una intensidad mas elevada que la propia
muestra tratada (Omin) a pesar de que tienen la misma concentracion; esto se atribuye a que se
pierde una pequefia parte de propranolol durante la preparacién de la disolucion a tratar
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(filtracidn) y también cuando se vierte dicha disolucidon en el bulk, que inevitablemente contiene
agua debido al tratamiento previo de activacion del electrodo.

En general, en los dos casos se observa que las curvas de color mas tenue son las que muestran
una menor intensidad de la sefial de absorbancia a 240 minutos de tratamiento electroquimico
y las mas oscuras muestran la sefial del propranolol a cero minutos de tratamiento.

Es asi que, el tratamiento a maxima intensidad de corriente provoca que la sefial de propranolol
descienda a valores insignificantes a partir de los primeros sesenta minutos del tratamiento.

pnl_muestra tratatada (0 min) pnl_muestra tratatada (15min) pnl_muestra tratatada (30min)

pnl_muestra tratatada (45min) pnl_muestra tratatada (60min) pnl_muestra tratatada (90min)
pnl_muestra tratatada (120min) pnl_muestra tratatada (150min) pnl_muestra tratatada (180min)
pnl_muestra tratatada (210min) pnl_muestra tratatada (240min)
3,5
3
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©
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longitud de onda (nm)
Figura 17. Espectro UV-vis de propranolol 100mg/L tratado en régimen galvanostdtico a 4A y 8g/L de sulfato de sodio.

Como se ha dicho anteriormente, se tomara la curva de los patrones de propranolol a 289nm
que es:

Abs = 0.0197C — 0.0001

y se compara con los espectros UV-vis de cada tratamiento para obtener la concentraciéon
experimental en cada instante.

3.4 Tratamiento electroguimico

Durante el tratamiento de la solucion de propranolol comercial, el sistema genera mayor
cantidad de gases que escapan libremente del reactor a intensidades mas altas y electrolito
soporte mas concentrado debido a la mineralizacidon que genera didxido de carbono que se
suma a la produccién de oxigeno e hidréogeno debido a la oxidacion y reduccion del agua
respectivamente. Los primeros minutos del tratamiento generan una coloraciéon amarillenta de
la solucidn que se degrada completamente al término del ensayo, esto es probablemente por la
formacion de otro tipo de compuestos de descomposicion.
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Las variables a tomar en cuenta para analizar la influencia del tratamiento electroquimico en el
sistema son

e Intensidad de corriente

e Concentracion de electrolito soporte

e (Caudal de tratamiento

e Uso de separadores (Membrana catidnica)

3.5 Efecto de la intensidad de corriente aplicada

Como ya es sabido, se ha trabajado a 0.5; 1; 2 y 4A con concentracién de 2g L de electrolito de
soporte y se han obtenido los resultados siguientes para los pardmetros descritos a
continuacion:

3.5.1 Enlaconcentracién de propranolol

La expresion grafica normalizada de varios resultados independientemente de la concentracion
de electrolito soporte se representan en la Figura 18 donde se observa claramente dos tipos de
evolucién de la concentracion de la solucion resultante, una lineal y una exponencial, ambas
decrecientes en el tiempo.
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Figura 18. Evolucidn general de la concentracion de propranolol en todas las intensidades de corriente utilizadas en
los tratamientos a 60L/h y concentraciones de electrolito soporte diferentes.

Pues, como se denota en la figura anterior, la concentracion de propranolol disminuye con el
tiempo y ésta disminuciéon es mayor conforme se aumenta la intensidad aplicada. Ademas, al
variar la intensidad de corriente hacia valores mas altos, la velocidad de degradacién del
propranolol aumenta de forma lineal en casi todo el intervalo de tiempo de tratamiento para las
intensidades de 0.5A y 1A.

Esto quiere decir que, bajo estas condiciones el mecanismo que controla la degradacion es la
transferencia de electrones y la velocidad de reaccion estd controlada Unicamente por la
cinética electroquimica. Ademas, durante todo el proceso se opera a intensidades de corriente
menores a la limite, como lo demuestra la ecuacion (24)

Ce(t) = Ce(0) —

t
nFv
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, . . I . o
Que es una linea recta que describe el proceso y cuya pendiente es — o Misma que indica
S

que la recta siempre sera decreciente.

Para la intensidad de 2A se denota un primer tramo lineal y un segundo tramo exponencial. Esto
lleva a pensar que existe un tiempo en donde el proceso pasa de ser controlado por la
transferencia de carga a ser controlado por la transferencia de materia, dicho tiempo es el
tiempo critico y la intensidad aplicada el igual a la intensidad limite.

La expresién que rige el primer tramo hasta el tiempo critico es
I
Ce(te) = C.(0) — Y, tc

A partir de este instante en adelante el sistema estd trabajando a intensidades superiores a la
intensidad limite; como la intensidad aplicada es constante, habrd un exceso de corriente que la
degradacion de propranolol no ocupa, y mas bien serda ocupado en reacciones secundarias
como la hidrélisis del agua, por ejemplo.

A partir del segundo tramo la expresion es de caracter exponencial y se puede ajustar al modelo
descrito por la ecuacién (29)

Ae
—k=€
1—e Qv

T (t_ tc)

C.(®) = Cultde

La curva que se ajusta completamente al modelo exponencial anterior es para la intensidad
aplicada de 4A, la concentraciéon disminuye de forma exponencial con el tiempo desde el
principio del tratamiento, esto indica que, bajo estas condiciones, el sistema esta trabajando a
intensidades de corriente superiores a la limite y por ende el proceso esta controlado por la
transferencia de materia. Bajo estos criterios se pueden realizar los ajustes de las curvas a los
dos modelos y se tiene la gréafica siguiente

1A

05 o e C/C, =-0,0021t + 1 2A

4A

C/CO = e—0,00St
0 40 80 120 160 200 240
Tiempo (min)

Figura 19. Ajuste de las curvas para la variacién de concentracion con la intensidad de corriente
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Lineal Exponencial Tiempo critico (min)

40
0.5: =—0.0021t +1
Co
40
1A: ——=-0.0038t + 1
Co
C(t) C(t) —0.009t
2A: CO = _00058t + 1 C_O =e 106

t<t, t>t,

c® = 0034t
Co

4A:

Si se igualan las ecuaciones para 2A parat > t. con t < t. ya que el cociente % se vuelve @
0 0
y es el mismo para los dos casos, se tiene que el tiempo critico es 106 minutos y graficamente
se puede intuir que es un valor muy parecido. Esto quiere decir que la intensidad de corriente
limite (velocidad maxima) de degradacion del propranolol a 2A se alcanza a los 106 minutos de

tratamiento.

