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RESUMEN 

El agua es un recurso natural esencial que se ve altamente afectado por la contaminación proveniente 
tanto de la actividad industrial como humana. Son diversos los contaminantes que se pueden detectar 
en el medio acuático, pero son especialmente relevantes los contaminantes emergentes, puesto que 
la mayoría de ellos no están todavía regulados y su presencia a nivel de trazas dificulta su detección. 
Dentro de estos contaminantes se encuentran los de origen farmacéutico. 

Entre los diferentes métodos de eliminación de estos contaminantes destaca la oxidación 
fotoelectroquímica. Esta combina las principales ventajas de la oxidación anódica y la fotocatálisis 
heterogénea y pertenece a los conocidos procesos de oxidación avanzada, que se basan en la 
generación de especies oxidantes, destacando el radical hidroxilo (OH•), para lograr la mineralización 
del contaminante. 

En el presente trabajo se estudia el efecto del material de electrodo en la oxidación fotoelectroquímica 
del norfloxacino, un antibiótico perteneciente al grupo de las fluoroquinolonas, a través del empleo de 
tres ánodos diferentes. Estos ánodos parten de un mismo electrodo base consistente en uno cerámico 
basado en óxido de estaño y dopado con antimonio al que se le han realizado diferentes 
recubrimientos con materiales fotoactivos. Estos recubrimientos consisten en una ferrita de cadmio 
(CdFe2O4) para los ánodos A-1 y A-2, siendo este último de doble capa, y un tungstato de bismuto 
(Bi2WO6) para el ánodo A-3. Además, se ha comparado el comportamiento de dichos ánodos con los 
obtenidos para un ánodo de diamante dopado con boro (BDD) y otro cerámico basado en óxido de 
estaño y dopado con antimonio ya estudiados por el grupo de investigación y cuyos resultados ya han 
sido publicados. 

En este estudio se han llevado a cabo ensayos de 240 minutos en ausencia o presencia de radiación 
lumínica en el espectro visible, para analizar el efecto de la irradiación, a distintas intensidades de 
trabajo (200, 400, 600 y 800 mA). Por otra parte, los parámetros seleccionados para el estudio han 
sido el porcentaje de degradación, el porcentaje de mineralización y el rendimiento eléctrico de 
mineralización. 

Tras la finalización de los ensayos se concluye que irradiar el material fotoactivo con luz visible tiene 
un efecto positivo en el comportamiento de los ánodos en los parámetros analizados, que la intensidad 
aplicada a la que se logra una mayor oxidación del norfloxacino es la de 800 mA, y que los ánodos A-1 
y A-3, especialmente este último, pueden suponer una alternativa al ánodo BDD. 

 

Palabras clave: Norfloxacino (NOR), fármacos, contaminantes emergentes (CEs), procesos de 
oxidación avanzada, oxidación fotoelectroquímica, fotocatálisis heterogénea, ánodos cerámicos, 
óxidos metálicos, ferritas, tungstato. 
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RESUM 

L'aigua és un recurs natural essencial que es veu altament afectat per la contaminació provinent tant 
de l'activitat industrial com humana. Són diversos els contaminants que es poden detectar en el mitjà 
aquàtic, però són especialment rellevants els contaminants emergents, ja que la majoria d'ells no estan 
encara regulats i la seua presència a nivell de traces dificulta la seua detecció. Dins d'aquests 
contaminants es troben els d'origen farmacèutic. 

Entre els diferents mètodes d'eliminació d'aquests contaminants destaca l'oxidació 
fotoelectroquímica. Aquesta combina els principals avantatges de l'oxidació anòdica i la fotocatàlisi 
heterogènia i pertany als coneguts processos d'oxidació avançada, que es basen en la generació 
d'espècies oxidants, destacant el radical hidroxil (OH•), per a aconseguir la mineralització del 
contaminant. 

En el present treball s’estudia l'efecte del material d'elèctrode en l'oxidació fotoelectroquímica del 
norfloxacino, un antibiòtic que pertany al grup de les fluoroquinolones, a través de l'ús de tres ànodes 
diferents. Aquests ànodes parteixen d'un mateix elèctrode base consistent en un ceràmic basat en òxid 
d'estany i dopat amb antimoni al qual se li han realitzat diferents recobriments amb materials 
fotoactius. Aquests recobriments consisteixen en una ferrita de cadmi (CdFe2O4) per als ànodes A-1 i 
A-2, sent aquest últim de doble capa, i un tungstat de bismut (Bi2WO6) per a l'ànode A-3. A més, s’ha 
comparat el comportament d'aquests ànodes amb els obtinguts per a un ànode de diamant dopat amb 
bor (BDD) i un altre ceràmic basat en òxid d'estany i dopat amb antimoni ja estudiats pel grup 
d'investigació i els resultats dels quals ja han sigut publicats. 

En aquest estudi s'han dut a terme assajos de 240 minuts en absència o presència de radiació lumínica 
en l'espectre visible, per a analitzar l'efecte de la irradiació, a diferents intensitats de treball (200, 400, 
600 i 800 mA). D'altra banda, els paràmetres seleccionats per a l'estudi han sigut el percentatge de 
degradació, el percentatge de mineralització i el rendiment elèctric de mineralització. 

Després de la finalització dels assajos es conclou que irradiar el material fotoactiu amb llum visible té 
un efecte positiu en el comportament dels ànodes en els paràmetres analitzats, que la intensitat 
aplicada a la qual s'aconsegueix una major oxidació del norfloxacino és la de 800 mA, i que els ànodes 
A-1 i A-3, especialment aquest últim, poden suposar una alternativa a l'ànode BDD. 

 

Paraules clau: Norfloxacino (NOR), fàrmacs, contaminants emergents (CEs), processos d'oxidació 
avançada, oxidació fotoelectroquímica, fotocatàlisi heterogènia, ànodes ceràmics, òxids metàl·lics, 
ferrites, tungstat. 
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ABSTRACT 

Water is an essential natural resource that is highly affected by pollution from both industrial and 
human activity. There are several contaminants that can be detected in the aquatic environment, but 
emerging pollutants are especially relevant since most of them are not yet regulated and their 
presence at the trace level makes it difficult to detect them. Among these contaminants are those of 
pharmaceutical origin. 

Among the different methods of removing these contaminants, photoelectrochemical oxidation 
stands out. It combines the main advantages of anodic oxidation and heterogeneous photocatalysis 
and belongs to the well-known advanced oxidation processes, which are based on the generation of 
oxidizing species, highlighting the hydroxyl radical (OH•), to achieve the mineralization of the pollutant. 

The present work focuses on the study of the effect of the electrode material on the 
photoelectrochemical oxidation of norfloxacin, an antibiotic belonging to the group of 
fluoroquinolones, using three different anodes. These anodes start from the same base electrode 
consisting of a ceramic one based on tin oxide and doped with antimony to which different coatings 
have been made with photoactive materials. These coatings consist of a cadmium ferrite (CdFe2O4) for 
the anodes A-1 and A-2, the latter being double-layered, and a bismuth tungstate (Bi2WO6) for the 
anode A-3. Besides, the behaviour of said anodes has been compared with those obtained for a boron-
doped diamond (BDD) and another ceramic based on tin oxide and doped with antimony already 
studied by the research group and whose results have already been published. 

In this study, 240-minute tests have been carried out in the absence or presence of light radiation in 
the visible spectrum, to analyse the effect of irradiation, at different work intensities (200, 400, 600 
and 800 mA). On the other hand, the parameters selected for the study have been the percentage of 
degradation, the percentage of mineralization and the electrical performance of mineralization. 

After the ends of the tests, it is concluded that irradiating the photoactive material with visible light 
has a positive effect on the behaviour of the anodes in the parameters analysed, that the applied 
intensity at which a greater oxidation of norfloxacin is achieved is 800 mA, and that the anodes A-1 
and A-3, especially the latter, can be an alternative to the BDD anode. 

 

Key words: Norfloxacin (NOR), drugs, emerging contaminants (ECs), advanced oxidation processes, 
photoelectrochemical oxidation, heterogeneous photocatalysis, ceramic anodes, metal oxides, 
ferrites, tungstate. 
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1. OBJETIVO 

El presente Trabajo de Fin de Máster (TFM) tiene como objetivo principal el estudio del efecto del 
material de electrodo en la oxidación fotoelectroquímica del norfloxacino (NOR), empleando tres 
ánodos que parten de un mismo material base, pero al que se le han aplicado diferentes materiales 
fotoactivos en el recubrimiento por inmersión. Este compuesto se trata de un antibiótico que, a su vez, 
pertenece a los denominados contaminantes emergentes, un grupo de contaminantes orgánicos que 
tienen un destacable impacto medioambiental y cuyos efectos nocivos no se conocen en su totalidad. 

Los ánodos empleados en el presente trabajo consisten en electrodos cerámicos basados en óxido de 
estaño y dopados con antimonio a los que se les ha aplicado un recubrimiento por inmersión de dos 
materiales fotoactivos diferentes. Como resultado se tiene un ánodo A-1 cuyo recubrimiento consiste 
en ferrita de cadmio (CdFe2O4), un ánodo A-2 cuyo material fotoactivo es idéntico al ánodo A-1 pero 
que ha pasado por un doble ciclo de inmersión, por lo que presenta una mayor cantidad del material 
fotoactivo, y un ánodo A-3 cuyo recubrimiento se trata del tungstato de bismuto (Bi2WO6). 

Para lograr el objetivo del TFM se ha estudiado la fotoactividad de los ánodos y también el efecto de 
la intensidad aplicada, de la presencia de luz y de la cantidad de material fotoactivo en el recubrimiento 
sobre la oxidación fotoelectroquímica del NOR. Además, también se han comparado los resultados 
obtenidos mediante los ánodos A-1 y A-3 con uno cerámico de la misma composición que el electrodo 
base previo al recubrimiento y uno de diamante dopado con boro (BDD) con la finalidad de buscar 
alternativas al ánodo BDD ya que, si bien permite alcanzar muy buenos resultados, su elevado coste y 
difícil fabricación limitan su aplicación a escala industrial.  
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2. JUSTIFICACIÓN 

El incremento de la actividad industrial y humana y los vertidos inadecuados procedentes de estas 
actividades han supuesto la contaminación del medio ambiente, siendo el acuático uno de los medios 
más afectados. En este se encuentra una amplia variedad de contaminantes de distinto origen, pero 
últimamente están adquiriendo especial relevancia los denominados contaminantes emergentes. 
Estos se tratan de contaminantes orgánicos que se encuentran al nivel de trazas, lo que hace que en 
algunos casos sean indetectables, y la mayoría no están todavía regulados. A esto hay que añadirle el 
desconocimiento de la totalidad de los efectos nocivos que pueden causar. 

Dentro de los contaminantes emergentes se encuentran los fármacos, cuya presencia se debe, 
principalmente, a la excreción humana y/o animal, la acuicultura y las plantas de producción 
farmacéutica. Además, debido a su resistencia a procesos de degradación biológica o a la 
metabolización de estos, no son totalmente eliminados en plantas de tratamiento convencionales. 

Así pues, resulta innegable la necesidad de invertir esfuerzos en el control y eliminación de los 
contaminantes presentes en el medio acuático, además de elaborar una legislación más restrictiva y 
que incluya un mayor número de contaminantes. 

En este sentido, en el presente trabajo se ha escogido un antibiótico perteneciente al grupo de las 
fluoroquinolonas, el norfloxacino, para estudiar la eliminación completa de este contaminante 
mediante el método de oxidación fotoelectroquímica. La selección de este contaminante no es 
aleatoria, ya que estos fármacos son ampliamente empleados para el tratamiento de un gran número 
de infecciones. Por otra parte, la oxidación fotoelectroquímica pertenece a los procesos de oxidación 
avanzada y consiste en una combinación de la oxidación anódica y la fotocatálisis heterogénea. De esta 
forma, la técnica de oxidación fotoelectroquímica adquiere ventajas de los procesos electroquímicos, 
como son la versatilidad, el bajo coste, la operación a condiciones ambientales y la seguridad, entre 
otros, y ventajas de la fotocatálisis heterogénea, como es el aprovechamiento de la luz solar para llevar 
a cabo la oxidación de los contaminantes.  
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3. INTRODUCCIÓN TEÓRICA 

 

3.1 El agua como recurso esencial 

El agua es un recurso natural esencial para todo ser vivo, incluido el ser humano. Para estos últimos 
no solo lo es por necesidades biológicas, sino también porque gran parte de los productos empleados 
en el día a día surgen a partir de procesos productivos que requieren de este recurso. 

Es posible caer en el pensamiento de que el agua es un recurso prácticamente inagotable. Y, si bien es 
cierto que se estima que alrededor del 70% de la Tierra está cubierta de agua, tan sólo el 2,5% se trata 
de agua dulce. Pero, además, de esta pequeña porción, únicamente entorno al 0,5% y el 0,01% se 
encuentra en fuentes subterráneas y como lagos y ríos, respectivamente [1]. Queda así constatado 
que el agua se trata de un recurso limitado que presenta un problema de escasez. Esto es debido, 
principalmente, a dos factores: uno de ellos se debe al aumento en la población mundial, 
produciéndose un incremento de 6.992 a 7.674 mil millones de personas entre los años 2010 y 2019; 
el otro factor, estrechamente ligado al anterior, es el crecimiento de la actividad industrial, puesto que 
un 65% del agua dulce extraída se emplea en la agricultura y un 19% a la industria [2]. 

La escasez no es el único problema que presenta el agua como recurso, sino también la calidad de la 
misma. Esto es debido a la contaminación causada por vertidos inadecuados de aguas residuales no 
solamente en el ámbito industrial sino también por otras actividades humanas, siendo importante 
destacar que se ha estimado que más del 80% de estas aguas vertidas acaban retornando al medio 
ambiente sin la aplicación de tratamientos adecuados [3]. Estos contaminantes se pueden clasificar en 
dos grupos: contaminantes orgánicos y contaminantes inorgánicos. Entre los orgánicos son 
especialmente relevantes los contaminantes emergentes. 

Teniendo en cuenta esto, es imprescindible y necesario invertir esfuerzos en el control y eliminación 
de los contaminantes presentes en el medio acuático, además de elaborar una legislación más 
restrictiva y que incluya un mayor número de contaminantes, para actuar tanto en el problema de 
escasez como de calidad de este recurso, asegurando la seguridad y salud para todo ser vivo.  

 

3.2 Contaminantes Emergentes (CEs) 

Los contaminantes emergentes, también llamados microcontaminantes, se tratan de compuestos 
detectados principalmente en el medio acuático, de diversa naturaleza química y origen (naturales y 
artificiales) que han pasado prácticamente inadvertidos y pueden conllevar un impacto negativo tanto 
para el medio ambiente como para la salud humana. El hecho de que se denominen 
microcontaminantes se debe a que, en general, se encuentran presentes en bajas concentraciones o 
trazas, en escala de µg/L e incluso ng/L; mientras que el término de emergentes es debido a que, en 
gran parte de los casos, estos no están todavía regulados o están en proceso de serlo [4, 5]. 

Como se ha indicado, estos contaminantes son muy diversos y se pueden clasificar en varios grupos: 
pesticidas y biocidas, colorantes textiles, productos farmacéuticos, retardantes de llama, productos de 
cuidado personal, tensoactivos, drogas ilícitas y hormonas [4–6]. Entre los diferentes impactos 
adversos que acarrean los CEs se encuentran la inducción a la resistencia a los antibióticos, sus efectos 
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cancerígenos, los problemas de crecimiento y fertilidad que causan incluso en peces, la toxicidad que 
suponen para los organismos acuáticos y los efectos adversos sobre el sistema nervioso, entre muchos 
otros [4, 7]. 

Estos contaminantes se encuentran presentes principalmente en el medio acuático, tales como aguas 
superficiales, subterráneas y potables, en las cuales se introducen los CEs a través de aguas residuales 
domésticas e industriales debido a la ineficacia de las plantas de tratamiento actuales para la 
eliminación de los mismos. En el caso del agua potable, es cierto que se encuentran por debajo de los 
límites de detección [7], incluso estudios han determinado que son detectados en masas de agua en 
concentraciones entre    10-9 y 10-6 g/L [8], pero esto no los exime de los efectos adversos que pueden 
producir a los humanos y seres acuáticos, debido a su posible transformación en subproductos y a su 
bioacumulación en la cadena trófica [6]. Además, es importante tener en cuenta que su concentración 
en las aguas residuales sufre una gran variación tanto temporal como espacial [9], siendo esto un factor 
necesario a considerar a la hora de diseñar un método de tratamiento efectivo para dichos 
contaminantes. 

Recientemente, la contaminación de las aguas debido a los CEs ha despertado cada vez un mayor 
interés, dada la necesidad de controlar y detectar la presencia de estos contaminantes, y de analizar 
en mayor profundidad los posibles efectos adversos que estos puedan tener sobre el medio ambiente 
y la salud de los seres vivos. En la Figura 1 se muestra una evolución del número de documentos 
publicados sobre este tema en el periodo comprendido entre 2010 y 2020, donde se observa una clara 
tendencia creciente, habiéndose publicado en 2020 un total de 1285 documentos. 

