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RESUMEN 

 

En este Trabajo Fin de Máster se lleva a cabo la caracterización electroquímica de un electrodo 

cerámico con recubrimiento fotoactivo de fosfato de bismuto (BiPO4) y se estudia su aplicación en la 

foto-electroxidación de un contaminante orgánico emergente, el norfloxacino. El norfloxacino es un 

antibiótico de amplio espectro empleado en el tratamiento de las infecciones del tracto urinario. Este 

compuesto pertenece al grupo de los contaminantes emergentes presentes en aguas residuales, 

debido a su baja biodegradabilidad y elevada persistencia en el medio.  

La mayoría de los fotocatalizadores empleados en la degradación de contaminantes emergentes 

únicamente presentan actividad en el espectro UV. Además, se suelen depositar sobre soportes 

basados en materiales de elevado coste como el titanio. Por el contrario, el material fotoactivo 

sometido a estudio en el presente Trabajo Fin de Máster, el fosfato de bismuto se caracteriza por tener 

actividad fotocatalítica en el espectro visible de la luz solar. En el caso de estudio se empleará un 

soporte cerámico poroso basado en dióxido de estaño dopado con antimonio. Este tipo de soporte es 

sencillo de fabricar, más estable y económico que los soportes metálicos convencionales, hecho que 

favorece el escalado del proceso y su traslado a la industria. 

Inicialmente se realiza una caracterización electroquímica del electrodo empleando técnicas como la 

voltametría lineal, la cronoamperometría con pulsos de luz y la espectroscopía de impedancia 

electroquímica. Una vez caracterizado el electrodo, se procederá a evaluar su aplicación en la foto-

electroxidación del norfloxacino. El proceso de la oxidación fotoelectroquímica se llevará a cabo a 

cuatro intensidades de trabajo, 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 A en ausencia y en presencia de luz. Se estudia el 

efecto de las variables de operación y la presencia/ausencia de luz sobre los porcentajes de 

degradación y mineralización, el consumo energético, los parámetros cinéticos del proceso y el 

mecanismo de degradación. Por último, en base a los resultados se seleccionan las condiciones 

óptimas de operación: valor de corriente y ausencia o presencia de luz.  

Tras la elaboración del Trabajo Fin de Máster se concluye que el recubrimiento proporciona mayores 

corrientes cuando se encuentra iluminado y menores valores de resistencia. En cuanto a oxidación 

fotoelectroquímica, se alcanzan mayores porcentajes de degradación y menores consumos 

energéticos en presencia de luz. Asimismo, en presencia de luz se genera un mayor número de especies 

de bajo peso molecular y una menor cantidad de oxidantes fruto de la oxidación del electrolito soporte.  

 

Palabras clave: contaminantes emergentes; norfloxacino; oxidación avanzada; electroquímica; foto-

electroxidación; electrodo fotoactivo; fosfato de bismuto; electrodos cerámicos; dióxido de estaño 
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RESUM 

En el present treball es porta a terme la caracterització electroquímica d'un elèctrode ceràmic amb 

recobriment fotoactiu de fosfat de bismut (BiPO4) i s'estudiarà la seua aplicació a l’oxidació 

fotoelectroquímica d'un contaminant orgànic emergent, el norfloxacin. El norfloxacin és un antibiòtic 

d'ampli espectre emprat en el tractament de les infeccions del tracte urinari. Aquest compost pertany 

al grup dels contaminants emergents presents en aigües residuals, a causa de la seua baixa 

biodegradabilitat i elevada persistència en el medi.  

 

La majoria dels fotocatalitzadors emprats en la degradació de contaminants emergents únicament 

presenten activitat en l'espectre UV. A més, se solen dipositar sobre suports basats en materials 

d'elevat cost com el titani. Per contra, el material fotoactiu sotmès a estudi en el present Treball Fi de 

Màster, fosfat de bismut, es caracteritza per tenir activitat fotocatalítica en l'espectre visible de la llum 

solar. En el cas d'estudi s’empra un suport ceràmic porós basat en diòxid d'estany dopat amb antimoni. 

Aquest tipus de suport és senzill de fabricar, més estable i econòmic que els suports metàl·lics 

convencionals, fet que afavoreix l'escalat del procés i el seu trasllat a la indústria. 

 

Inicialment es porta a terme una caracterització electroquímica de l'elèctrode amb les tècniques de la 

voltametria lineal, la cronoamperometria amb polsos de llum i l’espectroscòpia d'impedància 

electroquímica. Una vegada caracteritzat l'elèctrode, es procedirà a avaluar la seua aplicació a 

l’oxidació fotoelectroquímica del norfloxacin. El procés es porta a terme a quatre intensitats de treball, 

0.2, 0.4, 0.6 i 0.8 A en absència i en presència de llum. S’estudia l’efecte de les variables d'operació i la 

presència/absència de llum sobre els percentatges de degradació i mineralització, el consum energètic, 

els paràmetres cinètics del procés i el mecanisme de degradació. Finalment, sobre la base dels resultats 

s’escolliran les condicions òptimes d'operació: valor de corrent i absència o presència de llum. 

Després de l'elaboració del Treball Fi de Màster es conclou que el recobriment proporciona majors 

corrents quan es troba il·luminat i menors valors de resistència. Quant a l'oxidació fotoelectroquímica, 

s'aconsegueixen majors percentatges de degradació i menors consums energètics en presència de 

llum. Així mateix, en presència de llum es genera un major nombre d'espècies de baix pes molecular i 

una menor quantitat d'oxidants com a conseqüència de l'oxidació de l'electròlit suport. 

 

 

Paraules clau: contaminants emergents; norfloxacin; oxidació avançada; electroquímica; oxidació 

fotoelectroquímica; elèctrode fotoactiu; fosfat de bismut; elèctrodes ceràmics; diòxid d'estany 
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ABSTRACT 

In the present work, the electrochemical characterization of a ceramic electrode with a photoactive 

coating of bismuth phosphate (BiPO4) is carried out. Once characterized, its application in the 

photoelectrochemical oxidation of norfloxacin will be evaluated. Norfloxacin is a broad-spectrum 

antibiotic used in the treatment of urinary tract infections. This compound belongs to the group of 

emerging pollutants in wastewater due to its low biodegradability and high persistence in the 

environment. 

Most photocatalysts used in the degradation of emerging pollutants only present activity in the UV 

spectrum. In addition, they are supported by high-cost materials such as titanium. The photoactive 

material under study in this thesis, bismuth phosphate, is characterized by having photocatalytic 

activity in the visible spectrum of sunlight. In this case of study, a porous ceramic support based on tin 

dioxide doped with antimony is used. This type of support is easier to manufacture, more stable, and 

cheaper than conventional metal supports, which favours the scaling of the process and its transfer to 

the industry. 

Initially, an electrochemical characterization of the electrode is performed. The techniques that are 

used are linear voltammetry, chronoamperometry with light pulses, and electrochemical impedance 

spectroscopy. The photo-electrooxidation experiments will be carried out at four intensities, 0.2, 0.4, 

0.6, and 0.8 A in the absence and presence of light. The effect of the operation variables and the 

presence/absence of light on the percentages of degradation and mineralization, energy consumption, 

the kinetic parameters of the process and the mechanism of degradation will be studied. Finally, based 

on the results, the optimal operating conditions are selected: current value and absence or presence 

of light. 

After the elaboration of the Master's Thesis, it can be concluded that the coating provides higher 

currents once illuminated, as well as lower resistance values. Regarding the photoelectrochemical 

oxidation of norfloxacin, higher percentages of degradation and lower energy consumption are 

achieved in the presence of light. Additionally, in the presence of light, a more significant number of 

low molecular weight species and a lower number of oxidants resulting from the oxidation of the 

supporting electrolyte are generated.  

 

Keywords: emerging pollutants; norfloxacin; advanced oxidation; electrochemistry; 

photoelectrochemical oxidation; photoactive electrode; bismuth phosphate; ceramic electrodes; tin 

dioxide
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 

1.1. OBJETIVOS 

 

El objetivo principal del presente trabajo es llevar a cabo el estudio electroquímico de un electrodo 

cerámico basado en dióxido de estaño (SnO2) dopado con antimonio (Sb) con un recubrimiento 

fotoactivo de fosfato de bismuto (BiPO4) y evaluar su aplicación en la oxidación fotoelectroquímica de 

un contaminante emergente, el norfloxacino. 

Para el cumplimiento del objetivo principal del Trabajo Fin de Máster se plantean una serie de objetivos 

específicos: 

• Evaluar de forma cuantitativa y cualitativa la respuesta electroquímica del electrodo mediante 

las técnicas de voltametría lineal, cronoamperometría con pulsos de luz y espectroscopía de 

impedancia electroquímica.  

• Estudiar la oxidación fotoelectroquímica de un contaminante emergente a una serie de 

intensidades de trabajo en ausencia y en presencia de luz por medio de la obtención de los 

porcentajes de degradación, mineralización y consumo energético. 

• Cuantificar la velocidad del proceso de eliminación del contaminante por medio de la 

obtención de coeficientes cinéticos. 

• Proponer un mecanismo de degradación de la molécula de norfloxacino a partir del análisis 

mediante cromatografía iónica, cromatografía líquida de alta eficacia y determinación de 

oxidantes totales.   

• Seleccionar las condiciones óptimas de operación del proceso, tanto intensidad de trabajo 

como ausencia o presencia de luz.  

 

1.2. JUSTIFICACIÓN 

 

Según la ONU se estima que para el año 2030 la población de la Tierra alcance los 8500 millones de 

habitantes [1]. Es por ello por lo que cada vez hay más demanda y consumo de todo tipo de productos 

para mantener el nivel de vida de toda la población. Además, eventos recientes como la pandemia de 

la COVID-19 hacen que se requiera invertir en el desarrollo de nuevos productos, sobre todo sanitarios 

y farmacéuticos [2]. 

Uno de los aspectos más destacables de los últimos años es el elevado y poco controlado consumo de 

antibióticos y productos de higiene personal. El consumo de antibióticos a nivel mundial aumentó en 

un 46 % desde 2000 hasta 2018 [3]. La consecuencia de este nivel de consumo es que muchos de estos 

productos acaban desechados en las aguas residuales y en los suelos. Una vez desechados vuelven a 

los seres humanos o a los animales a través de la cadena trófica. Al conjunto de estos compuestos, 
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cuyos efectos son generalmente desconocidos y su aparición en las aguas residuales o en los suelos es 

cada vez superior, se les conoce como contaminantes emergentes. En su mayoría, los contaminantes 

emergentes son moléculas orgánicas de alto peso molecular. Existe una creciente necesidad de 

investigar en procesos más eficaces que los disponibles actualmente con el fin de eliminarlos del 

entorno. 

Los procesos actuales de tratamiento de aguas residuales presentan bajos rendimientos de eliminación 

de contaminantes emergentes debido a que estos se encuentran en concentraciones muy bajas, a 

veces imperceptibles para algunos procesos de eliminación. Es por ello por lo que se requiere invertir 

en investigar en tecnologías alternativas. Las tecnologías electroquímicas de oxidación avanzada han 

demostrado ser eficaces frente a la degradación de contaminantes emergentes por su alta capacidad 

de generación de radicales oxidantes como los radicales hidroxilo. Asimismo, en comparación con 

otras tecnologías de eliminación se trata de tecnologías limpias que no requieren de la adición de 

compuestos químicos, pues el único reactivo empleado es el electrón. Sin embargo, estos procesos 

presentan un elevado consumo energético asociado a la generación de estas especies oxidantes.  

La fotocatálisis es una tecnología ampliamente investigada en el campo de la eliminación de 

contaminantes emergentes y refractarios. Los materiales empleados en el proceso de fotocatálisis son 

semiconductores. La particularidad de los semiconductores es que, en presencia de luz, los electrones 

de la banda de valencia pueden saltar a la banda de conducción. Como consecuencia de este salto, se 

generan huecos en la banda de valencia que posibilitan la reacción del material con el agua 

produciendo especies oxidantes.  

El uso de fotocatalizadores en forma de suspensiones como el TiO2 ha sido muy investigado para 

eliminar contaminantes emergentes tales como compuestos orgánicos fruto de la actividad industrial 

o disruptores endocrinos. Sin embargo, estos fotocatalizadores presentan una aplicabilidad limitada 

como consecuencia de la dificultad de recuperarlos del efluente. A estos fotocatalizadores se les 

asocian también otras problemáticas como por ejemplo, el envenenamiento y el rango de actividad de 

280 a 400 nm aproximadamente (espectro UV), siendo este únicamente el 5 % del espectro de luz solar 

[4]. Este hecho se traduce en un consumo energético adicional como consecuencia de la necesidad de 

una fuente lumínica.  

Además, en la mayoría de los procesos fotocatalíticos la iluminación no es suficiente para que se 

produzca el salto de banda, por lo que se necesita un aporte energético externo. Para evitar esto, se 

ha estudiado la combinación de los procesos electroquímicos con la fotocatálisis por medio del uso de 

ánodos con recubrimientos fotoactivos. De esta manera se soluciona el problema de la recuperabilidad 

de los fotocatalizadores y se facilita el salto de banda requerido para la generación de oxidantes. 

La unión de procesos fotocatalíticos y electroquímicos ha demostrado presentar un carácter sinérgico, 

ya que el proceso fotoelectroquímico recoge las ventajas de los procesos fotocatalíticos (reutilización 

del catalizador, entre otros) y las ventajas de los procesos electroquímicos (tecnología limpia y 

fácilmente controlable). Sin embargo, los soportes empleados en los procesos fotoelectroquímicos son 

en la actualidad soportes basados en materiales como el titanio u óxidos complejos de estaño, que 

presentan costes elevados y dificultad en cuanto a su escalado a nivel industrial. 

Con todo lo mencionado anteriormente, es evidente la necesidad de  investigar en nuevos materiales 

fotoactivos con actividad en el espectro visible, soportados sobre materiales con un coste asequible y 

de fácil escalado, con el fin de diseñar reactores fotoelectroquímicos a nivel industrial. Los soportes 

basados en materiales cerámicos como el dióxido de estaño dopado con antimonio sobre los que se 
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deposita el material fotoactivo son alternativas prometedoras que se encuentran en investigación. Se 

trata de materiales cuya producción es muy sencilla y presentan elevada estabilidad física, química y 

térmica, además de ser especies muy conductoras, hecho que favorece su aplicación en el proceso 

fotoelectrocatalítico. 

Por último, pero no menos importante, se desea que el desarrollo del presente Trabajo Fin de Máster 

contribuya a la consecución del Objetivo de Desarrollo Sostenible número 6: Agua Limpia y 

Saneamiento y el número 14: Vida Submarina. En especial, se espera que favorezca el cumplimiento 

de metas concretas, como por ejemplo la meta 6.3: “De aquí a 2030, mejorar la calidad del agua 

reduciendo la contaminación, eliminando el vertido y minimizando la emisión de productos químicos y 

materiales peligrosos, reduciendo a la mitad el porcentaje de aguas residuales sin tratar y aumentando 

considerablemente el reciclado y la reutilización sin riesgos a nivel mundial” [5]. 

 

1.3. CONTEXTO TEÓRICO 

 

1.3.1. Contaminantes emergentes 

 

La UNESCO define como contaminante emergente todo producto químico sintético o de origen natural 

que no se supervisa o no se regula y que es susceptible de tener efectos adversos para el medio 

ambiente y para la salud humana. Los contaminantes emergentes se caracterizan por entrar al 

ecosistema como consecuencia de las acciones del ser humano, ya sean actividades industriales, 

agrícolas, domésticas o actividades en hospitales [6].  

Los productos obtenidos en la industria así como los efluentes originados en los procesos industriales 

son una gran fuente de contaminación ambiental. Por ejemplo, los fármacos y los fertilizantes 

producidos en la industria se suministran a los hospitales y a la agricultura respectivamente, y desde 

ahí, por diferentes vías se contaminan las aguas residuales y superficiales con los restos de estos 

compuestos químicos. En la Figura 1 se presentan algunas de las fuentes de contaminantes emergentes 

y sus rutas de entrada al medio ambiente.  
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Figura 1. Rutas de entrada de contaminantes emergentes al medio ambiente. Adaptado de [7]. 

 

Existen numerosas clasificaciones de los contaminantes emergentes en la literatura. Algunos de los 

contaminantes emergentes más importantes se describen brevemente a continuación [8]: 

• Subproductos de la desinfección del agua: Estos compuestos se forman a partir de la reacción 

de los agentes de desinfección con otros compuestos, ya sean fármacos, agentes 

antibacterianos o pesticidas, entre otros. Muchos de estos compuestos no se encuentran 

regulados y no se conoce su impacto sobre el medio ambiente y la salud humana [9]. 

 

• Fármacos: Los fármacos difieren significativamente de otros contaminantes debido a su 

elevada masa molecular, la complejidad de la estructura y su funcionalidad, así como la 

presencia en su estructura de uno o más grupos ionizables a diferentes valores de pH. 

Asimismo, persisten un largo tiempo en la naturaleza, pueden acumularse en distintos 

organismos y son biológicamente activos durante elevados períodos de tiempo [10]. En este 

grupo se encuentran los analgésicos, antibióticos, reguladores lipídicos, esteroides, 

antiinflamatorios, antisépticos, hormonas, así como las drogas ilícitas, entre otros [11]. 

 

• Productos de higiene personal: En este grupo de contaminantes se encuentran las cremas, los 

filtros solares, desinfectantes, repelentes de insectos y otros productos empleados en la 

mejora de la calidad de vida de las personas [12–14]. 
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El interés creciente por estos compuestos nace de que, pese a encontrarse en el medio ambiente en 

concentraciones comprendidas entre ng/L y μg/L [15], persisten un largo período de tiempo en el 

medio y pueden ser tóxicos. Estos compuestos muchas veces no son completamente eliminados en las 

estaciones depuradoras de agua residual (EDARs). En la Tabla 1 puede observarse como, la 

concentración de determinados fármacos no se reduce de forma significativa tras los distintos 

tratamientos de las EDARs. Las EDARs que han sido analizadas en la revisión de la Tabla 1 son de 

Francia, Grecia, Italia, Suecia, Alemania, Reino Unido y Canadá. 

 

Tabla 1. Fármacos más detectados en las corrientes de varias EDAR de distintos países. Adaptado de [16] 

 
Substancia 
detectada 

Concentración entrada 
EDAR (ng/L) 

Concentración 
salida 

EDAR (ng/L) 

Analgésicos y 
antiinflamatorios 

Ketoprofeno 451 318 

Naproxeno 99 108 

Ibuprofeno 516 266 

Diclofenac 250 215 

Paracetamol 10194 2102 

Reguladores lipídicos 
Benzafibrato 23 10 

Gemfibrozilo 155 120 

Antiepilépticos Carbamazepina 420 410 

Antiácidos Ranitidina 188 135 

Antibióticos 
Acitromicina 152 96 

Metronidazol 80 43 

β-bloqueantes 

Atenolol 400 395 

Sotalol 185 167 

Propanolol 290 168 

 

Otros efectos que se deben tener en consideración es la combinación de múltiples contaminantes 

emergentes en el medio ambiente, conocido como el “efecto cóctel”. El “efecto cóctel” es el fenómeno 

por el que una sustancia adquiere otras propiedades diferentes a las que tenía inicialmente cuando se 

encuentra en combinación con otras [17]. De esta manera, sustancias que no son peligrosas si se 

encuentran aisladas, pueden suponer un serio peligro si se encuentran junto con otras.  

Uno de los grupos de contaminantes emergentes que más preocupación despierta son los fármacos 

de uso humano y veterinario, concretamente los antibióticos. Estos compuestos se emplean en 

medicina con el fin de tratar las infecciones bacterianas tanto en seres humanos como en animales.  

La preocupación por la presencia de antibióticos en el medio acuático y terrestre se debe a  que 

presentan efectos tóxicos y acumulativos, en su mayoría, desconocidos [18]. Asimismo, la presencia 

continuada de antibióticos en el medio ambiente potencia el crecimiento de bacterias resistentes a 

antibióticos [19]. En la actualidad preocupan en especial los antibióticos pertenecientes al grupo de las 

β-lactamas, entre las que destaca la amoxicilina, y las fluoroquinolonas (norfloxacino y ciproflaxino, 

entre otros) debido a su uso extendido en la medicina humana y veterinaria [20]. 
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1.3.2. Norfloxacino 

 

El contaminante emergente cuya degradación fotoelectroquímica será estudiada en el presente 

Trabajo Fin de Máster es el norfloxacino. El norfloxacino (ácido 1-etil-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazin-1-yl)-

1,4-dihidroquinolina-3-carboxílico) es un fármaco del grupo de las fluoroquinolonas de primera 

generación [21] y fue la primera fluoroquinolona comercializada en Estados Unidos [22]. 