Ademas, el cambio de la grafica de lineal a exponencial se debe al incremento de la intensidad
de corriente y electrolito soporte, ya que la curva es lineal a 0.5A y completamente exponencial
a 4A. Lo que quiere decir que al aumentar la intensidad de corriente lo hace también la
velocidad de reaccién.

Por otra parte, la expresion

C(t)
Co

=-0.0021t + 1

Es el ajuste para 0.5A vy asi, la expresién (24) toma la forma

€O _ ! t+1
C,  nFV.G,
Y su pendiente es
I
nFV,C,

Entonces, para la intensidad de corriente aplicada 0.5A, tenemos

05C
_ /s = —0.0002198s"! = —0.01318min?!

78x 964855/ ) X 1L x 89.3 L > T000mg ~ 295.45g

Ahora si realizamos el cociente de la pendiente experimental con respecto a la tedrica, tenemos

lexp  —0.0021min™"
Liosrica —0.01318min"

= 0.159
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Este valor es el cociente entre la corriente que realmente ha consumido la degradacion del
propranolol con respecto a la que se ha aplicado, dicho cociente se llama rendimiento farddico,
mismo que se corroborara en el tema siguiente.

Asi mismo se obtienen los rendimientos faradicos para las demas corrientes

Tabla 4. Rendimiento farddico calculado a partir de los ajustes de las curvas de concentracién de propranolol

Intensidad de corriente (0]
(A)
0.5 0.159
1 0.144
0.22

En la tabla anterior se recogen los rendimientos faradicos calculados con el ajuste de las curvas
de concentracion y se observa que es mas pequeiio conforme la intensidad de corriente
disminuye. No se ha podido calcular para 4A ya que se requiere conocer el coeficiente de
transferencia de materia que se lo calculara mas adelante.

Los tratamientos a los cuales se ha trabajado a intensidad de corriente inferior a la limite son
0.5Ay 1A, a 2A existe la transicion de un mecanismo cinético controlado por la transferencia de
electrones a un mecanismo cinético controlado por la transferencia de masa, por ultimo, el
tratamiento a 4A estd controlado totalmente por la transferencia de materia y es tal que el
sistema esta sometido a una intensidad de corriente mayor a la limite, generando reacciones
secundarias, una de las cuales y mas importante, es la de reduccién del agua para generar iones
hidroxilo en el catodo.

2H,0 + 2e & H, + 20H'"~

Se muestra también que la evolucion de la concentracion es lenta para valores bajos de
intensidad de corriente y mucho mas rapida para valores de alta intensidad, ademas bajo estas
ultimas condiciones la concentracién tiende a ser insignificante desde los 90 minutos de
tratamiento en adelante, lo cual muestra que a 4A de intensidad bastan 90 minutos para
degradar gran parte del propranolol.

Cuando se aumenta la intensidad de corriente, pueden suceder dos reacciones 1) la oxidacion
del aguay 2) la descomposicion del electrolito, asi

2H,0 > 0, + 4H* + 4e~
2502 > (S,05)% + 2e™

Y la reaccion mas favorecida es la de la oxidacion del agua, por lo tanto, formaria burbujas de
oxigeno sobre la superficie del electrodo que afectan a la difusion e incrementan
significativamente el transporte de masa; asi, al aumentar la intensidad de corriente incrementa
la difusion de la materia orgdnica hacia la superficie del electrodo que resulta en el
decrecimiento del grosor de la capa de difusién y aumenta el valor del coeficiente de
transferencia de materia (Samet, Agengui, & Abdelhédi, 2010).

3.5.1.1 Determinacion del coeficiente de transferencia de materia
Se tiene las ecuaciones de los ajustes experimentales de la forma
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y=emt (34)

Entonces, para 2A

C(t
® = @—0.009t
Co

Y para 4A

c® — o—0.034t
Co

Si se correlaciona estas expresiones con la ecuacion tedrica (21)

CS(t) _ —eri
=e s
Ce(0)

X
Es claro que T—T = my esigual a 0.009 para 2A y 0.034 para 4A y sabiendo que
S

kAe

X,=1—e @

Si se reemplaza esta ecuacion en T—ry se despeja el coeficiente de transferencia de materia k se
S

tiene la ecuacién
k=—-2n(1 - mr,) (35)

Tabla 5. Coeficientes de transferencia de materia a intensidades diferentes a 60L/h

Q, (L/h) I (A) k (m/s)
60 2 5.84x10°
60 4 2.22x107

Se observa entonces en la Tabla 5 que el coeficiente de transferencia de materia aumenta
conforme lo hace la intensidad de corriente, es decir, mejora el transporte de propanolol hacia
la superficie del electrodo.

3.5.2 Enla demanda quimica de oxigeno

La Figura 20 muestra la evoluciéon de la demanda quimica de oxigeno en el tiempo para
diferentes intensidades de corriente y a 0.5; 1 y 2A se puede observar que la degradacién
obedece a un comportamiento lineal de degradacién, a 4A la degradacion estd regida por un
comportamiento exponencial

La caida de DQO es mas lenta que a intensidad mayor. Ademas, a 1A y 2A la velocidad de
degradacion es practicamente igual en los dos casos; El hecho de que las velocidades de
degradacion sean practicamente iguales demuestra que a esta concentracién de electrolito
soporte se ha alcanzado la maxima velocidad de eliminacion de DQQO, si se quiere aumentar esta
velocidad de degradacién pues se tendra que elevar la concentracion de electrolito de soporte.

