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RESUMEN

Los contaminantes emergentes son compuestos de los que se tiene poca informacion y se desconoce
su impacto sobre el medioambiente, siendo muy dificiles de eliminar utilizando métodos
convencionales. Por este motivo, el objetivo del presente Trabajo Fin de Grado es la caracterizacién y
modelizacién de un reactor electroquimico provisto de un dnodo de diamante dopado con boro
aplicado a la eliminacién de un farmaco catalogado como contaminante emergente.

Para su caracterizacidén, se han obtenido los coeficientes de transferencia de materia asi como los
parametros de funcionamiento del reactor. Los coeficientes de transferencia de materia se han
calculado a través del método de las densidades de corriente limite y, una vez analizados, se han
ajustado a una correlacion.

Por otro lado, se han realizado experiencias de eliminacidn utilizando una disolucién de 32 mg/L de
norfloxacino, farmaco catalogado como contaminante emergente. La disolucién se ha recirculado
con un caudal de 30 L/h y al reactor se le ha aplicado una corriente fija y diferente para cada
experiencia. De esta forma, se han podido obtener los principales parametros de funcionamiento del
reactor como son la conversién, rendimiento especifico, rendimiento faradico y el consumo
especifico.

Los resultados obtenidos, apuntan a que aplicando la mayor de las intensidades, 2 A, tanto la
conversién (92%) como la velocidad de reaccion (0,008 g/Lh) son las mas elevadas. Sin embargo, al
aplicar una intensidad de 2 A, el rendimiento faradico es el mas bajo obtenido (0,6%) y el consumo
especifico (3,96x10" kWh/kg) es el mas alto de los obtenidos.

Palabras Clave: Reactor electroquimico, adnodos BDD, contaminantes emergentes, norfloxacino
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ABSTRACT

Emerging contaminants are compounds about which there is little information and consequently
their impact on the environment is not well known. Furthermore, they are very difficult to eliminate
by conventional methods. The goal of this Final Thesis Project is the characterization and modeling of
an electrochemical reactor provided with a boron doped diamond anode applied to the elimination
of norfloxacin, a drug classified as an emerging contaminant.

To characterize the reactor, the coefficients of mass transfer were determined as well as the
following main operating parameters; conversion, specific performance, faradaic yield and specific
consumption. The mass transfer coefficients were calculated by the method of current density
limitation and once analyzed, they were adjusted to a correlation.

In order to determine the main operating parameters for the reactor, each trial consisted of applying
a discrete current to a norfloxacin solution of 32 mg/L recirculated at 30L/h.

At the maximum current of 2 A, both conversion (92%) and reaction rate (0.008 g / Lh) were highest.
However, at this current, the faradic yield (0.6%) was lowest while the specific consumption
(3,96x104 kWh / kg), was highest.

Keywords: Electrochemical Reactor, BBD anodes, emerging contaminants, norfloxacin.
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CE Concentracion de entrada mol/m?
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DQO Demanda Quimica de Oxigeno -
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k Constante de transferencia de materia m/s

Numero de electrones intercambiados -

Q, Caudal m>/s
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Re Numero de Reynolds -
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t Tiempo S
TFG Trabajo de Fin de grado -
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Vs Volumen del sistema m?

Conversién -
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0, Rendimiento de producto -

A Longitud de onda nm

Y Viscosidad cinematica m?/s
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Vs Velocidad de fluido m/s

) Rendimiento farddico -
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CAPITULO 1. OBJETIVO

El objetivo del presente Trabajo de Fin de Grado, de ahora en adelante TFG, es la caracterizacién y
modelizacién de un reactor electroquimico provisto de un danodo de diamante dopado con boro
aplicado a la eliminacion de un fdrmaco catalogado como contaminante emergente. El reactor se ha
asociado a un tanque para poder recircular la disolucién durante el tiempo de reaccion.

En primer lugar se va a realizar una revision bibliografica sobre el estado del arte de las aplicaciones
electroquimicas a la eliminacién de contaminantes emergentes, prestando especial interés al uso de
anodos de diamante dopados con boro, cominmente conocidos como Boron-doped diamond
electrodes (BDD).

Se van a obtener los coeficientes de transferencia de materia mediante el método de la densidad de
corriente limite y tras obtener los coeficientes, se intentara ajustar a alguna correlacién disponible en
bibliografia.