 

 

Figura 1. Evolución del número de documentos publicados sobre contaminantes emergentes entre los años 
2010 y 2020 [10]. 
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3.3 Fuentes de introducción de contaminantes de origen farmacéutico en el agua 

Es un hecho que los fármacos se han convertido en algo esencial en nuestras vidas. Ya no únicamente 
para el tratamiento de enfermedades, sino también para la prevención e incluso para la atenuación de 
diferentes dolencias leves tanto en seres humanos como en animales. Así pues, dado el aumento en 
la calidad y la esperanza de vida, la producción y consumo de estos productos farmacéuticos han 
aumentado con el tiempo. De hecho, el incremento en el consumo solo de antibióticos fue superior al 
40% entre los años 2000 y 2010, llegando a un consumo estimado global de entre cien y doscientas 
toneladas, por lo que cabe esperar que estas cifras sean mayores considerando todos los fármacos 
[11]. 

Sin embargo, a pesar de las bondades de estos fármacos, debido precisamente a este aumento en el 
consumo, junto con la eliminación incorrecta de los mismos, también se produce un crecimiento en la 
presencia de medicamentos en el medio acuático, con los efectos que esto conlleva. Esto ocurre a 
través de una serie de vías que se reflejan en la Figura 2.  

 

 

Figura 2. Fuentes y vías de introducción de fármacos en el medio acuático [12]. 

 

A la vista de este esquema se puede comprobar que la vía principal de partida mediante la cual se 
introducen los fármacos en el medio es a través de la excreción humana o animal, pero también puede 
producirse mediante la acuicultura y las plantas de producción farmacéutica. A partir de este momento 
el compuesto pasa a través de una serie de caminos y procesos, incluidas las plantas de tratamiento, 
hasta que acaban estando presentes tanto en aguas superficiales, subterráneas e incluso potables, 
pudiendo producir efectos adversos tanto en organismos terrestres como acuáticos [13].  
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El hecho de que los fármacos no sean eliminados en su totalidad en las plantas de tratamiento 
convencionales se puede deber a tres causas principales: su resistencia a los procesos de degradación 
biológica, que el compuesto sea lipofílico y se retenga en los lodos o que se produzca la metabolización 
del compuesto dando lugar a una molécula más hidrofílica [14]. 

Existen un extenso número de fármacos tales como antidepresivos, antiinflamatorios, antiepilépticos, 
de tratamiento endocrino, etcétera, pero los más empleados a nivel global son los antibióticos, los 
analgésicos y los cardiovasculares. El presente trabajo se va a focalizar en la eliminación de los 
antibióticos, concretamente del norfloxacino. 

 

3.4 Norfloxacino 

El norfloxacino es un fármaco perteneciente al grupo de los antibióticos formado por moléculas 
orgánicas complejas cuyo destino es el tratamiento de enfermedades e infecciones que son causadas 
por bacterias patógenas, ya que las inhiben y eliminan [15, 16]. Aunque hay poca información sobre 
los efectos negativos que puedan tener sobre los seres humanos y los ecosistemas, sí se conoce que 
pueden dar lugar a la aparición de bacterias resistentes o que pueden alterar la diversidad microbiana 
[17, 18]. Además hay investigaciones que alertan y demuestran la presencia de estos fármacos en 
estaciones depuradoras de aguas residuales a nivel nacional e incluso en grandes ríos a nivel global 
[17, 19]. 

En cuanto al norfloxacino, este pertenece al grupo de las fluoroquinolonas y se emplea para el 
tratamiento de infecciones del tracto urinario, la próstata, el tracto gastrointestinal, gonorrea y 
también diarrea [20]. Su estructura química se puede apreciar en la Figura 3. 

 

 

Figura 3. Estructura química del norfloxacino. 

 

A partir de la figura anterior, se puede observar la estructura característica de las quinolonas: doble 
anillo con un nitrógeno en la posición 1, un grupo carboxílico en la posición 3 (-COOH) y un grupo 
carbonilo en la posición 4 (-C=O) [21]. Además, también presenta un átomo de flúor en la posición 6, 
un fragmento de piperazina en la posición 7 y un sustituyente en el átomo de nitrógeno de la estructura 
de la quinolona (grupo etilo para el norfloxacino), característicos de las fluoroquinolonas.  
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El norfloxacino fue el primer compuesto empleado perteneciente a las fluoroquinolonas, cuyo 
descubrimiento supuso un paso importante respecto a las quinolonas. Esto se debe que la presencia 
del átomo de flúor en dicha posición permite incrementar de forma significativa la actividad del 
fármaco respecto a las bacterias Gram-positivas y aumenta el rango de acción para las Gram-negativas, 
ampliando así también el rango de infecciones que se pueden tratar respecto a las quinolonas [20, 22 
–23]. 

En la Tabla 1 se muestra tanto el número CAS como algunas de las propiedades físico-químicas del 
norfloxacino. 

 

Tabla 1. Propiedades físico-químicas del norfloxacino [24–27]. 

Número CAS 70548-96-7 

Peso molecular 319,33 g/mol 

Punto de fusión 227-228 ºC 

Densidad 1,344 ± 0,06 g/cm3 

Estado / Color Sólido / Blanco-amarillo 

log D Generalmente negativo o <1 

pKa 3,11 ± 0,30 

 

Que el valor del coeficiente de distribución (log D) sea negativo o menor a la unidad para distintos pH 
indica que este compuesto es altamente hidrofílico, hecho que dificultaría su eliminación mediante 
tratamientos de agua convencionales.  

 

3.5 Métodos de eliminación de contaminantes emergentes 

El tratamiento convencional de aguas residuales se produce en las estaciones depuradoras de aguas 
residuales (EDAR). En dichas instalaciones, el agua a tratar pasa a través de una serie de etapas o 
tratamientos con dos objetivos principales [28]:  

 Adaptar el abastecimiento de forma que su efluente no se considere un riesgo para la salud de 
las personas. 

 Reducir el impacto ambiental que puedan producir las descargas procedentes de diversas 
fuentes (industrial, agrícola y de la población), cumpliendo así con la legislación vigente. 

No obstante, estas plantas fueron ideadas inicialmente para eliminar la materia orgánica de origen 
doméstico o disminuir los valores de ciertos parámetros convencionales (como pueden ser la DBO5, 
sólidos totales en suspensión o la DQO, entre otros), siendo ineficientes para la eliminación de los 
llamados contaminantes emergentes o incluso, en el caso de los fármacos, no sólo no son totalmente 
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eliminados, sino que estos pueden llegar a inhibir a los microorganismos presentes en la etapa de 
tratamiento secundario [28, 29]. Esta ineficiencia ha sido analizada y estudiada en varios estudios, 
también a nivel estatal, donde se observa la presencia de dichos contaminantes en el efluente de salida 
de estas plantas [17]. 

Dado que las técnicas u operaciones convencionales empleadas en las estaciones depuradoras no 
permiten eliminar en su totalidad los contaminantes emergentes, entre los que se encuentran los 
productos farmacéuticos, resulta necesario investigar y analizar nuevos métodos que lo permitan. O 
bien que presenten una eficiencia de eliminación tal que los efluentes se consideren inocuos.  

En este apartado se van a revisar de forma breve los métodos existentes para la eliminación de 
fármacos, pero se hará hincapié en los métodos fotoelectroquímicos, puesto que son los empleados 
en el presente trabajo. 

 

3.5.1 Métodos físico-químicos 

Estos son uno de los métodos más comunes dada su gran simplicidad y las altas eficiencias, en general, 
que se pueden alcanzar. A pesar de ello, es importante remarcar que mediante dichos métodos no se 
elimina el contaminante, sino que se transfirie de una fase acuosa (el efluente que contiene dicho 
contaminante) a otra, resultando necesario un posterior tratamiento para gestionar o tratar estos 
residuos generados. Dentro de estos métodos destacan la adsorción y la tecnología de membranas. 

 Procesos de adsorción: la adsorción es uno de los principales tratamientos mediante el cual el 
contaminante (adsorbato) se adsorbe sobre la superficie de un adsorbente, cuya área 
específica debe ser elevada y activada previamente [30]. En función del mecanismo o modo 
de reacción que tenga lugar durante esta transferencia de masa, la adsorción se puede 
clasificar en fisisorción, si se produce una interacción débil adsorbato-adsorbente (gobiernan 
las fuerzas de Van der Waals), y quimisorción, en la cual se producen interacciones químicas 
que pueden dar lugar a la formación de enlaces covalentes. El proceso principal en la 
eliminación de contaminantes orgánicos es la fisisorción [31–33]. 

En este proceso es necesario considerar una serie de factores o parámetros que le afectan, 
tales como la capacidad de adsorción, la temperatura, la presión o la concentración. Además, 
es importante indicar que requieren de un proceso de regeneración y que tras cada ciclo de 
reutilización, la capacidad de adsorción se ve mermada [34, 35]. 

 

 Tecnología de membranas: se trata de una técnica de filtración mediante la cual el 
contaminante es interceptado en función de su tamaño y propiedades a medida que el agua 
residual fluye a través de los poros de la membrana. Existen diferentes tipos de filtración en 
función del tamaño de poro de la membrana, siendo los más comunes la microfiltración, 
ultrafiltración, nanofiltración y la ósmosis inversa [31, 35]. 

La eficiencia de estos procesos depende de la porosidad, carga superficial, hidrofobicidad y 
presión hidrostática [31]. Y, aunque permiten obtener elevadas eficiencias, la operación es 
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simple y el coste es bajo, es importante tener en cuenta que un inadecuado mantenimiento 
puede llevar a incrustaciones u obturaciones de la membrana [31, 36]. 

 

3.5.2 Métodos biológicos 

Los tratamientos biológicos permiten eliminar el contaminante orgánico a través de su 
descomposición en formas más simples por diversos organismos biológicos, también llamados 
microorganismos.  

En general, estos tratamientos se pueden clasificar en función del requerimiento de oxígeno en 
anaeróbicos, que operan en ausencia de oxígeno, aeróbicos o combinación de aeróbicos y 
anaeróbicos. La aplicación de unos u otros dependerá de las características del contaminante a tratar 
[37]. 

En la Figura 4 se muestra un esquema con dicha clasificación y los principales métodos biológicos 
empleados en la eliminación de antibióticos. 

 

 

Figura 4. Clasificación de los procesos biológicos y métodos más comunes en la eliminación de antibióticos [36]. 

 

A pesar de que son métodos rentables económicamente, es importante tener en cuenta que los 
microorganismos pueden verse inhibidos o sufrir efectos tóxicos en presencia de los contaminantes 
emergentes y que no siempre son capaces de eliminar por completo el contaminante [30, 37]. De 
hecho, es común que se requiera de la adición de sustratos para mejorar la actividad de los 
microorganismos en el caso de contaminantes emergentes recalcitrantes [32]. 

No obstante, sí es importante destacar que se están desarrollando sistemas híbridos con el objetivo 
de suplir las deficiencias de los sistemas de tratamiento biológicos aislados, tratando de mejorar así 
las eficiencias de eliminación de los contaminantes emergentes. Así pues, se pueden encontrar varias 
combinaciones como sistemas físico-biológicos, químico-biológicos e incluso físico-químico-biológicos 
[38]. 

Pr
oc

es
os

 b
io

ló
gi

co
s

Aeróbicos Filtros biológicos aireados 
(BAF)

Anaeróbicos - Digestión anaerobia (AD)

- Filtro anaeróbico (AF)

Métodos 
combinados 

aeróbico-anaeróbico

- Biorreactor de membrana 
(MBR)



Estudio del efecto del material de electrodo en la oxidación fotoelectroquímica del norfloxacino. 

 

10 

 

3.5.3 Procesos de oxidación avanzada 

Estos procesos, también conocidos como AOPs (acrónimo en inglés), tienen su fundamento en la 
generación de especies transitorias oxidantes, siendo la principal el radical hidroxilo (OH•), con el 
objetivo de lograr la mineralización completa del contaminante. Este radical hidroxilo es de especial 
interés debido a su elevado potencial de oxidación, tal y como se puede observar en la Tabla 2, donde 
se compara el potencial de este radical con el de otras especies oxidantes. También presenta otras 
propiedades o características tales como: su no selectividad, alta reactividad, fácil producción, tiempo 
de vida corto y elevada versatilidad, ya que se puede producir mediante diferente formas [39]. 

Debido a dichas características, estos procesos son aptos para su aplicación tanto como 
pretratamiento como postratamiento de procesos de tratamiento biológico [35, 40]. 

 

Tabla 2. Potenciales de oxidación de algunos oxidantes [41]. 

Especies Potencial de oxidación (V) 
Flúor 3,03 

Radical hidroxilo 2,80 
Oxígeno atómico 2,42 

Ozono 2,07 
Peróxido de hidrógeno 1,78 

Radical perhidroxilo 1,70 
Permanganato 1,68 

Ácido hipobromoso 1,59 
Dióxido de cloro 1,57 

Ácido hipocloroso 1,49 
Ácido hipoyodoso 1,45 

Cloro 1,36 
Bromo 1,09 
Yodo 0,54 

 

En el ámbito de los antibióticos, estos procesos también han sido probados, constando que, respecto 
a la eficiencia del tratamiento, son capaces de destruir por completo el fármaco. Y, si bien no siempre 
se alcanza una mineralización total, los subproductos que se obtienen son más biodegradables y 
menos tóxicos que el sustrato original [42]. 

Los procesos de oxidación avanzada se pueden clasificar en procesos fotoquímicos y procesos no 
fotoquímicos. En la Tabla 3 se muestran las diferentes técnicas disponibles en cada ámbito. 
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Tabla 3. Clasificación de los procesos de oxidación avanzada existentes [40]. 

Procesos no fotoquímicos Procesos fotoquímicos 
Ozonización en medio alcalino 

(O3/OH-) 
H2O2/UV 

Ozonización con peróxido de 
hidrógeno (O3/H2O2) 

O3/UV 

Procesos Fenton Procesos Foto-Fenton 
Métodos electroquímicos Fotocatálisis heterogénea 

Ultrasonido Oxidación fotoelectroquímica 
Plasma no térmico  

 

A continuación, se van a comentar los fundamentos de algunos de los procesos mostrados en la tabla 
anterior. 

 Ozonización: el ozono, si bien su potencial de oxidación (Tabla 2) no alcanza el valor del radical 
hidroxilo, este sigue siendo superior al de cloro por lo que se trata de un agente oxidante 
fuerte. Algunas de las ventajas de emplear este proceso es la posibilidad de trabajar en 
condiciones normales tanto de temperatura como de presión. Sin embargo, también hay que 
tener presente el elevado coste de producción de ozono, que además debe generarse in situ 
[43]. 

La degradación por ozono se puede producir mediante dos vías: una vía directa, favorecida a 
pH ácidos, en la cual las moléculas de ozono reaccionan directamente con el compuesto 
orgánico o inorgánico a través de un ataque electrofílico; y una vía indirecta, favorecida a pH 
básicos, mediante la cual el ozono se descompone generando radicales hidroxilos (Ec. 1). La 
primera vía consistiría en un proceso puramente químico, mientras que la segunda es la 
perteneciente a los AOPs y es la de mayor interés debido a la generación de estos radicales 
[43, 44]. 

2𝑂ଷ + 2𝐻ଶ𝑂 → 2𝑂𝐻• +  𝑂ଶ + 2𝐻𝑂ଶ
• (Ec.1) 

Existen diferentes variantes o procesos combinados, tal y como se puede apreciar en la Tabla 
3, como son la aplicación junto al ozono de luz ultravioleta (UV), peróxido de hidrógeno (H2O2) 
o incluso catalizadores. Esto se realiza para aumentar la cantidad de radicales hidroxilo 
generados, aunque también aumentan el coste del tratamiento. 

 
 Ultrasonido: la ultrasonicación presenta varios beneficios como son las bajas emisiones 

secundarias, el ahorro de energía y la seguridad. Durante este proceso tienen lugar múltiples 
zonas de reacción, que varían tanto en concentración de especies reactivas de oxígeno como 
en la temperatura, y se basan en el proceso de cavitación, es decir, formación y colapso de 
burbujas. En el caso de la generación de radicales hidroxilo, esta se ve favorecida a frecuencias 
elevadas, ya que aumenta también la temperatura y la presión [45]. 
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 Proceso Fenton: en este los reactivos, H2O2 y sales ferrosas que aportan el ión Fe2+, reaccionan 
entre sí en medio ácido (pH óptimos entre 2 y 4), generando in situ radicales OH• a 
temperatura ambiente y presión atmosférica [36, 42, 46]. Durante este proceso tienen lugar 
varias reacciones, pero las dos más importantes se muestran a continuación: 

𝐻ଶ𝑂ଶ +  𝐹𝑒ଶା  → 𝐹𝑒ଷା + 𝑂𝐻• + 𝑂𝐻ି  (Ec.2) 

𝐻ଶ𝑂ଶ +  𝐹𝑒ଷା  → 𝐹𝑒ଶା + 𝐻𝑂ଶ
• + 𝐻ା  (Ec.3) 

La primera de ellas (Ec.2) se trata de la etapa de generación de dichos radicales, mientras que 
en la segunda se produce la regeneración del ión Fe2+, comportándose este, pues, como un 
catalizador.  