La evaluacion del comportamiento general de la DQO a todas las intensidades de corriente
aplicadas se muestra en la Figura 25 y se demuestra que el comportamiento de la DQO a
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intensidad de corriente 4A adquiere una tendencia exponencial cuando también se ha
incrementado la concentracién del electrolito soporte.
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Figura 20. Evolucidn general de la DQO a diferentes intensidades de corriente en el tratamiento a 60L/h y

concentraciones de electrolito soporte diferentes

Al igual que en los ajustes de concentracion, se puede realizar los ajustes de las curvas de DQO
para modelizar su evolucién en el tiempo, asi

e 05A e 1A
! o 2 aA
08 | v T Tl el DQO/DQO, = -0,0017t + 1
o T Q
e T ..
o e T
° ... . °
0,6
< ...
g
g DQO/DQO, =-00035t+1 . +2A0/PA0s =-0003t+1
o e .. @
04 . e °
— @-0,015t
02 DQO/DQO, = e i
z )
0
0 40 80 120 160 200 240

Tiempo (min)

Figura 21. Ajuste de las curvas de la variacion de la DQO con la intensidad de corriente; se ha omitido el ultimo
punto de la curva a 0.5A por estar desviado del comportamiento general
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En la figura anterior se muestran los ajustes de los datos experimentales de la DQO y se
deduce que el comportamiento experimental obedece a las siguientes expresiones ajustadas

DQO (1) _

0.5: =—-0.0017t +1 Lineal
DQO, +
DQO (1) )
1A: — 2 =-0.0035¢t+1 Lineal
DQO, -
2A: DQO (1) )
——==-0.0030t+1 Lineal
DQO, -

boo ®) = 0015t

4A:
DQO,

Exponencial

Como no hay transicién de mecanismos cinéticos en una sola intensidad de corriente, no se
puede calcular tiempos criticos, pero si se puede decir que cuando la degradacién de DQO
obedece a un comportamiento lineal, el sistema estd controlado por la transferencia de
electrones y el comportamiento exponencial obedece un mecanismo cinético controlado por
la transferencia de masa.

3.5.3 En el carbono organico total
Se han medido las muestras a 240min de todos los tratamientos y se han obtenido los
siguientes resultados:

Tabla 6. Resultados de la medicion de COT para las muestras tratadas a 240min y de la soluciéon madre de propranolol
comercial

Tratamiento (240min) COT (mg/L) ‘
2A 43,32
4A 32,75
Solucién madre 100mg/L 208,92

Como se puede notar, el carbono organico total de la disolucién al término del tratamiento
electroquimico ha disminuido con el aumento de la intensidad de la corriente aplicada, lo cual
es logico ya que una mayor intensidad degradaria mas carbono organico, pero entre 2A y 4A
gue se han aplicado no hay tanta diferencia de concentraciones de COT, lo que nos lleva a
pensar en que ya se ha alcanzado un limite de degradacidn con esta intensidad.

Pues, si se toma como referencia el valor de COT de la solucion madre de 100mg L de
propranolol comercial, se puede estimar la concentracion total de materia organica junto a este
y compararla con la concentracién medida a 240 minutos, de este modo si se calcula la
concentracién de carbono orgénico que generan los 100mg L™ de propranolol, se tiene que

mg propanolol 12 x 16mg C mg C
100 29 PTOP x g - 649829~
L 295.45mg propanolol L
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Es decir, 100mg L™* de propranolol generaran 64.98mg L' de carbono total. La medicion
experimental de COT fue de 208.92mg L*, por lo tanto:

208.92™9 ¢/, —64.98™9 €/, = 143.93MI M- 0,

La diferencia entre estos dos valores expresa la concentracion media de todas las especies
organicas presentes en la disolucién de propranolol comercial, lo cual nos lleva a pensar que
puede tratarse del excipiente almidéon de maiz que es poco soluble en agua (0.1-1%) pero
suficiente como para tener la concentracion calculada o cualquiera de los excipientes descritos
en la Tabla 1.

10 &
. y =-BE-D6x* + 0,0001x + 1
* R
., yw=-0,0073x+1
0.8 ‘
&,
‘.
1= 0.6 054
o 05
[
=
2 g4 .'-. s 4f
o 0= .
0,2
15 505560 =2
0 40 g0 120 160 200 240

Tiempao (min)
Figura 22. influencia de la intensidad de corriente en la eliminacién de COT a 0.5A y 4A a caudal fijo.

La Figura 22 muestra claramente los diferentes comportamientos de degradacién del carbono
organico total en el sistema. Mientras que a 0.5A se ha mantenido invariable dentro de los
primeros 45 minutos y decae lentamente en el tiempo de tratamiento restante, a 4A la
situacion es completamente diferente ya que dentro de los primeros 60 minutos de tratamiento
parece decaer de forma lineal y exponencial para el resto del tratamiento.

Claramente se denota que la mayor eficiencia en la remocién de COT se la logra a 4A ya que se
obtiene una fraccién restante menor a 0.2 en comparacion al tratamiento a 0.5A donde la
fraccion restante estd alrededor de 0.7 a los 240 minutos de tratamiento.

Como se ha mencionado para el tratamiento a 4A, se han separado los puntos de datos en el
comportamiento lineal y en el comportamiento exponencial, se han extrapolado los ajustes de
cada una de ellas y dichas curvas se cruzan en un punto que es el tiempo critico; para nuestro
caso es alrededor de 55min.
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Lineal Exponencial Cuadratico

: B COT (t
0.5A: © _ —6.x107%t2 + 0.0001¢t + 1

COoT,

COT (t)
TTO =—0.0073t+ 1 COT (1) — -0.009t

CoT,

Tiempo critico (min)
48.26

El comportamiento de la degradacion del carbono organico total se puede calcular mediante
estas ecuaciones ajustadas. El comportamiento de la degradacién a 0.5A no obedece a una
relaciéon lineal, sino que se ajusta de mejor manera a un comportamiento de curva cuadratica,
esto probablemente es debido a los mecanismos de degradacion de la materia organica que alli
se encuentra ya que no solo se tiene propranolol en la mezcla acuosa a tratar.