Se emplea como antibiótico de amplio espectro frente la mayoría de las bacterias gram-negativas 

(Escherichia coli, Enterobacter y Citrobacter, entre otras) y gram-positivas (Staphilococos, 

Streptococcus pneumoniae  y Enterococos, entre otras) [23]. Su mecanismo de acción consiste en el 

bloqueo de la replicación del ADN bacteriano como consecuencia de su unión a la enzima ADN-girasa 

[24]. Se emplea para el tratamiento de las infecciones agudas del tracto urinario, uretritis, gonorrea y 

gastroenteritis entre otras [25].  

En cuanto a su estructura, representada en la Figura 2,  el norfloxacino presenta la típica característica 

de una quinolona: un doble anillo con nitrógeno, un grupo carboxílico y un grupo carbonilo. Por otro 

lado, la presencia de un átomo de flúor y un sustituyente grupo etilo le otorga las características de 

una fluoroquinolona. 

 

 

Figura 2. Estructura química del norfloxacino [26] 

En cuanto a sus propiedades, el norfloxacino puro es un polvo cristalino de color blanco-amarillento. 

Presenta una solubilidad baja y dependiente del pH, muy elevada a valores de pH inferiores a 5 o 

superiores a 10. En cuanto a su coeficiente de distribución n-octanol/agua (logD), cabe destacar que 

este compuesto es muy hidrófilo por lo que su eliminación del agua residual es más compleja [12]. El 

resto de propiedades fisicoquímicas de interés se presentan en la Tabla 2: 
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Tabla 2. Información y propiedades fisicoquímicas del norfloxacino [27] 

NORFLOXACINO 

Fórmula química C16H18FN3O3 

Número CAS 70458-96-7 

Peso molecular 319.3 g/mol 

Temperatura de fusión 227.5 ºC 

Solubilidad en agua 0.28 mg/mL a 25ºC 

pKa 6.3 – 8.8 

Coeficiente de difusión 5.22 

Log D (pH = 7) -1.06 

 

Se ha seleccionado este compuesto como objeto de este estudio debido a su consumo extendido como 

antibiótico de amplio espectro, lo que hace que su presencia en el AR (agua residual) sea significativa. 

Dicha presencia se ha detectado tanto en el ARU (agua residual urbana) como en los efluentes 

hospitalarios [28].  

A nivel mundial el norfloxacino es uno de los compuestos más detectados en el efluente de las EDARs, 

con concentraciones comprendidas entre 27 y 489 ng/L [29]. En el caso de las EDARs españolas, en 

concreto en la Región de Murcia, se han detectado concentraciones de norfloxacino comprendidas 

entre 4.17 y 45 ng/L en la corriente de agua residual de entrada en un conjunto de 11 EDARs analizadas 

en la región [30]. Los rendimientos de eliminación del norfloxacino en las EDARs anteriormente citadas 

son muy bajos.  

 

1.3.3. Técnicas de eliminación de contaminantes emergentes 

 

Las estaciones depuradoras de agua residual con tratamientos convencionales (primario y 

tratamientos biológicos) eliminan parte de los contaminantes emergentes aunque no estén diseñadas 

para ello. Sin embargo, algunos contaminantes muy refractarios siguen encontrándose en la corriente 

de salida  [31]. Estos compuestos pueden eliminarse del agua residual mediante procesos físicos, 

químicos y biológicos. Un resumen del conjunto de tecnologías más empleadas para este fin se 

presenta en la Figura 3. 
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Figura 3. Métodos de eliminación de contaminantes emergentes presentes en el agua residual [32]. 

 

Los procesos físicos consisten en la aplicación de una fuerza física para lograr la separación y la 

eliminación del compuesto objetivo [33]. En este gran grupo se encuentran los procesos de adsorción 

convencionales con carbón activo o variaciones de estos [34-35] y los procesos de membrana, entre 

otros. 

• La adsorción es una tecnología no destructiva en la que se emplea un elemento sólido para 

lograr la separación del contaminante. Sin embargo, su eficacia depende en su mayor medida 

del material empleado. En [36] se estudió la adsorción de contaminantes orgánicos con hojas 

de grafeno, nanotubos de carbono y carbón activado granular. En este mismo estudio se 

concluyó que la eficiencia de la adsorción es altamente dependiente de la facilidad de las 

moléculas orgánicas para acceder a los sitios activos del adsorbente. 

 

• Los procesos de membrana, incluyen la nanofiltración, ósmosis inversa y la electrodiálisis [37–

39]. En [40] se concluye que la tecnología con mejor eficiencia en la eliminación de múltiples 

contaminantes presentes en el agua es la ósmosis inversa. En [41] se empleó la electrodiálisis 

reversible como última etapa previa a la remineralización para retirar contaminantes 

emergentes cargados negativamente del efluente de una planta potabilizadora. Las 

tecnologías de membrana presentan mayor selectividad que los procesos de adsorción, sin 

embargo, los costes de generar la fuerza impulsora, diferencias de presión en el caso de la 

nanofiltración y la ósmosis inversa, y diferencia de potencial en el caso de la electrodiálisis, son 

elevados y no son sostenibles para caudales de tratamiento elevados [42]. Otra de las 

problemáticas asociadas al uso de las tecnologías de membrana es el ensuciamiento de éstas 

[43].  

En cuanto a los procesos biológicos, éstos se fundamentan en la biodegradación de contaminantes 

emergentes por medio de microorganismos como bacterias, algas u hongos. Estos microorganismos 

permiten mineralizar los contaminantes (cadenas orgánicas de elevado peso molecular) hasta 

moléculas más sencillas de agua y dióxido de carbono [44]. Dentro de los procesos biológicos se 

encuentra el proceso convencional de fangos activos o procesos más complejos como los biorreactores 

de membrana (MBR por sus siglas en inglés) [45-46]: 
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• En el proceso de fangos activos los contaminantes se degradan por medio de una suspensión 

de microorganismos [47]. Se trata de un proceso aerobio (en presencia de oxígeno). El 

conjunto de bacterias que se encargan de depurar el agua residual se encuentra suspendido 

en el reactor [48]. La eliminación de contaminantes con esta técnica se debe 

fundamentalmente a procesos de adsorción (del contaminante sobre los microorganismos) y 

biodegradación en menor medida [49].  

 

• Los biorreactores de membrana son una combinación del proceso convencional de 

tratamiento mediante fangos activos con los procesos de membranas. En este caso, la 

membrana permite separar con facilidad los microorganismos empleados en el proceso. 

Frente al proceso de fangos activos convencional, los biorreactores de membrana presentan 

mayores porcentajes de eliminación de carga orgánica [50]. Además, los MBR también 

presentan una mayor eficiencia en la eliminación de fármacos, hormonas y productos de 

higiene personal frente al proceso convencional de fangos activos [46]. Una de las principales 

desventajas de los MBR es el ensuciamiento de la membrana [51]. 

Otro conjunto de procesos de eliminación de contaminantes orgánicos emergentes del agua son los 

procesos de oxidación avanzada (AOP, por sus siglas en inglés).  Los procesos de oxidación avanzada 

se definen como un conjunto de tecnologías en las que el mecanismo de eliminación se lleva a cabo 

mediante sucesivas reacciones de oxidación iniciadas con la generación especies oxidantes. Algunos 

de los agentes oxidantes empleados y sus potenciales estándar de reducción se presentan en la Tabla 

3. Mayores potenciales estándar de reducción implican mayor poder oxidante de la especie.  

El mecanismo de oxidación avanzada con radicales •OH fue inicialmente propuesto por Comninellis 

[52] en 1987. Estos radicales reaccionan rápidamente con cualquier compuesto orgánico. El potencial 

estándar de reducción de los radicales hidroxilo asciende a 2.8 V (vs. SHE, Electrodo Normal de 

Hidrógeno) y su poder de oxidación es comparable al de compuestos como el H2O2 o KMnO4 [53]. Los 

procesos de oxidación avanzada son interesantes en cuanto a la degradación de contaminantes 

emergentes debido a que los mineralizan hasta formar especies sencillas tales como CO2 y H2O [54].  

 

Tabla 3. Potenciales estándar de reducción de algunas de las especies oxidantes más usadas [55] 

Especie Potencial estándar de reducción (V vs. SHE) 

Cloro 1.36 

Ozono 1.52 

Oxígeno 1.23 

Radical hidroxilo 2.8 

Flúor 3.06 

Hueco cargado positivamente (h+) 

en TiO2 
3.2 

 

Existen numerosos procesos de oxidación avanzada, debido a que los oxidantes pueden formarse por 

empleo de diferentes reactivos o combinación de técnicas. Los procesos de oxidación avanzada se 

pueden clasificar en dos grandes grupos según su modo de activación: fotoquímico y térmico (no 

fotoquímico) [56]. Dentro de las tecnologías de oxidación avanzada se encuentran los procesos Fenton, 
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que generan los oxidantes a partir del reactivo Fenton (mezcla de Fe+2/H2O2), la ozonización 

(generación de oxidantes a partir del ozono) y sus derivados, la oxidación electroquímica (generación 

de oxidantes por medio de una reacción electroquímica) y la fotocatálisis [57]. 

En cuanto a las aplicaciones de la oxidación avanzada a la degradación de contaminantes emergentes, 

en un estudio previo [58] se degradó el ciproflaxino por medio de un proceso de oxidación avanzada 

empleando radiación gamma. En esta investigación se determinaron los parámetros cinéticos del 

proceso de reacción del ciproflaxino con los radicales •OH. Se concluyó que la reacción entre estos dos 

compuestos sigue una cinética de segundo orden con una constante de 2.64·109 M-1·s-1. En [59] se 

empleó un proceso de oxidación avanzada basado en el uso ultrasonidos para degradar 17 

contaminantes emergentes (azitromicina, eritromicina, norfloxacino, ciproflaxino y valsartan, entre 

otros) presentes en la corriente de entrada de una estación depuradora de Bogotá (Colombia).   

Una vez presentados algunos de los procesos de tratamiento de los contaminantes emergentes, cabe 

mencionar que la oxidación avanzada por vía electroquímica es el tratamiento más versátil para tratar 

compuestos de carácter orgánico, ya que permite tratar aguas con un amplio rango de carga orgánica, 

como puede verse en la Figura 4. Además, se trata de una tecnología limpia en la que generalmente 

no se requiere de reactivos adicionales. Otra de las ventajas de estos procesos de oxidación avanzada 

es que eliminan el contaminante sin necesitar cambiarlo de fase. 

Es por ello por lo que a continuación se desarrollarán en profundidad las tecnologías de oxidación 

avanzada por vía electroquímica con el fin de conocer sus fundamentos, sus aplicaciones y sus ventajas 

frente a los procesos de eliminación de contaminantes emergentes convencionales.  

 

Figura 4. Aplicabilidad de los tratamientos de agua residual en función de la carga orgánica. Adaptado de [60]. 
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1.3.4. Tecnologías de oxidación avanzada por vía electroquímica 

 

Las tecnologías electroquímicas de oxidación avanzada se basan en la formación de oxidantes por vía 

electroquímica. Algunos de los procesos electroquímicos de oxidación avanzada son la oxidación 

anódica, el proceso electro-Fenton, el proceso foto-electro-Fenton y la foto-electrocatálisis [61].  

El proceso de oxidación anódica se puede clasificar según el lugar en el que ocurre la reacción de 

oxidación. Esta reacción puede tener lugar en la superficie del electrodo o en el seno de la disolución 

[62]. El mecanismo de acción de cada uno de los procesos de oxidación anódica se presenta en la Figura 

5. Si la reacción ocurre sobre la superficie del electrodo se habla de la oxidación directa. Por el 

contrario, si la reacción ocurre en el seno de la disolución, se habla de oxidación indirecta o mediada.  

 

 

Figura 5. Mecanismos de reacción en la oxidación anódica. Adaptado de [62]. 

 

En la oxidación directa (parte derecha de laFigura 5), el proceso de descomposición del contaminante 

ocurre directamente en la superficie del ánodo tras la adsorción del contaminante sobre dicha 

superficie. En cuanto a los parámetros del proceso, se debe hacer hincapié en que las cinéticas de la 

oxidación directa son muy lentas y dependientes de las características de la superficie sobre la que 

tiene lugar la descomposición. Además, el tipo de material empleado influye en la selectividad y la 

eficiencia del proceso. 

Los ánodos empleados en la oxidación anódica se clasifican en dos grupos: los ánodos “activos” y los 

ánodos “inactivos” [63]. Esta clasificación se realiza en base a sus valores de potencial de evolución del 

oxígeno. Este potencial se define como el valor de potencial en el cual tendrá lugar la reacción de 

evolución del oxígeno, indicada en (1). Si esta reacción transcurre a potenciales relativamente bajos, 

la formación del radical oxidante se verá dificultada. Con el fin de evitar la formación de especies 

“parásitas” sobre la superficie anódica, se requiere que los potenciales de descarga del oxígeno sean 

elevados [27]. 

 2 𝑂2− → 𝑂2  +  4 𝑒− (1) 

 



Caracterización electroquímica de un electrodo cerámico con recubrimiento fotoactivo de fosfato de 
bismuto: aplicación a la degradación de un contaminante orgánico emergente 

12 

 

Los valores del potencial de evolución del oxígeno para diferentes materiales anódicos estudiados en 

literatura se presentan en la Tabla 4: 

 

Tabla 4. Potenciales de evolución del oxígeno (EO2) para diferentes materiales anódicos [64] 

Ánodo EO2 (V) Condiciones 

Pt 1.3 0.5 mol/L H2SO4 

IrO2 1.6 0.5 mol/L H2SO4 

Grafito 1.7 0.5 mol/L H2SO4 

PbO2 1.9 1 mol/L H2SO4 

SnO2 1.9 0.5 mol/L H2SO4 

TiO2 2.2 1 mol/L H2SO4 

Si/BDD 2.3 0.5 mol/L H2SO4 

Ti/BDD 2.7 0.5 mol/L H2SO4 

 

Los ánodos activos son aquellos que presentan valores bajos de potencial de evolución del oxígeno, 

por lo que la evolución del oxígeno se ve favorecida cuando se emplean estos ánodos. Esto conlleva la 

oxidación no selectiva, es decir, que no toda la energía se invierta en la oxidación del contaminante, 

siendo parte de ésta consumida en la formación del oxígeno.  

Por otro lado, los ánodos no activos son aquellos que presentan valores elevados del potencial de 

evolución del oxígeno, y por lo tanto, es más difícil que sobre estos ánodos ocurra la evolución del 

oxígeno. En este caso, la mayor parte de la energía se invierte en la formación de los radicales oxidantes 

y la combustión de los compuestos orgánicos en la superficie del ánodo.  

De acuerdo con los valores recogidos en la Tabla 4, entre los ánodos activos se encuentran los ánodos 

de carbono y grafito, platino e iridio. Por otro lado, los ánodos inactivos son los ánodos de diamante 

dopado con boro (BDD por sus siglas en inglés), los ánodos de dióxido de plomo (PbO2) y de dióxido de 

estaño (SnO2), siendo los ánodos inactivos los más empleados en los procesos de degradación de 

contaminantes emergentes por vía electroquímica. 

Tal y como se ha comentado anteriormente, si la oxidación del contaminante ocurre en el seno de la 

disolución se trata de un proceso de oxidación indirecta (parte izquierda de la Figura 5). Este 

mecanismo se basa en la generación de oxidantes sobre la superficie del ánodo que viajarán al seno 

de la disolución para degradar los compuestos presentes en la misma. Dentro de las especies oxidantes 

electrogeneradas por medio de la oxidación indirecta predominan los cloruros (Cl-), los persulfatos 

(S2O8
2-) así como los radicales hidroxilo (•OH) [65]. Los radicales hidroxilo atacan con facilidad a la 

mayoría de los compuestos orgánicos presentes en un medio acuoso.  

Con el fin de comprender el proceso de oxidación avanzada por vía electroquímica se procede a 

describir el mecanismo de reacción del proceso. Los •OH formados como consecuencia de la reacción 

de oxidación se adsorben sobre la superficie del ánodo (M), dando lugar a la formación del complejo 

M(•OH), tal y como se observa en (2). Este complejo reacciona con el contaminante (R) produciendo 

así su descomposición a Rox y la liberación del sitio activo de la superficie del metal, según (3). 
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 𝑀 +  𝐻2𝑂 →  𝑀( 𝑂𝐻• ) + 𝐻+  +  𝑒− (2) 

 𝑀( 𝑂𝐻• )  +  𝑅 →   𝑀 + 𝑅𝑜𝑥  +  𝐻+  + 𝑒− (3) 

Dentro de los procesos de oxidación indirecta destacan los procesos electro-Fenton y sus variantes, así 

como la oxidación fotoelectroquímica.  

El proceso Fenton convencional es un proceso de oxidación avanzada que emplea un reactivo químico 

conocido como reactivo Fenton, que está basado en una mezcla de Fe+2 y H2O2. Estos compuestos 

reaccionan entre sí dando lugar a la formación de radicales hidroxilo. El proceso electro-Fenton tiene 

lugar en un reactor electroquímico en el que únicamente se introduce H2O2 al agua residual a tatar, ya 

que la otra especie (Fe+2) se proporciona por medio de ánodos de sacrificio de hierro [66]. Un esquema 

de las reacciones que tienen lugar en el proceso electro-Fenton se representa en la Figura 6: 

 

 

Figura 6. Reacciones que tienen lugar en el proceso electro-Fenton. Adaptado de [66]. 

 

En [67] se estudiaron 10 electrodos (5 ánodos y 5 cátodos) diferentes para el proceso electro-Fenton 

concluyéndose que los electrodos BDD actuando como ánodos y los cátodos de esponja de carbono 

son los que mejor funcionan en el proceso electro-Fenton. 

La principal desventaja del proceso electro-Fenton es la necesidad de añadir un reactivo para que se 

produzca la formación de radicales •OH, mientras que otros procesos de oxidación avanzada por vía 

electroquímica no requieren la adición de reactivos; tal es el caso de la oxidación fotoelectroquímica. 

Esta tecnología se basa en la formación de oxidantes por vía fotoquímica y por vía electroquímica. Para 

que se produzca la formación de los radicales oxidantes por vía fotoquímica se deben emplear 

materiales fotoactivos, conocidos como semiconductores.   
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1.3.5. Semiconductores 

 

Los electrones de un átomo cualquiera pueden ocupar determinados niveles de energía dentro del 

mismo. Estos niveles no son puntos discretos sino que se disponen en bandas. Existen dos tipos de 

bandas: la banda de valencia y la banda de conducción, representadas en la Figura 7. La banda de 

valencia es el orbital de electrones más externo de un átomo, con mayor nivel de energía, y está 

relacionada con el concepto de los electrones de valencia [68]. Los electrones más alejados del núcleo 

pueden abandonar la banda de valencia y saltar a la banda de conducción. Este movimiento de 

electrones que se produce en el material genera una corriente eléctrica.  

 

 

Figura 7. Bandas de energía en un átomo cualquiera  

 

Sin embargo, este salto de electrones no se produce en todos los materiales. Esto se debe a que hay 

un cierto valor de energía que debe vencer el electrón para pasar de una banda a otra. Este valor de 

energía es la diferencia entre el nivel más alto de energía ocupado por electrones de la banda de 

valencia y el nivel más bajo no ocupado de la banda de conducción. Esta energía se conoce como 

energía de salto de banda o “band-gap” (Eg). Dependiendo de la distancia en términos de energía de 

estas dos bandas, el material puede actuar como aislante, conductor o semiconductor, tal y como se 

representa en la Figura 8.  

En el caso de los aislantes, la distancia entre la banda de valencia y la banda de conducción es muy 

grande (del orden de 6 eV), por lo que los electrones no pueden saltar a la banda de conducción. Por 

el contrario, en los materiales conductores, la banda de conducción y la banda de valencia se solapan, 

y no existe el “band-gap”. En este caso los electrones pueden saltar de una región a otra, y por lo tanto, 

estos materiales son capaces de conducir la corriente. 
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Figura 8. Niveles de energía y tipos de materiales. BV: Banda de valencia; BC: Banda de conducción; Eg: Energía de salto de 
banda 

 

El comportamiento intermedio se observa en el caso de los semiconductores, donde la energía del 

salto de banda se encuentra entre valores intermedios entre un aislante y un conductor. En el caso del 

germanio, este valor es de 0.66 eV a 300 K [69]. Bajo condiciones específicas, los semiconductores 

pueden actuar como conductores o aislantes puros  [70]. 

Son semiconductores los elementos con estructura cristalina con una resistividad comprendida entre 

los valores típicos de un metal y de un aislante puro, generalmente entre 10-3 y 109 Ω·cm [71]. 

Conducen la electricidad y su resistencia disminuye a medida que aumenta la temperatura. Este hecho 

se atribuye a que los semiconductores presentan un valor de coeficiente de conductividad negativo.  