Aunque se trata de un buen proceso para el tratamiento de un amplio abanico de 
contaminantes, entre los que se encuentras los fármacos, presenta una limitación de velocidad 
precisamente por esta etapa de reducción de la especie Fe3+ a Fe2+. Además, se ha demostrado 
que una vez se consigue degradar los contaminantes a ácidos carboxílicos o dicarboxílicos se 
produce una detención en el proceso de degradación por la formación de complejos estables 
con hierro [47]. 

Para solventar estos problemas, se desarrolló el proceso foto-Fenton. Este se basa en el 
proceso Fenton ya explicado, pero con el añadido de que emplea luz ultravioleta. Esta 
modificación no solamente permite la regeneración de la especie de hierro ferroso, sino que 
también genera más radicales hidroxilo, como se ve a continuación [43]: 

𝐻ଶ𝑂ଶ +  𝐹𝑒ଷା + ℎ𝑣 → 𝐹𝑒ଶା + 𝐻𝑂• + 𝐻ା  (Ec.4) 

El principal inconveniente de estos procesos es el consumo de reactivos. 

 

 Métodos electroquímicos: el interés en estos es creciente debido a una serie de características, 
que se enumeran a continuación [48]: 

 Uso energético eficiente: ya que se puede trabajar a temperatura ambiente y se puede 
seleccionar los electrodos de forma que se minimicen las pérdidas de energía. 

 Versatilidad: cuentan con un gran número de técnicas o métodos para tratar un 
amplio número de contaminantes diferentes. 

 Medioambientalmente ecológicos: el principal ‘’reactivo’’ es el electrón, un reactivo 
limpio, y generalmente no se requiriere la adición de otros reactivos. 

 Automatización: una vez establecidos los parámetros eléctricos, tales como la 
intensidad, es posible operar de una forma automatizada. 

 Seguridad: debido a que, como se ha comentado, permiten trabajar en unas 
condiciones de temperatura ambiente y presión atmosférica. 



Estudio del efecto del material de electrodo en la oxidación fotoelectroquímica del norfloxacino. 

 

13 

 

 Son económicos: se pueden llevar a cabo tanto con equipos como con operaciones 
simples. 

En estos métodos la generación del radical hidroxilo tiene lugar mediante la aplicación de 
energía eléctrica y, dentro de estos, destaca el proceso de oxidación anódica, en el que se 
entrará en mayor detalle en el siguiente apartado, ya que forma parte del proceso elegido para 
la realización del trabajo fin de máster. 

 

3.6 Proceso de oxidación fotoelectroquímica 

Este tipo de proceso combina las ventajas de la oxidación anódica (perteneciente a los procesos 
electroquímicos) y de la fotocatálisis heterogénea. Por eso mismo, aunque se van a comentar ambos 
métodos en detalle por separado, se debe tener en cuenta que ambos funcionan simultáneamente 
como un conjunto. 

3.6.1 Oxidación anódica 

Dentro de los procesos de oxidación electroquímica, cuyas ventajas se han reflejado anteriormente, la 
oxidación anódica es uno de las más eficientes y comúnmente empleados para el tratamiento de aguas 
residuales [49]. Su eficiencia y selectividad dependen de una serie de factores, entre los que se 
encuentran el material de electrodo, la densidad de corriente aplicada, la distancia entre el ánodo y el 
cátodo, el electrolito empleado, la concentración inicial de contaminante y el pH inicial [50]. 

La Figura 5 muestra un esquema de una celda electroquímica, donde se pueden visualizar los 
principales componentes: una fuente de alimentación (1), mediante la cual se establecerá la intensidad 
de corriente deseada y se podrá controlar el potencial de celda; un ánodo (2) conectado al polo positivo 
y donde se llevará a cabo el proceso de oxidación; un cátodo (3) conectado al polo negativo; un 
agitador magnético (4), que permitirá mantener en agitación la disolución y favorecerá el movimiento 
de los radicales hidroxilo en el seno de la misma; y el electrolito soporte (5), cuya función es la de 
aumentar la conductividad y disminuir así la resistencia al paso de corriente eléctrica. 
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Figura 5. Esquema de una celda electrolítica y sus componentes [51].  

 

Existen dos vías mediante las que se produce la oxidación anódica: 

 Vía directa: en esta los contaminantes se oxidan parcialmente y luego se mineralizan (son 
transformados en CO2 y H2O) por lo que las reacciones que tienen lugar se conocen como 
reacciones de combustión electroquímicas. Es decir, se produce una transferencia de 
carga/electrón directa entre el ánodo y el contaminante orgánico cuando este es adsorbido 
sobre la superficie del ánodo [45]. 

En el ámbito de los productos farmacéuticos, diversos estudios muestran que la oxidación 
directa de estas sustancias consiguió alcanzar unas buenas eficiencias de eliminación [50]. A 
pesar de ello, las bajas concentraciones en las que se encuentran presentes los fármacos en el 
agua, y los contaminantes emergentes en general, favorecen la reacción de oxidación del agua 
para formar oxígeno [48]. Esta reacción, que disminuiría la eficiencia del proceso, se muestra 
a continuación: 

2𝐻ଶ𝑂 → 𝑂ଶ + 4𝐻ା +  4𝑒ି (Ec.5) 

 

 Vía indirecta: esta vía se considera la de mayor reactividad para la degradación de los 
productos farmacéuticos [50]. Al contrario que ocurre con la vía directa, en esta ya no se 
produce una transferencia de carga directa entre contaminante y ánodo, sino que el agua se 
descompone para generar OH•  [45, 50, 52]. Estos radicales, que actúan como intermedios, se 
encontrarán adsorbidos sobre el ánodo inicialmente, pero pasarán a la disolución. La facilidad 
con la que se liberen estos radicales OH• dependerá del tipo de ánodo (activo o no activo). Por 
lo tanto, el contacto entre la especie oxidante y el contaminante se dará fundamentalmente 
en el seno de la disolución pero en las proximidades del ánodo. Las reacciones que tienen lugar 

1. Fuente de 
alimentación 

2. Ánodo 

3. Cátodo 

4. Agitador 
magnético 

5. Electrolito 
soporte 5 ꝏ 
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se presentan a continuación, donde M hace referencia al electrodo y R al contaminante 
orgánico [52]: 

𝑀 +  𝐻ଶ𝑂 → 𝑀(𝑂𝐻•) + 𝐻ା + 𝑒ି (Ec.6) 

𝑅 +  𝑀(𝑂𝐻•)  → 𝑀 + 𝐶𝑂ଶ +  𝐻ଶ𝑂  (Ec.7) 

 

Sin embargo, y aunque se está considerando al OH• como el principal agente oxidante debido 
a su elevado potencial de oxidación (Tabla 2), también se pueden generar otras especies 
oxidantes intermedias. Esto da lugar a que en la oxidación anódica por vía indirecta se pueda 
tener a su vez procesos reversibles, en los que una especie se regenera durante el proceso, o 
procesos irreversibles cuando los intermedios tienen una vida corta, como es el caso de los 
radicales hidroxilo [48]. 

 

Para poder comprender de una forma más clara ambas vías, en la Figura 6 se muestra una 
representación visual de los mecanismos que tienen lugar en cada una de ellas. 

 

 

Figura 6. A la izquierda: vía de oxidación anódica directa; a la derecha: vía indirecta [53]. 

 

No obstante, y pese a que se ha indicado que únicamente existen dos vías, hay un subtipo de la vía 
indirecta: la vía indirecta con mediador [54]. El fundamento es idéntico al comentado para la vía 
indirecta con la diferencia de que no se generan radicales OH• sino otras especies oxidantes como 
pueden ser Cl2, ClO4

2- o S2O8
2-. Estas se pueden formar en disoluciones que contengan iones Cl- y SO4

-, 
que pueden proceder del electrolito soporte empleado. En este caso, el tiempo de vida de estas 
especies oxidantes es mayor que el del radical hidroxilo, por lo que la oxidación no tiene por qué 
suceder en las proximidades del ánodo, sino en el seno de la disolución.  

Por otra parte, se ha comentado que uno de los factores clave que afecta a la eficiencia de estos 
procesos es el tipo de electrodo empleado. En este sentido, los ánodos se pueden dividir en dos tipos: 
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 Ánodos activos: estos ánodos se caracterizan por poseer una actividad electrocatalítica y una 
estabilidad química elevadas. No obstante, este tipo de ánodos, tales como el Pt, RuO2, grafito, 
o IrO2, también poseen un potencial de oxidación bajos. Esto se refleja en una interacción entre 
el radical hidroxilo y el ánodo fuerte, llegando a producirse una quimisorción de estos 
radicales. Esto da como resultado que el ánodo presente sitios activos sobreoxidados y que 
tenga lugar una oxidación parcial del contaminante [49, 53]. En relación con los dos tipos de 
vías existentes, en los ánodos activos tendría lugar la vía directa y la indirecta con mediador. 

 
 Ánodos no activos: se trata del extremo opuesto a los ánodos activos. En este caso se 

encuentran ánodos como PbO2, SnO2 y los ánodos de diamante dopado con boro (BDD). Se 
caracterizan por presentar un elevado potencial de oxidación y también elevado 
sobrepotencial de evolución de oxígeno. De esta forma, los radicales hidroxilo se encuentran 
fisisorbidos al ánodo, por lo que la interacción es débil y por ello se consideran ideales para el 
tratamiento de aguas, ya que permiten lograr mineralizaciones completas del contaminante 
[49, 53, 55]. En este caso, la vía indirecta es la principal. 

En la siguiente tabla se muestran diferentes ánodos, tanto activos como no activos, en los que se 
pueden apreciar la diferencia entre ambos tipos en cuanto al potencial de oxidación y al sobrepotencial 
de evolución de oxígeno. 

 

Tabla 4. Comparación de distintos parámetros entre diferentes materiales anódicos [56]. 
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A la vista de la tabla, es fácil concluir que los ánodos de diamante dopado con boro (BDD) son los que 
mejores prestaciones ofrecen, ya que los OH• están muy débilmente ligados al ánodo y se encuentran 
prácticamente libres, permitiendo lograr mineralizaciones más completas al poder atacar al 
contaminante en el propio seno de la disolución, y no únicamente en la superficie del ánodo. Además 
de eso, también destacan porque permiten lograr una mayor eficiencia de corriente, y por su gran 
estabilidad y resistencia a la corrosión [49, 55]. 

A pesar de todas las bondades que este ánodo ofrece, también es cierto, y de hecho es un factor 
determinante para su aplicación a gran escala, que estos electrodos son muy caros y de difícil 
fabricación [55]. 

Finalmente, a modo de resumen global de los diferentes procesos y reacciones que suceden en la 
oxidación anódica de contaminantes orgánicos, en la Figura 7 se muestran los diferentes mecanismos 
que pueden tener lugar. Es importante indicar que, para dicho esquema, únicamente se han 
considerado los mecanismos en los que intervienen el radical OH•, ya que este es la principal especie 
oxidante y la de mayor interés en el proceso de oxidación anódica. 

 

 

Figura 7. Esquema de los mecanismos de reacción que tienen lugar en la oxidación anódica con ánodos activos 
y con ánodos no activos [57]. 

 

La primera etapa (1) con la que comienza el mecanismo hace referencia a la descomposición del agua 
para generar los radicales OH•, que inicialmente se adsorben sobre el ánodo (M(OH•)). A partir de este 
momento, en función del tipo de ánodo empleado, el camino se bifurca. En el caso de que el ánodo 
sea activo, en primer lugar se forma el óxido metálico MO (2), y posteriormente se tiene la oxidación 
parcial del contaminante que se quiere eliminar y generación de oxígeno (3) y (4). Si se emplea un 
ánodo no activo, al estar el radical OH• fisisorbido, este se puede liberar fácilmente de la superficie del 
ánodo, lo que permite llegar a alcanzar mineralizaciones completas (5). 

2 

1 
3 

4 

5 

6 



Estudio del efecto del material de electrodo en la oxidación fotoelectroquímica del norfloxacino. 

 

18 

 

3.6.2 Fotocatálisis heterogénea 

La fotocatálisis heterogénea se basa en que cuando un material semiconductor sólido (fotocatalizador) 
recibe una radiación lumínica o solar con una energía equivalente o mayor al band gap (Eg), se produce 
un fenómeno conocido como fotoexcitación. De esta forma un electrón de la banda de valencia es 
capaz de migrar a la banda de conducción del fotocatalizador, formando así un par electrón-hueco [42, 
47, 58], tal y como se observa en la Figura 8. 

 

 

Figura 8. Esquema del proceso de fotocatálisis heterogénea [59]. 

 

De la figura anterior se observa como el hueco generado en la banda de valencia (h+), en contacto con 
el agua da lugar a la formación de radicales hidroxilo; por otra parte, el electrón (e-) de la banda de 
conducción genera aniones radicales superóxido. Mediante la transformación de energía solar en 
energía química se forman así, pues, especies que reaccionarán con el contaminante para llevar a cabo 
su degradación y mineralización. 

Los fotocatalizadores deben cumplir una serie de propiedades concretas como tener estabilidad ante 
la corrosión, que sean biológica y químicamente inertes, que no sean de naturaleza tóxica y que sean 
activos a la luz solar. Asimismo, se pueden clasificar en: semiconductores intrínsecos o puros, 
consistentes en un único material en el cual los portadores de carga dependen de las propiedades 
inherentes del mismo, y no de factores externos; y semiconductores extrínsecos, los cuales contienen 
defectos por introducción de material dopante que hacen que el número de electrones de la banda de 
conducción no sea igual al número de huecos de la banda de valencia [60]. 
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Entre los diferentes materiales que pueden ser empleados como fotocatalizadores, el TiO2 es el más 
estudiado. No obstante, presenta dos problemas principales: el primero es que existen limitaciones en 
su aplicación para el tratamiento de aguas, ya que se emplea en forma de polvo sólido que habría que 
separar posteriormente; el segundo es que tiene un band gap de 3,2 eV, por lo que solo será activo o 
absorberá principalmente en el rango del UV del espectro solar [60, 61]. 

Observando el espectro solar (Figura 9) se entiende el por qué se considera la elevada energía de band 
gap del TiO2 como un aspecto negativo, ya que este rango corresponde únicamente al 5% de la energía 
solar que llega a la Tierra, por lo que sería necesario emplear lámparas de UV adicionales. 

 

 

Figura 9. Espectro solar en la Tierra [62]. 

 

En este sentido, en el presente trabajo se han empleado tres ánodos fotoactivos capaces de absorber 
radiación en el espectro de luz visible. Uno de ellos consiste en una ferrita de cadmio (Fe2O3 + CdO), a 
la que se le atribuye el código A-1; otro es el mismo que el anterior, pero con más capas de material 
semiconductor impregnadas (A-2); y el último se trata de un tungstato de bismuto (Bi2WO6), con el 
código A-3. Se analizará su comportamiento tanto en presencia como en ausencia de luz y se 
comparará con resultados obtenidos de trabajos previos con ánodos BDD y cerámicos microporosos 
basados en óxido de estaño en presencia de antimonio como dopante para aumentar la conductividad 
del electrodo [63]. Este último supone una alternativa prometedora a los BDD debido a características 
como su elevada porosidad y estabilidad química, además de su bajo coste y fácil fabricación. 

Las ferritas, que se tratan de óxidos metálicos que contienen hierro, son materiales interesantes y 
relativamente poco estudiados que se pueden encontrar como óxidos de perovskitas (ABO3) o como 
óxidos metálicos estructurados en espinela (AB2O4), siendo estos últimos los más comunes. A y B son 
cationes metálicos, siendo el Fe(III) el principal en los de tipo espinela en la posición B. A su vez, las 
ferritas de espinela presentan dos sitios cristalográficos diferentes, tetraédricos (A) y octaédricos (B), 
existiendo tres estructuras diferentes en función de la posición ocupada por el catión metálico (M(II)) 
y el ión férrico (Fe(III)) [64], [65]: 

5% UV (300-400 nm) 
43% visible (400-700 nm) 
52% infrarrojo cercano (700-2500 nm) 
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 Estructuras de espinela normales, donde M(II) se posiciona en los sitios tetraédricos mientras 
que el Fe(III) está en los octaédricos. 

 Estructuras de espinela inversas, donde M(II) se encuentra en los sitios octaédricos mientras 
que el Fe(III) en los tetraédricos. 

 Estructuras de espinela mixta, en la que ambos cationes se distribuyen aleatoriamente en 
sitios tetraédricos y octaédricos. 

Las ferritas de espinela (MFe2O4) están generando un interés cada vez mayor, y se han analizado y 
demostrado su aptitud para un gran número de aplicaciones, entre las que se encuentra la 
fotocatálisis, para el tratamiento de aguas residuales. Esto se debe a que poseen un band gap estrecho 
(1,1-2,3 eV), no son tóxicas, son estables tanto térmica como químicamente y su coste es bajo [65, 66]. 