El tiempo critico calculado mediante la resolucion del sistema de ecuaciones para 4A da como
resultado 48.26 minutos.

3.5.3.1 Determinacion del coeficiente de transferencia de materia
Se han obtenido los siguientes datos para la ecuacién

COT (t) _

coT,

—0.009t

Tabla 7. Coeficiente de transferencia de materia para el COT a 4A y 60L/h

60 4 5.84x10°°

3.5.4 En el rendimiento faradico

3.5.4.1 Rendimiento farddico en funcion de la concentracion de propranolo/

Se ha calculado los rendimientos faradicos de cada uno de los tratamientos electroquimicos,
para esto se han realizado los siguientes cdlculos para el tratamiento a 0.5A y tiempo de
tratamiento de 15min con la ecuacion (33):

Para el mecanismo de reaccién
[CigH520,N]* + 30H,0 - 16C0, + NH; + 78H" + 78e~
Datos:

V=1L Co =27 = 3x1074M =054 t = 900s

Cismin =~ = 2.8x107*M
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78 x 96485 € [mor X 1L(3x107*M —2.8x107*M)
B 0.54 x 900s

¢ = 0.368

Lo que quiere decir que para el tiempo de tratamiento de 15min (900s) se ha aprovechado
solamente la fraccion de 0.368 de la carga de los 0.5A que se ha aplicado al sistema para la
transformacién del propranolol en didxido de carbono y amonio.

Con este criterio se han calculado los rendimientos faradicos de todos los tratamientos
realizados y de los cuales se deduce que no sobrepasan la fraccion 0.5, esto quiere decir que de
todas las intensidades de corriente a las que se ha sometido al sistema, menos de la mitad de
cada una se ha utilizado para la reaccién que descompone el propranolol.

Estos resultados nos hacen pensar que existen otras especies que estan tomando la fraccion de
intensidad de corriente restante en reacciones secundarias, como lo son la reaccion del agua
para producir oxigeno y la produccion de iones peroxodisulfato. Pero esto sucede desde el inicio
del tratamiento, lo cual sugiere que existen otras moléculas presentes junto al propranolol, es
decir, muy probablemente son parte de los excipientes del medicamento comercial.

También se denota que el mayor rendimiento farddico se alcanza a 0.5A y el mas bajo se lo
obtiene en el tratamiento a 4A y en ambos casos decae hasta valores insignificantes.

Ademas, en los tratamientos que aplican intensidades mas altas, los rendimientos faradicos son
mas bajos y tienden a los mismos valores ya que la concentracidn restante en la solucion es casi
nula.

0,45 ®0.5A
0,4 L4 1A
0,35 2A
4A
0,3
0,25 ) [
0,2 [ [ ]
0,15

0,1

rendimiento faradico () C(t)

0,05

0 40 80 120 160 200 240
tiempo (min)

Figura 23. Representacion grdfica del rendimiento farddico en funcién de la concentracion medida de propranolol en
solucion a diferente intensidad de corriente y 2g L de electrolito soporte.

En la Figura 23 se representa la evolucién del rendimiento faradico referido a la oxidacién total
del propanolol frente al tiempo para varias intensidades de trabajo. Como puede observarse, el
rendimiento eléctrico inicialmente estd en torno al 40% en todos los casos, disminuye con el
tiempo hasta estabilizarse aproximadamente a partir de los 60 minutos de tratamiento.
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Ademas, el rendimiento final alcanzado es similar para menores intensidades de 0.5A y 1A; para
2Ay 4A disminuye.

Este comportamiento depende de los mecanismos de reaccion y de la intensidad aplicada, por
ejemplo, a intensidades de corriente inferiores a la limite, el efecto de las reacciones
secundarias sobre la reaccién principal es siempre el mismo. Para intensidades iguales o
superiores a 2A el proceso opera a intensidades superiores a la limite por lo que las reacciones
secundarias ganan mas preferencia que la reaccioén principal con el aumento de la intensidad.

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~
S02™ = (5,08)%™ + 2e~

3.5.4.2 Rendimiento farddico en funcion de la demanda quimica de oxigeno:
Los célculos para 0.5A a 30 minutos de tratamiento, con un litro de solucién son:

DQO, === = 0.0128M 0,

DQO, = 272 = 0.0121M 0,

t =1800s
Y aplicando la ecuacién (34)

4x96485C/ X 1L(0.0128 — 0.0121)
B 0.54 x 1800s

¢ = 0.293

Este rendimiento significa que a 0.5A la fraccién de carga que se utiliza para llevar a cabo la
oxidacion de toda la materia es 0.293, el resto se ha ocupado en reacciones secundarias.

En general, exceptuando valores negativos debido a errores aleatorios y sistematicos, se pude
confirmar que los valores de rendimiento faradico en funcion del DQO son mayores a los que
estan en funcién de las concentraciones de propranolol. Es algo que ya se habia vaticinado y por
lo tanto confirma la existencia de otras especies en solucién que son susceptibles de oxidarse y
cuya Unica procedencia es del medicamento comercial cuya presentacion es en tabletas con sus
respectivos excipientes.

Bajo esta observacidon se procederd a realizar un ensayo de carbono organico total (COT) a las
muestras resultantes al final del tratamiento.
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Figura 24. Representacion grdfica del rendimiento farddico en funcion de la DQO resultante de las soluciones a
diferentes intensidades de corriente y 2g L " de electrolito soporte.