Una vez obtenidos los coeficientes de transferencia de materia, se llevaran a cabo ensayos con
norfloxacino, fdrmaco catalogado como contaminante emergente. Se analizarad la mineralizacion del
farmaco en una disolucién a una concentracion de 32 mg/L, valor representativo similar a las
concentraciones detectadas en las estaciones depuradoras. Con los resultados de las muestras se
buscara el ajuste matematico al modelo establecido, se calculardn los pardmetros del reactor mas
caracteristicos y se compararan los valores de la constante de transferencia de materia obtenidos
mediante el método de la densidad de corriente limite con los obtenidos tras cada ensayo.
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CAPITULO 2. INTRODUCCION

2.1 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes (CEs) son compuestos organicos que pueden ser de origen sintético o
derivados de productos naturales que han sido descubiertos recientemente y cuyo impacto
medioambiental o en la salud alin no ha sido establecido. Esto se debe a la poca informacidn
disponible de su interaccién y efecto toxicolégico sobre el organismo. La principal caracteristica de
los CEs es que son compuestos organicos refractarios o téxicos y por lo tanto, no se pueden eliminar
mediante procesos bioldgicos. Los CEs se pueden agrupar segun su naturaleza: antibidticos,
pesticidas, productos de higiene personal, hormonas, efluentes y nanomateriales.

El foco de emisién de CEs puede ser conocido, como pueden ser los compuestos vertidos a
ambientes acuaticos provenientes de los efluentes de las plantas de tratamientos de agua. Aunque
los mas usual es que la fuente sea difusa y dificil de identificar. Aun habiéndose detectado CEs a nivel
global, la informacidn disponible y las técnicas de eliminacidn efectivas son escasas, siendo la falta de
recursos el principal motivo de la ausencia de informacion y de técnicas de deteccion [1].

2.2 Métodos de eliminacion.

El tratamiento biolégico es el proceso mds econdmico de todos los procesos y, por ello, se utiliza
para eliminar los compuestos biodegradables presentes en el agua. La situacién cambia por completo
cuando el agua posee compuestos tdxicos y refractarios, ya que dichos compuestos son resistentes al
tratamiento bioldgico. Por este motivo, se deben buscar procesos alternativos o complementarios al
bioldgico para eliminar este tipo de compuestos.

Una posibilidad interesante seria la de afiadir un proceso de oxidacién parcial previo al tratamiento
biolégico. El objetivo de la oxidacion parcial seria disminuir la toxicidad y aumentar la
biodegradabilidad de los CEs para que puedan ser mineralizados por completo en el tratamiento
bioldgico. Sin embargo, la optimizacion de este método es muy dificil, por lo que se prefiere métodos
en los que la mineralizacidon de los compuestos sea total. La mineralizacién de dichos compuestos se
puede conseguir mediante procesos a alta temperatura o procesos de oxidacién avanzada.
Dependiendo de la temperatura de operacién, el tipo de oxidante usado y la concentracion de
compuestos toxicos o refractarios en el agua a tratar, los procesos pueden ser clasificados en:

e Incineracidn: Este proceso tiene lugar en estado gaseoso y a alta temperatura (820-1100 °C).
Se produce la combustién de la corriente con exceso de aire atmosférico para mineralizar los
compuestos téxicos a CO,. Esta tecnologia se recomienda para efluentes en los que la
demanda quimica de oxigeno (DQO) sea superior a 100 g L™

e Oxidacion de aire humedo: Proceso mediante el cual los compuestos contaminantes son
oxidados con el O, presente en el aire a alta temperatura (250-300 °C) y a alta presion (100-
150 bar) en presencia de Cu®', que acttia como catalizador. La eficiencia del proceso es del
99% vy los principales productos que se obtienen son: acetona, metanol, piridina y acido
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metanosulfénico. La DQO 6ptima para aplicar este tratamiento es de 50 g L' a 15 g L', por lo
que este proceso esta indicado para tratamiento de efluentes con una concentracion
moderada de contaminantes.

e Oxidacion avanzada: La oxidacidn de los contaminantes se produce por la presencia de
radicales hidroxilo altamente reactivos. Para conseguir la formacion de dichos radicales se
pueden utilizar oxidantes fuertes como el H,0, o el O3 en presencia de catalizadores y rayos
UV o procesos electroquimicos. La principal ventaja de este proceso es que se realiza a
temperatura ambiente por lo que el gasto energético es menor respecto a los anteriores. La
principal desventaja es que este tratamiento esta indicado para efluentes con una baja
concentracién de contaminantes, DQO <5 g L

2.3 Mecanismo de la oxidacion electroquimica.

La oxidacién electroquimica es una tecnologia reciente para el tratamiento de efluentes cuyo fin es la
mineralizacién de compuestos contaminantes. Estd indicada para efluentes con una baja
concentracién de contaminantes (DQO < 5 g L %) por lo que es una alternativa a los procesos de alta
temperatura para corrientes con una baja concentracién de contaminantes. La principal ventaja de
este proceso es que no se requiere afiadir reactivos quimicos, ya que Unicamente con la aplicacién de
corriente eléctrica se consigue la mineralizacién [2].