En resumen, teniendo en cuenta lo comentado tanto para la oxidación anódica como para la 
fotocatálisis heterogénea, cuya unión conforma la oxidación fotoelectroquímica, resulta innegable la 
necesidad de investigar y desarrollar nuevos materiales por dos motivos principales: uno es la de 
encontrar alternativas a los electrodos BDD que permitan lograr resultados similares a este, ya que 
aunque se considera de los más prometedores, su elevado precio y difícil escalado hace que se limite 
su aplicación industrial; por otra parte, en cuanto a la catálisis heterogénea, se trata de combinar un 
ánodo que actúe también como fotocatalizador y que sea activo en el rango de la luz visible, ya que así 
pasaríamos a aprovechar casi un 50% de la energía solar disponible. 
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4. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

Con el fin de simplificar la metodología seguida y facilitar su comprensión, se va a dividir el presente 
apartado en diferentes secciones que se corresponderán, en la medida de lo posible, con el orden 
llevado a cabo en el laboratorio. En primer lugar, se comentarán los materiales anódicos empleados y 
el proceso de fabricación para obtenerlos. Posteriormente, se procederá a exponer la preparación de 
las disoluciones, la configuración del reactor y el procedimiento experimental. Finalmente, se indicarán 
las técnicas analíticas que se han empleado y los parámetros estudiados y sus cálculos. 

Antes de entrar en detalle, en la Tabla 5 se muestra un resumen de los ensayos que se han realizado 
para la realización del presente trabajo. 

 

Tabla 5. Ensayos realizados. 

Ánodo Aplicación de luz Intensidad (mA) 

A-1 y A-3 

Sin luz 

200 

400 

600 

800 

Con luz 

0 

200 

400 

600 

800 

A-2 Con luz 

0 

200 

400 

600 

800 

Sin ánodo Con luz 0 (Blanco) 
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4.1 Materiales anódicos empleados 

Los tres materiales que se han estudiado parten de un electrodo cerámico de SnO2 dopado con Sb 
(98% de SnO2 y 2% de Sb2O3) al cual se le hace un recubrimiento por inmersión posterior con los 
materiales fotosensibles (dip-coating). Este material cerámico se fabrica empleando SnO2 y Sb2O3 con 
una pureza igual o superior al 99% como materias primas, siendo la última el material dopante. A partir 
de estas se hace una mezcla con una relación molar 98/2 de SnO2 y Sb2O3, respectivamente, y se le 
adiciona polivinilalcohol como ligando en un 0,8% en peso. Esta mezcla se lleva a cabo en un molino 
de bolas durante una hora bajo una agitación de 230 rpm, utilizando agua como fluido. Así, se logra 
una suspensión que después se secará en un horno durante 24 horas a una temperatura constante de 
110 °C. El polvo seco que se consigue se tamiza y humedece en un 5,2% (kg agua/kg sólido seco), 
formando así una pasta que posteriormente se prensará en seco mediante una prensa manual uniaxial 
aplicando una fuerza de 250 kg/cm2. De esta forma se obtienen fragmentos de geometría prismática 
(80 x 20 x 5 mm). Finalmente, las porciones prismáticas se sinterizan en un horno de laboratorio a una 
temperatura máxima de 1200 °C operando con un calentamiento de 5 °C/minuto partiendo de 
temperatura ambiente. Se mantiene a la temperatura máxima durante una hora y se somete a un 
proceso de enfriamiento [63]. Estos electrodos presentan un color azulado característico del óxido de 
estaño. 

 Ánodo A-1: Respecto a la síntesis de la ferrita espinela de cadmio (CdFe2O4), esta se realiza 
mediante la disolución de 15,42 g de Cd(NO3)·4H2O y 40,40 g de Fe(NO3)3·9H2O en 50 mL de 
agua destilada y en un recipiente pyrex agitado magnéticamente. Una vez disueltos los 
nitraros, se añaden 20,20 g de urea (CO(NH2)2). A continuación, se inicia un proceso de 
combustión en un horno precalentado a 500 °C en el que se mantiene dicha temperatura 
durante 20 minutos. Pasado ese tiempo, se alcanzan temperaturas aproximadas de 1500 °C. 
Con el polvo catalítico resultante (ferrita de cadmio) se prepara la suspensión para el 
recubrimiento por inmersión (dip-coating) mezclándolo con miristato de isopropilo en una 
relación de 1/99 (% en peso), respectivamente. Esta mezcla pasa por un proceso de molienda 
en un molino de bolas durante 60 minutos a una velocidad de 260 rpm y, posteriormente, se 
diluye al 0,6% en ferrita añadiendo más miristato de isopropilo. El proceso de deposición del 
catalizador en los electrodos cerámicos se lleva a cabo, como se ha comentado, a través del 
proceso de recubrimiento por inmersión en un aparato que permite controlar las velocidades 
tanto de inmersión como de emersión. Para finalizar, una vez realizada la deposición, los 
electrodos se secan en un horno y el catalizador se fija mediante un tratamiento térmico en 
un horno eléctrico. En este tratamiento se opera con una velocidad de calentamiento de 10 
°C/minuto hasta alcanzar los 1100 °C [67]. 

En la Figura 10 se muestra una imagen obtenida por microscopía óptica del electrodo A-1 empleado 
para la realización de los diferentes ensayos. En esta se observa que la deposición de la ferrita sobre 
el electrodo cerámico no fue totalmente homogénea ya que se distinguen zonas de un color más 
intenso que en otras. Además, también se aprecia que el tamaño de partícula del material catalítico 
es, en su mayoría, menor a una micra. 
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Figura 10. Imagen obtenida por la técnica de microscopía óptica de la superficie del ánodo A-1 [67]. 

 

También se ha llevado a cabo la caracterización tanto del polvo catalítico sintetizado como del 
producto por difracción de rayos X (XRD). Ambos espectros se muestran en la Figura 11 donde se 
observa que el polvo catalítico consiste en una mezcla de hematita (Fe2O3), óxido de cadmio y una fase 
con un espectro parecido al hidróxido de cadmio. Por otra parte, respecto al electrodo (espectro 
superior) se observa la presencia de óxido de estaño, ferrita de cadmio y una menor proporción de 
hematita. Es decir, se determina que la síntesis de la ferrita se completa satisfactoriamente durante el 
tratamiento comentado anteriormente. 

 

 

Figura 11. Espectro XRD del polvo catalítico (inferior) y del electrodo A-1 (superior) [67]. 
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 Ánodo A-2: Este ánodo se fabrica mediante el mismo proceso que el comentado para el A-1, 
ya que el material es idéntico. La única diferencia se encuentra en que este electrodo pasa por 
un mayor número de ciclos en el proceso de recubrimiento por inmersión, por lo que el 
electrodo cerámico contiene una mayor cantidad de material catalítico impregnado. 
Concretamente, es de doble capa, por lo que se realiza dos veces el recubrimiento por 
inmersión o dip-coating. 

 Ánodo A-3: En el caso del ánodo cerámico de tungstato de bismuto (Bi2WO6), se emplean como 
materias primas Bi2O3 y un wolframato amónico con un contenido asegurado en WO3 superior 
al 85%. Se mezclan 18,64 g de Bi2O3 y 10,91 g del wolframato amónico en un mortero en seco, 
dado que el wolframato amónico es soluble en agua e impide la mezcla en vía húmeda en un 
molino de bolas. Una vez realizado el mezclado, la mezcla resultante pasa por dos procesos de 
calcinación de 4 horas a 700 °C intercalados por una etapa de molturación en seco. Se forma 
así un polvo amarillento con una elevada proporción en el material catalítico deseado (Bi2WO6) 
que se empleará para la preparación de la suspensión. Dicha suspensión se prepara mezclando 
49,7 g de miristato de isopropilo y 0,3 g del polvo catalítico producido. Finalmente se lleva a 
cabo el recubrimiento de los electrodos cerámicos, fijándose el Bi2WO6 al electrodo a una 
temperatura de 1000 °C.  

El electrodo A-3 también se ha caracterizado a través de diferentes técnicas. En la Figura 12 se 
muestran las imágenes de microscopía óptica. A partir de estas se puede asegurar que el catalizador 
se ha depositado sobre el electrodo cerámico, aunque el color amarillo claro del tungstato de bismuto 
hace que sólo sea más visible cuando se forman aglomerados. Además, también se observa una 
tendencia del material catalítico a acumularse en las grietas. 

 

 

Figura 12. Imágenes de microscopía óptica del electrodo A-3 a dos aumentos.                                                            
A la izquierda: x10; A la derecha: x50. 
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También se ha realizado un análisis por espectroscopía de rayos X dispersiva de energía (EDX). El 
espectro se muestra en la Figura 13 y en este se detectan las señales correspondientes al bismuto (Bi) 
y wolframio (W), lo que indica que el catalizador se encuentra presente en la superficie del electrodo. 
Además, también se aprecia una señal del estaño (Sn) que se corresponde con el electrodo cerámico 
de SnO2. 

 

 

Figura 13. Espectro EDX de la superficie del ánodo A-3. 

 

4.2 Preparación de las disoluciones 

Las disoluciones preparadas para la realización de los ensayos consisten en 100 ppm (mg/L) de 
norfloxacino y 2 g/L de sulfato sódico (Na2SO4) como electrolito soporte. No obstante, en primer lugar, 
se realiza una disolución inicial de norfloxacino de 1600 ppm a partir de la cual se preparan dichas 
disoluciones de trabajo.  

Las etapas para llevar a cabo la disolución inicial son las siguientes: 

1) Se toman 2 pastillas que contienen 400 mg de norfloxacino (las pastillas empeladas en el 
presente trabajo son las pertenecientes al laboratorio farmacéutico Cinfa) y se machacan con 
ayuda de un mortero. Es importante evitar que parte del polvo generado se escape. 

2) Una vez realizado el paso anterior, se traslada el polvo a un vaso de precipitados de 500 mL y 
se asegurará que no quedan restos en el mortero realizando varias lavadas con agua destilada.  

3) Se llena el vaso de precipitados hasta un volumen aproximado de 300 mL y se lleva la disolución 
hasta un valor de pH próximo a 3,5 para asegurar su solubilidad. Esto es debido a que el pKa 
del norfloxacino, como se puede comprobar en la Tabla 2, es de 3,4. Para bajar el pH se emplea 
ácido sulfúrico 0,1 M. 
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4) Se mantiene la disolución en agitación durante una hora, comprobando continuamente que el 
valor del pH no sufre modificaciones significativas. En el caso que se produzca un ascenso, se 
deberá añadir más ácido para volver al valor deseado. 

5) Se procede a un proceso de filtrado de la disolución para separar la fase líquida que contiene 
el norfloxacino de la fase sólida correspondiente a los excipientes de la pastilla. Se deben 
realizar varias lavadas del vaso de precipitados para garantizar que no se pierde norfloxacino. 

6) Se lleva la disolución a un matraz aforado de 500 mL y se enrasa con agua destilada. 

7) Se comprueba, a partir de la medida de la absorbancia de una muestra diluida de la disolución 
preparada y de la curva de calibrado, la concentración exacta de la disolución inicial. El valor 
teórico debe ser de 1600 ppm, pero debido a pequeñas pérdidas durante alguna de las etapas 
anteriores, es probable que el valor sea ligeramente inferior.  

 

Para la realización de las disoluciones de trabajo, se seguirá el siguiente procedimiento: 

1) Se pipetea la cantidad de líquido de disolución inicial correspondiente, teniendo en cuenta la 
concentración de esta disolución (100 ppm), la concentración de la disolución inicial de partida 
y que el volumen del reactor es de 250 mL.  

2) Para el sulfato sódico, se pesa 0,5 g en una balanza analítica (Figura 14) para tener así una 
concentración en el reactor de 250 mL de 2 g/L. Se disuelve esta cantidad en agua destilada. 

 

 
Figura 14. Balanza de precisión empleada. 

 

3) Se vierte la cantidad pipeteada en el paso 1) y el sulfato sódico disuelto en un matraz aforado 
de 250 mL y se enrasa con agua destilada, así se obtiene la disolución objeto de estudio (100 
ppm NOR y 2 g/L Na2SO4). 
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4.3 Descripción del reactor y acondicionamiento 

El reactor foto-electroquímico consiste en un vaso de precipitados pyrex de 250 mL. En este se 
introduce la disolución objeto de estudio, los electrodos y un imán encargado de mantener en 
agitación la disolución durante la totalidad del ensayo. También se precisa de un termómetro de 
laboratorio para controlar la temperatura del reactor y de una lámpara para irradiar luz en el rango del 
espectro visible. La lámpara empleada es de vapor de mercurio de alta precisión modelo HPL-N de 
250W. 

La temperatura se debe mantener por debajo de los 30 °C para evitar pérdidas de disolución por 
evaporación que causaría la concentración de la disolución. Para su control, como acción preventiva 
se ha encontrado óptimo el uso de un baño de agua al que se le añaden termos de frío. De esta forma 
se producirá una transferencia de calor del propio reactor a la masa de agua que lo rodea.  

También se hará un control tanto del pH inicial como del pH en tiempos intermedios del ensayo. Esto 
se hace dado que a pH superior a 5, el pico de absorbancia del norfloxacino sufre un desplazamiento 
en su longitud de onda. Por ello, y dado que la curva de calibrado se ha obtenido en medio ácido, se 
deberá ajustar el pH inicial a un valor próximo a 4, empleando ácido sulfúrico 0,1 M. Las medidas de 
pH se realizarán mediante un pH-metro Crison Basic 20. 

Antes de la puesta en marcha del ensayo, se han de comprobar las conexiones entre la fuente de 
alimentación, los equipos utilizados para la medida de la intensidad real y potencial de electrodo, y los 
electrodos (cátodo y ánodo). En la Figura 15 se muestra un esquema del conjunto del montaje 
experimental con las conexiones. 

 

 

Figura 15. Esquema del montaje experimental y conexiones. 
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El cátodo consiste en una lámina de acero inoxidable y va conectada al polo negativo de la fuente de 
alimentación. El ánodo variará entre los tres disponibles, descritos anteriormente, y se conecta al polo 
positivo. También se emplea un electrodo de referencia Ag/AgCl que se introducirá tras cada muestra 
cerca del ánodo, sin tocarlo, para medir el potencial de dicho electrodo. Mediante una fuente de 
alimentación se ajustará la intensidad del experimento, que variará entre los 200, 400, 600 y 800 mA. 

A continuación, en las siguientes figuras se muestra el montaje real, con y sin irradiación. En este último 
se puede apreciar las bolsas de hielo que se emplean para el control de la temperatura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. a) Fuente de alimentación y equipos de medida de intensidad y potencial de electrodo. b) Montaje 
experimental reactor sin luz. c) Montaje experimental reactor con luz. 

 

a) 

b) c) 
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4.4 Procedimiento experimental 

Dado que se trabaja en modo galvanostático, una vez conectada la fuente de alimentación, se ajusta y 
se fija la intensidad a un valor constante (200, 400, 600 o 800 mA), mientras que el valor de potencial 
de celda, que variará con el tiempo, se registra. 

Previo a la puesta en marcha de la experiencia se toma una muestra inicial, que se corresponde a la 
muestra a tiempo cero. A partir de este instante se toman muestras cada 15 minutos durante los 
primeros 60 minutos de ensayo, momento en cual pasan a tomarse cada 30 minutos hasta alcanzar el 
tiempo final del ensayo, que es de 240 minutos. Las muestras consisten en alícuotas de 2 mL tomadas 
del reactor que se introducen en unos botes de plástico referenciados junto con 8 mL de agua 
destilada. Es decir, se diluye la concentración de norfloxacino cinco veces para que la absorbancia esté 
dentro del rango de la recta de calibrado, ya que esta pierde su linealidad a partir de una concentración 
de 20 ppm (Figura 18).  

Durante el experimento, también se hace un seguimiento en cada toma de muestra del potencial de 
electrodo (ánodo), de la intensidad real que circula a través de las conexiones, del potencial de celda, 
de la temperatura, del nivel de disolución en el reactor y del pH de las muestras. Este seguimiento y 
control se realiza para garantizar que las condiciones son idénticas en cada ensayo y que los resultados 
obtenidos puedan ser comparados. 

 

4.5 Técnicas analíticas 

Al finalizar cada ensayo, las muestras se analizan mediante dos técnicas: espectroscopía UV/Vis para 
determinar de forma cuantitativa la concentración de NOR, y también mediante una oxidación 
catalítica por combustión para determinar el carbono orgánico total. 

 

4.5.1 Determinación de la concentración de norfloxacino mediante espectroscopía UV/Vis 

La espectroscopía es una técnica que se basa en la interacción de la radiación electromagnética con la 
materia. Se produce así un proceso de absorción de la radiación incidente (que en el caso del 
ultravioleta-visible posee una longitud de onda comprendida entre 160 y 780 nm) por una molécula, 
provocando la excitación de un electrón. Esta excitación se manifiesta en el espectro de absorbancia 
como un pico que se puede relacionar con algunos de los grupos funcionales presentes en la molécula.  

Aunque esta técnica da poca información acerca de la estructura, sí permite determinar los grupos 
funcionales existentes del compuesto y realizar una determinación cuantitativa de la concentración 
del compuesto orgánico. 

En el laboratorio se cuenta con un espectrofotómetro como el que se muestra en la Figura 17 que 
posee dos lámparas: una de wolframio para el rango visible y una de deuterio para el ultravioleta. Para 
su uso se precisa de un software en el que se carga el método deseado y de dos cubetas de cuarzo. En 
una de estas cubetas se introduce el blanco y en la otra la muestra a analizar. El rango de medida 
empleado va desde la longitud de onda de 190 nm hasta 500 nm, como se puede apreciar en la Figura 
18. 
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Figura 17. Espectrofotómetro ThermoSpectronic UNICAM UV/Vis UV4. 