3.5.5 En el potencial del sistema

Al arrancar el tratamiento, se fija la intensidad de corriente determinada y se toma nota del
potencial de celda en tiempo cero y se observa su evolucién en cada instante de toma de
muestra y datos, es asi, que en cada caso el potencial de celda disminuye conforme el
tratamiento avanza y al final de este la caida del voltaje es mas lenta y casi estable en varios
casos COMo se aprecia
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Figura 25. Evolucidn del potencial de celda a diferentes intensidades de corriente a 2g/L de electrolito de soporte

Dado que el potencial inicial es mayor cuanto mayor es la intensidad de corriente por la caida
o6hmica. La caracteristica general que se muestra en la figura anterior es que conforme se
incrementa la intensidad de corriente aplicada al sistema, el potencial de celda a tiempo cero es
mayor y siempre tiende a la baja radpidamente dentro de los primeros 45 minutos de
tratamiento, después decae lentamente hasta los siguientes 90 minutos para luego ser
practicamente constante en lo que resta del tratamiento.
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Esta tendencia a la baja es mas notoria a altas intensidades de corriente, debido a que la caida
6hmica disminuye con el aumento de la temperatura y éste es mas notorio a intensidades altas.

3.5.6 En el pH del sistema

El pH del sistema se esquematiza en las siguientes figuras
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Figura 26. Evolucidn del pH de la solucion frente al Figura 27. Evolucidn del pH de la disolucion a 4A (8g/L
tiempo a intensidades de corriente diferentes a 2g/L de electrolito soporte)

de electrolito soporte.

Analizando las figuras se muestra que la evolucion del pH es muy rapida dentro de los primeros
15 minutos de tratamiento y cuyo valor oscila entre 4 y 6 para el instante en que el tiempo es
cero, esta variacidén se puede deber al hecho de que el electrodo se activa previamente con
acido sulfurico 0.5M y pueden quedar residuos de acido en el sistema que provocan que el pH
sea mas bajo.

Exceptuando esta condicién, se puede mostrar que el comportamiento del pH en las diferentes
intensidades de corriente aplicadas al sistema es el mismo para los tres casos, donde la caida
rapida se vuelve lenta a partir de la primera media hora de tratamiento y se mantiene estable
hasta el final.

El hecho de haber aplicado una intensidad de corriente de 2A al sistema provoca que el pH
decaiga mucho mas rapido en comparacién a 0.5A y 1A, pero se estabiliza a menor tiempo.

Este comportamiento se puede atribuir a que la velocidad de las reacciones electroquimicas de
oxidacién y reduccién del agua es mayor al aumentar la intensidad de corriente aplicada y
generar productos de reaccion que luego de transcurrida la primera hora del tratamiento (para
0.5A y 1A) y 15 minutos para 2A llegan a un equilibrio entre todas las especies generadas, es
decir, la concentracion de las especies producto de la electrdlisis del agua se mantiene.

Por otra parte, la evolucion del pH a 4A muestra que su valor ha subido sUbitamente hasta un
valor de 10 al final del tratamiento, lo cual demuestra que han tomado lugar la reaccion de
electrélisis del agua en el catodo.

2H,0 + 2e & H, + 2(OH)*~

Este aumento del pH puede deberse a que a esta intensidad aplicada, la generacion de radicales
hidroxilo es muy alta y dichos radicales se invierten en la oxidacion de propranolol y por tanto,
la generacion de protones en el anodo es menor mientras que la generacion de hidroxilos en el
catodo siempre aumenta con la intensidad, debido a esto, el balance global de las especies
indica un aumento de la concentracion de iones hidroxido, con lo que aumenta el pH, razén por
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la cual se opta por la utilizacion de una membrana catidnica para separar los iones hidréxido
generados.

3.5.7 Enlaconversion del sistema
La conversion del sistema se puede calcular facilmente mediante la ecuacién (12)

c
x=1--9
€
De la cual se obtiene la grafica
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Figura 28. Variacion de la conversion del sistema a 60L/h con diferente intensidad de corriente.

Pues la Figura 28 muestra claramente que la conversién del sistema en el bulk es pequefia a
bajas intensidades de corriente; concretamente a 0.5A tiene un valor aproximado de 0.5 en
240 minutos de tratamiento y varia de forma lineal con el tiempo, mientras que a 4A se
evidencia que la conversidén es completa cuando se alcanzan los primeros 90 minutos y su
variacion es de forma logaritmica. Las intensidades de corriente intermedias entre 0.5A y 4A
indican que la conversion es casi completa al final del tratamiento y su variacién es casi lineal
con un ligero comportamiento logaritmico en los Ultimos treinta minutos de tratamiento.

Esta variaciéon en la forma de las curvas se explica porque la intensidad de corriente ha
sobrepasado a la intensidad limite y ha degradado casi todo el propranolol a 4A y produce
reacciones secundarias como la reduccion del agua que ha modificado el pH como ya se ha
visto anteriormente.

3.6 Efecto de la concentracién de electrolito soporte

La conductividad que presenta la disolucién de 100mg L™ de propranolol es 37.3uS cm™?, este
valor es muy bajo para que el tratamiento electroquimico haga efecto a proporcidon
considerable, por lo que es necesario aumentar la conductividad de la disolucion por adicién de
un electrolito soporte cuya funcién es aumentar la conductividad, pero no influye en las
reacciones electroquimicas, dicho electrolito es sulfato de sodio.

Entre muchas sales que se pueden escoger para que actlen como electrolito soporte (Velegraki,
Balayiannis, Diamadopoulos, Katsaounis, & Mantzavinos, 2010) citan en su estudio que han
comparado la conversion de la oxidacion electroquimica de una disolucién de acido benzoico
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150mg L con nitrato de sodio, cloruro de sodio y sulfato de sodio; mostrando que la mejor
conversidn se ha logrado con la utilizacion de este Ultimo con un valor de 0.35 frente a 0.23 con
nitrato de sodio y 0.15 con cloruro de sodio; por esta razén se ha utilizado sulfato de sodio
como electrolito soporte.