Los semiconductores se pueden dividir en dos grandes grupos según su composición: los 

semiconductores intrínsecos y los semiconductores extrínsecos. Por un lado, los semiconductores 

intrínsecos son aquellos que en su estructura contienen un único elemento. Este es el caso del 

germanio. Por otro lado, un semiconductor del tipo extrínseco es aquel que se comporta como 

semiconductor como consecuencia de la adición de impurezas conocidas como dopantes en su 

estructura. Los dopantes son compuestos que se introducen en la estructura cristalina del 

semiconductor con el fin de mejorar su comportamiento en determinadas aplicaciones.  

En función del tipo de dopante que se introduce en la estructura del semiconductor, los 

semiconductores extrínsecos pueden ser de dos tipos: semiconductores tipo p y semiconductores tipo 

n, representados en la Figura 9. Los semiconductores del tipo p son aquellos que se dopan con 

elementos aceptores de electrones. Estos elementos son los que pertenecen al Grupo III de la Tabla 

Periódica y son, por ejemplo, el galio, el indio y el aluminio.  En este caso, el átomo aceptor tomará los 

electrones de la banda de valencia, incrementando así la densidad de huecos en su estructura, por lo 

que los portadores de carga son huecos cargados positivamente. Los semiconductores del tipo n se 

dopan con átomos donadores, por lo que estos átomos donarán los electrones a la banda de 

conducción. Estos elementos pertenecen al Grupo V de la Tabla Periódica. Entre ellos se encuentra el 

fósforo, el antimonio, el bismuto y el estaño [72]. 
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Figura 9. Tipos de semiconductores extrínsecos. Adaptado de [73]. 

 

Los semiconductores se emplean extensamente en la producción de aparatos electrónicos tales como 

diodos y celdas fotovoltaicas [74]. Otra de las aplicaciones de interés de los semiconductores es la 

fotocatálisis, proceso que emplea la energía de un fotón para disminuir la energía de activación de una 

determinada reacción química [75]. Si el semiconductor absorbe luz con una energía superior a la 

energía del salto de banda, los electrones de la banda de valencia saltarán a la banda de conducción. 

De esta manera, se generarán dos especies, el electrón y un hueco en la banda de valencia según la 

reacción (4). Los electrones y los huecos pueden reaccionar con el medio en el que se encuentra el 

semiconductor, produciendo la ruptura del agua según las reacciones (5) y (6). Además, se produce la 

formación de especies oxidantes: radicales hidroxilo según la reacción (7) y radicales superóxido según 

la reacción (8). 

 𝑆𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑟 +  ℎ𝜈 →  𝑒−  +  ℎ+  (4) 

 𝐻2𝑂 +  4 ℎ+  →  𝑂2  +  4 𝐻+    (5) 

 2 𝐻+ +  2 𝑒−  →  𝐻2 (6) 

 ℎ+  +  𝐻2𝑂 →   𝑂𝐻• +  𝐻+   (7) 

 𝑂2  +   𝑒−  →  𝑂2
•    (8) 

De esta manera, se produce la mineralización completa de un compuesto orgánico por medio de la 

reacción directa de los huecos con el contaminante y la combustión por medio del ataque por los 

radicales hidroxilo y los radicales superóxido. El mecanismo global se recoge en la Figura 10. 
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Figura 10. Mecanismo de degradación de un contaminante orgánico mediante fotocatálisis. Adaptado de [76]. 

 

La fotocatálisis en presencia de semiconductores fotocatalíticos se aplica en procesos de obtención de 

energía limpia, purificación del aire y degradación de contaminantes presentes en el agua. Dentro de 

los fotocatalizadores más empleados para la degradación de contaminantes resaltan el dióxido de 

titanio [77], el óxido de zinc [78] y el óxido de tungsteno [79].  

En [80] eliminaron cromo hexavalente de un agua residual por medio de nanoestructuras avanzadas 

de dióxido de titanio. En 15 minutos se redujo la concentración de 10 g/L a 5 mg/L en presencia de luz 

UV. En el caso del óxido de zinc, en [81] se sintetizaron nanopartículas de óxido de zinc por 

precipitación y se estudió su capacidad fotocatalítica para la degradación de dos fármacos: la 

amoxicilina y el paracetamol. Para todos los fotocatalizadores sintetizados se alcanzaron porcentajes 

de degradación por encima del 95 % tanto para la amoxicilina como el paracetamol. En [82] se eliminó 

mediante nanopartículas de óxido de tungsteno dopadas con óxido de zinc un pesticida 

organofosforado de amplio uso, el diazinón. Se obtuvo un porcentaje de degradación del 99 % 

partiendo de una concentración de 10 mg/l del pesticida. 

Pese al elevado grado de degradación de los compuestos orgánicos demostrado por distintos 

materiales, la fotocatálisis presenta ciertas limitaciones. Una de ellas es la baja eficiencia del proceso 

de fotoconversión, ya que los huecos formados como consecuencia del salto del electrón se 

recombinan con facilidad con los electrones formados. Otra de las desventajas del proceso es que la 

mayoría de los fotocatalizadores se emplean suspendidos en la disolución a tratar lo que requiere de 

etapas posteriores de recuperación del mismo [83]. Además, la mayoría de los fotocatalizadores 

únicamente presentan actividad en el rango del UV, por lo que los consumos energéticos del proceso 

son elevados [84]. 

Una de las soluciones propuestas para aumentar la eficiencia del proceso de fotoconversión y a su vez 

facilitar la recuperación y la reutilización del fotocatalizador ha sido disponer el fotocatalizador sobre 

un soporte conductor. Aunque el área específica del fotocatalizador sea inferior, el fotocatalizador 

soportado sobre una base conductora demuestra tener la misma eficacia que el fotocatalizador 

suspendido [85]. Además, el hecho de disponer el fotocatalizador sobre una superficie fija elimina la 

necesidad de tratamientos posteriores para la recuperación de este, lo que posibilita tratar mayores 

caudales de agua residual. 

En [86] se empleó dióxido de titanio como fotocatalizador, tanto suspendido como dispuesto sobre 

esferas de cristal en configuración de reactor de lecho fijo para la degradación de paracetamol. En el 
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caso de emplear el fotocatalizador en suspensión, se alcanzan porcentajes constantes y cercanos al 

100 % de eliminación del paracetamol. En la configuración de reactor de lecho fijo se obtuvo un 

porcentaje de descomposición del paracetamol del 42 %. Este porcentaje es inferior al obtenido 

cuando se utiliza una suspensión del fotocatalizador. Sin embargo, cabe destacar que si se utiliza la 

configuración en lecho fijo, el agua obtenida tras el tratamiento no requiere de posteriores etapas de 

recuperación del fotocatalizador.  

Si el soporte es un material conductor, la fotocatálisis puede combinarse con el proceso electrolítico 

convencional. La aplicación de una diferencia de potencial hace que los electrones se retiren 

rápidamente de la superficie del ánodo, reduciendo así la posibilidad de que los huecos y los electrones 

se combinen, y favoreciendo la reacción de formación de radicales por vía fotoquímica [87]. Esta 

tecnología se conoce como foto-electrocatálisis.  

En la actualidad se investiga en materiales semiconductores fotocatalíticos que tengan actividad en el 

espectro visible de la luz solar. Dentro de estos materiales se encuentra el bismuto [73–75]. El bismuto 

presenta fotoactividad en el espectro de luz visible debido a que su energía de salto de banda (band 

gap) es inferior a 3 eV [91]. Dentro de los semiconductores basados en bismuto aplicados en la 

degradación de contaminantes orgánicos destacan el vanadato de bismuto (BiVO4) [92], las ferritas de 

bismuto [78-79], el oxicloruro de bismuto (BiOCl) [95] y, el material empleado en el presente Trabajo 

Fin de Máster, el fosfato de bismuto (BiPO4) [96]. El fosfato de bismuto presenta numerosas 

aplicaciones entre las cuales se encuentra la separación de elementos radioactivos [97], la detección 

de humedad [98] y la aplicación de interés en el presente Trabajo Fin de Máster, la foto-electrocatálisis 

[99].  

En cuanto a la geometría del fosfato de bismuto, se trata de un compuesto de estructura combinada: 

tetraédrica y hexagonal. Presenta dos fases monoclínicas (M1 y M2) y una fase hexagonal (H). La fase 

M1 es estable a bajas temperaturas mientras que la fase M2 es estable a altas temperaturas. Las fases 

monoclínicas presentan valores de saltos de banda más bajos que la fase hexagonal, por lo que la 

actividad fotocatalítica de las fases monoclínicas es significativamente mejor [96]. Las formas 

disponibles en el fotocatalizador fabricado dependen de la técnica de fabricación. El fosfato de bismuto 

puede obtenerse por descomposición solvotérmica, deposición química de vapores, métodos térmicos 

e hidrotérmicos [100]. Los tiempos elevados de residencia durante el proceso de fabricación permiten 

el crecimiento controlado de los cristales, por lo que en esas condiciones las fases monoclínicas son 

predominantes [101].  
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1.3.6. Foto-electrocatálisis 

 

La IUPAC define la foto-electrocatálisis como un proceso fotocatalítico asistido por vía electroquímica 

mediante la aplicación de una diferencia de potencial [102]. El conjunto del fotocatalizador y el soporte 

conductor se conoce como foto-electrodo.  

El proceso de oxidación fotoelectroquímica tiene lugar en una celda fotoelectroquímica, representada 

esquemáticamente en la  Figura 11. En este caso, a diferencia de las celdas electroquímicas 

convencionales, uno de los electrodos es un material fotoactivo. En los procesos de oxidación 

fotoelectroquímica, el electrodo que presenta fotoactividad es el ánodo, por lo que se le conoce como 

foto-ánodo. 

 

  

Figura 11. Esquema de una celda fotoelectroquímica. Adaptado de [83]. 

 

El proceso de foto-electrocatálisis ha sido ampliamente investigado para la producción de electricidad 

e hidrógeno [103], reducción de CO2, procesos de oxidación de compuestos orgánicos [104], 

inactivación de microorganismos [105] y reducción de iones inorgánicos [106]. La foto-electrocatálisis 

pertenece al grupo de los procesos de oxidación avanzada destinados a la degradación de 

contaminantes.  La primera aplicación de la foto-electrocatálisis en la degradación de antibióticos fue 

propuesta en 2008 por Lu et al. [107]. En esta investigación se llevó a cabo la degradación 

fotoelectroquímica de la tetraciclina empleando nanotubos de dióxido de titanio. En [108] se estudió 

la mineralización de tres antibióticos (amoxicilina, norfloxacino y azitromicina) por vía electroquímica 

con asistencia de luz UV empleando un ánodo compuesto por óxido metálico mixto de TiO2RuO2-Ti. Se 

obtuvieron porcentajes de mineralización del 75 % para la amoxicilina, del 76 % para el norfloxacino y 

del 52 % para la azitromicina.   

En cuanto a las ventajas de la foto-electrocatálisis frente al proceso de oxidación electroquímica 

(electrólisis) cabe insistir en que la foto-electrocatálisis requiere diferencias de potencial inferiores que 

los procesos de electrólisis, por lo que los consumos energéticos de estos procesos son inferiores. 
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Además, en el proceso foto-electrocatalítico el número de especies oxidantes generado es superior, 

debido a que estas se generan por vía electroquímica y vía fotocatalítica [109], lo que aumenta la 

eficiencia del proceso y el poder de degradación.  

Una de las problemáticas a remarcar del proceso fotoelectrocatalítico es el tipo de soporte empleado 

para el material fotoactivo. En la actualidad se emplean portaobjetos de vidrio cubiertos por capas de 

óxidos de estaño e indio (ITO) [110], óxidos de flúor-estaño (FTO) [111] o materiales con elevado coste 

como el titanio. Todos estos soportes presentan elevado coste y por lo tanto, son difíciles de adaptar 

a la escala industrial. Es por ello por lo que se está considerando el uso de soportes conductores 

porosos a base de materiales cerámicos [81–83]. 

Los materiales cerámicos son materiales porosos. Cuando actúan como soportes mejoran 

significativamente las propiedades catalíticas de los fotocatalizadores [115]. Estos soportes cerámicos 

presentan elevada estabilidad, sobre todo térmica, bajo coste y las tecnologías de fabricación que 

requieren son muy sencillas. Dentro de los materiales cerámicos empleados como soportes se 

encuentran los soportes basados en dióxido de estaño (SnO2) dopado con antimonio (Sb) [27]. Estos 

soportes presentan una conductivdad eléctrica elevada, superior a los electrodos cerámicos 

comerciales de Ebonex®, mayor superficie específica (216 m2/g) y estabilidad en medio ácido [87-88]. 

Además, estos soportes contribuyen a la eficaz degradación de contaminantes por vía electroquímica 

con similares valores de degradación que los obtenidos mediante los electrodos BDD.  
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CAPÍTULO 2. MONTAJE EXPERIMENTAL Y 

METODOLOGÍA 

2.  

2.1. SOPORTE CERÁMICO  

 

Tal y como se ha comentado anteriormente, en la presente Tesis de Máster se ha estudiado el 

comportamiento electroquímico de un electrodo cerámico recubierto de fosfato de bismuto. El 

soporte cerámico de este electrodo es de dióxido de estaño (SnO2) dopado con antimonio (Sb). Los 

electrodos se han fabricado en el Instituto de Tecnología Cerámica de la Universitat Jaume I de 

Castellón. La técnica empleada para fabricar el electrodo se describe en [64]. El electrodo se fabricó a 

partir de dióxido de estaño y óxido de antimonio, ambas materias primas con una pureza superior al 

99 %. La relación molar de los reactivos empleada en la fabricación es 98/2. La temperatura a la que 

se llevó a cabo el proceso de sinterización es de 1200 ºC. El electrodo final obtenido presenta un color 

azulado característico del dopado con Sb.  

Las estructuras cristalinas se caracterizaron por microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas 

en inglés). La imagen obtenida con el microscopio se presenta en la Figura 12. En esta imagen se puede 

observar que la microestructura del soporte cerámico presenta un carácter rugoso y no uniforme.  

 

  

Figura 12. Imagen de la estructura del soporte cerámico obtenida mediante microscopía electrónica de barrido. Extraído de 
[27]. 
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El estudio de la porosidad del del soporte se llevó a cabo mediante porosimetría de intrusión de 

mercurio. Las propiedades del material cerámico se presentan en la Tabla 5: 

 

Tabla 5. Propiedades del soporte cerámico empleado 

Densidad aparente (g/cm3) 3.597 

Resistividad eléctrica (Ω·cm) 0.039 

Volumen de poro (cm3/g) 0.133 

 

2.2.  RECUBRIMIENTO FOTOACTIVO 

 

El recubrimiento de fosfato de bismuto se sintetizó a partir del óxido de bismuto (Bi2O3) y 

dihidrogenofosfato de amonio ((NH4)H2PO4). Los reactivos se mezclaron en seco en un mortero y la 

mezcla se trató térmicamente en un horno eléctrico. El ciclo de calentamiento fue de 10 ºC/min desde 

la temperatura ambiente hasta 700 ºC durante 4 horas y posteriormente se enfrió. 

Una vez fabricado el recubrimiento fotoactivo, mediante difractografía de Rayos X se identificaron las 

formas alótropas presentes en el producto final. El difractograma obtenido se presenta en la Figura 

13, donde se pueden identificar las dos fases monoclínicas fundamentalmente. También se detectó 

una pequeña fracción de la fase hexagonal.  

 

  

Figura 13. Difractograma de rayos X del fosfato de bismuto 
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El recubrimiento de fosfato de bismuto es incoloro, por lo que el electrodo final obtenido presenta el 

mismo color que el del soporte cerámico. Una fotografía del electrodo se presenta en la Figura 14. 

 

 

Figura 14. Imagen del electrodo cerámico con recubrimiento de fosfato de bismuto



Caracterización electroquímica de un electrodo cerámico con recubrimiento fotoactivo de fosfato de 
bismuto: aplicación a la degradación de un contaminante orgánico emergente 

24 

 

 

2.3.  ESQUEMA DE TRABAJO 

 

En este apartado se detalla el procedimiento experimental llevado a cabo para el desarrollo del 

presente Trabajo Fin de Máster, el cual se presenta en la Figura 15. 

Primero, se llevó a cabo un estudio preliminar del comportamiento electroquímico del ánodo. Esta 

caracterización se llevó a cabo mediante la obtención de voltametrías lineales, cronoamperometrías 

con pulsos de luz y espectros de impedancia electroquímica. Con el fin de comprobar el efecto de la 

luz sobre el comportamiento del recubrimiento fotoactivo, todas las pruebas se llevaron a cabo en 

ausencia y en presencia de luz.  

Una vez caracterizado el ánodo y su recubrimiento fotoactivo, se procedió a estudiar su aplicación en 

la oxidación fotoelectroquímica del norfloxacino. Para ello se llevaron a cabo un conjunto ensayos de 

degradación a un valor de intensidad constante utilizando un haz de luz simple y también con un doble 

haz de luz (implicando el doble de área iluminada).  

Una vez seleccionado el modo de trabajo y el área de ánodo que será iluminada se procedió a estudiar 

el efecto de la intensidad aplicada y la presencia/ausencia de luz en la foto-electroxidación del 

norfloxacino. Los parámetros que se han determinado han sido: los porcentajes de degradación y 

mineralización, el consumo energético y los coeficientes cinéticos del proceso. 

Por último, se propone un mecanismo de degradación de la molécula de norfloxacino a partir de la 

determinación de los oxidantes totales y del análisis de las especies generadas mediante cromatografía 

iónica y cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC, por sus siglas en inglés).  

 



Caracterización electroquímica de un electrodo cerámico con recubrimiento fotoactivo de fosfato de 
bismuto: aplicación a la degradación de un contaminante orgánico emergente 

25 

 

 

 Figura 15. Esquema de trabajo del Trabajo Fin de Máster 

 

2.4. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA 

 

En esta sección se describe el montaje experimental y la metodología empleada para la caracterización 

electroquímica del material anódico empleado. El montaje experimental empleado para los ensayos 

electroquímicos consiste en una celda convencional de 3 electrodos representada en la Figura 16. Estos 

tres electrodos se introdujeron en un reactor de cuarzo (1), material transparente a la luz visible. El 

ánodo actúa como electrodo de trabajo, y es el electrodo cerámico con recubrimiento fotoactivo de 

fosfato de bismuto. Este ánodo tiene un área reducida de 0.25 cm2 (2). Como contraelectrodo se 

empleó una hoja de platino (3). El electrodo de referencia empleado es un electrodo de Ag/AgCl 

(Metrohm) (4). El electrodo de referencia se introdujo en un capilar de Haber-Luggin (5) para que las 

mediciones fueran más precisas. El electrolito empleado fue una disolución 0.1 M de Na2SO4. Para los 

ensayos en presencia de luz se utilizó una fuente lumínica de UV-visible Lightningcure LC8 de Hamatsu 

(6). Todos los ensayos electroquímicos se llevaron a cabo con el potenciostato Metr• OHm Autolab 

PGSTAT302N (7) controlado por ordenador con el software NOVA (8). 
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Figura 16. Montaje experimental empleado en los ensayos de caracterización electroquímica 

Las características de la fuente de luz empleada se presentan en la Tabla 6. La lámpara incluye en sus 

accesorios un doble haz para aumentar el área iluminada y un filtro que bloquea el espectro infrarrojo 

y parte del UV. El bloqueo del espectro de luz infrarroja evita las alteraciones de temperatura en el 

reactor.  

Tabla 6. Características de la fuente de luz empleada 

Tipo de lámpara Xenón-Mercurio 

Potencia de la lámpara (W) 200 

Longitud de onda transmitida (nm) 350-600 

 

2.4.1. Voltametría lineal 

 

La caracterización electroquímica del material anódico se inició con la obtención de voltametrías 

lineales, también conocidas como curvas de polarización, en ausencia y en presencia de luz. Estas 

curvas evalúan la respuesta estacionaria del sistema en términos de corriente ante un potencial 

aplicado. 

Las voltametrías lineales se obtuvieron con un procedimiento integrado en el software NOVA. En este 

procedimiento se determina inicialmente el potencial de circuito abierto (i.e. potencial de electrodo 

en ausencia de corriente). Una vez obtenido el potencial de circuito abierto, las voltametrías lineales 

en ausencia y en presencia de luz se llevaron a cabo hasta un potencial de +2 V sobre el potencial de 

circuito abierto empleando aumentos de potencial de 50 mV por segundo. Para obtener la curva de 
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polarización, se representa la densidad de corriente (cociente entre la intensidad y el área de 

electrodo) frente al potencial aplicado (E vs. Ag/AgCl). Una representación de una curva de polarización 

típica se puede observar en la Figura 17.  