 

Para poder determinar de forma cuantitativa la concentración de norfloxacino de cada muestra, se 
requiere de la obtención de la recta de calibrado. Con tal fin se realizan unos patrones a partir de 
norfloxacino de pureza analítica (pureza mayor o igual al 98%) de concentraciones comprendidas entre 
1 ppm y 20 ppm. 

En la Figura 18 se puede comprobar un ejemplo del espectro de absorción para el patrón de 15 ppm. 

 

 

Figura 18. Espectro de absorción del patrón de 15 ppm de norfloxacino. 
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A la vista de la figura anterior, se pueden apreciar tres picos característicos del compuesto a las 
longitudes de onda de 207, 277 y 316 nm. No obstante, el pico significativamente notable respecto al 
resto es el de longitud de onda de 277 nm. Así pues, la longitud de onda a la que la absorción de 
norfloxacino es máxima y a la que se tomarán los valores de absorbancia para determinar la 
concentración es de 277 nm. 

La concentración se puede determinar a partir de la absorbancia debido a la relación lineal que existe 
entre ambos parámetros y que viene determinada por la ley de Lambert-Beer: 

 

𝐴 =  ɛ · 𝑏 · 𝐶 (Ec.8) 

 

Donde A es la absorbancia; ɛ hace referencia a la absortividad molar (L·mol-1·cm-1); b es la longitud 
atravesada por el haz de luz o ancho de la cubeta (cm); y C es la concentración (mol/L). 

Representando la absorbancia de los diferentes patrones a dicha longitud de onda respecto a la 
concentración del correspondiente patrón, se obtiene la curva de calibrado (Figura 19).  

 

 

Figura 19. Curva de calibrado de norfloxacino a la longitud de onda de 277 nm. 

 

Como se observa en la figura anterior, para el rango de concentraciones en el que se ha realizado la 
recta de calibrado se obtiene una relación lineal, con un buen coeficiente de correlación de 0,9969. 

Conociendo la absorbancia a partir del espectrofotómetro UV/Vis, la ecuación de la recta de la curva 
de calibrado (Figura 19), y también teniendo presente que se han diluido las muestra cinco veces, se 
puede calcular la concentración de norfloxacino mediante la siguiente expresión: 

y = 0,1487x
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[𝑁𝑂𝑅]௜ = 5 · (
𝐴௜

0,1487ൗ ) (Ec.9) 

 

Donde [NOR] es la concentración de norfloxacino en ppm; A es la absorbancia a la longitud de onda de 
277 nm; y el subíndice i hace referencia al tiempo de muestra. 

 

4.5.2 Determinación del carbono orgánico total (COT) 

El objetivo principal de los procesos de oxidación avanzada es la mineralización completa del 
contaminante, es decir, la transformación de este en CO2 y H2O. El interés de evaluar la mineralización 
radica en el hecho de que, mediante la degradación, se puede comprobar que se produce la rotura de 
la molécula del contaminante, pero no se puede asegurar que no existan subproductos generados. 
Además, como es conocido, estos subproductos pueden ser incluso más perjudiciales que el 
contaminante inicial. Por ello, a través de la mineralización, se puede corroborar que el contaminante 
tratado se elimina por completo. 

Para poder calcular el porcentaje de mineralización se cuantifica el carbono orgánico total (COT o TOC 
en inglés) en un equipo analizador que lleva a cabo una oxidación catalítica por combustión a 680 °C. 
El equipo que se dispone en el laboratorio se muestra en la Figura 20. 

 

 

Figura 20. Analizador de carbono orgánico total Shimadzu serie TOC-L. 

 

4.6 Determinación de los parámetros de interés 

Los parámetros seleccionados para el análisis de los ensayos son: el porcentaje de degradación, el 
porcentaje de mineralización y el rendimiento eléctrico. 
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En este apartado se presentarán cada uno de ellos y las ecuaciones a partir de las cuales es posible 
determinarlos de forma cuantitativa. 

 

4.6.1 Porcentaje de degradación 

El porcentaje de degradación permite cuantificar la cantidad de norfloxacino que se ha eliminado 
durante cada instante del ensayo. Es importante indicar que con la degradación no se puede 
determinar si se ha eliminado completamente el contaminante, únicamente si los radicales hidroxilo 
generados durante el proceso de oxidación han sido capaces de romper la molécula de contaminante.  

Este parámetro se calcula a partir de la concentración de norfloxacino de cada una de las muestras 
extraídas durante el ensayo como: 

 

%𝐷𝐸𝐺௜ = ቀ
([𝑁𝑂𝑅]଴ − [𝑁𝑂𝑅]௜)

[𝑁𝑂𝑅]଴
൘ ቁ · 100 (Ec.10) 

 

Donde el subíndice 0 hace referencia a la muestra extraída a tiempo inicial. 

  

4.6.2 Porcentaje de mineralización 

Este es el parámetro más importante ya que, como se ha comentado en varias ocasiones, la 
mineralización es el objetivo principal de los métodos electroquímicos. Indicará, pues, si se logra la 
eliminación y transformación del contaminante en dióxido de carbono (CO2) y agua (H2O). 

Se obtiene mediante los valores de concentración de carbono orgánico total ([COT]) medidos por el 
equipo analizador mostrado en la Figura 19 y la ecuación es la siguiente: 

 

%𝑀𝐼𝑁௜ = ቀ
([𝐶𝑂𝑇]଴ − [𝐶𝑂𝑇]௜)

[𝐶𝑂𝑇]଴
൘ ቁ · 100 (Ec.11) 

 

4.6.3 Rendimiento eléctrico de mineralización 

El rendimiento eléctrico o eficiencia de corriente de mineralización está relacionado con el consumo 
eléctrico y se define como la energía eléctrica destinada a la reacción deseada de mineralización 
respecto a la total aplicada. Permite conocer, pues, si existen reacciones secundarias o parásitas que 
consuman energía eléctrica. Además, este parámetro también se tiene en cuenta para comparar con 
otras tecnologías. Se calcula mediante la siguiente expresión: 
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𝛷஼ை்௜(%) = ቀ
𝑛 · 𝐹 · 𝑉 · ([𝐶𝑂𝑇]଴ − [𝐶𝑂𝑇]௜)

7,2 · 10ହ · 𝑚 · 𝐼 · 𝑡
൘ ቁ · 100 (Ec.12) 

 

Donde n es el número de electrones intercambiados en el proceso de mineralización; F es la constante 
de Faraday (96487 C·mol-1); V es el volumen de reactor en L (0,25 L en todos los ensayos); m es el 
número de átomos de carbono en la molécula de norfloxacino (16); I es la corriente aplicada en A; y t 
es el tiempo. 

En el proceso de mineralización del norfloxacino, se considera que el número de electrones 
intercambiados es de 66, como se puede observar en la reacción de mineralización, que transcurre 
según la (Ec.13). 

 

𝐶ଵ଺𝐻ଵ଼𝐹𝑁ଷ𝑂ଷ  + 29𝐻ଶ𝑂 ⟶  16𝐶𝑂ଶ + 3𝑁𝐻ସ
ା + 𝐹ି + 64𝐻ା + 66𝑒ି (Ec.13) 
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5. PRESENTACIÓN Y DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS 

En este apartado se van a exponer y analizar todos los resultados obtenidos de cada uno de los ensayos 
realizados (Tabla 5). En primer lugar, se va a comprobar que los distintos ánodos empleados son 
fotoactivos. Una vez constatada la fotoactividad, se analizará individualmente cada uno de estos 
ánodos para observar las condiciones a las que se obtienen los resultados óptimos. Finalmente, se 
compararán entre ellos mismos con el objetivo de identificar el ánodo y las condiciones de operación 
que permiten obtener los mejores resultados. 

En la comparación mencionada, se va a analizar la influencia en la cantidad de material fotoactivo del 
recubrimiento (entre A-1 y A-2); el comportamiento de los ánodos A-1 y A-3 en las mejores condiciones 
determinadas en sus estudios individuales; y también se van a comparar estos electrodos con uno BDD 
y uno cerámico basado en óxido de estaño dopado con antimonio que ya se ha descrito en el capítulo 
anterior. Para estos dos últimos electrodos, dado que son materiales no fotoactivos, se presentan 
únicamente los datos sin luz. De esta forma, no solo se compararán entre los materiales ensayados en 
el presente TFM, sino también entre otros de actual interés, teniendo así una visión más amplia en 
cuanto a la actuación de estos en la eliminación del norfloxacino y cumpliendo, también, el objetivo 
último de determinar si los materiales anódicos A-1 y A-3 suponen una alternativa al BDD. 

El ánodo A-2 no se ha analizado de forma individual, tal y como se ha realizado con los ánodos A-1 y 
A-3, dado que únicamente se llevaron a cabo ensayos en condiciones de aplicación de radiación 
lumínica y los resultados obtenidos fueron muy similares a los del ánodo A-1, por lo que se terminó 
descartando. No obstante, este ánodo sí estará presente cuando se compare con el A-1 para estudiar 
el efecto de la cantidad de material fotoactivo en el recubrimiento. 

A modo de recordatorio cabe destacar que el ánodo A-1 consiste en la ferrita de cadmio (CdFe2O4), el 
ánodo A-2 presenta el mismo material fotoactivo que A-1 pero en mayor cantidad, y el material 
fotoactivo del recubrimiento del ánodo A-3 se trata del tungstato de bismuto (Bi2WO6). Por otra parte, 
en todos los ensayos se han empleado disoluciones de 100 ppm (mg/L) de norfloxacino y 2 g/L de 
sulfato sódico. 

 

5.1 Estudio de la fotoactividad de los ánodos 

Como se ha indicado anteriormente, el primer paso es comprobar que los materiales empleados para 
la realización de este TFM son fotoactivos. Para ello, se realiza un ensayo al que se le denomina 
‘’blanco’’, el cual consiste en llevar a cabo una experiencia sin circulación de corriente eléctrica, sin 
electrodos y con aplicación de luz, y otro ensayo en las mismas condiciones que el anterior, pero en 
presencia del cátodo y ánodo.  

En las Figuras 21 y 22 se muestran, respectivamente, tanto la evolución en la degradación como en la 
mineralización para el blanco sin electrodos y para el blanco en presencia de los electrodos A-1 y A-3. 
No se han presentado los resultados del electrodo A-2 en el estudio de la fotoactividad ya que los 
resultados eran prácticamente idénticos a los que se pueden visualizar para el electrodo A-1. 
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Figura 21. Evolución de la degradación en ausencia de corriente aplicada para el estudio de la fotoactividad. 

 

 

Figura 22. Evolución de la mineralización en ausencia de corriente aplicada para el estudio de la fotoactividad. 
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A la vista de las figuras anteriores se observa cómo en el ensayo de blanco sin presencia de ánodos 
tanto la degradación como la mineralización son prácticamente nulas, especialmente la primera. Es 
decir, como cabía esperar, la simple aplicación de luz no es suficiente para producir la ruptura y 
eliminación del norfloxacino, y por tanto esta molécula no es fotosensible.  

En contraste con esto, al estar presentes los ánodos A-1 y A-3, sí se observa una mayor evolución en 
ambos parámetros respecto al blanco, especialmente para el ánodo A-3, que logra unas degradaciones 
superiores al 5% y una mineralización, que se mantiene prácticamente constante durante todo el 
ensayo, con valores cercanos al 6%. El hecho de que el ánodo A-3 permita obtener mejores resultados 
que el ánodo A-1 puede ser un indicio de que el tungstato de bismuto presenta una menor band gap 
que la ferrita de cadmio. 

Dado que mediante los tres electrodos se obtiene una mayor degradación y mineralización respecto 
al blanco, se puede concluir con seguridad que los ánodos son fotoactivos y que son aptos, pues, para 
llevar a cabo el estudio de la oxidación fotoelectroquímica del NOR mediante ellos. 

 

5.2 Resultados para el ánodo A-1 

5.2.1 Efecto de la intensidad en ausencia de luz 

En primer lugar, se va a analizar la evolución de la degradación del NOR en ausencia de luz. En la Figura 
23 se muestra una representación gráfica de los resultados obtenidos para las cuatro intensidades de 
estudio. 

 

 

Figura 23. Evolución de la degradación del NOR con el tiempo en ausencia de luz para el ánodo A-1. 
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Teóricamente, cabe esperar que un aumento de la intensidad conlleve una mayor velocidad en la 
degradación de norfloxacino. Es decir, que a menores tiempos de ensayo el valor del porcentaje de 
degradación sea más elevado respecto a una intensidad menor, ya que la generación de radicales OH• 

sería, en principio, mayor. 

En la figura anterior se observa que entre las intensidades comprendidas entre 200 y 400 mA no existe 
una diferencia significativa en cuanto a la degradación se refiere, aunque a la intensidad de 600 mA sí 
se obtienen valores siempre ligeramente superiores respecto a las otras dos intensidades menores. 
Sin embargo, a la intensidad de 800 mA se obtienen unos resultados notablemente superiores en la 
totalidad del ensayo y llegando a alcanzar un valor de degradación de prácticamente el 100%. A tiempo 
final de ensayo (240 minutos) se comprueba que la degradación obtenida para las distintas 
intensidades es buena, siempre superiores al 80%. 

A partir de la concentración de norfloxacino no solo se puede calcular la degradación, sino que también 
permite realizar un estudio cinético y calcular así la constante cinética aparente de la reacción de 
oxidación del NOR. Para ello, se debe tener en cuenta que para este tipo de ánodos no activos y en 
condiciones de agitación la etapa limitante, y por tanto la que controlará la velocidad de reacción, no 
es la generación de radicales OH• ni la transferencia de materia, sino la propia reacción de oxidación 
del contaminante mediante los radicales OH• [63]. En la (Ec.14) se presenta la expresión de la velocidad 
de reacción considerando esta etapa como limitante, y la (Ec.15) es una simplificación de la misma. 

 

𝑟ேைோ(𝑚𝑜𝑙 · 𝑠ିଵ) = 𝑉 ·
𝑑[𝑁𝑂𝑅]

𝑑𝑡
= −𝑘ேைோ · [OH•] · [𝑁𝑂𝑅] 

(Ec.14) 

 

𝑑[𝑁𝑂𝑅]

𝑑𝑡
= −𝑘′ேைோ · [𝑁𝑂𝑅] 

(Ec.15) 

 

Siendo 𝑘′ேைோ la constante cinética aparente resultante de multiplicar la constante cinética 𝑘ேைோ por 
la concentración de radicales hidroxilo, considerada constante a una intensidad dada, y de dividir entre 
el volumen del reactor, también constante. Además, de la (Ec.15) se infiere que el sistema sigue una 
cinética de pseudo-primer orden. 

Si se integra la (Ec.15), se obtiene la (Ec.16), que permite obtener el valor de 𝑘′ேைோ a partir de la 
representación de los datos experimentales. 

 

ln ቆ
[𝑁𝑂𝑅]௜

[𝑁𝑂𝑅]଴
ቇ = −𝑘ᇱ

ேைோ · 𝑡 
(Ec.16) 
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Es decir, a partir de la (Ec.16) se obtiene una expresión de la forma 𝑦 = 𝑚 · 𝑥, por lo que la 
representación del 𝑙𝑛([𝑁𝑂𝑅]௜/[𝑁𝑂𝑅]଴) respecto al tiempo debe resultar en una relación lineal cuya 
pendiente es la constante cinética aparente de pseudo-primer orden. 

A continuación, en la Figura 24 se muestra la representación gráfica para la intensidad de 800 mA 
donde se aprecia un buen ajuste lineal, por lo que las hipótesis iniciales sobre la etapa limitante son 
ciertas para este proceso. Remarcar que, aunque se muestre la representación para una única 
intensidad, este ajuste lineal se ha realizado tanto para el resto de las intensidades como de 
condiciones y materiales anódicos estudiados. 

 

 

Figura 24. Ajuste para calcular la constante cinética aparente en ausencia de luz a 800 mA para el ánodo A-1. 

 

Así pues, a partir de la pendiente de los ajustes lineales para el resto de las intensidades, se puede 
determinar la constante cinética aparente de la reacción de degradación del NOR. Estos valores se 
pueden apreciar en la Tabla 6 para las condiciones de ausencia de luz. 

 

Tabla 6. Constantes cinéticas aparentes de degradación del NOR en ausencia de luz para el ánodo A-1. 
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A partir de los valores de la tabla anterior, se justifica la evolución mostrada en la Figura 23. Entre las 
intensidades de 200 y 600 mA la constante cinética aparente es muy similar, de ahí que no se observe 
una variación significativa en la degradación. Sin embargo, para la intensidad superior de 800 mA, el 
valor de la constante cinética casi duplica al obtenido a la intensidad de 400 mA, y esto se refleja en la 
evolución de la degradación con el tiempo. 

Además, conocida k’NOR y la concentración inicial de NOR (100 ppm), se puede despejar de la (Ec.16) la 
concentración teórica de norfloxacino en cada instante de tiempo, y comparar este valor con el 
obtenido experimentalmente. Esta comparación entre el ajuste teórico y los datos experimentales se 
muestra en la Figura 25 para la intensidad de 800 mA.  