Se analizard la influencia de éste en el comportamiento del sistema

3.6.1 Enla concentracién de propranolol

La figura siguiente muestra que la concentracion de propanol no ha variado significativamente
debido al aumento del electrolito soporte, es decir, no tiene influencia en la velocidad de
degradaciéon de la molécula, pero se puede observar que a 2g L' la evolucién de la
concentracion es siempre lineal, mientras que a 4g L* ya se muestra un comportamiento
exponencial al final del tratamiento, y basicamente las concentraciones a 240min son las
mismas dentro del rango de concentracién de electrolito soporte utilizado.

1@ _ ®2g/L ®@4g/L @ 8g/L
@ o
0,8 e .
0,6
g a
e o]
) &
0,4 .
0,2 5
.:I e
&
0 @
0 40 80 120 160 200 240

Tiempo (min)
Figura 29. Evolucidn de la concentracidn de propranolol en funcidn del electrolito soporte a 60L/h

Con la variacion de electrolito soporte se puede decir que la degradacién de propranolol esta
dominada completamente por la transferencia de electrones a 2 g L' y en transicién a una
cinética controlada por la transferencia de materiaa4 gL'y 8gL".

3.6.2 Enla demanda quimica de oxigeno
La figura siguiente muestra la evolucion de la DQO en funcion del tiempo y la concentracién de
electrolito soporte a una intensidad de corriente fija.
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Figura 30. Evolucidn de la DQO a diferentes concentraciones de electrolito soporte a 2A 'y 60L/h

A pesar de que se observan desviaciones en las curvas de DQO se puede decir que se denota
una tendencia en las curvas y es que la concentracion de materia oxidada es cada vez menor
conforme avanza el tratamiento y disminuye de forma lineal.

Particularmente, en este grafico se denota una situacién en la que la DQO a 4g L™ es mayor que
la que se obtiene a 8g L™, esto se explicaria por el hecho de que al aumentar la concentracion
de electrolito soporte prevalece la reaccion de formacion del ion peroxodisulfato sobre al de
oxidacion del agua

S0Z™ - (5,08)% + 2e~

Dicho ion influye en el proceso electroquimico ya que se forma en las cercanias de la superficie
del electrodo y es capaz de formar acidos carboxilicos bien en el bulk o cerca de la superficie del
electrodo (Samet et al., 2010); entonces se favorece esta reaccion sobre la de oxidacion del
propranolol.

3.6.3 En el carbono organico total
Aqui se estudiara el efecto de la variacién de la concentracion del electrolito soporte a una
intensidad de corriente constante

Tabla 8. Efecto de la variacion del electrolito soporte sobre el COT a intensidad constante de 2A

Tratamiento (240min) COT (mg/L)
2g/L 13,97
4g/L 20.37
8g/L 43,32

Al mantener constante la intensidad aplicada al sistema y variando la concentracién de
electrolito soporte, al aumentar ésta lo hace también la concentracion de carbono organico
total al final del tratamiento, por lo que el proceso de degradacion empeora. Esto se debe a que
la reaccidn de oxidacidn electroquimica del sulfato para producir peroxodisulfato

SO2™ - (S,04)% + 2e~
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Esta reaccién se produce a potenciales mas bajos que los necesarios para producir radicales
hidroxilo, por lo tanto, si se aumenta la concentracién de electrolito soporte a intensidad
constante, la reaccion de formacion de peroxodisulfato se ve favorecida, pero su poder
oxidante es menor que el de los radicales hidroxilo.

3.6.4 Enlaconversion del sistema

La Figura 28 muestra la evolucion de la conversidn del sistema a 2A y varias concentraciones de
electrolito soporte; se denota que no hay un efecto significativo en la conversién ya que las
curvas estan muy juntas y el grado de conversién es ligeramente mds grande conforme la
concentracion de electrolito soporte es mas alta.

3.7 Efecto del caudal de tratamiento

La variacién del caudal en el sistema (10; 60; 100L h™) provoca que se vean afectadas las
condiciones hidrodindmicas, por lo tanto, variara el coeficiente de transferencia de materia y
por ende la cinética del proceso electroquimico. Evaluaremos su influencia en varios
parametros del sistema.

3.7.1 Enla concentracién de propranolol

La Figura 32 muestra la variaciéon del caudal a 10; 60 y 100L/h vy la intensidad de corriente de 4A
y 8g L' de electrolito de soporte, donde practicamente no hay cambio en este rango de
variacion, es decir, el sistema estd trabajando a condiciones sobre la intensidad de corriente
limite y por esta razén la concentracion de propranolol en la superficie del electrodo es nula, es
decir, no existe capa limite por lo que las condiciones hidrodindmicas no tienen ningun efecto

bajo estas circunstancias.
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Figura 31. Influencia del caudal en la concentracién Figura 32. Influencia del caudal en la co.ncentracién
de propranolol 44 (8g/L electrolito soporte; de propranolol a 0.5A (2g/L de electrolito soporte)

Membrana)
Cada una de las dos figuras anteriores no muestran una marcada influencia del caudal a
intensidades bajas y altas del tratamiento ya que en cada grafica las curvas se superponeny la
diferencia en la forma de entre Figura 31 y 32 es debida a la intensidad de corriente aplicada
que va se explicé anteriormente.

Ahora, los ajustes de las curvas se muestran en la figura siguiente, donde se confirma que
tienen un comportamiento exponencial del cual se puede afirmar que a 4A domina la
transferencia de materia y por lo tanto se determinarad el coeficiente de transferencia de
materia.
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Figura 33. Ajuste de la variacion de la concentracion con los caudales a 4A

3.7.1.1 Determinacion del coeficiente de transferencia de materia
Usando la ecuacion (35) y las ecuaciones del ajuste obtenidas en la Figura 33 se obtiene:

Tabla 9. Coeficientes de transferencia de materia a diferentes caudales a 4A

Q, (L/h) 1 (A) k(m/s) |
10 4 1.94x10°
60 4 1.76 x10”
100 4 1.82 x10”

Los coeficientes de transferencia de materia calculados experimentalmente para los tres
caudales muestran que hay muy poca diferencia entre ellos a 4A, lo que demuestra que el

aumento del caudal no tiene casi ningun efecto significativo cuando se trabaja a intensidades
mayores a la intensidad limite; esto corrobora el hecho de que no existe efecto de las

condiciones hidrodindmicas sobre el sistema.
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3.7.2 En el carbono orgénico total:
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Figura 34. Influencia del caudal en la evolucion del Figura 35. Influencia del caudal en la evolucidn del
COT a 4A; 8g/L electrolito soporte COT a 0.5A; 2g/L electrolito soporte

El mecanismo de eliminacion del COT del sistema es diferente y depende tanto de la intensidad
de corriente aplicada como del caudal de la disolucion tratada, es asi que en la Figura 34 a
intensidades de corriente altas, la variacion del caudal no afecta en nada al sistema; lo que
indica que el sistema ha degradado a la maxima velocidad posible de eliminacién de COT y en la
Figura 35 la degradacion de COT es mas lenta a intensidades bajas y depende del caudal y es un
poco mas rapida que a 10L h™.