 

Figura 17. Representación esquemática de una curva de polarización  

 

2.4.2. Cronoamperometrías con pulsos de luz  

 

En segundo lugar, para evaluar la respuesta de fotocorriente del recubrimiento y comprobar su 

respuesta a la luz se obtuvieron cronoamperometrías con pulsos de luz. En este caso, al sistema se le 

impone un potencial de electrodo constante y se mide la respuesta de la corriente (o densidad de 

corriente).  

Estos pulsos de luz se aplican de forma homogénea durante un tiempo determinado. Por ejemplo, el 

ánodo se ilumina durante 150 segundos y deja de iluminarse durante los siguientes 150 segundos, 

formándose así un período de 300 segundos. Para comprobar la estabilidad del sistema y la tendencia 

hacia el estado estacionario se aplican múltiples pulsos de luz.  

En este trabajo se han realizado cronoamperometrías con pulsos de luz a dos potenciales diferentes, 

con el fin de verificar si la respuesta de la corriente cuando el ánodo es iluminado es análoga a los 

resultados obtenidos en las curvas de polarización. En este caso, se representa la densidad de corriente 

frente al tiempo como puede verse en la Figura 18. 
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Figura 18. Representación esquemática de una cronoamperometría con pulsos de luz 

 

2.4.3. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

 

El conjunto de estudios preliminares del ánodo culmina con el registro de espectroscopías de 

impedancia electroquímica. La espectroscopía de impedancia electroquímica es una técnica muy 

empleada en la determinación de la contribución sobre la respuesta global de un proceso 

electroquímico de los distintos fenómenos que se desarrollan a distinta velocidad en el sistema de 

estudio. 

Un sistema electroquímico se puede representar como una caja negra en la que en su interior tienen 

lugar un conjunto de fenómenos (transferencia de materia, transferencia de carga y adsorción entre 

otros) [118] que pueden representarse con los elementos básicos de un circuito eléctrico en serie o en 

paralelo. Por ejemplo, si existe una oposición inicial al paso de la corriente para que tenga lugar la 

reacción electroquímica en la superficie anódica, este fenómeno puede representarse con una 

resistencia. Asimismo, si existe almacenamiento de carga como consecuencia del flujo de electrones 

dentro del semiconductor, este fenómeno se representa con un condensador con un determinado 

valor de capacitancia. Para evaluar la respuesta del sistema que permitirá la identificación de cada uno 

de estos componentes, se aplica una señal sinusoidal de potencial o corriente (según el caso de 

estudio) y se mide la respuesta de la otra variable dependiente.  

Al carecer de idealidad, un sistema electroquímico no se describe adecuadamente con el concepto de 

resistencia ideal tal y como se define por la ley de Ohm, por lo que se debe introducir el concepto de 

impedancias. En la impedancia se incluye el componente imaginario que se atribuye a elementos como 

condensadores o bobinas, siendo éstos representativos de mecanismos más complejos. Por tanto, la 

impedancia es el parámetro más adecuado y completo para describir el comportamiento de un sistema 

electroquímico cualquiera. 

Para obtener el espectro de impedancia electroquímica de un sistema, se aplica una onda sinusoidal 

de potencial de amplitud conocida (9): 
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 𝐸𝑡  =  𝐸𝐴𝐶 · 𝑠𝑖𝑛(𝜔 · 𝑡) (9) 

Dónde Et es el potencial en un instante t, EAC la amplitud de la señal y ω la frecuencia angular que se 

relaciona con la frecuencia según (10): 

 𝜔 =  2 · 𝜋·f (10) 

Dónde f es la frecuencia expresada en Hz.  

La respuesta de corriente a la salida es una misma señal sinusoidal con un desfase ϕ (11): 

 𝐼𝑡  = 𝐼0 · 𝑠𝑖𝑛(𝜔 · 𝑡)  +  𝜙  (11) 

Dónde It es la intensidad en un instante t y I0 la amplitud de la señal.  

La impedancia se obtiene como el cociente entre el potencial y la intensidad, según (12):  

 𝑍 =  
𝐸𝑡  

𝐼𝑡 
 =  

𝐸𝐴𝐶 · 𝑠𝑖𝑛(𝜔 · 𝑡)

𝐼0 · 𝑠𝑖𝑛(𝜔 · 𝑡) + 𝜙
 =  𝑍0 ·  

𝑠𝑖𝑛(𝜔 · 𝑡)

𝑠𝑖𝑛(𝜔 · 𝑡) + 𝜙
 (12) 

Aplicando la relación de Euler mostrada en (13) a la ecuación anterior, la impedancia se descompone 

en un componente real y otro componente imaginario y puede escribirse tal y como se propone en 

(14): 

 𝑒𝑥𝑝(𝑗 · 𝜙)  =  𝑐𝑜𝑠(𝜙)  +  𝑗 · 𝑠𝑖𝑛(𝜙) (13) 

 𝑍 = 𝑍0 ·  𝑒𝑥𝑝(𝑗 · 𝜙)  = 𝑍0 ·  (𝑐𝑜𝑠(𝜙)  +  𝑗 · 𝑠𝑖𝑛(𝜙))   (14) 

El componente real, primer término en la parte derecha de la ecuación (14), corresponde a la 

resistencia del sistema, mientras que el componente imaginario del segundo término indicará el 

carácter inductivo o capacitivo del sistema electroquímico.  

Para obtener un espectro de impedancia electroquímica se aplica una señal de potencial constante 

(EDC) en base a la curva de polarización previamente obtenida. A esta señal se le superpone otra señal 

de tipo sinusoidal con una amplitud (EAC) comprendida entre 5 – 10 mV (de pico a pico) a una serie de 

frecuencias (normalmente comprendidas entre 10 kHz y 1 mHz) y se mide la respuesta de la corriente. 

Una vez obtenida la respuesta de la corriente se calcula la impedancia.  

Los resultados obtenidos de la espectroscopía de la impedancia electroquímica son los siguientes:  

• Componente real de la impedancia (conocido como Z’) 

• Componente imaginaria de la impedancia (conocido como Z”) 

• El módulo de la impedancia (Z) 

• El desfase de la impedancia (𝜙) 

En vista de que se obtienen un gran número de parámetros es fundamental seleccionar la forma de 

representación más adecuada para extraer toda la información posible. Esto se traduce en que existen 

numerosas representaciones de los resultados obtenidos: diagrama de Bode-fase, diagrama de Bode-

módulo y el diagrama de Nyquist.  

La representación empleada en este Trabajo es el diagrama de Nyquist, pues es la representación que 

más información aporta sobre el sistema a caracterizar [118]. Este diagrama representa el componente 
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imaginario de la impedancia cambiado de signo (-Z”) frente al componente real de la impedancia (Z’) 

para todo el rango de frecuencias estudiadas. Dependiendo del tipo de mecanismo sometido a estudio, 

se puede obtener un semicírculo, varios, un semicírculo y una zona lineal, un semicírculo abierto o una 

combinación de los anteriores [119]. En la Figura 19 se representa un diagrama de Nyquist ejemplo. El 

diámetro del semicírculo (R en la Figura 19) representa la resistencia al proceso causante del 

semicírculo observado.  

 

Figura 19. Diagrama de Nyquist ejemplo 

Los espectros de impedancia electroquímica se han obtenido a varios potenciales empleando la 

configuración experimental presente en la Figura 16. Las condiciones del estudio de impedancias se 

presentan en la Tabla 7. 

Tabla 7. Condiciones experimentales para la obtención de los espectros de impedancia electroquímica 

Rango de frecuencias 10 kHz – 3 mHz 

Número de frecuencias  50 

Intervalo de frecuencias Logarítmico 

Amplitud de la onda sinusoidal (de pico a pico) (mV) 5 

 

Un análisis que se realiza comúnmente a partir de los espectros de impedancia electroquímica y que 

permite caracterizar la interfase semiconductor-electrolito es el de Mott-Schottky. La importancia de 

este estudio nace de la relación existente entre los niveles de energía del electrolito en contacto con 

un material semiconductor y los niveles de energía del propio semiconductor. Con el análisis Mott-

Schottky se determina el potencial de banda plana (EFB) que permite evaluar el nivel de desempeño de 

un fotoelectrodo [120]. El valor del potencial de banda plana se obtiene a partir de la ecuación de 

Mott-Schottky particularizada para un semiconductor de tipo n (15): 
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1

𝐶2
 =  

2

𝜀 · 𝜀0 · 𝐴2 · 𝑒 · 𝑁𝐷
· (𝐸 −  𝐸𝐹𝐵  − 

𝑘𝐵 · 𝑇

𝑒
) (15) 

Dónde 𝐶 es la capacitancia del sistema, 𝜀 la constante dieléctrica del semiconductor, 𝜀0 es la 

permitividad del vacío, 𝐴 el área interfacial, 𝑒 la carga electrónica, 𝑁𝐷 es el número de donantes, 𝐸 el 

potencial aplicado, 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann, 𝑇 la temperatura absoluta y 𝐸𝑓𝑏 el potencial de 

banda plana.  

De forma experimental, el potencial de banda plana (EFB) a una determinada frecuencia se obtiene 

como la intersección con el eje X del tramo lineal de la representación de la inversa del cuadrado de la 

capacitancia (C-2) frente al potencial aplicado tal y como se presenta en la Figura 20. Este análisis puede 

realizarse a partir de los espectros de impedancia electroquímica obtenidos a un determinado 

potencial, elaborándose para un conjunto amplio de potenciales y seleccionando el valor de la 

impedancia que corresponde a la frecuencia de interés. El potencial de banda plana varía ligeramente 

con la frecuencia, por lo que es de interés seleccionar un valor adecuado de frecuencia a la que se 

realizará el análisis Mott-Schottky.  

 

 

Figura 20. Obtención del valor de EFB a partir del análisis Mott-Schottky 

 

Las representaciones de Mott-Schottky se han obtenido utilizando un procedimiento del software 

NOVA. En este procedimiento se obtienen las impedancias a varios valores de frecuencias en un rango 

seleccionado de potenciales.  El ajuste de circuitos equivalentes que emplea el programa para obtener 

el valor de la capacitancia es el circuito equivalente de la Figura 21. Este circuito se compone de una 

resistencia (asociada a la resistencia de la disolución, Rs) conectada en serie con un condensador (que 

representa la capacitancia de polarización, CP y una resistencia (correspondiente a la resistencia de 

polarización conectados en paralelo entre sí.  
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Figura 21. Circuito equivalente empleado por el software NOVA para el análisis Mott-Schottky 

El software calcula la inversa de la capacitancia al cuadrado para la representación de Mott-Schottky 

de acuerdo con la expresión (16):  

  
1

𝐶𝑝
2 =  (

−𝑍"2 + (𝑍′ − 𝑅𝑠)2 · 𝜔

−𝑍"
)2 (16) 

Dónde -Z” es el componente imaginario de la impedancia, Z’ el componente real, Rs el valor de la 

resistencia de la disolución (determinado en los espectros de impedancia electroquímica) y ω la 

frecuencia angular.  

 

2.5. OXIDACIÓN FOTOELECTROQUÍMICA DEL NORFLOXACINO 

 

Una vez caracterizado el electrodo a emplear se procedió a estudiar su aplicación a la degradación 

electroquímica y fotoelectroquímica del norfloxacino. Para ello, se empleó como disolución problema 

una disolución sintética de 100 mg/l de norfloxacino puro (Sigma-Aldrich) con 2 g/L de Na2SO4 

(Panreac) como electrolito soporte en agua ultrapura tipo 1. 

La degradación del norfloxacino se llevó a cabo en modo galvanostático a cuatro intensidades de 

trabajo: 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 A. Estas intensidades de trabajo se han seleccionado en base a los resultados 

obtenidos en la caracterización electroquímica y otros trabajos realizados por el grupo de investigación 

[121].  

Los ensayos galvanostáticos se llevaron a cabo en el montaje experimental que se presenta en la Figura 

22.). La celda fotoelectroquímica consta de un reactor de cuarzo (1) de volumen útil de 225 mL en la 

que el electrodo con recubrimiento fotoactivo de fosfato de bismuto actúa como ánodo (2), una hoja 

de acero inoxidable como contraelectrodo (3) y como electrodo de referencia (5) el mismo electrodo 

empleado anteriormente. Con el fin de evitar la limitación del proceso por transferencia de materia, la 

degradación se llevó a cabo en agitación (4) a una velocidad de 1200 rpm. Para medir los valores de 

potencial de electrodo y corriente aplicada, se empleó un voltímetro (Lendher) (6) y un amperímetro 

(Metex) (7), respectivamente. El valor de corriente se impuso empleando una fuente de alimentación 

(PeakTech) (8).  
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Figura 22. Montaje experimental empleado en la degradación del norfloxacino 

 

En las degradaciones en presencia de luz, la fuente lumínica empleada fue la misma que en los ensayos 

de caracterización electroquímica. Con el fin de estudiar el efecto del área iluminada sobre el proceso 

de degradación los ensayos a 0.4 A y 0.8 A se llevaron a cabo en presencia de un único haz y de doble 

haz de luz.   

El seguimiento de los ensayos anteriormente detallados se llevó a cabo a través de la toma de datos 

de potencial de electrodo, corriente real del circuito y potencial de celda. También se tomaron medidas 

de los valores de pH inicial y final. Para evaluar la eliminación de norfloxacino se tomaron alícuotas de 

2 ml del reactor cada 15 minutos durante los primeros 60 minutos y posteriormente cada 30 min hasta 

un total de 4 horas de ensayo. A los 2 ml de muestra se le añadieron 8 ml agua ultrapura siendo así la 

dilución resultante de norfloxacino de 1:5. A la dilución preparada se le añade una gota de H2SO4 

(Panreac) 1 M. Esto se debe a que la determinación de la concentración de norfloxacino y la 

mineralización deben llevarse a cabo en medio ácido. Para preparar la muestra para la medición del 

carbono orgánico total, se tomaron 5 ml de esta dilución y se llevaron a un volumen final de 10 ml, 

siendo la resultante de 1:10. Para el análisis por cromatografía iónica, se tomaron 3 ml y se llevaron a 

12 ml de agua ultrapura (dilución 1:20).  
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2.6. DESCRIPCIÓN DE LAS TÉCNICAS ANALÍTICAS EMPLEADAS 

En esta sección se desarrollan los fundamentos de cada una de las técnicas analíticas empleadas en la 

evaluación del proceso de degradación del norfloxacino. Las técnicas analíticas empleadas han sido las 

siguientes: espectroscopía UV/vis, determinación del carbono orgánico total (TOC, por sus siglas en 

inglés), cromatografía iónica y cromatografía líquida de alta eficacia (High Performance Liquid 

Cromatography, HPLC).  

 

2.6.1. Espectroscopía UV/Vis 

 

La espectroscopía UV/vis es una técnica empleada para la determinación cuantitativa de especies en 

disolución. El método se fundamenta en la capacidad de una sustancia de absorber luz en una 

determinada longitud de onda. En el caso de la espectroscopía UV/visible, la sustancia debe absorber 

luz en el espectro de luz ultravioleta-visible (con longitudes de onda entre 160 y 780 nm) para poder 

ser identificada y cuantificada mediante esta técnica.  

Un espectrómetro UV/vis mide la intensidad de la luz pasante a través de una muestra que se 

encuentra en una cubeta y lo compara con la intensidad de la luz antes de que ésta atraviese la 

muestra. El ratio entre las dos intensidades se conoce como transmitancia y se corresponde con el 

porcentaje de intensidad transmitida con respecto a la intensidad original [122]. 

El parámetro de interés y que resulta de especial aplicación en la química analítica es la absorbancia. 

La absorbancia es el logaritmo decimal de la transmitancia cambiado de signo. Conocida la 

absorbancia, la concentración de una determinada especie presente en la muestra se puede 

determinar con la ley de Lambert-Beer:  

 𝐴 =  𝜀 · 𝑏 · 𝐶 (17) 

Dónde A es la absorbancia (adimensional), 𝜀 (L·mol-1·cm-1) el coeficiente de absortividad, b (cm) la 

longitud de la trayectoria del haz de luz (siendo ésta el ancho de la cubeta) y C (mol/L) la concentración 

de la muestra problema. Si la sustancia presenta capacidad de absorber luz en el espectro UV, 

presentará un pico de absorbancia característico en un valor de longitud de onda que permitirá su 

identificación. En el caso del norfloxacino, este pico de absorbancia se observa a 275 nm. Cabe destacar 

que el norfloxacino presenta otros picos en las longitudes de onda de 207 y 316 nm, pero el pico más 

característico y el que se utiliza mayormente en bibliografía para su detección es el pico que aparece 

a 275 nm [123]. Sin embargo, dado que la determinación del carbono orgánico total se realiza en medio 

ácido, este pico se desplaza a 277 nm [124]. 

Particularizando para el presente trabajo se elaboró una recta de calibrado que relaciona la 

absorbancia a 277 nm y la concentración de norfloxacino. Dicha recta de calibrado se presenta en la 

Figura 23. Se observa que la relación entre la absorbancia y la concentración es lineal hasta la 

concentración de 20 ppm, valor de concentración hasta el que se ha ajustado la recta de calibrado. 
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Figura 23. Recta de calibrado que relaciona la absorbancia y la concentración de norfloxacino  

 

Las medidas de la absorbancia se han tomado empleando un espectrómetro UV/vis modelo Unicam 

UV4-200 equipado con una lámpara de deuterio para el rango del espectro ultravioleta y una lámpara 

de wolframio para el rango del espectro visible. El equipo empleado se puede ver en la Figura 24. En 

este se introducen dos cubetas, una de ellas con la referencia o el blanco y otra con la muestra a 

analizar. El barrido de absorbancias para cada una de las muestras se obtiene desde 190 hasta 400 nm.  

 

 

Figura 24. Espectrómetro UV/vis empleado 

Un ejemplo de un espectro de absorbancias se presenta en la Figura 25. 
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Figura 25. Ejemplo de espectro de absorbancias obtenido para el norfloxacino en muestras tomadas a distintos tiempos 
durante un ensayo de degradación 

 

2.6.2. Determinación del carbono orgánico total  

 

El carbono orgánico total (TOC, por sus siglas en inglés) es una medida de la cantidad de componentes 

orgánicos presentes en una muestra acuosa [125]. El carácter no específico del TOC únicamente 

permite cuantificar la cantidad de materia orgánica presente sin identificar a qué compuesto en 

concreto corresponde. La determinación del carbono orgánico total presente permite evaluar la 

mineralización del contaminante. Se define como mineralización a la oxidación sucesiva de un 

compuesto orgánico cualquiera a CO2. 

Lo interesante de la determinación de la mineralización radica en que ésta complementa la 

cuantificación del porcentaje de degradación del norfloxacino. La degradación únicamente permite 

observar cómo se está eliminando la molécula de norfloxacino, pero no identifica los compuestos 

intermedios que se generan, pudiendo ser estos también de carácter orgánico y en algunos casos 

incluso más tóxicos que la sustancia de partida. Por lo tanto, la mineralización permite comprobar que 

efectivamente la molécula de norfloxacino está siendo completamente eliminada y no quedan 

compuestos en disolución susceptibles de ser tóxicos.  

La cuantificación del carbono orgánico se realiza empleando el analizador de carbono orgánico 

Shimadzu TNM-L ROHS presentado en la Figura 26. Este equipo determina el carbono orgánico 

presente en una muestra mediante un proceso de oxidación catalizada con platino de la muestra a 680 

º C. El procedimiento empleado por el equipo consiste en la determinación del carbono orgánico no 

purgable (NPOC, por sus siglas en inglés). La diferencia con el valor de TOC es que en el valor de NPOC 

únicamente se tiene en cuenta el carbono orgánico presente en la muestra, pues el carbono inorgánico 

(generalmente carbonatos) se elimina previamente mediante un proceso de acidificación de la 

muestra.  
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Figura 26. Analizador de carbono orgánico total empleado 

 

2.6.3. Cromatografía iónica 

 

La cromatografía iónica se utiliza para determinar especies catiónicas y aniónicas de bajo peso 

molecular disueltas en agua. Esta técnica permite cuantificar especies iónicas en base a su grado de 

interacción con una resina (fase fija).  

En esta técnica las muestras atraviesan una columna cromatográfica presurizada donde los iones se 

adsorben a los constituyentes de la fase fija. Mientras que el líquido conocido como eluyente o fase 

móvil va atravesando la columna, y extrae los iones adsorbidos separándolos de la columna. 

Dependiendo de las características del ion, este tardará más o menos en ser retirado de la columna. El 

tiempo que tarda en retirarse por completo de la columna se conoce como tiempo de retención [121-

122].  