 

 

Figura 25. Comparación del ajuste teórico con los resultados experimentales en ausencia de luz a la intensidad 
de 800 mA para el ánodo A-1. 

 

Tal y como se puede observar en la Figura 25, para las dos intensidades el ajuste teórico es bastante 
fiel a los datos experimentales. Esto mismo ocurre, aunque no se han representado, para las 
intensidades de 200 y 400 mA. 

Como se ha comentado anteriormente, mediante el estudio de la degradación de NOR únicamente se 
puede comprobar si se está produciendo la ruptura de la molécula, pero no su eliminación completa. 
Por lo tanto, con la optimización de este parámetro no es suficiente para solucionar el problema de la 
presencia del NOR en el agua, ya que se pueden generar subproductos que pueden ser incluso más 
perjudiciales y tóxicos que el contaminante de partida.  
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Por ello, el estudio de la mineralización resulta esencial, dado que mediante este parámetro se puede 
analizar la eliminación completa del norfloxacino por su transformación en CO2 y agua, que ocurre 
según la (Ec.13). Para poder analizar la evolución de la mineralización se precisa de la medición de la 
concentración de carbono orgánico total de la muestra y de la aplicación de la (Ec.11). En la Figura 26 
se muestra la evolución de la mineralización del NOR con el tiempo para cada una de las intensidades 
aplicadas. 

 

 

Figura 26. Evolución de la mineralización del NOR con el tiempo en ausencia de luz para el ánodo A-1. 

 

Teóricamente, de la misma forma que para la degradación, la mineralización debe de aumentar con la 
intensidad aplicada ya que la generación de radicales OH• es mayor, por lo que no solamente serían 
capaces de romper la molécula de norfloxacino, sino de eliminarla en su totalidad. Experimentalmente, 
de la figura anterior se comprueba que, efectivamente, esto es así. 

Si se analiza la Figura 26 globalmente, se observa que los porcentajes de mineralización son más bajos 
que los obtenidos para la degradación. Esto se debe a que la mineralización no tiene en cuenta 
únicamente la ruptura de la molécula de NOR, sino también la presencia de productos secundarios 
generados. Además, los procesos involucrados para eliminar el norfloxacino y los subproductos 
generados son más complejos que la mera degradación y, por lo tanto, más lentos. Finalemente, 
también se comprueba que la tendencia en la mineralización es lineal, al contrario de la tendencia 
exponencial que seguía la evolución de la degradación. 
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Entrando en detalle se puede apreciar que, al contrario que ocurría con la degradación donde los 
resultados eran similares entre 200, 400 y 600 mA, en la mineralización sí se observa una mayor 
distinción entre ellos. Además, tal y como cabía esperar, los mejores resultados los ofrece la intensidad 
de 800 mA, alcanzando a tiempo final una mineralización de entorno el 73%, en comparación con el 
47% que se logra a 200 mA. 

Finalmente, a partir del COT y conociendo que la mineralización de NOR ocurre según (Ec.13), se puede 
analizar la evolución del rendimiento eléctrico de mineralización aplicando la (Ec.12). En la Figura 27, 
mostrada a continuación, se representa este rendimiento frente al tiempo para todas las intensidades 
aplicadas. 

 

 

Figura 27. Evolución del rendimiento eléctrico de mineralización del NOR en ausencia de luz para el ánodo A-1. 

 

A la vista de los resultados representados en la figura anterior, se determina que el rendimiento 
eléctrico de mineralización disminuye conforme aumenta la intensidad aplicada. Esto se debe a que 
pese que se logra una mayor mineralización del norfloxacino (Figura 26) al aumentar la intensidad, 
esta no es suficiente para compensar el mayor gasto energético, puesto que a medida que aumenta la 
intensidad de ensayo adquieren mayor peso una serie de reacciones secundarias o parásitas. Estas 
reacciones son las de dimerización (Ec.17), transformación de los radicales hidroxilo en oxígeno (Ec.18) 
y la de descomposición de agua oxigenada (Ec.19) [63]. Además de los factores mencionados, también 
puede producirse la reacción de los radicales OH• con el electrolito, generando otros radicales, tales 
como persulfatos, de menor poder de oxidación. 
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2𝑀(𝑂𝐻•) → 2𝑀 + 𝐻ଶ𝑂ଶ + 𝐻ା +  𝑒ି (Ec.17) 

𝑀(𝑂𝐻•)  → 𝑀 +
1

2
𝑂ଶ +  𝐻ା +  𝑒ି (Ec.18) 

𝑀(𝑂𝐻•) +  𝐻ଶ𝑂ଶ → 𝑀(𝑂𝐻ଶ
•) + 𝐻ଶ𝑂 (Ec.19) 

 

En general, los valores de rendimiento eléctrico de mineralización son muy bajos, menores al 12%, 
pero son valores que se consideran normales o típicos en la eliminación de compuestos orgánicos 
emergentes debido a su baja concentración [63]. Además, para las cuatro intensidades, se produce un 
primer aumento inicial del rendimiento y una posterior estabilización (a veces leve decrecimiento) que 
se relaciona con el equilibrio entre la generación de subproductos o compuestos intermedios y su 
mineralización. 

Esta tendencia observada se relaciona también con la tendencia lineal que se aprecia en la 
mineralización (Figura 26) ya que, si el decrecimiento del carbono orgánico total es constante con el 
incremento de tiempo, el rendimiento eléctrico de mineralización se mantiene constante. 

Al final del proceso de oxidación fotoelectroquímica se alcanzan unas eficiencias de corriente de 
mineralización del 10,5%, 6,4%, 4,4% y 3,3% para las intensidades de 200, 400, 600 y 800 mA, 
respectivamente. Es decir, que la aparición de las reacciones parásitas expresadas anteriormente 
puede llegar a disminuir el rendimiento en más de la mitad. 

Para el ánodo A-1 en ausencia de luz se puede concluir que la mejor condición de operación, teniendo 
en cuenta la degradación y mineralización, se da a la intensidad de 800 mA. A dicha intensidad se logra 
obtener porcentajes de degradación de prácticamente el 100% y de mineralización del 73%. No 
obstante, es cierto que teniendo en cuenta el rendimiento eléctrico de mineralización, a esta 
intensidad este parámetro presenta los valores más bajos, dado que se favorece la aparición de 
reacciones secundarias o parásitas. Esto implica que, a escala industrial, se deba analizar y decidir si se 
considera apropiada la aplicación de dicha intensidad o si se debe buscar un punto de compromiso 
entre el rendimiento eléctrico y los parámetros de degradación y mineralización. 

 

5.2.2 Efecto de la intensidad en presencia de luz 

Del mismo modo que para analizar el efecto de la intensidad en ausencia de luz, en este caso se va a 
comenzar con el estudio de la evolución de la degradación del NOR con el tiempo, que se muestra en 
la Figura 28: 
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Figura 28. Evolución de la degradación del NOR con el tiempo en presencia de luz para el ánodo A-1. 

 

En la figura anterior se observa la misma tendencia que la observada para los ensayos en ausencia de 
luz: una evolución muy similar entre las intensidades de 200, 400 y 600 mA, mientras que a la 
intensidad más elevada de 800 mA los resultados destacan notablemente respecto a las intensidades 
más bajas. Los porcentajes de degradación finales alcanzados son del 85%, 89%, 90% y 97% para las 
intensidades de 200, 400, 600 y 800 mA, respectivamente. 

Por otro lado, del mismo modo que se aprecia en ausencia de luz (Figura 23), los datos experimentales 
siguen una tendencia de tipo exponencial, lo cual indica que la incidencia de radiación no modifica la 
etapa limitante de la reacción. Esto tiene sentido, puesto que la irradiación genera inestabilidades en 
la superficie del electrodo, aumentando la cantidad de especies oxidantes que se generan, pero no 
afecta a la transferencia de materia del contaminante en las proximidades del electrodo. 

Se ha procedido, de igual manera, a la determinación de las constantes cinéticas aparentes. Dichos 
valores se muestran en la Tabla 7. 

 

Tabla 7. Constantes cinéticas aparentes de degradación del NOR en presencia de luz para el ánodo A-1. 

Intensidad (mA) 200 400 600 800 

k’NOR (min-1) 0,0075 0,0086 0,0087 0,0139 
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De estos datos se comprueba, nuevamente, que las velocidades entre 200 y 600 mA vuelven a ser muy 
similares entre sí, con ligeras variaciones, que se traducen en una evolución temporal de la 
degradación muy semejantes. También, a la intensidad de 800 mA, se tiene una constante cinética 
aparente significativamente superior a dichas intensidades, hecho por el cual destaca. 

Aunque no se muestre una representación gráfica en la que se compare la degradación teórica de NOR 
con la obtenida experimentalmente, el ajuste obtenido es muy fiel y semejante al que se observa en 
la Figura 25. 

A continuación, en la Figura 29 se muestra la evolución temporal de la mineralización que, como ya se 
ha indicado, es un parámetro muy importante para el análisis de la eliminación de contaminantes de 
las aguas. 

 

 

Figura 29. Evolución de la mineralización del NOR con el tiempo en presencia de luz para el ánodo A-1. 

 

Tal y como cabe esperar teóricamente, de la figura anterior se comprueba que la mineralización 
aumenta conforme aumenta la intensidad de corriente aplicada, alcanzando valores finales del 50%, 
63%, 67% y 77% para las intensidades de 200, 400, 600 y 800 mA, respectivamente. Destaca pues, al 
igual que ocurre al analizar la degradación, la mineralización lograda a la intensidad de 800 mA. 
También remarcar que entre la intensidad más baja (200 mA) y la siguiente (400 mA) se produce un 
gran salto en la mineralización no solo final, sino durante el tiempo de ensayo. Por otra parte, entre 
las intensidades intermedias de 400 y 600 mA los valores son muy próximos hasta los 150 minutos, 
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momento a partir del cual la mineralización obtenida para 600 mA aumenta con respecto a la de 400 
mA. 

Para finalizar la presentación de resultados en presencia de luz, en la Figura 30 se muestra la evolución 
en la eficiencia de corriente de mineralización del NOR con el tiempo. 

 

 

Figura 30. Evolución del rendimiento eléctrico de mineralización del NOR en presencia de luz para el ánodo A-1. 

 

De la figura anterior, se aprecia un primer aumento a tiempos iniciales en el rendimiento eléctrico de 
mineralización, dada la mayor concentración de NOR y una rápida mineralización de los compuestos 
intermedios en las etapas iniciales de la oxidación fotoelectroquímica por la generación de radicales 
OH•. Posteriormente, este valor sufre una pequeña caída para terminar estabilizándose, momento 
correspondiente, como ya se ha indicado, al equilibrio alcanzado entre generación de subproductos o 
compuestos intermedios con su mineralización. 

Los rendimientos finales alcanzados son de 11%, 6,7%, 5% y 4,3% para las intensidades de 200, 400, 
600 y 800 mA, respectivamente. Se aprecia así la disminución del rendimiento eléctrico con el aumento 
de la intensidad típico en la degradación de compuestos orgánicos emergentes debido a que se 
favorece la aparición de reacciones denominadas como parásitas (Ec.17), (Ec.18) y (Ec19) a mayores 
intensidades de corriente. 

Como conclusión, para el ánodo A-1 en presencia de luz, la intensidad de 800 mA es la que ofrece unos 
mejores resultados, con una diferencia significativa respecto al resto de intensidades, en degradación 
(alcanzando un valor del 97%) y en mineralización (logrando un porcentaje del 77%). Sin embargo, el 
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rendimiento eléctrico de mineralización se ve altamente mermado debido a la aparición de reacciones 
secundarias. 

 

5.2.3 Estudio del efecto de la luz 

Una vez presentados y discutidos los resultados en presencia y ausencia de luz, en este punto se va a 
comparar entre los mismos para poder extraer una conclusión global en cuanto al efecto de la luz para 
el ánodo A-1. En la Figura 31(a) se muestra la evolución temporal de la degradación tanto para los 
ensayos sin luz como con luz para todas las intensidades objeto de estudio. 

 

 

Figura 31(a). Efecto de la aplicación de luz en la degradación del NOR para el ánodo A-1 y para todas las 
intensidades. 

 

En la figura anterior, con todos los datos es difícil discernir entre aquellos que corresponden a los 
ensayos en los que se ha aplicado luz y en los que no. Con el objetivo de mejorar y facilitar la 
comparación, se van a eliminar las series de datos correspondientes a las intensidades de 200 y 600 
mA. Esta eliminación de alguna o algunas series se realizará en comparaciones posteriores en el caso 
que sea necesario. 
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Figura 31(b). Efecto de la aplicación de luz en la degradación del NOR para el ánodo A-1. 

 

A la vista de los resultados, se aprecia como la degradación obtenida tanto en presencia como en 
ausencia de luz son muy similares. Esto mismo sucede para las intensidades de 200 y 600 mA. Así pues, 
no se puede concluir con certeza que la aplicación de radiación lumínica produzca un efecto positivo 
sobre la degradación de norfloxacino en presencia del ánodo A-1. 

Para corroborar esto, en la Tabla 8 se pueden comparar las constantes cinéticas aparentes con y sin 
aplicación de radicación visible. 

 

Tabla 8. Comparación de las constantes cinéticas aparentes de degradación del NOR para el ánodo A-1. 

Intensidad (mA) 200 400 600 800 

k’NOR (min-1) Sin luz 0,0082 0,0079 0,0089 0,0141 

k’NOR (min-1) Con luz 0,0075 0,0086 0,0087 0,0139 

 

Con los datos de las constantes cinéticas presentes en la Tabla 8, no se puede concluir que los 
resultados con luz son mejores respecto a los obtenidos sin luz, dado que este parámetro es muy 
similar para ambas condiciones. 
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En relación con la mineralización, la comparación de los datos se muestra en la Figura 32, donde se 
han representado los datos para las intensidades de 400 y 800 mA. 

 

 

Figura 32. Efecto de la aplicación de luz en la mineralización del NOR para el ánodo A-1. 

 

Al contrario que ocurre con la degradación, mediante la mineralización sí se puede concluir de forma 
clara que la aplicación de la luz es positiva para la eliminación del NOR, ya que los porcentajes 
obtenidos son superiores para todas las intensidades, distanciándose más conforme avanza el tiempo 
de ensayo. Estos llegan a ser un 5% mayores a tiempo final para los ensayos con luz respecto a los 
ensayos sin luz. 

Para finalizar, en la Figura 33 se compara el efecto de la luz sobre los rendimientos eléctricos de 
mineralización. Para esta representación también se han representado únicamente los datos para las 
intensidades de 400 y 800 mA, siendo estas, como en las comparaciones anteriores, representativas 
del resto. 
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Figura 33. Efecto de la aplicación de luz en el rendimiento eléctrico de mineralización del NOR para el ánodo    
A-1. 

 

Para este parámetro se observa que con luz las eficiencias de corriente de mineralización son iguales 
o superiores en presencia de luz a las obtenidas sin luz. Esta diferencia es más notoria a la mayor 
intensidad, de 800 mA. La mejora obtenida mediante la aplicación de luz es, en el mejor de los casos, 
de un 1%. Aunque se pueda llegar a la conclusión de que la aplicación de radiación visible no tenga un 
efecto positivo real sobre este parámetro, lo cierto es que cuando se trata de rendimientos eléctricos 
tan bajos, este aumento respecto a los datos obtenidos sin luz puede suponer una mejora relativa 
significativa del parámetro en cuestión. 

Para el ánodo A-1 se puede concluir que los mejores resultados se obtienen cuando se aplica radiación 
en el rango del espectro visible. A esta conclusión se llega debido a que, si bien mediante los 
parámetros de degradación no se puede identificar que la presencia de luz tenga un efecto claramente 
positivo, este efecto sí es evidente cuando se estudia la mineralización. Mediante este último 
parámetro, que tiene especial importancia cuando se estudia la eliminación de contaminantes de las 
aguas, se observa que con luz los valores son superiores en la totalidad del ensayo, llegando a existir 
diferencias del 5% respecto a los resultados sin luz. Respecto a la selección de una intensidad óptima 
la que mejor resultados ofrece es la de 800 mA, teniendo en cuenta que los aumentos en la 
degradación y la mineralización compensan la bajada en el rendimiento eléctrico de mineralización del 
NOR. 
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5.3 Resultados para el ánodo A-3 

Una vez analizados los resultados para el ánodo A-1, se procede al estudio del comportamiento del 
ánodo A-3, correspondiente al tungstato de bismuto (Bi2WO6) que, como se ha visto en el estudio de 
la fotoactividad, es más fotoactivo.  

Del mismo modo que se ha realizado para el ánodo anterior, se va a estudiar el efecto de la intensidad 
de trabajo en ausencia y presencia de luz, para finalmente hacer una comparación entre ambas 
condiciones de trabajo para evaluar el efecto de la luz en este material de electrodo.  

 

5.3.1 Efecto de la intensidad en ausencia de luz 

En las Figuras 34 y 35 se muestra, respectivamente, la evolución de la degradación y la mineralización 
con el tiempo en ausencia de radiación incidente. 

 

 

Figura 34. Evolución de la degradación del NOR con el tiempo en ausencia de luz para el ánodo A-3. 
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Figura 35. Evolución de la mineralización del NOR con el tiempo en ausencia de luz para el ánodo A-3. 