Asi mismo, en la Figura 34 se ha hecho un acercamiento a la zona donde se cambian los
comportamientos de lineal a exponencial, que es donde la intensidad de corriente aplicada es la
intensidad limite, por lo tanto, el tiempo critico estara entre 55 y 60 minutos.

3.7.3 Enla conversion del sistema

En la conversion del sistema que se muestra en la Figura 36 se observa que el valor alcanzado al
final del tratamiento no difiere en gran medida entre los tres caudales experimentados a una
intensidad de corriente de 0.5A (0.4 a 0.6 aproximadamente).
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Figura 36. Evolucion de la conversién del sistema en funcion del caudal de tratamiento
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Mientras que para la conversion a los mismos caudales a 4A la diferencia entre éstos es nulay la
forma de las curvas entre 0.5A y 4A con diferentes caudales se debe a la intensidad de corriente
aplicada como ya se ha explicado anteriormente.

3.8 Efecto del uso de una membrana catidnica.

3.8.1 Enlaconcentracién de propranolol

Como es la tdnica en este trabajo, a 4A ya se ha excedido la intensidad de corriente limite y no
existe diferencia entre el uso y no uso de membrana, como se pude verificar en la siguiente
figura
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Figura 37. Evolucion de la concentracion con el uso de una membrana cationica como separador

Si se compara el COT con la concentracién de propranolol a una determinada intensidad de
corriente, se tiene

Tabla 10. Comparacion del COT con el uso y no uso de una membrana cationica a 4A

Tratamiento (240min) COT (mg/L)
4A 32,75
4A (8g/L) Membrana 19,83

La Tabla 10 demuestra que la presencia de una membrana mejora la eficiencia del proceso ya
que disminuye la concentracién de COT al final del proceso. Esto se explica debido a que la
membrana cumple la funcion de evitar que las especies intermedias resultantes de la oxidacion
del propranolol en el dnodo entren en contacto con el catodo y se reduzcan nuevamente antes
de que se logren degradar por completo.
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Figura 38. Comparacion de la velocidad de degradacion de COT y la concentracion de propranolol a 4A; 8g/L y 10L/h

La figura anterior muestra que la velocidad de degradacion de propranolol es mas rapida que la
degradacién de COT, por lo que a altas intensidades se puede notar esta diferencia y que la
concentracion de materia organica es mas grande en comparacion al propranolol.

3.8.2 Enlaconversion del sistema
Como es de esperarse, la Figura 36 muestra que tampoco existe diferencia significativa en la
conversién para el uso de una membrana catidnica.

3.9 Evaluacion global de los tratamientos

Tanto el voltaje de celda como la DQO y COT poseen valores mas grandes que los esperados e
influyen directamente en el comportamiento del sistema y en el consumo de energia que si
solamente se tratara el propranolol, pero esto nos da una idea mas cercana a una muestra real,
que es una mezcla mas compleja que solamente una molécula por degradar sin la presencia de
componentes extras que alteren su comportamiento y los mecanismos de degradacion que
prevalecen para cada componente.

Comparando la influencia de los efectos de la intensidad de corriente, la concentracién de
electrolito soporte y caudal en la eliminacién de una concentracién fija de propranolol, se
deduce facilmente que el mayor efecto en el sistema lo causa la intensidad de corriente
mientras que el efecto del resto de parametros es relativamente pequefio, por lo tanto se
puede prescindir de esos pequefios efectos y comparar los que mas influencia tienen en el
comportamiento del sistema, asi se obtiene la Figura 39.
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Figura 39. Comparacion de todos los pardmetros analizados en el tratamiento de propranolol a 4A

48



Se puede ver claramente la evolucién de cada uno de los parametros medidos y sus respectivas
proporciones de eliminacion y en orden creciente de velocidad de degradacion se tiene:

1. Degradacién del COT (mas lenta)
2. Degradacion de la DQO
3. Degradacion del propranolol (mas rapida)

Légicamente, la velocidad de degradacion del COT y DQO tienen que ser mas lentas que la
velocidad de degradacion de la concentracién de propranolol ya que esta uUltima solo toma en
cuenta a la molécula, pero como se ha deducido anteriormente existen mas especies en la
disolucion que son materia organica susceptible de oxidar (provenientes de los excipientes) y
que dan una medicidon mayor a la esperada de COT y por lo tanto, de DQO; ademas los
mecanismos de degradacion de cada molécula son diferentes, por lo que no se puede asegurar
la mineralizacion completa de las especies presentes, lo cual aporta a dicha diferencia de
velocidad de degradacion.

La misma grafica muestra la evolucion de la conversién a 4A y es rapida, ya que es completa
dentro de los primeros cien minutos de tratamiento.

Sin embargo, si analizamos la Figura 40 nos damos cuenta de que la conversion del sistema llega
a ser la unidad al término del tratamiento, por lo tanto, resulta mejor para obtener la
conversién total del sistema ya que la intensidad de corriente es 2A.
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Figura 40. Comparacion de todos los pardmetros analizados en el tratamiento a 2A

Al mismo tiempo de tratamiento, la concentracion decae hasta valores practicamente
insignificantes, pero el DQO es mayor y solo ha decaido hasta una fraccion poco menor a 0.4
por lo que se tendra que evaluar dicho parametro comparandolo con la normativa vigente para
aguas residuales tratadas.