La cuantificación de la concentración se realiza mediante el uso de unas rectas de calibrado que 

relacionan el área debajo del pico correspondiente a cada especie (previamente identificado con el 

software controlador del equipo, MagIC Net 3.2, a partir de su tiempo de retención) con la 

concentración de la especie que le corresponde según su recta de calibrado.  

El equipo empleado en la determinación de las diferentes especies iónicas es el Metrohm 883 Basic IC 

Plus presentado en la Figura 27. Este equipo emplea dos columnas, una columna de intercambio 

aniónico (derecha) y una columna de intercambio catiónico (izquierda). La columna aniónica consta de 

una resina intercambiadora (Metrosep A Sup 5 150/4.0), un eluyente aniónico (Na2CO3 3,2 mM y 

NaHCO3 1 mM) y un supresor (100 mM H2SO4). Por otro lado, la columna catiónica consta de una resina 

intercambiadora (Metrosep C6-250/4.0) y un eluyente catiónico (HNO3 1,7 mM y ácido dipicolínico 1,7 

mM). 
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Figura 27. Cromatógrafo iónico empleado 

 

2.6.4. Cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC) 

 

La cromatografía líquida de alta eficacia permite la identificación de un elevado número de 

componentes con carácter no volátil presentes en disolución. Se usa principalmente en la detección 

de fármacos, pesticidas y otros compuestos no volátiles presentes en un medio acuoso.  

Es una técnica en la cual se inyecta un pequeño volumen de muestra en un lecho fijo de partículas 

(fase estacionaria) y los distintos componentes de la muestra se desplazan por la columna gracias a 

una fase móvil que se mueve como consecuencia de la presión ejercida por una bomba. La separación 

de cada uno de los componentes se debe a las distintas interacciones que habrá entre los compuestos 

presentes en la muestra y las partículas de la fase fija. Los componentes más importantes de un HPLC 

(High Performance Liquid Cromatography en inglés) son: 

• Bomba: Se encarga de generar la presión que hará que la fase móvil se mueva a través de la 

fase estacionaria. 

• Inyector: Se encarga de inyectar la muestra en el flujo de la fase móvil. 

• Columna: Alberga la fase estacionaria que separa los componentes de la muestra. 

• Detector: Su función es detectar las moléculas que salen de la columna.  

• Ordenador: Controla los distintos componentes del HPLC y se encarga de la adquisición de 

datos. 

En este TFM se emplea la técnica de HPLC con el fin de detectar los compuestos intermedios que se 

han generado en la degradación del norfloxacino. Una vez detectados estos intermedios, se propondrá 

un mecanismo de degradación de este. El equipo empleado es el presentado en la Figura 28, de la 

marca Agilent 1290 Infinity. La columna que emplea este cromatógrafo es la C-18 (Agilent ZORBAX 

Eclipse Plus) de tamaño 50 mm x 2.1 mm con partículas de tamaño de 1.8 μm.  

Las fases móviles empleadas son agua ultrapura tipo 1 con 0.1 % (v/v) de ácido acético como fase A y 

acetonitrilo como fase B. El gradiente de inyección de las fases se halla recogido en la Tabla 8. El flujo 
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de inyección de fases fue de 0.2 ml/min. El volumen de muestra inyectado para cada prueba es de 10 

μl. El equipo de análisis se presenta en la Figura 28. 

 

Tabla 8. Gradiente de inyección de las fases en la columna de HPLC empleado 

Tiempo (min) A (%) B (%) 

0 90 10 

7 70 30 

20 100 0 

21 100 0 

23 90 10 

30 90 10 

 

Figura 28. Equipo de análisis HPLC empleado 

 

2.7. DETERMINACIÓN DE LOS OXIDANTES TOTALES GENERADOS 

 

En el proceso de oxidación del norfloxacino intervienen, además de los hidroxilos, otras especies 

oxidantes que se han formado como consecuencia de la oxidación del electrolito soporte empleado y 

de otros procesos secundarios. Por tanto, es importante en la determinación del mecanismo de 

oxidación del norfloxacino identificar todas las especies participantes en este proceso. Una de estas 

especies son los iones persulfato (S2O8
2-), que se pueden formar debido a la oxidación del Na2SO4 

(electrolito soporte). Además, los radicales hidroxilo pueden combinarse y formar peróxido de 

hidrógeno (H2O2). 
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Las reacciones mediante las que se forman los oxidantes mencionados anteriormente son:  

 2 ( 𝑂𝐻• )  →  𝐻2𝑂2 (18) 

 2 𝑆𝑂4
−2  →  𝑆2𝑂8

−2  +  2 𝑒− (19) 

 𝑆𝑂4
−2  +  𝑂𝐻•  → 𝑆𝑂4

−• +  𝑂𝐻−  (20) 

 2 𝑆𝑂4
−• →  𝑆2𝑂8

−2 (21) 

En el presente trabajo se ha llevado a cabo la determinación de los oxidantes totales. Tal y como se 

presenta en las ecuaciones (18)-(21) las especies oxidantes formadas son, 𝐻2𝑂2, 𝑂𝐻• , 𝑆𝑂4
−• y  𝑆2𝑂8

2−. 

Dada la corta vida de 𝑆𝑂4
−•, únicamente puede determinarse cuantitativamente la presencia de 𝐻2𝑂2 

y  𝑆2𝑂8
2−.  

Cabe destacar que en investigaciones anteriores se ha determinado de manera cuantitativa el peróxido 

de hidrógeno formado mediante espectrofotometría UV-vis [12]. Esta determinación se basa en la 

reacción que tiene lugar entre el titanio y el peróxido de hidrógeno para formar el ácido pertitánico 

(H2TiO4) según la reacción propuesta en (214): 

 𝑇𝑖+4 +  𝐻2𝑂2  +  2 𝐻2𝑂 →  𝐻2𝑇𝑖𝑂4  +  4 𝐻+ (22) 

El ácido pertitánico formado puede identificarse por medio de espectrofotometría UV/vis ya que 

presenta un pico máximo en torno a 410 nm. La determinación del ácido pertitánico formado permite 

cuantificar la cantidad de H2O2 formada a partir de la reacción (18)  

Sin embargo, en bibliografía se ha podido comprobar que no hay presencia de peróxido de hidrógeno 

como agente oxidante en el producto final de la electrooxidación, por lo que la cantidad de los 

oxidantes totales será igual a la de los iones persulfato, como consecuencia de la oxidación del 

electrolito soporte. La determinación de los persulfatos se realiza mediante una valoración indirecta, 

en este caso, una yodometría [12]. Para ello, la disolución problema se satura con KI. Cuando se añade 

KI, se produce la formación de yodo (I2) según las reacciones (23) y (24), ya que el yoduro reacciona 

con los persulfatos y con el peróxido de hidrógeno.  

 2 𝐼− + 𝑆2𝑂8
−2  +  4 𝐻+  ↔  2 𝐻2𝑆𝑂4  +  𝐼2 (23) 

 2 𝐼− + 𝐻2𝑂2 +  2 𝐻+  ↔  2 𝐻2𝑂 +  𝐼2 (24) 

Para determinar la cantidad de yodo formado y, por consiguiente, la cantidad de oxidantes totales, la 

disolución problema se valora con tiosulfato sódico 0.01 M hasta que el color cambie a un amarillo 

claro. En este instante se añaden unas gotas de almidón al 1% (peso/volumen) y la disolución cambia 

a un color marrón-azulado oscuro. Se sigue valorando la disolución problema hasta que cambie de 

color a transparente. La reacción que tiene lugar entre el yodo y el tiosulfato es la propuesta en (25): 

 𝐼2  +  2 𝑁𝑎2𝑆2𝑂3  ↔  2 𝑁𝑎𝐼 + 𝑁𝑎2𝑆4𝑂6 (25) 

Por lo tanto, conocido el volumen de valorante (Na2S2O3) añadido, y por consiguiente, el número de 

moles, así como la relación estequiométrica entre el yodo y el valorante (1:2 según (25)), la 

determinación de yodo y por tanto, de los oxidantes totales, es inmediata.  
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2.8. PARÁMETROS DEL PROCESO DE DEGRADACIÓN  

 

2.8.1. Porcentaje de degradación  

 

El porcentaje de degradación del norfloxacino se obtuvo de acuerdo con la ecuación (26), en la que se 

relaciona la cantidad de norfloxacino degradada con respecto a la concentración inicial del compuesto.  

 𝐷𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (%)  =  
[𝑁𝑂𝑅]0  −  [𝑁𝑂𝑅]𝑡

 [𝑁𝑂𝑅]0
 · 100 (26) 

Dónde  [𝑁𝑂𝑅]0 es la concentración de norfloxacino inicial y [𝑁𝑂𝑅]𝑡  la concentración de norfloxacino 

en cada instante t. 

 

2.8.2. Porcentaje de mineralización  

 

Además de determinar el porcentaje de degradación del norfloxacino, se debe estudiar el grado de 

mineralización del contaminante para comprobar que efectivamente el norfloxacino se está 

descomponiendo en CO2. El porcentaje de mineralización se calcula de acuerdo con la ecuación (27): 

 𝑀𝑖𝑛𝑒𝑟𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (%)  =  
[𝑇𝑂𝐶]0  −  [𝑇𝑂𝐶]𝑡  

 [𝑇𝑂𝐶]0
· 100 (27) 

Dónde[𝑇𝑂𝐶]0 es el valor de carbono orgánico total inicial de la muestra de norfloxacino y   [𝑇𝑂𝐶]𝑡 es 

el valor de carbono orgánico total instante t. 

 

2.8.3. Consumo energético  

 

Otro de los parámetros que se ha determinado es el consumo energético del proceso. Este consumo 

se ha determinado con respecto a la masa de carbono orgánico total eliminado según la ecuación (28): 

 𝐸𝑇𝑂𝐶(𝑘𝑊ℎ/𝑘𝑔 𝑇𝑂𝐶)  =  
16.67 · ∫ 𝑈𝐶(𝑡) · 𝐼(𝑡) 𝑑𝑡

𝑡

0

𝑉 ·  ( [𝑇𝑂𝐶]0  −  [𝑇𝑂𝐶]𝑡)
 (28) 

Dónde 𝑈𝐶(𝑡) es el voltaje de celda, 𝐼(𝑡) la intensidad aplicada y V el volumen del reactor. 16.67 es un 

factor de conversión que permite el siguiente cambio de unidades: 10-3 kW/W · 1/60 h·min-1 ·106 mg 

TOC/kg TOC.  
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2.9. CINÉTICA DEL PROCESO DE DEGRADACIÓN  

 

En esta sección se estudiará el mecanismo cinético de degradación del norfloxacino. Se propondrán 

las diferentes etapas que tienen lugar en el proceso y además se plantearán las ecuaciones de 

velocidad de cada una de las etapas, identificándose el orden de la reacción y el coeficiente cinético 

asociado al proceso. La cinética de la oxidación electroquímica por medio de radicales •OH fue 

propuesta por Mora-Gómez en [12] y se utiliza como referencia en esta sección.  

La oxidación del contaminante tiene lugar en una serie de etapas sucesivas representadas en la Figura 

29. Primero tiene lugar la producción de radicales oxidantes por vía electroquímica (1). En el caso del 

ánodo estudiado en el presente trabajo, las especies oxidantes se generarán además por vía 

fotoquímica en los procesos en presencia de luz. En segundo lugar, el contaminante se transporta 

desde el seno de la disolución hasta las proximidades del electrodo, donde se han producido los 

radicales hidroxilo (2). Por último, una vez entran en contacto los radicales y el contaminante, se 

produce su oxidación a otro compuesto orgánico intermedio. 3).  

 

 

Figura 29. Etapas de la oxidación electroquímica indirecta. Adaptado de [12]. 

 

La cinética del proceso de eliminación del contaminante quedará definida por la reacción más lenta. 

Dado que la generación de los radicales oxidantes tiene lugar por vía electroquímica 

fundamentalmente, la velocidad de formación de los radicales se describe según (29): 

 𝑟•𝑂𝐻  (𝑚𝑜𝑙/𝑠) =  𝑉
𝑑[ 𝑂𝐻•

]

𝑑𝑡
 =  

𝐼 · 𝜙

𝑛 · 𝐹
  (29) 

Dónde r•OH es la velocidad de generación de •OH en (mol/s), V es el volumen del reactor (m3), I la 

intensidad de trabajo (A), 𝜙 el rendimiento eléctrico del proceso (cantidad de carga empleada para la 

formación de los radicales con respecto a la carga total suministrada), n es el número de electrones 
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que participan en la reacción de generación de los radicales hidroxilo y F es la constante de Faraday 

(96485 C/equivalente).  

En cuanto a la etapa de transferencia del norfloxacino hacia las proximidades del electrodo, la 

velocidad de esta etapa se describe según (30):  

 𝑁𝑁𝑂𝑅  (𝑚𝑜𝑙/𝑠) =  𝑘𝑚 · 𝐴𝑒 · ([𝑁𝑂𝑅]  −  [𝑁𝑂𝑅]𝑒) (30) 

Dónde NNOR es la velocidad de transferencia de materia (mol/s), km es el coeficiente de transferencia 

de materia (m/s), Ae el área de electrodo, [NOR] es la concentración de contaminante en la disolución 

y [NOR]e la concentración de norfloxacino en las proximidades del electrodo (ambas en mol/m3).  

Por último, la velocidad de reacción entre los radicales •OH y el compuesto a degradar, asumiendo que 

se trate de una reacción de orden uno con respecto a cada uno de los reactivos, es la presentada en 

(31): 

 𝑟𝑁𝑂𝑅 (𝑚𝑜𝑙/𝑠) =  𝑉
𝑑[𝑁𝑂𝑅]

𝑑𝑡
=  −𝑘 · [ 𝑂𝐻• ] · [𝑁𝑂𝑅]  (31) 

Dónde rNOR es la velocidad de la reacción entre los radicales y el norfloxacino (mol/s) y k el coeficiente 

cinético de la reacción entre estos compuestos. Se asume que para una corriente de trabajo constante 

la concentración de radicales es constante, y se puede incluir dentro del coeficiente cinético de la 

ecuación (31): 

 𝑟𝑁𝑂𝑅 (𝑚𝑜𝑙/𝑠) =  𝑉
𝑑[𝑁𝑂𝑅]

𝑑𝑡
=  −𝑘 ′ · [𝑁𝑂𝑅]  (32) 

 

Dado que el sistema se encuentra en agitación, no habrá limitación por transferencia del norfloxacino 

desde el seno de la disolución a la superficie del electrodo, por lo que la cinética del proceso quedará 

definida por la velocidad del proceso de transferencia de carga o la reacción entre los radicales y el 

norfloxacino.  

• Si el proceso se encuentra limitado por la transferencia de carga: En este caso, la formación 

de los radicales hidroxilo es muy lenta. Esto tendrá lugar cuando la intensidad de trabajo del 

sistema es muy baja. Por lo tanto, la velocidad de eliminación del compuesto quedará descrita 

según la ecuación (29). Si se trabaja a una intensidad constante, la velocidad de desaparición 

del contaminante será la propuesta en la ecuación (33):  

 
𝑑[𝑁𝑂𝑅]

𝑑𝑡
 = − 

𝐼 · 𝜙

𝑛 · 𝐹 · 𝑉
=  −𝑘0  (33) 

Integrando (33), la desaparición del norfloxacino será lineal (34): 

 [𝑁𝑂𝑅]𝑡 = [𝑁𝑂𝑅]0 −   𝑘0 · 𝑡 (34) 

• Si el proceso se encuentra limitado por la reacción entre el norfloxacino y los radicales •OH: 

La velocidad del proceso es la de la ecuación (32), donde el coeficiente k’1 es el coeficiente 

cinético de pseudo-primer orden:  
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 𝑘′ 1 =
𝑘[ 𝑂𝐻• ]

𝑉
 (35) 

Integrando se obtiene la expresión (36) que determina que la concentración de norfloxacino desciende 

exponencialmente con el tiempo. 

 [𝑁𝑂𝑅]𝑡  =  [𝑁𝑂𝑅]0 · 𝑒−𝑘′1·𝑡 (36) 

El coeficiente que multiplica al tiempo corresponde al coeficiente cinético de pseudo-primer orden.  

Por lo tanto, para determinar el coeficiente cinético se representará la relación entre la concentración 

a cada instante y la concentración inicial y se comprobará si la evolución de esta representación es 

lineal o exponencial. Un esquema de las posibles tendencias se presenta en la Figura 30. Si la relación 

es lineal (recta roja), quiere decir que el proceso se encuentra limitado por la transferencia de carga Si 

la relación es exponencial (curva azul), el proceso se encuentra limitado por la reacción entre los 

radicales y el norfloxacino.  

 

 

Figura 30. Evolución temporal de la concentración relativa de norfloxacino y posibles etapas limitantes del proceso. 

 

Para determinar el coeficiente cinético, en el caso de que el proceso se encuentre limitado por la 

transferencia de carga, se representará la concentración de norfloxacino a cada instante y la pendiente 

de la recta obtenida es el coeficiente cinético del proceso. Por otro lado, en el caso de que la evolución 

de la concentración relativa presente un carácter exponencial, se empleará el ajuste de Excel a una 

curva de tipo exponencial y el coeficiente cinético según lo predicho en la ecuación (36). 
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA 

 

3.1.1. Voltametría lineal 

 

En una voltametría lineal o curva de polarización, la representación de la evolución de la corriente con 

el potencial de electrodo o la sobretensión aplicada permite realizar una primera aproximación a los 

fenómenos electroquímicos que tienen lugar en el sistema. La pendiente de los tramos lineales puede 

asociarse a la inversa de la resistencia del sistema electroquímico. En la Figura 31 se presentan las 

voltametrías lineales en ausencia y en presencia de luz del ánodo sometido a estudio en la presente 

Tesis Fin de Máster. Se ha representado la densidad de corriente frente a la sobretensión (η), que 

corresponde a la diferencia entre el potencial aplicado y el potencial de circuito abierto (i.e. potencial 

del sistema en ausencia de corriente). El potencial de circuito abierto, EOCP, presenta un valor de 1.4 y 

1.38 V en ausencia y en presencia de luz, respectivamente. En ambas condiciones se observan tres 

regiones con comportamientos diferentes que pueden atribuirse a distintos fenómenos que tienen 

lugar en la superficie anódica y en el interior del electrodo, tal y como se ha comentado con 

anterioridad. Dado que existe un comportamiento diferenciado de estas tres zonas, en la Figura 31 se 

han separado las tres regiones y serán comentadas por separado. Además, se han determinado de 

forma cualitativa las pendientes de cada uno de los tramos y las resistencias asociadas a cada uno de 

ellos. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 9. 

 

Tabla 9. Valores de resistencias de cada uno de los tramos de la curva de polarización 

 R1 (Ω·cm2) R2 (Ω·cm2) R3 (Ω·cm2) 

Sin luz 192.31 243.90 142.86 

Con luz 169.49 56.50 161. 29 

 

La primera región presenta un valor bajo de pendiente que se asocia a una resistencia elevada. En este 

caso, para aumentar la corriente se requiere una elevada sobretensión. Esta primera zona podría ser 

atribuida a la zona de activación del electrodo, pues se trata de un electrodo poroso y heterogéneo 

que requiere un tiempo determinado para que se active su superficie y se produzca eficazmente la 

transferencia de carga. Una vez activada la superficie, en la curva se observa una segunda zona en la 
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pendiente que aumenta, y por tanto, disminuye la resistencia del sistema. Esto conlleva que se 

requieran menores sobretensiones para aumentar la corriente en el sistema.  

La saturación del sistema se alcanza en la tercera zona (3), en la que de nuevo vuelve a aumentar la 

resistencia. Este aumento de resistencia se atribuye a la reacción de evolución del oxígeno y la 

consiguiente formación de burbujas que quedan atrapadas en los poros del electrodo.  

En cuanto al efecto de la luz, el comportamiento de la voltametría en su presencia es análogo al 

observado en su ausencia. Se debe destacar que el efecto más significativo de la luz se observa en la 

segunda región. Este efecto se manifiesta en términos de un aumento de la densidad de corriente para 

un mismo valor de sobretensión aplicada. Por lo tanto, puede concluirse que el recubrimiento presenta 

fotoactividad. Sin embargo, el fosfato de bismuto necesita de un determinado sobrepotencial para 

poder actuar como un material fotoactivo. El valor de sobretensión a partir del cual se observa un 

aumento de corriente en presencia de luz es de aproximadamente 0.6 V. El efecto sinérgico de la 

presencia de luz y la sobretensión aplicada por vía electroquímica mejora la velocidad del proceso. 

 

Figura 31. Voltametría lineal en ausencia y presencia de luz  

A partir de la voltametría lineal se han seleccionado los valores de potencial o de corriente de trabajo 

para las distintas aplicaciones del electrodo. Conviene trabajar en presencia de luz en la segunda zona 

de la voltametría, tal y como se ha mencionado anteriormente. Operando en modo galvanostático 

(valor de corriente constante) en ausencia de luz, la sobretensión será superior y por lo tanto, la 

resistencia a la transferencia de carga también será superior, traduciéndose esto en un mayor 

consumo energético del proceso. 