 

Si se presta atención a la evolución temporal de la degradación (Figura 34), ocurre lo que cabía esperar 
teóricamente: un aumento en la velocidad de degradación conforme aumenta la intensidad de 
corriente aplicada. Es interesante remarcar que para este ánodo la degradación es muy competitiva 
entre las cuatro intensidades ensayadas, es decir, los porcentajes son muy próximos entre sí, y solo 
comienzan a diferenciarse a partir, aproximadamente, de los 90 minutos de ensayo. A partir de ese 
instante, se observa como un aumento en la intensidad aplicada supone un aumento significativo en 
el porcentaje de degradación del NOR. Para todas las intensidades se observa un crecimiento 
exponencial de la degradación y se alcanzan valores superiores al 90%, concretamente se logra el 
91,6%, 93%, 97% y 98,2% para las intensidades de 200, 400, 600 y 800 mA, respectivamente. 

También se han calculado las constantes cinéticas aparentes de la misma forma que para el ánodo      
A-1 mediante la (Ec.16), comprobando previamente que para todas las intensidades se cumple la 
hipótesis de que el proceso sigue una cinética de pseudo-primer orden, tal y como se aprecia en la 
Figura 36 para la intensidad de 400 mA. Estas contantes se muestran en la Tabla 9. 
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Figura 36. Ajuste para calcular la constante cinética aparente en ausencia de luz a 400 mA para el ánodo A-3. 

 

Tabla 9. Constantes cinéticas aparentes de degradación del NOR en ausencia de luz para el ánodo A-3. 

Intensidad (mA) 200 400 600 800 

k’NOR (min-1) 0,0106 0,0114 0,0136 0,0152 

 

De estos valores se aprecia que entre 200 y 400 mA y entre 600 y 800 mA no hay tanta diferencia entre 
sus velocidades como ocurre entre 400 y 600 mA. Aun así, se comprueba claramente la tendencia de 
que, a mayor intensidad aplicada, mayor es la velocidad de degradación. 

Además, de igual modo que para el ánodo A-1 sin luz, también se ha comparado el valor de porcentaje 
de degradación teórico, conocida k’NOR y la concentración inicial de NOR (100 ppm) y despejando de la 
(Ec.16), con los datos obtenidos experimentalmente. Esta comparación se muestra en la Figura 37 y se 
ha realizado únicamente para la intensidad de 400 mA para facilitar su visualización, ya que los valores 
de degradación son muy próximos entre sí para todas las intensidades objeto de estudio. 
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Figura 37. Comparación del ajuste teórico con los resultados experimentales en ausencia de luz a la intensidad 
de 400 mA para el ánodo A-3. 

 

Como se aprecia de la figura anterior, el ajuste teórico es muy fiel a los datos experimentales. Esto 
mismo ocurre para el resto de las intensidades aplicadas. 

En referencia a la mineralización (Figura 35), también se cumple lo esperado teóricamente, dado que 
el porcentaje de mineralización aumenta a la par que lo hace la intensidad que circula por el sistema.  
Sin embargo, a diferencia de lo que sucede con la degradación, sí existe una mayor diferencia entre las 
cuatro intensidades aplicadas. Se alcanzan mineralizaciones finales del 52%, 63%, 66% y 79,4% para 
las intensidades de 200, 400, 600 y 800 mA, respectivamente. Estos valores obtenidos, superiores 
respecto al ánodo A-1, pueden asociarse a que las degradaciones obtenidas son todas muy elevadas, 
con lo que es esperable que una mayor parte de especies oxidantes generadas en el proceso se 
dediquen a la mineralización del NOR. 

Para finalizar la presentación de resultados en ausencia de luz, en la Figura 38 se muestra la evolución 
de la eficiente de corriente de mineralización. 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 30 60 90 120 150 180 210 240

D
eg

ra
da

ci
ón

 (%
)

Tiempo (minutos)

Teórica 400mA

Experimental 400mA



Estudio del efecto del material de electrodo en la oxidación fotoelectroquímica del norfloxacino. 

 

55 

 

 

Figura 38. Evolución del rendimiento eléctrico de mineralización del NOR en ausencia de luz para el ánodo A-3. 

 

Como se puede apreciar en la figura, y tal como es el comportamiento típico, se produce un primer 
aumento en el rendimiento que luego disminuye ligeramente estabilizándose en torno a un valor final. 
Además, al aumentar la intensidad de corriente, el rendimiento es menor dadas las reacciones 
secundarias que se ven favorecidas cuando la intensidad aplicada es mayor. Los rendimientos 
eléctricos de mineralización finales alcanzados son del 11,2%, 7%, 5% y 4,3% para las intensidades de 
200, 400, 600 y 800 mA, respectivamente. 

En resumen, aunque para la degradación las intensidades de 600 y 800 mA no muestran una diferencia 
significativa, sí que la hay en la evolución de la mineralización, lo que lleva a seleccionar la intensidad 
de 800 mA como la mejor en ausencia de luz. En relación al rendimiento eléctrico de mineralización 
tampoco existe una gran diferencia entre el alcanzado a 600 mA y 800 mA, lo que refuerza la selección 
de dicho valor de intensidad.  

 

5.3.2 Efecto de la intensidad en presencia de luz 

Del mismo modo que en ausencia de luz, se van a exponer inicialmente la evolución de la degradación 
(Figura 39) y mineralización (Figura 40) y se finalizará comentando el rendimiento eléctrico de 
mineralización (Figura 41). 
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Figura 39. Evolución de la degradación del NOR con el tiempo en presencia de luz para el ánodo A-3. 

 

En este caso, en el que se incide radiación en el rango del espectro visible, se observa un 
comportamiento muy similar para las cuatro intensidades, especialmente para las intensidades de 200 
y 400 mA, cuyos porcentajes son prácticamente idénticos en todo el rango temporal. Aun así, sí es 
cierto que a la intensidad de 800 mA se observa una mayor velocidad de degradación del NOR. Así 
pues, y aunque son valores muy cercanos, al final del ensayo se logran degradaciones del 93,3%, 94,2%, 
97,3% y 99% para las intensidades de 200, 400, 600 y 800 mA, respectivamente. 

En la Tabla 10 se muestran las constantes cinéticas obtenidas a través del ajuste lineal presente en la 
(Ec. 16). 

 

Tabla 10. Constantes cinéticas aparentes de degradación del NOR en presencia de luz para el ánodo A-3. 

Intensidad (mA) 200 400 600 800 

k’NOR (min-1) 0,0115 0,0119 0,0142 0,0191 

 

De la tabla anterior se deduce que, efectivamente, las intensidades de 200 y 400 mA son prácticamente 
iguales, de ahí que los valores sean tan cercanos o idénticos en gran parte de la experiencia, y la 
intensidad de 800 mA es la que mayor constante cinética presenta. En general, se aprecia el aumento 
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esperado de la cinética de reacción al aumentar la intensidad, ya que 𝑘′ேைோ contiene en su expresión 
[𝑂𝐻•], debiendo aumentar la concentración de estos radicales con la intensidad aplicada. 

 

 

Figura 40. Evolución de la mineralización del NOR con el tiempo en presencia de luz para el ánodo A-3. 

 

En lo que se refiere a la mineralización, se observa el comportamiento teórico esperado y también la 
linealidad en sus resultados. Esto último se debe a, como se ha mencionado en puntos anteriores, la 
mayor complejidad de los procesos involucrados en la total transformación del contaminante y los 
compuestos intermedios en CO2, hecho que también se refleja en unos porcentajes más bajos que los 
obtenidos en la degradación. 

En este caso se aprecia un efecto positivo de la irradiación, permitiendo mejorar los resultados 
obtenidos, ya que existe una mayor diferenciación entre las distintas intensidades aplicadas. Es 
importante remarcar el comportamiento a 600 mA que, si bien no llega a superar al de 800 mA, 
también permite alcanzar resultados bastante cercanos. Las mineralizaciones finales logradas, 
ordenadas de menor a mayor intensidad, son del 53,7%, 68%, 74,7% y 78,74%. 
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Figura 41. Evolución del rendimiento eléctrico de mineralización del NOR en presencia de luz para el ánodo A-3. 

 

Nuevamente, y como se viene observando del estudio de la evolución del rendimiento eléctrico, tiene 
lugar un primer aumento y posterior decrecimiento de este parámetro hasta que el valor comienza a 
estabilizarse en los tiempos finales de ensayo. Además, conforme aumenta la intensidad la eficiencia 
eléctrica lograda es menor, aunque entre las intensidades de 600 y 800 mA la diferencia es menos 
apreciable. Los rendimientos eléctricos de mineralización finales alcanzados son del 11,8%, 7,6%, 5,3% 
y 4,6% para las intensidades de 200, 400, 600 y 800 mA, respectivamente. 

A modo de resumen, en el caso de presencia de radiación lumínica, pese a que a 800 mA los resultados 
obtenidos en cuanto a porcentaje de degradación y mineralización del NOR han sido siempre 
superiores, no se debe descartar la intensidad de 600 mA, siempre muy cercana a la más elevada 
incluso al analizar la mineralización.  

 

5.3.3 Estudio del efecto de la luz 

Para finalizar el análisis del comportamiento del ánodo A-3, se procede a la comparación de los 
resultados entre aquellos ensayos en los que se ha aplicado luz y los que no, determinando así el efecto 
de esta. Se analizará primero, como viene siendo habitual, la evolución temporal de la degradación y 
la mineralización y se finalizará con la evolución en la eficiencia de corriente de mineralización. 

Antes de exponer las representaciones gráficas, recalcar que, con el fin de mejorar y facilitar la 
interpretación de las distintas comparaciones, se van a eliminar las series de datos correspondientes a 
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las intensidades de 200 y 600 mA. Esta eliminación de alguna o algunas series se realizará en 
comparaciones posteriores en el caso que sea necesario. 

 

 

Figura 42. Efecto de la aplicación de luz en la degradación del NOR para el ánodo A-3. 

 

A la vista de los resultados presentes en la figura anterior, en todos los casos la degradación es mayor 
en presencia de luz, siendo especialmente relevante a la intensidad de 800 mA. No obstante, esta 
mejora se hace menos notable conforme avanza el tiempo de ensayo. En general, y a excepción de 800 
mA, tampoco se trata de una diferencia realmente significativa, como se aprecia para la intensidad de 
400 mA.  

En la Tabla 11 se contemplan las constantes cinéticas aparentes en ambas condiciones. Estos valores 
reafirman lo ya analizado en la Figura 42: con luz las velocidades de degradación son mayores siendo 
significativa la intensidad de 800 mA, que es en la que se produce un mayor contraste. 

 

Tabla 11. Comparación de las constantes cinéticas aparentes de degradación del NOR para el ánodo A-3. 

Intensidad (mA) 200 400 600 800 

k’NOR (min-1) Sin luz 0,0106 0,0114 0,0136 0,0152 

k’NOR (min-1) Con luz 0,0115 0,0119 0,0142 0,0191 
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En la Figura 43 se presenta el efecto de la luz en el porcentaje de mineralización para, de nuevo, las 
intensidades de trabajo de 400 y 800 mA. El efecto observado para dichas intensidades es el mismo 
que para las intensidades de 200 y 600 mA. 

 

 

Figura 43. Efecto de la aplicación de luz en la mineralización del NOR para el ánodo A-3. 

 

Tal y como se puede observar en la figura anterior, en el caso de la mineralización hay dos tendencias 
visibles: a la mayor intensidad de 800 mA no existe una diferencia real entre el ensayo con luz y el 
ensayo con luz (eso mismo ocurre con la intensidad no mostrada de 200 mA); mientras que a las 
intensidades intermedias de 400 y 600 mA sí se aprecia un claro efecto de la fotoactividad del 
catalizador. 

Finalmente, en la Figura 44 se muestra el efecto de la luz en la evolución del rendimiento eléctrico o 
eficiencia de corriente de mineralización. 
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Figura 44. Efecto de la aplicación de luz en el rendimiento eléctrico de mineralización del NOR para el ánodo    
A-3. 

 

En este caso se puede observar que los rendimientos eléctricos son en general superiores cuando se 
aplica radiación. Esto mismo ocurre para las intensidades de 200 y 600 mA. Sin embargo, son tan 
próximos entre sí, que este parámetro no se puede emplear a la hora de determinar cuáles son las 
condiciones que nos permiten alcanzar los resultados óptimos. 

En resumen, para el ánodo A-3, de forma global se puede determinar que la condición a la cual se 
obtiene los mejores resultados es mediante aplicación de luz. A esta conclusión se llega a través de la 
degradación (Figura 42) y la mineralización (Figura 43) a las intensidades de 400 y 600 mA. La 
intensidad óptima de trabajo sería la de 800 mA, pero sin dejar de lado la de 600 mA que llega a 
alcanzar valores finales de degradación y mineralización cercanos con unos rendimiento eléctricos de 
mineralización ligeramente superiores. 
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5.4 Comparación entre ánodos 

5.4.1 Efecto de la cantidad de material fotoactivo en el recubrimiento 

En el punto 5.2 se han expuesto todos los resultados obtenidos en el laboratorio para el ánodo A-1, 
consistente en la ferrita de cadmio. No obstante, es interesante también evaluar un mismo electrodo 
que ha sufrido más ciclos de recubrimiento y por tanto contiene más material fotoactivo, este 
electrodo es el A-2.  

Por ello, en el presente punto se va a comparar únicamente degradación y mineralización para la 
intensidad de 600 mA, ya que lo que ocurre a dicha intensidad es representativo del resto de 
resultados. Estos ánodos se van a comparar en presencia de luz, puesto que se ha observado que es la 
condición más favorable. 

Así pues, en las Figuras 45 y 46 se muestran, respectivamente, la comparación en la evolución temporal 
de la degradación y mineralización del NOR para ambos electrodos. 

 

 

Figura 45. Efecto de la cantidad de material fotoactivo en la degradación del NOR a la intensidad de 600 mA y 
en presencia de luz. 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 30 60 90 120 150 180 210 240

De
gr

ad
ac

ió
n 

(%
)

Tiempo (minutos)

A-1 A-2



Estudio del efecto del material de electrodo en la oxidación fotoelectroquímica del norfloxacino. 

 

63 

 

 

Figura 46. Efecto de la cantidad de material fotoactivo en la mineralización del NOR a la intensidad de 600 mA y 
en presencia de luz. 

 

A través de los resultados mostrados en las figuras anteriores se puede ver que el comportamiento es 
muy similar, tanto para la degradación como para la mineralización. Respecto a los rendimientos 
eléctricos de mineralización, los cuales no se han representado gráficamente, se alcanzaban valores a 
tiempo final del 4,85% para el ánodo A-2 y del 4,93% para el ánodo A-1 a la intensidad de 600 mA. Es 
decir, este parámetro también es muy similar. Lo mismo ocurre cuando se comparan los resultados al 
resto de intensidades. 

En conclusión, y dado que la mineralización y la degradación no sufren ninguna variación significativa, 
el hecho de aumentar los ciclos de impregnación y que el electrodo contenga más material ferrítico no 
supone una mejora en el proceso de oxidación fotoelectroquímica. Así pues, se descartará el ánodo   
A-2 para futuras comparaciones, considerándose únicamente el A-1, puesto que un aumento de los 
ciclos de impregnación supone un aumento del coste de fabricación del material. 
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5.4.2 Efecto del material del ánodo 

Para concluir este apartado, se va a comparar los ánodos ensayados en el presente TFM con otros 
ánodos ya estudiados por el grupo de investigación y cuyos resultados ya han sido publicados [63]: uno 
cerámico basado en óxido de estaño dopado con antimonio, que es el mismo material base sobre el 
cual se impregnan los materiales fotoactivos que dan lugar a los ánodos A-1, A-2 y A-3, y un ánodo 
BDD. Este último ánodo, tal y como se ha comentado en la introducción, es el que mejores prestaciones 
ofrece, debido a que los radicales OH• se encuentran altamente fisisorbidos, permitiendo alcanzar 
mineralizaciones más completas. No obstante, estos ánodos son muy caros y difíciles de fabricar. Es 
por ello que resulta de elevado interés encontrar alternativas. 

Para llevar a cabo esta comparación, se van a seleccionar las intensidades de 400 y 600 mA, ya que 
estas son para las que se dispone de datos de los trabajos previos publicados. En lo que respecta a las 
condiciones de radiación lumínica, para los ánodos A-1 y A-3 se seleccionan los datos de los ensayos 
en los que se ha aplicado luz visible, dado que con luz los resultados han sido superiores a los obtenidos 
sin luz, mientras que para los ánodos BDD y cerámico basado en óxido de estaño los datos 
representados son en ausencia de luz, puesto que estos ánodos no son fotoactivos. Los parámetros a 
evaluar de forma gráfica van a ser la evolución temporal de la degradación y mineralización. Por otra 
parte, para el rendimiento eléctrico se compararán los valores finales de forma escrita. 

A continuación, en las Figuras 47 y 48 se muestra la evolución de la degradación del NOR con el tiempo 
para los cuatro ánodos a las intensidades de 400 y 600 mA, respectivamente.  