La Figura 41 por su parte, muestra que el tratamiento a 0.5A no es suficiente para eliminar el
propranolol, la DQO y tampoco tiene buena conversion, que solamente alcanza un valor de
alrededor de 0.5, por lo que queda descartado como tratamiento.
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Por el contrario, el tratamiento a 1A es mas eficaz para eliminar propranolol y DQO ya que la
fraccion restante de cada una de ellas en la disolucion es ligeramente menor a 0.2 y su
conversién acaba siendo aproximadamente 0.9 a los 240 minutos de tratamiento.
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Figura 41. Comparacion de todos los pardmetros medidos a 0.5A y 1A

3.10 Comparacion de coeficientes de transferencia de materia a diferentes
caudales

Se compararan los coeficientes de transferencia de materia que se han calculado

experimentalmente para el método de la oxidacién del ferrocianuro con los caudales trabajados

en este estudio y se ha obtenido la siguiente tabla:

Tabla 11. Comparacion de los coeficientes de transferencia de materia obtenidos experimentalmente con
propranolol con los obtenidos para ferrocianuro

Q, (L/h) k (m/s) k (m/s)
Ferrocianuro propranolol
10 1,85x10° 1.94x10°
60 5,11x10° 1.76 x10”
100 6,43x10° 1.82x10”

La Tabla 11 muestra que le coeficiente de transferencia de materia es 10 veces mas grande para
el caso del propranolol con relacién al calculado con el ferrocianuro; lo que se explica con el
hecho de que éste Ultimo estd medido a corrientes inferiores a 4A, mientras que se utilizé esta
corriente para determinarlo a los diferentes caudales. Este coeficiente es mejor conforme mds
grande es su valor, es decir, las condiciones a las que se ha medido la degradacion de
propanolol son a intensidades de corriente muy superiores a la limite, asi el sistema ha
alcanzado su maxima velocidad; por esta razén las condiciones hidrodindmicas de 10 a 100L ht
no tienen casi ningun efecto en el valor del coeficiente de transferencia de materia para el
propranolol.
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3.11 Comparacion de los rendimientos faradicos calculados
Se comparara los rendimientos faradicos obtenidos mediante ajustes de las curvas de
concentracion dados en la Tabla 4 y los obtenidos experimentalmente con la ecuacion (32)

Asi se obtiene la siguiente comparativa:

Tabla 12. Comparacion de rendimientos farddicos obtenidos experimentalmente de dos formas diferentes

Intensidad de corriente Rendimiento faradico Rendimiento faradico
(A) (ajuste) calculado
0.5 0.159 0.175
1 0.144 0.155
2 0.22 0.123

La tabla anterior muestra los rendimientos faradicos que se han calculado de dos maneras
diferentes pero que llevan gran similitud a corriente de 0.5A y 1A pero ha fallado en la corriente
de 2A, esto se debe a que el ajuste de las ecuaciones se hizo en valores cercanos a la intensidad
limite y el ajuste ha tenido que hacerse parcialmente para la fraccion de tratamiento donde el
sistema aun es controlado por la transferencia de materia y se ha ajustado con pocos datos,
razén por la cual no hay similitud. Por Ultimo, la determinacion de los rendimientos faradicos
depende de la apreciacién de lector para determinar el tipo de ajuste que se vaya a aplicar.
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CAPITULO 4

4 Conclusiones

e Se ha estudiado el efecto de diferentes pardmetros de operacién, como la intensidad de
corriente aplicada, la concentracién de electrolito soporte, el caudal y la presencia de
una membrana en la eliminacidon de propranolol mediante oxidaciéon en un reactor
electroquimico provisto de un electrodo de diamante dopado con boro. Para ello se ha
seguido la evoluciéon de diferentes parametros de operacién del reactor como la
concentracion de propanolol, la demanda quimica de oxigeno, el carbono organico total
y el rendimiento eléctrico, ademas de otras variables como el voltaje y el pH.

e laintensidad de corriente aplicada es la variable que tiene mayor efecto en el proceso
de degradacién por oxidacién del propranolol. Un aumento de la intensidad lleva
asociado un aumento en la velocidad de oxidacién del propranolol, de la eliminacién de
la DQO vy del COT, sin embargo, influye de forma negativa en el rendimiento eléctrico
debido a que las reacciones secundarias tienen mas peso conforme aumenta la
intensidad aplicada.

e Para una intensidad de trabajo constante, el electrolito soporte no tiene un efecto
significativo sobre la evolucién de la concentracion de propranolol, sin embargo, afecta
de forma negativa a la disminucion de la DQO y del COT debido a que al aumentar la
concentracion de electrolito soporte se favorece la oxidacion de los iones sulfato para
dar iones peroxodisulfato que, aunque también tienen un fuerte poder oxidante, este
es menor que el de los radicales -OH.

e Para la mayor intensidad de trabajo de 4A el caudal de electrolito no tiene un efecto
significativo sobre la oxidacion del propanolol ni sobre el COT, mientras que para la
menor intensidad de 0.5A al aumentar el caudal aumenta la velocidad de oxidacion del
propanolol y el COT se elimina mas rapidamente debido a la mejora en el coeficiente de
transferencia de materia. Para la mayor intensidad de 4A el sistema opera siempre por
encima de la densidad de corriente limite, y la generacién de gases es muy vigorosa, por
lo que el hecho de aumentar el caudal no tiene una influencia significativa sobre el
coeficiente de transferencia de materia.

e Finalmente, la presencia de la membrana no influye de forma significativa sobre la
oxidacién del propanolol, aunque si mejora el contenido en COT al final del proceso.
Esto puede deberse a que, en ausencia de la membrana, algunos de los subproductos
de la reaccién de oxidacion del propanolol se reduzcan en el catodo y no son
degradados, mientras que en presencia de la membrana se evita este problema
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