Desde el punto de vista industrial, interesa que se trabaje en modo galvanostático. El modo 

galvanostático permite un mayor control del proceso de degradación, ya que es más fácil fijar la 

corriente que el potencial de electrodo. Por lo tanto, la foto-electroxidación del norfloxacino en este 

Trabajo se llevará a cabo en modo galvanostático.  
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3.1.2. Cronoamperometría con pulsos de luz 

 

La cronoamperometría con pulsos de luz permite estudiar la respuesta de la corriente en un sistema 

electroquímico cuando se le aplica una perturbación, en este caso en forma de potencial de electrodo. 

Dado que se ha comprobado en la sección anterior que el electrodo es fotoactivo a partir de un cierto 

valor de sobretensión, las mejoras en términos de densidad de corriente sólo se observarán si se le 

impone un sobrepotencial superior a dicho umbral. Por tanto, en base a los resultados obtenidos con 

anterioridad en la voltametría lineal, se han seleccionado dos valores de sobretensión a los que aplicar 

los pulsos de luz al electrodo. Se ha escogido un primer valor en el que se observa una buena respuesta 

del sistema (1 V) y el segundo valor seleccionado (1.7 V) corresponde a una región en la que la corriente 

del sistema disminuye con respecto a la observada a 1 V. 

Las cronoamperometrías con pulsos de luz a los dos valores de sobretensión seleccionados se 

presentan en la Figura 32. Se observa que el sistema responde de forma instantánea al encendido de 

la lámpara. Una vez el sistema ha recibido el estímulo lumínico, la corriente continúa subiendo hasta 

alcanzarse un valor estable de corriente. Las lecturas de corriente presentan cierto ruido, pudiendo 

atribuirse éste a que se trata de valores de corriente muy pequeños. Una mínima alteración (burbujas 

de aire, movimiento involuntario del cableado, entre otros) puede producir variaciones en las lecturas 

de corriente. De la misma manera que el sistema responde al encendido de la luz, la respuesta al 

apagado de la luz también es instantánea, con una caída brusca de la corriente del sistema. Sin 

embargo, la corriente tarda un tiempo en estabilizarse una vez apagada la luz. Esto se debe a la inercia 

del sistema a la conducción eléctrica, ya que los electrones se continúan moviendo como consecuencia 

del sobrepotencial aplicado aún sin encontrarse iluminada la superficie del electrodo. 

En cuanto a los pulsos obtenidos a la sobretensión de 1 V se observa que la corriente no alcanza valores 

estables y continúa bajando. Esto se debe a que el sistema no ha alcanzado la estabilidad, aunque sí 

que tiende a ello. No obstante, se puede ver que los pulsos presentan la misma amplitud. La amplitud 

del pulso se determina como la diferencia entre el promedio de los 10 últimos valores de densidad de 

corriente en presencia de luz y el promedio de los 10 últimos valores de densidad de corriente una vez 

deja de aplicarse luz al sistema. Posteriormente se determinarán numéricamente los valores de 

amplitud de cada uno de los pulsos.  

En cuanto a los pulsos obtenidos a 1.7 V se puede ver claramente que la línea base se mantiene 

prácticamente constante, por lo que se deduce que el sistema ya ha alcanzado la estabilidad. Esta 

estabilidad se ha alcanzado debido a que los pulsos para cada uno de los sobrepotenciales se han 

obtenido de forma consecutiva, por lo que el electrodo ya se encuentra polarizado. Sin embargo, el 

ruido en las lecturas de la densidad de corriente es superior cuando la sobretensión aplicada es más 

alta. En este caso, el valor sobretensión que se le aplica hace que el electrodo se encuentre en la zona 

de trabajo de la evolución del oxígeno, como se ha podido comprobar experimentalmente en la 

voltametría lineal previamente obtenida. Encontrarse en la zona de evolución del oxígeno implica que 

los poros del electrodo se están llenando de burbujas, lo que se traduce en unas lecturas de corriente 

con mayor ruido y menos estables. Además, se obtiene menores valores de corriente como 

consecuencia de la resistencia al paso de la corriente que ofrece la presencia de burbujas en los poros.  
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Figura 32. Cronoamperometrías con pulsos de luz. Sobretensiones aplicadas: 1 y 1.7 V 

 

Se ha cuantificado la amplitud de cada uno de los pulsos de la Figura 32. Los resultados de amplitud 

para cada uno de los pulsos y las sobretensiones se recogen en la Tabla 10. Tal y como se ha comentado 

anteriormente, se observa que los pulsos presentan prácticamente el mismo valor de amplitud para 

cada uno de los dos valores de sobretensión estudiados, lo que corrobora que el electrodo presenta 

una respuesta constante con el tiempo al estímulo lumínico. Además, la amplitud promedio del pulso 

a la sobretensión de 1 V (1.64·10-3 A/cm2) es superior a la obtenida a la sobretensión de 1.7 V (5.44·10-

3 A/cm2), lo que corrobora la menor resistencia a la transferencia de carga obtenida a menores 

sobretensiones.  

 

Tabla 10. Amplitud de los pulsos para cada una de las sobretensiones aplicadas 

 1 V 1.7 V 

Pulso Amplitud (A/cm2) 

1 1.61E-03 5.43E-04 

2 1.68E-03 5.46E-04 

3 1.63E-03 5.54E-04 

4 1.63E-03 5.33E-04 

Amplitud promedio (A/cm2) 1.64E-03 5.44E-04 
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3.1.3. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

 

Como se ha comentado anteriormente, la espectroscopía de impedancia electroquímica permite 

estudiar la respuesta del sistema a una entrada variable y dependiente del tiempo, que se traduce en 

términos de una impedancia. En los espectros de impedancia electroquímica se pueden evaluar los 

distintos fenómenos electroquímicos que tienen lugar en el electrodo y sus proximidades.  

Con esta técnica se obtendrá un diagrama que relaciona la componente real e imaginaria de la 

impedancia. A partir de esta relación es posible identificar los distintos procesos electroquímicos que 

intervienen en el funcionamiento del electrodo. Junto con el resto de las técnicas electroquímicas, la 

espectroscopía de impedancia electroquímica permitirá seleccionar las condiciones de trabajo más 

adecuadas para el electrodo.  

Las espectroscopías de impedancia electroquímica se han obtenido a tres valores de sobretensión: 0.1, 

0.5 y 1 V en ausencia y en presencia de luz. La selección de estos valores se ha basado en los resultados 

obtenidos en la voltametría lineal. Bajo estas condiciones, se han sometido a estudio las dos primeras 

zonas de la voltametría lineal. Los diagramas de Nyquist para cada una de las condiciones se presentan 

en la Figura 33. 

En los diagramas de Nyquist las frecuencias aplicadas aumentan de derecha a izquierda. A altas 

frecuencias se observan valores muy bajos de impedancia tanto real como imaginaria, que sube 

ligeramente y presenta un primer máximo, a partir del cual vuelve a descender. Esta respuesta es 

independiente de las condiciones en las que se lleva a cabo el estudio (sobretensión aplicada y 

ausencia o presencia de luz). Esta respuesta homogénea e independiente de las condiciones se 

atribuye a que los fenómenos rápidos que tienen lugar en el electrodo se producen a frecuencias 

elevadas. Estos fenómenos rápidos podrían ser, por ejemplo, procesos de transferencia de carga y de 

adaptación del sistema a las condiciones del trabajo.  

Superada esta zona, se observa un aumento de la impedancia tanto real como imaginaria, 

comportamiento que puede atribuirse a fenómenos de difusión del electrolito hacia los poros del 

electrodo. El sistema presenta dificultades a la conducción eléctrica y, por lo tanto, manifiesta valores 

superiores de impedancia, ya que no todos los poros se encuentran ocupados por el electrolito. Una 

vez todos los poros se encuentran ocupados por el electrolito el sistema tiene mayor facilidad para la 

conducción eléctrica. Este hecho pone en evidencia que en el diagrama de Nyquist el comportamiento 

observado es de la zona que corresponde a la resistencia difusiva del sistema electroquímico.  

En cuanto a la sobretensión aplicada, los semicírculos disminuyen en radio conforme aumenta la 

sobretensión aplicada. El semicírculo con mayor radio es el semicírculo a 0.1 V. Esta observación 

concuerda con lo esperado, ya que a 0.1 V el electrodo se encuentra en su zona de activación, donde 

para aumentar la corriente ligeramente se requieren sobretensiones elevadas (valor más elevado de 

R1, tal y como se mostró en la Tabla 9).  

En cuanto al efecto de la luz, se observa que existen grandes diferencias de radio de los semicírculos 

en presencia y en ausencia de luz. Se espera que las impedancias tengan valores inferiores en presencia 

de luz debido a que el electrodo tiene un estímulo adicional que favorece el salto de electrones de la 

banda de valencia a la banda de conducción.  
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Sin embargo, el efecto de la luz no es homogéneo para todos los sobrepotenciales estudiados. A 0.1 V 

se observa que los valores de impedancia son superiores en ausencia de luz. Este comportamiento 

podría atribuirse a que el electrodo se encuentra en la zona de activación, donde las diferencias en 

términos de corriente son prácticamente despreciables, es decir, no hay mejora de la corriente al 

iluminar el electrodo. Por lo tanto, esta diferencia en los valores de impedancia no es significativa y 

puede deberse a que el electrodo se encuentra trabajando prácticamente a circuito abierto, es decir, 

en ausencia de corriente. En cambio, la tendencia se modifica a partir de 0.5 V, dónde el semicírculo 

con menor radio es el semicírculo de la impedancia obtenida con luz.  

 

Figura 33.  Diagramas de Nyquist en las condiciones sometidas a estudio. SL - Sin luz, CL - Con luz. . 

La velocidad del sistema para superar las limitaciones de carácter difusivo viene representada por el 

valor de frecuencia en la que se observa el máximo del componente imaginario de la impedancia, tal 

y como se muestra en la Figura 33. Valores más altos de frecuencia implican una mayor velocidad en 

el sistema en responder al impulso, ya que los diagramas de Nyquist se obtienen desde frecuencias 

más altas a más bajas.  
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 Las frecuencias en las cuales se han observado estos máximos en cada una de las condiciones de 

estudio se presentan en la Tabla 11. Se observa que al aumentar la sobretensión aplicada aumenta la 

frecuencia a la que se manifiesta el máximo. El hecho de que este máximo sea dependiente del 

potencial aplicado implica que además de tratarse un proceso difusivo, existen procesos de 

transferencia de carga en el sistema que mejoran con el sobrepotencial aplicado. Además, para una 

misma sobretensión se observa que la luz también aumenta el valor de la frecuencia del máximo, 

excepto a 0.1 V. Este resultado es coherente con los obtenido en la voltametría lineal, pues para este 

valor de sobretensión el efecto de la luz es despreciable.  

 

Tabla 11. Frecuencias para las que se observa el máximo del segundo semicírculo en los diagramas de Nyquist 

 Frecuencia (Hz) 

Sobretensión (V) Sin luz Con luz 

0.1 5.60 3.84 

0.5 11.89 17.32 

1 53.60 78.11 

 

3.1.4. Análisis de Mott-Schottky 

 

En esta sección se obtiene el valor de potencial de banda plana (EFB) a partir del ajuste de Mott-

Schottky, explicado con anterioridad en la sección 2.4.3, tal y como se presenta en la Figura 34. En esta 

representación se ajusta la zona lineal de los últimos puntos y el potencial de banda plana se obtiene 

a partir del punto de corte de dicho ajuste con el eje de abscisas. Por tanto, el valor de potencial de 

banda plana, EFB es igual a 2.63 V. Este valor de potencial de banda plana es elevado en comparación 

a otros semiconductores como WO3, con valores de potencial comprendidos entre 0.3 y 0.4 V [119]. 

Por tanto, este valor de potencial indica que el recubrimiento fotoactivo requiere de sobrepotenciales 

elevados para que su superficie se active, hecho que se corresponde con lo obtenido en la voltametría 

lineal de la Figura 31. 
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Figura 34. Determinación del potencial de banda plana (EFB) a partir de la ecuación de Mott-Schottky. Frecuencia de 
estudio: 1000 Hz. 

 

3.2. OXIDACIÓN FOTOELECTROQUÍMICA DEL NORFLOXACINO 

 

En esta sección se analizará la aplicación del ánodo cerámico previamente caracterizado en la foto-

electroxidación del norfloxacino. Para ello, se analizarán los resultados en términos de degradación, 

mineralización y consumo energético. Además, la foto-electroxidación del norfloxacino se evaluará por 

medio de la cromatografía iónica, en la que se analizará la evolución temporal de las especies aniónicas 

formadas.  

Los ensayos se han realizado en ausencia de luz y en presencia de luz: con un simple haz (CL) y con un 

doble haz (DHL), para comprobar el efecto del área iluminada.  

 

3.2.1. Degradación 

 

La evolución temporal de la concentración relativa de norfloxacino en presencia y ausencia de luz se 

presenta en la Figura 35. En todos los casos, la concentración relativa de norfloxacino disminuye 

exponencialmente con el tiempo. Este descenso es más pronunciado en presencia de luz, lo que se 

atribuye a que existe una mayor cantidad de especies oxidantes, puesto que los radicales •OH se 

generan también por vía fotoquímica, como se ha comentado con anterioridad. En presencia de luz o 

a mayor intensidad, el descenso inicial de la concentración relativa de norfloxacino es prácticamente 

lineal. A medida que avanza el experimento, una vez que se va agotando el norfloxacino, este descenso 

asume una tendencia exponencial, siendo ésta la predominante. Por tanto, se puede asumir que el 

proceso limitante de la degradación del norfloxacino es la reacción química entre los radicales •OH y 

la molécula de norfloxacino. 

En cuanto al efecto de la intensidad aplicada, se espera que las mayores intensidades de trabajo 

proporcionen mayores niveles de degradación, pues la ley de Faraday determina que la generación de 

oxidantes es directamente proporcional a la intensidad aplicada. Con los datos de la  Figura 35, 
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aplicando la ecuación (26), se han calculado los porcentajes de degradación. Dichos porcentajes de 

degradación alcanzados al término de cada ensayo son del 73.77 % para 0.2 A, 83.37 % para 0.4 A, 

88.47 % para 0.6 A y 97.11 % para 0.8 A. Así pues, tal y como se esperaba, a medida que aumenta la 

intensidad de trabajo, la degradación del norfloxacino alcanza porcentajes superiores.  

Por otro lado, también se analiza el efecto de la presencia de luz a todas las intensidades trabajadas. 

Se espera que dada la fotoactividad del recubrimiento de fosfato de bismuto y la consiguiente 

generación de •OH por vía fotoquímica, se obtengan mayores porcentajes de degradación del 

norfloxacino en presencia de luz. Dichos porcentajes en presencia de un doble haz son del 79.76 % 

para 0.2 A, 98.82 % para 0.4 A, 96.75 % para 0.6 A y 99.83 % para 0.8 A. En todas las intensidades de 

ensayo se alcanzan mayores porcentajes de degradación en presencia de luz en comparación con los 

ensayos llevados a cabo en ausencia de luz. La mayor mejora como consecuencia de la presencia de 

luz se observa a 0.4 A, donde el porcentaje de degradación pasa de 83.37 % en ausencia de luz a 98.82 

% en presencia de luz. Por lo tanto, en vista de los resultados de la degradación, el proceso fotoquímico 

de generación de radicales hidroxilo proporciona mejores resultados a intensidades intermedias.  

Además, también se estudia el efecto del área de electrodo iluminada. Cabe esperar que un mayor 

área implique mayores porcentajes de degradación dado que en una mayor superficie del electrodo 

se produce el salto de banda que favorece la generación de radicales hidroxilo. A 0.4 A, la degradación 

de norfloxacino alcanza un 92.24 % y un 93.35 % a 0.8 A en presencia de un doble haz de luz. En ambos 

casos se observa una mejora de la degradación frente a las experiencias de electrólisis sin luz. En el 

caso de 0.8 A, la degradación alcanza porcentajes inferiores en presencia de un único haz de luz (97.11 

%). Se concluye que conforme aumenta el área de electrodo iluminada aumenta la degradación de 

norfloxacino.  
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Figura 35. Evolución temporal de la concentración relativa de norfloxacino. SL – Sin luz, CL – Con simple haz de luz, DHL – 
Con doble haz de luz (a) 0.2 A, (b) 0.4 A, (c) 0.6 A, (d) 0.8 A 

 

Una vez llevado a cabo el análisis de los resultados de la degradación de norfloxacino, se procede a la 

caracterización de la cinética de este proceso por el medio de la obtención de los coeficientes cinéticos 

según lo propuesto en la sección 2.9 del presente Trabajo Fin de Máster.
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3.2.2. Cinética del proceso  

 

La determinación de los parámetros cinéticos permite evaluar de forma sencilla la velocidad del 

proceso de oxidación fotoelectroquímica del norfloxacino. Además, la determinación del coeficiente 

cinético aparente del proceso permitirá corroborar la existencia de un efecto sinérgico entre la luz y la 

intensidad aplicada. Por ello, en este apartado se estudiará el efecto de la intensidad aplicada y la luz 

sobre el valor del coeficiente cinético.  

Se espera que mayores intensidades de trabajo se traduzcan en mayores coeficientes cinéticos pues 

se está generando una mayor cantidad de especies oxidantes y por lo tanto, el norfloxacino se elimina 

de forma más rápida. Asimismo, el efecto de la luz también se espera que sea positivo debido a que 

los radicales hidroxilo se generarán también por vía fotoquímica.  

En la Figura 36 se presenta la evolución temporal de la concentración relativa de norfloxacino tanto en 

ausencia (a) como en presencia de luz (b). En cuanto al nivel de ajuste del modelo, se puede observar 

que en ausencia de luz el modelo asociado a una cinética de pseudo-primer orden presenta un mejor 

ajuste a los datos experimentales. El mejor ajuste en ausencia de luz puede deberse a que el modelo 

propuesto no considera la generación de oxidantes por vía fotoquímica. El ajuste empeora a medida 

que aumenta la intensidad tanto en ausencia como en presencia de luz y también a partir del minuto 

150 de la experiencia. Este hecho podría atribuirse a que en estas condiciones, el norfloxacino está 

siendo degradado por otras especies oxidantes además del •OH, y esto no lo tiene en cuenta el modelo, 

por tanto la concentración relativa experimental es ligeramente más baja que la predicha por el 

modelo, y por lo tanto, la degradación es mayor. 

  

Figura 36. Ajuste de los datos experimentales de la concentración relativa de norfloxacino al modelo de una cinética de 
pseudo-primer orden (a) en ausencia de luz (b) en presencia de un doble haz de luz 
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Los coeficientes cinéticos obtenidos mediante el ajuste de los datos experimentales al modelo 

propuesto se recogen en la Tabla 12. A rasgos generales, los coeficientes cinéticos son superiores en 

presencia de luz, sobre todo a intensidades intermedias.  El efecto de la luz parece más significativo a 

intensidades moderadas, ya que en este caso la reacción electroquímica tiene menor contribución que 

la fotoquímica.  

 

Tabla 12. Valores de coeficientes cinéticos asumiendo cinética de pseudo-primer orden  

 k’1 (min-1) 

 Sin luz Con luz 

0.2 A 0.0056 0.0063 

0.4 A 0.0073 0.0132 

0.6 A 0.008 0.0134 

0.8 A 0.095 0.0154 

 

3.2.3. Mineralización 

 

Los resultados de la mineralización relativa obtenidos para cada una de las intensidades de trabajo se 

presentan en la Figura 37. 

Se espera que tanto la intensidad como la presencia de luz tengan un efecto positivo sobre la 

mineralización del compuesto, resultando en porcentajes de mineralización superiores para las 

intensidades más elevadas y en presencia de luz. En general, se observa que la mineralización aumenta 

a medida que avanza el experimento y, en algunos casos, se estabiliza para tiempos más largos. Dicha 

estabilización podría explicarse en base a las reacciones de terminación de los radicales. También se 

observa que, a medida que aumenta la intensidad aplicada, aumenta el porcentaje final de 

mineralización alcanzado. Esto es debido a la mayor generación de radicales hidroxilo capaces de 

reaccionar con los compuestos orgánicos.  

Los porcentajes finales de mineralización en ausencia de luz son del 34.16 % para 0.2 A, 37.63 % para 

0.4 A, 60.08 % para 0.6 A y 66.89 % para 0.8 A. Aunque existe un aumento del porcentaje de 

mineralización con el aumento de la intensidad aplicada éste no presenta carácter lineal.  