 

 

Figura 47. Efecto del material del ánodo en la degradación del NOR a la intensidad de 400 mA. 
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Figura 48. Efecto del material del ánodo en la degradación del NOR a la intensidad de 600 mA. 

 

Si comparamos los resultados entre los dos ánodos ensayados en el presente trabajo, se concluye que 
el ánodo A-3, correspondiente al tungstato de bismuto, es más fotoactivo que el ánodo A-1, puesto 
que a ambas intensidades la velocidad de degradación del primero es significativamente más elevada 
y por lo tanto el efecto de la luz es mayor. Respecto al ánodo cerámico se observa un cambio de 
comportamiento entre ambas intensidades: mientras que a 400 mA el comportamiento es idéntico al 
del ánodo A-1 a excepción de los tiempos finales de ensayo, para la intensidad de corriente de 600 mA 
su comportamiento pasa a aproximarse al del ánodo A-3. Finalmente, con el ánodo BDD, por los 
motivos comentados al inicio de este apartado, se obtienen los resultados esperados, destacando 
siempre respecto al resto de materiales, aunque el ánodo A-3 a tiempos finales se aproxima bastante. 

En las Figuras 49 y 50 se muestra la evolución de la mineralización con el tiempo para los cuatro ánodos 
a las intensidades de 400 y 600 mA, respectivamente.  
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Figura 49. Efecto del material del ánodo en la mineralización del NOR a la intensidad de 400 mA. 

 

 

Figura 50. Efecto del material del ánodo en la mineralización del NOR a la intensidad de 600 mA. 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 30 60 90 120 150 180 210 240

M
in

er
al

iz
ac

ió
n 

(%
)

Tiempo (minutos)

BDD

Cerámico (SnO2+Sb2O3)

A-1

A-3

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 30 60 90 120 150 180 210 240

M
in

er
al

iz
ac

ió
n 

(%
)

Tiempo (minutos)

BDD

Cerámico (SnO2+Sb2O3)

A-1

A-3



Estudio del efecto del material de electrodo en la oxidación fotoelectroquímica del norfloxacino. 

 

67 

 

Al observar los resultados obtenidos en cuanto a la evolución temporal de la mineralización, se 
reafirma el hecho de que el ánodo A-3 es más fotoactivo que el A-1. Pero lo más interesante se 
encuentra al compararlos con el ánodo BDD, ya que ambos llegan a igualar su comportamiento o 
incluso a superarlo (como ocurre a la intensidad de 600 mA). 

Si se hubiese focalizado únicamente en la degradación para seleccionar uno de ellos, se habría 
escogido el BDD como el mejor de los cuatro. Sin embargo, al tener en cuenta la mineralización este 
hecho cambia. En este caso, los resultados obtenidos con los ánodos A-1 y en especial A-3 superan a 
los obtenidos con el BDD. 

En referencia con el rendimiento eléctrico de mineralización del NOR, los porcentajes alcanzados son 
del 7,8%, 3,2%, 6,7% y 7,6% a la intensidad aplicada de 400 mA y del 3,9%, 1,8%, 5% y 5,3% a la 
intensidad de 600 mA para los ánodos BDD, cerámico, A-1 y A-3, respectivamente. De esta forma se 
observa que el ánodo A-3 permite lograr un rendimiento eléctrico muy similar al del BDD a la 
intensidad aplicada de 400 mA o incluso superior a la de 600 mA. Por otra parte, el ánodo que menores 
rendimientos alcanza en todos los casos es el cerámico. 

En resumen, añadir material fotocatalítico al ánodo cerámico mejora su funcionamiento de forma 
significativa. Por otro lado, haciendo un balance entre degradación y mineralización, se escogería el 
ánodo A-3 como el óptimo para llevar a cabo la eliminación del norfloxacino. Esto es un dato de elevada 
relevancia, ya que el simple hecho de igualar al ánodo BDD, por sus características, es todo un logro. 
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6. CONCLUSIONES 

El presente trabajo tiene por objetivo el estudio del efecto del material de electrodo en la oxidación 
fotoelectroquímica del norfloxacino, empleando tres ánodos diferentes (A-1, A-2 y A-3) y comparando 
estos con dos previamente estudiados por el grupo de investigación (uno BDD y uno cerámico basado 
en óxido de estaño y dopado con antimonio). Para ello, se han realizado una serie de estudios basados 
en el análisis de la evolución con el tiempo del porcentaje de degradación, del porcentaje de 
mineralización y del rendimiento eléctrico de mineralización. 

Así pues, teniendo en cuenta dicho objetivo y tras la finalización de este primer documento referente 
a la memoria, se han llegado a una serie de conclusiones que se enumeran a continuación: 

 Respecto al estudio de la fotoactividad, se concluye que los ánodos empleados en el trabajo 
(A-1, A-2 y A-3) son fotoactivos en el rango del espectro visible ya que, en ausencia de corriente 
aplicada se ha demostrado que logran conseguir degradas y mineralizar la molécula de NOR. 
También se ha demostrado que el ánodo A-3 es más fotoactivo. Asimismo, se ha observado 
que este compuesto no es fotosensible, ya que no se degrada en presencia de luz. 

 En referencia al estudio del efecto de la intensidad, se ha observado que todos los parámetros 
se ven influenciados por la intensidad aplicada, logrando velocidades de degradación y de 
mineralización del NOR más elevadas a la mayor intensidad aplicada, de 800 mA. En cuanto al 
rendimiento eléctrico de mineralización, el efecto de la intensidad es inverso, ya que al 
aumentar esta disminuyen los porcentajes de rendimiento alcanzados debido a la 
magnificación de reacciones parásitas. No obstante, en la evolución de la degradación y 
especialmente para el ánodo A-1 no se observa un efecto tan significativo para las intensidades 
de 200, 400 y 600 mA, hecho que no ocurre al analizar el resto de los parámetros. 

 Con respecto al estudio del efecto de la luz, se constata que el hecho de irradiar con luz visible 
el material fotoactivo mejora los resultados obtenidos en los distintos parámetros, aunque es 
cierto que en la degradación este efecto no es significativo o concluyente. 

 Respecto al estudio del efecto de la cantidad de material fotoactivo en el recubrimiento, se 
concluye que el hecho de aumentar el número de ciclos de impregnación, y así la cantidad de 
material fotoactivo no tiene un efecto real sobre el comportamiento del ánodo, ya que 
mediante el ánodo A-2 (doble capa) se logran resultados muy similares a los obtenidos por el 
ánodo A-1 (que presenta solo una capa de material fotoactivo). Así pues, el ánodo A-2 se ha 
descartado ya que aumentar la cantidad de material fotoactivo supone un aumento del coste 
de fabricación del electrodo sin conllevar una mejora. 

 Finalmente, al comparar los resultados obtenidos por los ánodos A-1 y A-3 con otros 
estudiados por el grupo de investigación como son el BDD y uno cerámico no fotoactivo, se 
concluye que, si bien en la degradación destaca el ánodo BDD, mediante los ánodos A-1 y A-3 
se logran mineralizaciones mayores, especialmente a la intensidad de 600 mA. Por otra parte, 
el rendimiento eléctrico de mineralización para el ánodo A-3 es muy similar al del BDD a la 
intensidad de 400 mA mientras que a la de 600 mA el rendimiento eléctrico es 
significativamente mayor para el ánodo A-3. Se determina así que los ánodos A-1, y en 
especial A-3, pueden suponer una potencial alternativa al ánodo BDD. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El presupuesto para la realización del presente Trabajo de Fin de Máster se ha fraccionado por 
capítulos, calculando así, en primer lugar, los presupuestos parciales de los conceptos de personal, 
material inventariable (referente a los equipos de investigación y equipos y aplicaciones informáticas), 
material fungible (en el que se incluye también los reactivos) y el coste asociado a la gestión de 
residuos. 

Este presupuesto se ha llevado a cabo siguiendo la revisión del 2018 de las recomendaciones en la 
elaboración de presupuestos en actividades de I+D+i facilitado por el servicio de gestión de I+D+i de la 
UPV. 

Antes de proceder a su cálculo, se deben tener en cuenta unas premisas que se enumeran a 
continuación: 

 Los precios mostrados en los presupuestos parciales de los diferentes conceptos NO incluyen 
el Impuesto sobre el Valor Añadido (IVA) del 21%. Este se considerará a la hora de calcular el 
presupuesto total. 

 Se considerará un 15% de gastos generales en los que se incluyen gastos de luz, agua, 
mantenimiento, etc. 

 No se considera para la elaboración del presupuesto el proceso de fabricación de los distintos 
electrodos empleados, sino directamente el coste de estos. 
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2. PRESUPUESTOS PARCIALES 

 

2.1 Costes de personal 

Para la realización de este proyecto de investigación se ha precisado como personal un estudiante de 
máster en ingeniería química, una tutora y cotutora con el cargo de titulares de universidad, y un 
cotutor con el cargo de técnico superior. Teniendo en cuenta las horas dedicadas al proyecto y el coste 
unitario en función de los cargos extraídos del documento anteriormente indicado, se obtiene el 
presupuesto parcial del personal, mostrado en la Tabla 1. 

 

Tabla 1. Presupuesto parcial de la mano de obra. 

Cantidad Unidad Descripción 
Precio     

Unitario (€) 
Importe (€) 

300 h Graduado en Ingeniería Química 15,00 4500,00 

35 h Tutora 1 39,00 1365,00 

35 h Cotutora 1 39,00 1365,00 

35 h Cotutor 2 25,00 875,00 

Total    8105,00 

 

2.2 Equipos 

Se hace referencia a todos los equipos e instrumentos que se han empleado en el laboratorio para el 
análisis de las muestras, además de los equipos y programas informáticos empleados para la obtención 
y tratamiento de los datos.  

Para elaborar el presupuesto parcial de estos equipos y aplicaciones, no se computa el coste total de 
estos, sino el coste amortizado, que se calcula mediante la siguiente ecuación: 

 

𝐴𝑚𝑜𝑟𝑡𝑖𝑧𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =  
𝐴

𝐵
· 𝐶 · 𝐷 

(Ec.1) 

 

Donde A es el número de meses que se va a usar el equipo y/o aplicación en el proyecto; B es el periodo 
de amortización, que siguiendo las recomendaciones del servicio de gestión de la I+D+i de la UPV es 
de 10 años para equipos de investigación (120 meses) y 6 años para equipos y aplicaciones informáticas 
(72 meses); C es el coste total del equipo; y D es el porcentaje de uso del equipo en el proyecto. 
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Se ha decidido unir los términos A y D de forma que la multiplicación A · D haga referencia al número 
de meses efectivos en los que se ha empleado el equipo (E). De esta forma, la ecuación sería la 
siguiente: 

 

𝐴𝑚𝑜𝑟𝑡𝑖𝑧𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =  
𝐸

𝐵
· 𝐶 

(Ec.2) 

 

Para los equipos de investigación se debe tener en cuenta que estos han sido empleados de forma 
exclusiva en los días de realización de ensayo. Para efectuar el presente trabajo se han realizado un 
total aproximado de 30 experiencias, llevadas a cabo cada una de ellas en días diferentes. Así pues, 
asumiendo que un mes tiene 30 días, se concluye que el número de meses efectivos que se han 
empleado los equipos de investigación es de un mes. Es decir, E será igual a un mes. En el caso de 
equipos y programas informáticos, estos no se han empleado únicamente en los días de realización de 
ensayos, sino también para el tratamiento de datos y redacción del presente trabajo, considerándose 
la cantidad de 2,5 meses de uso efectivo. Por lo tanto, E será igual a 2,5 meses en este caso. 

Teniendo presente lo comentado, se elabora el presupuesto parcial de los equipos, que se muestra en 
la Tabla 2. 

 

Tabla 2. Presupuesto parcial de los equipos. 

Cantidad Unidad Descripción 
Coste 

total (€) 

Precio     
Unitario 

(€) 

Importe 
(€) 

1 mes Fuente de alimentación 492,50 4,10 4,10 

1 mes Balanza analítica 995,00 8,29 8,29 

1 mes Agitador magnético 327,00 2,73 2,73 

1 mes pH-metro 514,00 4,28 4,28 

1 mes Espectrofotómetro UV/Vis 7500,00 62,50 62,50 

1 mes Analizador de carbono orgánico total 22000,00 183,33 183,33 

1 mes Ordenador de sobremesa 550,00 7,63 7,63 

2,5 mes Ordenador portátil 702,00 9,75 24,38 

Total     297,24 
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2.3 Materiales y reactivos 

En este caso se tiene en cuenta todo material inventariable, además de los reactivos empleados, para 
los cuales se computa el coste total de los mismos. Este presupuesto parcial se muestra en la Tabla 3. 

 

Tabla 3. Presupuesto parcial de materiales y reactivos. 

Cantidad Unidad Descripción 
Precio     

Unitario (€) 
Importe (€) 

1 Ud 
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato de 

50 mL 
0,66 0,66 

2 Ud 
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato de 

100 mL 
0,69 1,38 

1 Ud 
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato de 

250 mL 
0,95 0,95 

1 Ud 
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato de 

500 mL 
1,26 1,26 

1 Ud 
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato de 

1000 mL 
2,12 2,12 

1 Ud Guantes de nitrilo (caja de 100 unidades) 23,90 23,90 

1 Ud Gafas de seguridad 3,74 3,74 

1 Ud 
Matraz aforado de vidrio borosilicato con 

tapón de plástico de 250 mL 
7,36 7,36 

1 Ud 
Matraz aforado de vidrio borosilicato con 

tapón de plástico de 500 mL 
9,81 9,81 

1 Ud Pipeta graduada de vidrio de 2 mL 1,17 1,17 

1 Ud Pipeta graduada de vidrio de 10 mL 1,41 1,41 

2 Ud Pera de goma con tres válvulas 4,75 9,50 

1 Ud Mortero de vidrio 8,45 8,45 

2  Ud 
Varilla (imán) magnética plana recubierta de 

PTFE 
1,54 3,08 
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Tabla 3 (continuación). Presupuesto parcial de materiales y reactivos. 

Cantidad Unidad Descripción 
Precio     

Unitario (€) 
Importe (€) 

1 Ud Varilla recoge imanes de PTFE 11,92 11,92 

5 Ud Cable de conexión banana-banana 5,58 27,90 

3 Ud 
Pipeta Pasteur graduada hasta 3mL de 

polietileno, estéril 
0,02 0,06 

1 Ud Espátula de cuchara plana de acero inoxidable 1,24 1,24 

33 Ud Botes de plástico  0,50 16,50 

15 Ud Viales de vidrio con boca de rosca 0,11 1,65 

1 Ud Termómetro de varilla 4,57 4,57 

1 Ud Soporte pie de plato 13,54 13,54 

2 Ud Pinza universal de cuatro dedos 6,39 12,78 

2 Ud Multímetro digital 33,18 66,36 

2 Ud Cubeta de cuarzo 87,06 174,12 

1 Ud Electrodo de acero inoxidable 15,80 15,80 

1 Ud Electrodo A-1 23,70 23,70 

1 Ud Electrodo A-2 25,70 25,70 

1 Ud Electrodo A-3  23,70 23,70 

1 Ud Electrodo de referencia (Ag/AgCl) 118,50 118,50 

1 Ud Lámpara de vapor de mercurio 27,49 27,49 

1 Ud Comprimidos norfloxacino CINFA 400 mg 4,67 4,67 

1 Ud Sulfato sódico (Na2SO4) (bote de 5 kg) 87,98 87,98 

1 Ud Ácido sulfúrico 0,1M (bote de 1L) 41,60 41,60 

Total    774,57 
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2.4 Gestión de residuos 

En este concepto se tendrá en cuenta el coste de la gestión de los residuos que se generan tras cada 
una de las experiencias realizadas. Estos se considerarán como residuos desconocidos, ya que durante 
el proceso de oxidación fotoelectroquímica se pueden formar una serie de compuestos intermedios 
que pueden poseer una elevada toxicidad y peligrosidad. El presupuesto parcial referente a este 
concepto se muestra en la Tabla 4. 

 

Tabla 4. Presupuesto parcial de la gestión de residuos. 

Cantidad Unidad Descripción 
Precio     

Unitario (€) 
Importe (€) 

7,50 kg Gestión de residuos desconocidos 3,00 22,50 

Total    22,50 
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3. PRESUPUESTO TOTAL 

A partir de los presupuestos parciales calculados anteriormente, considerando unos gastos generales 
del 15% y aplicando el Impuesto Sobre el Valor Añadido del 21%, se calcula el presupuesto total del 
proyecto de investigación. Este se puede observar en la Tabla 5. 

 

Tabla 5. Presupuesto total. 

Descripción Importe (€) 

Presupuesto parcial de la mano de obra 8105,00 

Presupuesto parcial de los equipos 297,24 

Presupuesto parcial del material 774,57 

Presupuesto parcial de la gestión de residuos  22,50 

Presupuesto de ejecución material (PEM) 9199,31 

15% Gastos Generales 1379,90 

Presupuesto de Ejecución por Contrata (PEC)  10579,21 

IVA (21%) 2221,63 

Presupuesto Base de Licitación (sector público) 12800,84 

 

El presupuesto total de la realización del presente TFM asciende a la cantidad de DOCE MIL 
OCHOCIENTOS CON OCHENTA Y CUATRO CÉNTIMOS. 
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