Por otro lado, se puede concluir que aplicar luz al sistema no mejora el porcentaje de mineralización 

obtenido. Dado que el porcentaje de eliminación de norfloxacino sí que aumenta en presencia de luz 

(ver Figura 35), esto podría deberse a que la luz lo que hace es provocar la ruptura de la molécula de 

norfloxacino en la zona donde está el átomo de flúor (ver Figura 2), y por tanto, esta degradación de 

la molécula no conllevaría la mineralización de materia orgánica. 
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Figura 37. Evolución de la mineralización relativa del norfloxacino. SL – Sin luz, CL – Con simple haz de luz, DHL – Con doble 
haz de luz. (a) 0.2 A, (b) 0.4 A, (c) 0.6 A, (d) 0.8 A 
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3.2.4. Especies aniónicas formadas 

 

Las especies aniónicas formadas más relevantes que se han analizado por cromatografía iónica son los 

iones F-, HCOO- y NO3
-. 

La evolución temporal de la concentración de los iones F- para las cuatro intensidades de trabajo, en 

ausencia y presencia de luz se presenta en la Figura 38. De forma general, se puede ver que su 

concentración aumenta a medida que avanza la experiencia, tanto en ausencia como en presencia de 

luz. Esto quiere decir que se está eliminando la molécula de flúor del norfloxacino. Se observa en 

algunos casos que existe una concentración inicial no nula de iones fluoruro. Esto se puede 

corresponder con el hecho de que existe una ligera actividad de degradación de norfloxacino antes de 

comenzar la experiencia.  

La concentración a los 240 minutos de ensayo de iones fluoruro en ausencia de luz que se ha obtenido 

ha sido de 2.93 mg/l para 0.2 A, 4.58 mg/l para 0.4 A, 4.21 mg/l para 0.6 A y 4.76 mg/l para 0.8 A. La 

concentración de iones fluoruro aumenta a mayor velocidad con un aumento de la intensidad aplicada, 

exceptuando el caso de 0.6 A. El aumento de concentración tiene una tendencia asintótica. Este hecho 

se atribuye a que llega un momento en el que todas las moléculas de norfloxacino han perdido el 

átomo de flúor que tenían. Por lo tanto, existe una concentración máxima de flúor que puede haber 

en el medio. Sin embargo, este comportamiento no se observa a 0.2 A, dónde puede verse que la 

concentración de los iones fluoruro continúa aumentando de forma lineal. Esto puede atribuirse a que 

al ser una intensidad más baja no todas las moléculas de flúor han podido a oxidarse al ion fluoruro, 

como puede verse en la Figura 37. 

En cuanto al efecto de la luz, se espera que este sea también positivo como consecuencia de la 

generación de radicales por vía fotoquímica. La cantidad de iones fluoruro generados en presencia de 

luz es superior a los detectados en ausencia de luz. Esto explica el efecto observado previamente en 

relación con la mineralización, ya que la presencia de luz favorece la liberación de fluoruros en la 

disolución que provienen de la ruptura de la molécula de norfloxacino. 

En cuanto al efecto del área iluminada, a 0.4 A se observa que los dos últimos puntos de la serie con 

doble haz son dos puntos anómalos, por lo que si se toma como último punto el valor obtenido a los 

180 min, 5.36 mg/l se comprueba que se genera una mayor cantidad de fluoruros cuando se duplica 

el área iluminada, ya que la concentración de fluoruros en presencia de un único haz es de 4.58 mg/l.  

A 0.8 A también se generan más iones en presencia de un doble haz (5.13 mg/l) que con un simple haz 

(4.03 mg/l).  
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Figura 38. Evolución temporal de la concentración de iones F-. SL – Sin luz, CL – Con simple haz de luz, DHL – Con doble haz 
de luz. (a) 0.2 A, (b) 0.4 A, (c) 0.6 A, (d) 0.8 A 

 

La evolución temporal de la concentración de los iones formiato para las cuatro intensidades de trabajo 

en ausencia y presencia de luz se presenta en la Figura 39.  Esta molécula se desprende como 

consecuencia del ataque al grupo carboxilo de la molécula de norfloxacino. En líneas generales, la 

concentración de esta especie aumenta con el tiempo como consecuencia de la degradación de la 

molécula de norfloxacino, sin embargo, dado que presenta carácter orgánico, también puede ser 

atacada por los radicales hidroxilo, por lo que su concentración disminuye con el tiempo a medida que 

se prosigue la mineralización.  

En presencia de luz, la concentración de formiatos aumenta más rápidamente durante las primeras 

horas del ensayo. Las concentraciones finales alcanzadas son de 7.48 mg/l a 0.2 A, 4.49 mg/l a 0.4 A, 

5.23 mg/l a 0.6 A y 4.30 mg/l a 0.8 A. Tal y como se ha comentado con anterioridad, la generación de 

HCOO- es mayor debido a que existe una mayor cantidad de radicales hidroxilo en disolución que 

atacan esta especie. A 0.4, 0.6 y 0.8 A se puede ver que la concentración de formiatos alcanza un 

máximo y se estabiliza o empieza a descender a partir de los 150 min de ensayo. Este cambio de 

tendencia se debe a que la velocidad de mineralización de formiatos pasa a ser mayor que la velocidad 
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de generación de estos como consecuencia de la degradación de norfloxacino. En presencia de luz, la 

degradación de formiatos empieza a intensidades de trabajo más bajas. La mayor mejora como 

consecuencia de la presencia de luz se observa a 0.4 A, donde la concentración final obtenida en 

presencia de luz es un 75.28 % más baja que la obtenida en el proceso de electrólisis en ausencia de 

luz.  

  

  

Figura 39. Evolución temporal de la concentración de iones HCOO-. SL – Sin luz, CL – Con simple haz de luz, DHL – Con doble 
haz de luz. (a) 0.2 A, (b) 0.4 A, (c) 0.6 A, (d) 0.8 A 
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Con respecto a la liberación de nitratos en el medio, esta es consecuencia de la ruptura de los anillos 

con átomos de nitrógeno presentes en el norfloxacino (ver Figura 2). La concentración final de NO3
- 

alcanzada en los ensayos sin luz es de 4.80 mg/l a 0.2 A, 10.48 mg/l a 0.4 A, 10.86 mg/l a 0.6 A y 22.91 

mg/l a 0.8 A. Se observa que la cantidad de nitratos generada aumenta a medida que aumenta la 

intensidad de trabajo. Esta concentración aumenta de forma homogénea para todas las intensidades 

de trabajo. Esta tendencia corrobora la mineralización del norfloxacino y su descomposición en 

moléculas más sencillas.  

En general, la presencia de luz supone un efecto positivo en la descomposición del norfloxacino en 

términos de la cantidad de nitratos detectada. Esta mejora es prácticamente igual a todas las 

intensidades de trabajo, exceptuando a la intensidad de 0.6 A, donde la cantidad de nitratos final 

obtenida es muy superior en las mismas condiciones en presencia de luz. En líneas generales, se puede 

concluir que el aumento del área iluminada no tiene mejoras muy significativas en términos de 

generación de nitratos. 

  

  

Figura 40. Evolución temporal de la concentración de iones NO3
-. SL – Sin luz, CL – Con simple haz de luz, DHL – Con doble 

haz de luz. (a) 0.2 A, (b) 0.4 A, (c) 0.6 A, (d) 0.8 A 
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3.2.5. Consumo energético 

 

El consumo energético específico del proceso es una medida de la rentabilidad en tanto que es la 

energía eléctrica que se invierte en el proceso para mineralizar el contaminante.  

Cabe destacar que el aumento de la intensidad resultará en aumentos del consumo energético, 

aunque si bien es cierto que debe destacarse que existe un efecto contrapuesto de la mineralización, 

ya que a mayores intensidades de trabajo mayor es la mineralización, tal y como se ha obtenido 

anteriormente.  

Asimismo, el efecto de la presencia de la luz también debe ser positivo, ya que la corriente que se 

genera como consecuencia de la fuente lumínica externa permite reducir el potencial de trabajo 

necesario para llevar a cabo el proceso, y esto conlleva un menor consumo energético. Aunque en 

estos experimentos se emplea una fuente lumínica externa que supone un consumo energético 

adicional, se espera que a escala industrial los electrodos fotoactivos sean capaces de funcionar con la 

luz solar, por lo que no se contempla ese consumo de energía adicional asociado a la fuente de luz. 

La comparación de los resultados de consumo energético específico para cada uno de los ensayos 

realizados se presenta en la Figura 41. El consumo energético en ausencia de luz es aproximadamente 

de 1800 kWh/kg para 0.2 A, 4003 kWh/kg para 0.4 A, 3478 kWh/kg para 0.6 A, y 6958 kWh/kg para 0.8 

A.  Se observa que a medida que aumenta la intensidad de trabajo aumenta el consumo energético, 

tal y como es de esperar. La excepción se observa a 0.6 A donde el consumo energético desciende 

ligeramente. Existen dos efectos contrapuestos, al aumentar la intensidad aplicada aumenta el 

potencial de celda (UC), pues se encuentra en el numerador de la ecuación (28) con la que se determina 

el consumo energético específico. Por otro lado, un aumento de la intensidad también implica un 

aumento de la mineralización (denominador de la ecuación (28)), lo que se traduce en un menor 

consumo energético específico.  

El consumo energético en presencia de luz es de 1922 kWh/kg para 0.2 A, 1906 kWh/kg para 0.4 A, 

2306 kWh/kg para 0.6 A, y 3793.06 kWh/kg para 0.8 A. Por tanto, se observa que los consumos 

energéticos son inferiores en presencia de luz, exceptuando a 0.2 A, dónde se obtiene consumos 

energéticos ligeramente inferiores en los ensayos sin luz. Esto podría atribuirse a la baja mineralización 

de la molécula.   

Además de compararse el efecto de la intensidad y de la luz, se debe analizar el efecto del área 

iluminada sobre el consumo energético. El consumo energético en presencia de un simple haz de luz 

disminuye ligeramente frente al consumo energético específico en los ensayos sin luz, pero sigue 

siendo superior a los ensayos empleado un doble haz de luz. Por lo tanto, conviene que el área de 

electrodo iluminada sea la mayor posible. 
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Por tanto, se puede concluir que sí que se observan mejoras de consumos energéticos del proceso si 

el electrodo se ilumina. Al suponer un coste económico adicional del proceso en caso de efectuarse 

con iluminación artificial, conviene que los consumos energéticos sean más bajos. 

 

 

Figura 41. Comparación de los resultados de consumo energético 
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3.3. OXIDANTES TOTALES GENERADOS EN LA OXIDACIÓN FOTOELECTROQUÍMICA 

 

La generación de especies oxidantes parásitas como los iones persulfato resulta desventajosa para el 

proceso de eliminación de norfloxacino, ya que implica que la corriente que se está suministrando al 

sistema no se está invirtiendo en la formación de radicales hidroxilo (que presentan un mayor carácter 

oxidante), sino en la generación de estas especies como consecuencia de la oxidación del electrolito 

soporte (Na2SO4). Los iones persulfato, S2O8
=, presentan carácter oxidante y pueden contribuir también 

en el proceso de eliminación del contaminante, pero son altamente tóxicas [128]. Por lo tanto, se desea 

que la cantidad de persulfatos detectada en la disolución sea lo más baja posible. Se espera que al 

aumentar la intensidad aplicada, la cantidad de persulfatos generados sea superior como consecuencia 

de la mayor velocidad a la que se oxidará el medio. En cuanto al efecto de la luz, la tendencia debería 

ser que la cantidad de persulfatos generados sea inferior, ya que la energía que se le suministra al 

sistema se invierte en la producción del salto de banda de los electrones, que permite así la generación 

fotoquímica de •OH. 

En la Figura 42 se presenta una comparación de los resultados de la concentración de iones persulfato 

generados en cada uno de los ensayos realizados. La concentración final de persulfatos en ausencia de 

luz fue de 48.03 ppm a 0.2 A, 67.25 ppm a 0.4 A, 144.10 ppm a 0.6 A y 163.31 ppm a 0.8 A. Por tanto, 

sí se observa un aumento de la generación de persulfatos a medida que aumenta la corriente de 

trabajo, lo que corrobora la hipótesis de partida.  

La concentración de persulfatos en presencia de doble haz de luz fue de 38.43 ppm a 0.2 A, 48.03 ppm 

a 0.4 A, 48.03 ppm a 0.6 A y 67.25 ppm a 0.8 A. Se puede ver que la cantidad de persulfatos presente 

en disolución es inferior en los ensayos de oxidación fotoelectroquímica. En promedio, se genera 

aproximadamente un 50 % menos de persulfatos en presencia de luz. Por tanto, se puede concluir que 

la presencia de la luz supone un efecto positivo en términos de generación de especies tóxicas para el 

medio ambiente.  

 

Figura 42. Comparación de concentración de iones persulfato en las diferentes experiencias 
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3.4. PROPUESTA DE MECANISMO DE DEGRADACIÓN  

 

El mecanismo de degradación de norfloxacino se ha propuesto a partir del análisis mediante 

cromatografía líquida de alta eficacia. Mediante esta técnica se han identificado los picos 

característicos de los intermedios formados en el proceso de degradación y se han comparado con 

aquellos que se han encontrado en literatura. Una vez identificados estos picos, y los compuestos a los 

que corresponden, se ha propuesto un mecanismo de degradación de la molécula. Asimismo, se ha 

analizado cualitativamente el efecto de la intensidad aplicada y la presencia o ausencia de luz sobre la 

formación de los intermedios y si existen diferencias significativas en el proceso de degradación del 

norfloxacino para las distintas condiciones estudiadas.  

En la cromatografía líquida de alta eficacia se detectan los picos de cada molécula mediante el valor 

del ratio masa/carga o m/z. Para la determinación de m/z se toma un electrón de las moléculas para 

crear iones con una carga individual. Si se eliminan dos electrones, se producen iones de doble carga. 

El número de electrones eliminados es el número de carga (para iones positivos) [129]. 

El cromatograma de la molécula de norfloxacino se presenta en la Figura 43. En él se detectan una 

serie de picos que corresponden al blanco empleado, y el máximo del pico se observa a los ocho 

minutos, que corresponde al norfloxacino. 

 

 

Figura 43. Cromatograma del norfloxacino  

 

Los picos que se han detectado en todas las muestras analizadas son los picos con valores de m/z 

302.13, 320.14, 294.14 y 276.11. Los dos primeros picos corresponden a la molécula de norfloxacino, 

mientras que los picos de 294.14 y 276.11 corresponden a los picos de los productos finales formados, 

y su pico característico se presenta en la Figura 44. Otros picos que se han detectado a tiempos 

intermedios y en menor medida son los picos con valor de m/z de 233.07 y 322.11.  
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Figura 44. Intermedios detectados a 0.2 A a los 15 min de experiencia 

 

El pico de norfloxacino disminuye a medida que avanza la experiencia, no detectándose norfloxacino 

en la muestra final. Una comparación de los cromatogramas a 0.6 A en presencia del doble haz de luz 

para el tiempo inicial y final del experimento se presenta en la Figura 45, donde puede observarse que 

a los 240 min no se detecta el pico característico de norfloxacino al tiempo de retención de 8 minutos. 

 

 

Figura 45. Comparación de los cromatogramas obtenidos a 0.6 A en presencia de un doble haz de luz. 

 

El mecanismo propuesto se presenta en la Figura 46. La degradación del norfloxacino (NOR1) por 

medio de los radicales hidroxilo no se lleva a cabo de forma instantánea, sino que los radicales atacan 

posiciones específicas de la molécula. La primera posición en ser atacada es la del flúor, formando el 
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intermedio NOR2 El aumento de la concentración de flúor observado en la cromatografía iónica 

permite corroborarlo. A continuación, los radicales hidroxilo atacan el enlace carboxílico con la 

consiguiente rotura del anillo y la formación del intermedio NOR3. La transformación de NOR3 a NOR4 

se lleva por medio de la ruptura del enlace C=O. Por último, se forman los intermedios NOR5, que ha 

perdido un oxígeno y NOR6, éste último como consecuencia de la pérdida de un protón y cierre del 

anillo.  

En cuanto al efecto de la intensidad, se ha comprobado que aparecen menos intermedios al aumentar 

la intensidad aplicada. Este hecho se debe a la rápida transformación del norfloxacino y la alta 

inestabilidad de los intermedios que se forman. En cuanto a la presencia o ausencia de luz, el efecto 

sobre la formación de intermedios es análogo al observado a aumentar la intensidad aplicada en el 

proceso de degradación.  

Cabe destacar que el mecanismo de degradación de la molécula propuesto de acuerdo con los 

intermedios detectados no conlleva mineralización completa de la especie, pues los intermedios 

obtenidos presentan prácticamente el mismo número de átomos de carbono que la molécula de 

norfloxacino de la que se parte. Se pierde un átomo de carbono de NOR3 a NOR4 que se manifiesta en 

la formación de iones formiato. Sin embargo, en los resultados obtenidos con la cromatografía iónica 

se puede comprobar que sí que existe cierta mineralización, fundamentalmente de los iones HCOO- 

formados a partir de 0.6 A y en presencia de luz (ver Figura 39 (c)). Asimismo, se comprueba que se 

está degradando molécula con la formación de iones F- y NO3
- (Figura 38 y Figura 40, respectivamente). 

Sin embargo, al obtenerse especies orgánicas finales de elevado peso molecular, la mineralización de 

los iones orgánicos más pequeños no es significativa sobre la mineralización global del norfloxacino y 

por tanto no se refleja sobre los valores finales del parámetro. 
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Figura 46. Propuesta de mecanismo de degradación del norfloxacino de acuerdo con el análisis HPLC realizado 
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CAPÍTULO 4. CONCLUSIONES 

El futuro de las próximas generaciones está en nuestras manos. Es nuestra responsabilidad reducir en 

la medida de lo posible el impacto negativo de nuestras acciones sobe el planeta y sus habitantes. Sin 

embargo, el alcance de las acciones individuales es limitado. Es por ello por lo que se debe invertir en 

ciencia y en investigaciones que se traduzcan en productos o tecnologías que reduzcan los impactos 

nocivos del ser humano sobre el medio ambiente y además, permitan una gestión adecuada de los 

recursos que nos proporciona la Tierra. El presente Trabajo Fin de Máster ha permitido caracterizar y 

evaluar la aplicación de un nuevo tipo de electrodo formado por un recubrimiento fotoactivo de 

fosfato de bismuto depositado sobre un soporte cerámico de dióxido de estaño dopado con antimonio. 

Este se ha destinado a la eliminación de un contaminante orgánico con elevada presencia en aguas 

residuales.  

En cuanto a la caracterización electroquímica, se ha comprobado que el electrodo manifiesta 

corrientes superiores en presencia de luz, responde de forma instantánea al estímulo lumínico y exhibe 

menores valores de resistencia cuando es iluminado. Además, el efecto de la luz es más notable en un 

rango intermedio de sobretensiones.  

La molécula de norfloxacino se elimina mejor a mayores valores de intensidad de trabajo, en presencia 

de luz y cuando el área iluminada se duplica. El mayor efecto sinérgico entre la intensidad y la presencia 

de luz se observa a intensidades intermedias. En cuanto a la cinética del proceso, se han obtenido 

mayores coeficientes cinéticos cuando aumenta la intensidad de trabajo y en presencia de luz. Por lo 

tanto, el proceso es más rápido si además existe formación de radicales por vía fotoquímica. En cuanto 

a la mineralización de la molécula, se alcanzan mayores porcentajes de mineralización cuando 

aumenta la intensidad aplicada. Sin embargo, no existe un efecto significativo de la presencia de luz 

sobre la mineralización. Esto se atribuye a que los productos finales formados presentan todavía un 

elevado peso molecular. En cuanto al consumo energético específico del proceso, éste es menor en 

presencia de luz. Por lo tanto, se requieren menores valores de corriente de trabajo para alcanzar 

mayores porcentajes de degradación y por lo tanto, habrá menor consumo energético, lo que aumenta 

su rentabilidad a nivel industrial.  

Por último, se ha propuesto un mecanismo de degradación de la molécula de norfloxacino. El número 

de intermedios formados disminuye cuando aumenta la intensidad aplicada y en presencia de luz. En 

vista de la formación de especies aniónicas de bajo peso molecular y otras especies oxidantes se 

deduce que además del mecanismo presentado, existen otros mecanismos de degradación de la 

molécula. 

Se puede concluir que el electrodo cerámico con recubrimiento fotoactivo de fosfato de bismuto sí 

que es un electrodo alternativo viable y con potencial aplicación a nivel industrial en la oxidación 

fotoelectroquímica de contaminantes emergentes. Sin embargo, los estudios realizados ponen de 

manifiesto la necesidad de continuar investigando sobre este material y su comportamiento. Estas 
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investigaciones se deben centrar fundamentalmente en estudios exhaustivos de los mecanismos 

electroquímicos, la iluminación del área del electrodo y la mineralización de las moléculas orgánicas.  
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PRESUPUESTO 

En la presente sección se determinará la inversión económica requerida para la realización del 

presente Trabajo Fin de Máster. Para ello, se presentarán los cuadros de precios con el conjunto de los 

elementos presupuestados. Los cuadros de precios que se incluyen son: 

• Cuadro de precios de Mano de Obra 

• Cuadro de precios de Equipos  

• Cuadro de precios de Materiales 

• Cuadro de precios de Reactivos  

El esquema que se va a seguir en esta sección para presupuestar el TFM se presenta en la Figura 47 . 

Para la determinación del precio de cada uno de los componentes de los cuadros de precios 

mencionados anteriormente se determinará la medición y su precio unitario. Una vez determinada la 

medición, se obtendrá el Presupuesto Parcial, siendo éste el producto de la medición y el precio 

unitario. A partir de la suma de los Presupuestos Parciales se determinará el Presupuesto de Ejecución 

Material (PEM). Al PEM se le aplicará un 113 % de gastos generales. El presupuesto final del Trabajo 

se obtendrá aplicándole un 21 % de IVA al Presupuesto de Ejecución por Contrata.  

 

Figura 47. Esquema seguido para la determinación del presupuesto del Trabajo Fin de Máster 

Las consideraciones que se han tenido en cuenta en la elaboración del Presupuesto han sido: 

• El precio unitario de los equipos que se han empleado se ha calculado como una amortización 

del precio de adquisición (obtenido a partir de los precios de los equipos en el mercado). La 

vida útil que se ha aplicado a los equipos es de 5 años, con 200 días laborables y un uso diario 

de 8 horas. Por ejemplo, si un equipo cuesta 3000 €, su precio unitario será: 

 

𝑃𝑟𝑒𝑐𝑖𝑜 𝑈𝑛𝑖𝑡𝑎𝑟𝑖𝑜 (€/ℎ)  =  
3000 €

5 𝑎ñ𝑜𝑠 ·  200 𝑑í𝑎𝑠/𝑎ñ𝑜 ·  8 ℎ𝑜𝑟𝑎𝑠/𝑑í𝑎
 = 0.5 €/ℎ  

 

• El importe de cada uno de los elementos de los distintos cuadros de precios se ha obtenido 

como el producto de la medición y el coste. Se define como medición la cantidad empleada en 

las unidades del elemento. Por ejemplo, si un equipo se emplea un total de 8 horas, su 

medición será 8.   

• Los reactivos se han adquirido en Sigma-Aldrich [130] y Panreac [131]. 

• El material empleado en el análisis electroquímico (electrodos de referencia y 

contraelectrodos, entre otro) se ha adquirido en Metrohm [132] y Crison [133]. 
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• El material de vidrio de laboratorio se ha adquirido en Labbox  [134] y Vidrafoc [135]. 

• Al Presupuesto de Ejecución Material se la ha aplicado un porcentaje en concepto de Gastos 

Generales del 13 %. En este porcentaje se han incluido los gastos asociados a la energía 

empleada, el agua así como otros suministros. También se han incluido los gastos asociados al 

personal de apoyo.  

• Se ha considerado un porcentaje de IVA del 21 % 

• No se contempla el Beneficio Industrial dado que se trata de un proyecto ejecutado en una 

Universidad Pública.  

• Se ha empleado MS Office para la elaboración del Trabajo. El precio unitario se ha calculado 

teniendo en cuenta que la licencia cuesta 99 € al año y el año tiene 365 días y 24 horas.  

 

 

1. LISTADO DE PRECIOS SIMPLES 

 

En la Tabla 13 se presenta el listado de precios empleado para la elaboración del presupuesto del 

Trabajo Fin de Máster.  

Tabla 13. Listado de precios simples 

Código Unidad (ud) Descripción Coste (€/ud) 
 MANO DE OBRA  

O01 h Graduada en Ingeniería Química 20.00 

O02 h Tutor Trabajo Fin de Máster 60.00 

O03 h Cotutora Trabajo Fin de Máster 60.00 
 EQUIPOS  

E01 h Balanza de precisión 0.17 

E02 h Agitador magnético 0.05 

E03 h pH-metro 0.09 

E04 h Potenciostato Autolab PGSTAT302N 3.33 

E05 h Fuente de alimentación PeakTech 0.08 

E06 h 
Fuente lumínica Hamatsu Ligthinig Cure 

LC8 L9566-03A 
0.5 

E07 h 
Espectrofotómetro UV/Vis Unicam UV4-

200 
1.25 

E08 h 
Medidor Carbono Orgánico Total Shimadzu 

TNM-L ROHS 
3.67 

E09 h 
Cromatógrafo Iónico Metrohm 833 Basic IC 

y accesorios 
3.33 

E10 h 
Cromatógrafo HPLC Agilent 1290 Infinity y 

accesorios 
8.33 

E11 h Ordenador portátil "HP 15s-fq2115ns" 0.11 

E12 h Licencia Office 365 0.01 
  REACTIVOS  

R01 kg 
Sodio Sulfato anhidro (Reag. USP) para 

análisis, ACS, ISO 
39.50 
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Código Unidad (ud) Descripción Coste (€/ud) 

R02 kg Norfloxacino, estándar analítico, ≥98% 54.80 

R03 kg 
Sodio Carbonato anhidro (Reag. USP, Ph. 

Eur.) para análisis, ACS 
104.40 

R04 kg 
Sodio Hidrógeno Carbonato (USP, BP, Ph. 

Eur.) puro, grado farma 
28.40 

R05 kg 
Sodio Tiosulfato 5-hidrato (Reag. USP) para 

análisis, ACS 
36.10 

R06 kg Potasio Yoduro para análisis, ACS, ISO 557.60 

R07 kg 
Ácido Sulfúrico 96% (Reag. Ph. Eur.) para 

análisis, ISO 
28.30 

R08 kg 
Ácido Clorhídrico 37% (Reag. USP) para 

análisis, ACS, ISO 

 
23.90 

  

R09 L 
HNO3 17 mM y ácido dipicolínico 17 mM en 

agua, eluyente concentrado IC (10x) para 
Metrosep C 6 

57.20 

R10 L 
Solución de ácido acético, adecuada para 

HPLC 
536.00 

R11 L 
Acetonitrilo, adecuado para HPLC, grado 

gradiente, ≥99.9% 
160.00 

R12 L 
Almidón solución 1% (Reag. Ph. Eur.) para 

análisis volumétrico 
44.70 

  MATERIAL  

M01 ud 
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato 

25 ml 
10.78 

M02 ud 
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato 

50 ml 
8.50 

M03 ud 
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato 

250 ml 
15.40 

M04 ud 
Vaso de precipitados de vidrio borosilicato 

de 1000 ml 
21.73 

M05 ud 
Matraz aforado de vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 10 ml 
18.92 

M06 ud 
Matraz aforado de vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 50 ml 
24.45 

M07 ud 
Matraz aforado de vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 100 ml 
22.12 

M08 ud 
Matraz aforado de vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 200 ml 
4.50 

M09 ud 
Matraz aforado de vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 250 ml 
4.00 

M10 ud 
Matraz aforado de vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 500 ml 
6.30 

M11 ud 
Matraz aforado de vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 2000 ml 
19.60 

M12 ud Reactor de cuarzo de 250 ml  27.71 
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Código Unidad (ud) Descripción Coste (€/ud) 

M13 ud 
Cubeta de cuarzo para espectrofotómetro 

UV/Vis 
87.06 

M14 ud Pipeta graduada de vidrio de 10 ml 1.41 

M15 ud Pipeta graduada de vidrio de 25 ml 4.30 

M16 ud Bureta de 50 ml 16.74 

M17 ud Vial de vidrio con boca de rosca 0.11 

M18 ud Viales de 2 ml para análisis HPLC 0.50 

M19 ud Micropipeta de 5 ml 381.96 

M20 ud Pera de goma para pipeta 4.75 

M21 ud Punta de micropipeta de 5 ml 1.30 

M22 ud Pipeta pasteur de 3 ml de polietileno 0.02 

M23 ud Bote de plástico de 25 ml 0.50 

M24 ud Viales de plástico para cromatografía iónica 1.40 

M25 ud Bandeja de plástico 18.10 

M26 ud Capilar de Haber-Luggin 13.41 

M27 m2 Adhesivo reductor de superficie 0.18 

M28 ud Imán magnético plano recubierto de PFTE 1.54 

M29 ud Varilla recoge imanes de PFTE 11.92 

M30 ud Espátula de cuchara plana 1.24 

M31 ud Soporte de pie de plato 13.54 

M32 ud Pinza universal 6.39 

M33 ud Nuez 3.17 

M34 ud Electrodo de hoja de platino 200.00 

M35 ud Electrodo de acero inoxidable 15.80 

M36 ud 
Electrodo cerámico con recubrimiento de 

fosfato de bismuto 
25.70 

M37 ud Electrodo de referencia Ag/AgCl 3 M 118.50 

M38 ud Cable de conexión banana-banana 5.58 

M39 ud Hilo de platino 231.00 

M40 ud Multímetro 33.18 

M41 ud Guantes de nitrilo (100 unidades) 23.90 
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2. PRESUPUESTO PARCIAL 

 

La elaboración del presupuesto parcial del Trabajo se realizará a partir del desarrollo de los cuadros de 

precios de cada una de las partes que integran su realización. Dentro de estos se encuentran la mano 

de obra, los equipos y los reactivos.  

 

2.1. CUADRO DE PRECIOS MANO DE OBRA 

Tabla 14. Cuadro de precios Mano de Obra 

Código Unidad (ud) Descripción Medición (ud) Coste (€/ud) Importe (€) 

O01 h Graduada en Ingeniería Química 200 20 4000 

O02 h Tutor Trabajo Fin de Máster 80 60 4800 

O03 h Cotutora Trabajo Fin de Máster 80 60 4800 

TOTAL 13600 

Total Mano de Obra: 13600 €. 

El coste total de la Mano de Obra del Trabajo Fin de Máster asciende a un total de: TRECE MIL SEIS 

CIENTOS EUROS.  



Caracterización electroquímica de un electrodo cerámico con recubrimiento fotoactivo de fosfato de 
bismuto: aplicación a la degradación de un contaminante orgánico emergente 

88 

 

 

2.2. CUADRO DE PRECIOS EQUIPOS 

 

Tabla 15. Cuadro de precios Equipos 

Código Unidad (ud) Descripción Medición (ud) Coste (€/ud) Importe (€) 

E01 h Balanza de precisión 0.50 0.17 0.08 

E02 h Agitador magnético 50.00 0.05 2.73 

E03 h pH-metro 0.50 0.09 0.04 

E04 h 
Potenciostato Autolab 

PGSTAT302N 
30.00 3.33 100.00 

E05 h 
Fuente de alimentación 

PeakTech 
50.00 0.08 3.84 

E06 h 
Fuente lumínica Hamatsu 
Ligthinig Cure LC8 L9566-

03A 
30.00 0.38 11.25 

E07 h 
Espectrofotómetro UV/Vis 

Unicam UV4-200 
6.50 1.25 8.13 

E08 h 
Medidor Carbono Orgánico 
Total Shimadzu TNM-L R- 

OHS 
78.00 3.67 286.00 

E09 h 
Cromatógrafo Iónico 

Metrohmm 833 Basic IC y 
accesorios 

110.50 3.33 368.33 

E10 h 
Cromatógrafo HPLC Agilent 
1290 Infinity y accesorios 

111.00 8.33 925.00 

E11 h 
Ordenador portátil "HP 

15s-fq2115ns" 
200 0.11 22.00 

E12 h Licencia Office 365 200 0.02 4.00 

TOTAL 1731.40 

Total Equipos: 1731.40 €. 

El coste de Equipos del Trabajo Fin de Máster asciende a un total de: MIL SETECIENTOS TREINTA Y UN 

EUROS CON CUARENTA CÉNTIMOS. 
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2.3. CUADRO DE PRECIOS REACTIVOS  

 

Tabla 16. Cuadro de precios Reactivos 

Código Unidad (ud) Descripción Medición (ud) Coste (€/ud) Importe (€) 

R01 kg 

Sodio Sulfato 
anhidro (Reag. 

USP) para análisis, 
ACS, ISO 

0.0065 39.50 0.26 

R02 kg 
Norfloxacino, 

estándar analítico, 
≥98% 

0.00033 54.80 0.02 

R03 kg 

Sodio Carbonato 
anhidro (Reag. USP, 

Ph. Eur.) para 
análisis, ACS 

0.00048 104.40 0.05 

R04 kg 

Sodio Hidrógeno 
Carbonato (USP, 

BP, Ph. Eur.) puro, 
grado farma 

0.001176 28.40 0.03 

R05 kg 
Sodio Tiosulfato 5-
hidrato (Reag. USP) 
para análisis, ACS 

0.0008 36.10 0.03 

R06 kg 
Potasio Yoduro 

para análisis, ACS, 
ISO 

0.02 557.60 11.15 

R07 kg 

Ácido Sulfúrico 
96% (Reag. Ph. 

Eur.) para análisis, 
ISO 

0.0086 28.30 0.24 

R08 kg 

Ácido Clorhídrico 
37% (Reag. USP) 

para análisis, ACS, 
ISO 

0.0013 23.90 0.03 

R09 L 

HNO3 17 mM y 
ácido dipicolínico 
17 mM en agua, 

eluyente 
concentrado IC 

(10x) para 
Metrosep C 6 

  

1.4 57.20 80.08 

R10 L 
Solución de ácido 
acético, adecuada 

para HPLC  

0.0004 536 
 

0.21 
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Código Unidad (ud) Descripción Medición (ud) Coste (€/ud) Importe (€) 

R11 L 

Acetonitrilo, 
adecuado para 

HPLC, grado 
gradiente, ≥99.9% 

2 160 320.00 

R12 L 

Almidón solución 
1% (Reag. Ph. Eur.) 

para análisis 
volumétrico 

0.005 44.70 0.22 

TOTAL 412.33 

Total Reactivos: 412.33 € 

El coste de Reactivos del Trabajo Fin de Máster asciende a un total de: CUATROCIENTOS DOCE EUROS 

CON TREINTA Y TRES CÉNTIMOS. 
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2.4. CUADRO DE PRECIOS MATERIAL 

 

Tabla 17. Cuadro de precios Material 

Código Unidad (ud) Descripción Medición (ud) Coste (€/ud) Importe (€) 

M01 ud 
Vaso de precipitados 
de vidrio borosilicato 

25 ml 
1.00 10.78 10.78 

M02 ud 
Vaso de precipitados 
de vidrio borosilicato 

50 ml 
1.00 8.50 8.50 

M03 ud 
Vaso de precipitados 
de vidrio borosilicato 

250 ml 
1.00 15.40 15.40 

M04 ud 
Vaso de precipitados 
de vidrio borosilicato 

de 1000 ml 
1.00 21.73 21.73 

M05 ud 
Matraz aforado de 
vidrio borosilicato 
(c/tapón) de 10 ml 

1.00 18.92 18.92 

M06 ud 
Matraz aforado de 
vidrio borosilicato 
(c/tapón) de 50 ml 

1.00 24.45 24.45 

M07 ud 
Matraz aforado de 
vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 100 ml 
1.00 22.12 22.12 

M08 ud 
Matraz aforado de 
vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 200 ml 
1.00 4.50 4.50 

M09 ud 
Matraz aforado de 
vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 250 ml 
1.00 4.00 4.00 

M10 ud 
Matraz aforado de 
vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 500 ml 
1.00 6.30 6.30 

M11 ud 
Matraz aforado de 
vidrio borosilicato 

(c/tapón) de 2000 ml 
1.00 19.60 19.60 

M12 ud 
Reactor de cuarzo de 

250 ml 
2.00 27.71 

 
55.42 

  

M13 ud 

 
Cubeta de cuarzo para 

espectrofotómetro 
UV/Vis 

  

2.00 87.06 174.12 
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Código Unidad (ud) Descripción Medición (ud) Precio (€/ud) Importe (€) 

M14 ud 
Pipeta graduada de 

vidrio de 10 ml  
1.00 1.41 1.41 

M15 ud 
Pipeta graduada de 

vidrio de 25 ml 
1.00 4.30 4.30 

M16 ud Bureta de 50 ml 1.00 16.74 16.74 

M17 ud 
Vial de vidrio con boca 

de rosca 
30.00 0.11 3.30 

M18 ud 
Viales de 2 ml para 

análisis HPLC 
130.00 0.50 65.00 

M19 ud Micropipeta de 5 ml 1.00 381.96 381.96 

M20 ud 
Pera de goma para 

pipeta 
1.00 4.75 4.75 

M21 ud 
Punta de micropipeta 

de 5 ml 
100.00 1.30 130.00 

M22 ud 
Pipeta Pasteur de 3 ml 

de polietileno 
100.00 0.02 2.00 

M23 ud 
Bote de plástico de 25 

ml 
30.00 0.50 15.00 

M24 ud 
Viales de plástico para 
cromatografía iónica 

30.00 1.40 42.00 

M25 ud Bandeja de plástico 1.00 18.10 18.10 

M26 ud 
Capilar de Haber-

Luggin 
1.00 13.41 13.41 

M27 m2 
Adhesivo reductor de 

superficie 
0.01 0.18 0.00 

M28 ud 
Imán magnético plano 

recubierto de PFTE 
1.00 1.54 1.54 

M29 ud 
Varilla recoge imanes 

de PFTE 
1.00 11.92 11.92 

M30 ud 
Espátula de cuchara 

plana 
1.00 1.24 1.24 

M31 ud 
Soporte de pie de 

plato 
2.00 13.54 27.08 

M32 ud Pinza universal 5.00 6.39 31.95 

M33 ud Nuez 5.00 3.17 15.85 

M34 ud 
Electrodo de hoja de 

platino 
1.00 200.00 200.00 

M35 ud 
Electrodo de acero 

inoxidable 
1.00 15.80 15.80 

M36 ud 
Electrodo cerámico 

con recubrimiento de 
fosfato de bismuto  

1.00 25.70 25.70 

M37 ud 

 
Electrodo de 

referencia Ag/AgCl 3 
M 
  

1.00 118.50 118.50 
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Código Unidad (ud) Descripción Medición (ud) Precio (€/ud) Importe (€) 

M38 ud 
Cable de conexión 

banana-banana 
5.00 5.58 27.90 

M39 ud Hilo de platino 0.05 231.00 11.55 

M40 ud Multímetro 2.00 33.18 66.36 

M41 ud 
Guantes de nitrilo 

(100 unidades) 
1.00 23.90 23.90 

TOTAL 1663.10 

Total Material: 1663.10 € 

El coste de Material del Trabajo Fin de Máster asciende a un total de: MIL SEISCIENTOS SESENTA Y 

TRES EUROS CON DIEZ CÉNTIMOS.  
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3. PRESUPUESTO DE EJECUCIÓN MATERIAL Y PRESUPUESTO BASE DE LICITACIÓN 

 

El Presupuesto de Ejecución Material se determina como la suma de los Presupuestos Parciales. Este 

se determina en la Tabla 18. 

 

Tabla 18. Determinación del Presupuesto de Ejecución Material 

TOTAL MANO DE OBRA (€) 13600 

TOTAL EQUIPOS (€) 1731.40 

TOTAL REACTIVOS (€) 412.33 

TOTAL MATERIAL (€) 1663.10 

PRESUPUESTO DE EJECUCIÓN MATERIAL, PEM (€) 17406.83 

El Presupuesto de Ejecución Material del Trabajo Fin de Máster asciende a un total de: DIECISIETE MIL 

CUATROCIENTOS SEIS EUROS CON OCHENTA Y TRES CÉNTIMOS.  

 

Al Presupuesto de Ejecución Material se le suma un 13 % en concepto de Gastos generales para 

determinar el Presupuesto de Ejecución por Contrata, PEC. A este último se le aplicará el 21 % de IVA. 

El Presupuesto Base de Licitación se calcula como la suma de los conceptos anteriores. Los resultados 

se presentan en la Tabla 19. 

Tabla 19. Determinación del Presupuesto Base de Licitación 

PRESUPUESTO DE EJECUCIÓN MATERIAL, PEM (€) 17406.83 

13 % GASTOS GENERALES (€) 2262.88 

PEC = PEM + GASTOS GENERALES 19669.71 

21 % IVA (€) 4130.64 

PRESUPUESTO BASE DE LICITACIÓN, PBL (€) 23800.35 

 

El Presupuesto Base de Licitación del Trabajo Fin de Máster asciende a un total de: VEINTITRÉS MIL 

OCHOCIENTOS EUROS CON TREINTA Y CINCO CÉNTIMOS. 
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