En la mineralizacion electroquimica el agua es el reactivo que junto con el aporte eléctrico permite
generar radicales hidroxilo. Un ejemplo es el de la mineralizacién electroquimica anddica de fenol(1).

C,H.OH +11H,0 — 6CO, + 28H* +28¢" (1)

En la reaccion (1) el agua es la fuente de atomos de oxigeno para la oxidacidon completa del fenol a
CO, en el anodo del reactor. Los protones liberados son reducidos a hidrégeno molecular en el
catodo (2).

28H" +28e” —»14H, (2)

De acuerdo con el mecanismo de mineralizacion electroquimica, el agua es disociada (a potenciales
superiores a 1,23 V/SHE en condiciones estandar) en los puntos activos M del danodo generando
radicales hidroxilo adsorbidos sobre la superficie (3).

H,O+M ->M(OH), +H" +e (3)

ads
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Los hidroxilos generados son los encargados de mineralizar los contaminantes orgdanicos R presentes
en la disolucién o efluente (4).

R.s + XM (sOH) .. = XM + Productos Mineralzados +yH" + ye~ (4)

(aq)
Donde x e y son coeficientes estequiométricos.

La reaccién (4) compite con la reaccién anddica donde los radicales hidroxilo reaccionan dando lugar
a oxigeno molecular y protones (5) [2].

M(-OH)AdS—>M+%OZ+H*+e (5)

2.4 Influencia del material del anodo en la reactividad de los radicales
hidroxilo.

La reaccidn de mineralizacion de compuestos orgdnicos con los hidroxilos adsorbidos sobre la
superficie del anodo (4) compite con la reaccion de formacion de O, (5). La actividad de dichas
reacciones esta directamente relacionada con la fuerza con la que los radicales hidroxilo estan
adheridos a la superficie del anodo M. Como regla general, a menor interaccién de los radicales con
M, menor es la actividad electroquimica de la reaccién de formacién de O, (5) y mayor es la de la
reaccion de mineralizacién de los compuestos organicos (4). Basandose en esta premisa, se pueden
clasificar anodos de distintos materiales acorde con su poder oxidativo (Tabla 1). La tabla muestra
que el potencial de oxidacidon del anodo esta directamente relacionado con el sobrepotencial de la
reaccion de evolucién del oxigeno y con la entalpia de adsorcién de los radicales hidroxilo sobre la
superficie del dnodo. De forma que para un material dado, a mayor sobrepotencial de O,, mayor
poder oxidativo.

Un dnodo con un bajo poder de oxidacion se caracteriza por tener una fuerte interaccién electrodo-
radical hidroxilo. Esta fuerte interaccién provoca una alta actividad electroquimica de la reacciéon de
formacion de O, (5) y una baja actividad de la reaccion de oxidacién de compuestos organicos (4)
debido a la competitividad de las reacciones. Un ejemplo de anodo con bajo poder de oxidacién seria
el del diéxido de iridio IrO,. Se ha demostrado que la interaccidn de los radicales hidroxilo es tan
fuerte que se puede llegar a alcanzar un estado de oxidacidén superior (IrO3) pudiendo actuar de
intermediario en ambas reacciones.

En el otro extremo se encuentran los materiales caracterizados por una interaccion débil de los
radicales hidroxilo dando lugar a dnodos con un alto poder de oxidacién. Este tipo de dnodos dan
lugar a reacciones de mineralizacidn (4) con una alta actividad y una baja actividad para la reaccion
de formacién de 0O, (5), siendo la eficiencia superior a la de los dnodos con bajo poder de oxidacién.
Esto se debe a que un mayor porcentaje de corriente eléctrica es usado en la mineralizacidon de
compuestos organicos en comparacién con los dnodos de un bajo poder oxidativo.
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El electrodo de diamante dopado con boro (BDD) es un ejemplo de un danodo con un alto poder de
oxidacion. Diversos ensayos han demostrado la presencia de radicales hidroxilo [3] con una
interaccion casi nula con la superficie del electrodo. La baja interaccidn se debe a que la ausencia de
orbitales p y d en el electrodo de diamante da lugar a radicales que pueden considerarse casi libres.
Los radicales hidroxilos, al poseer una interaccion casi nula, presentan una alta reactividad
favoreciendo la reaccién de mineralizacidon (4) frente a la de formacién de O, (5).

Tabla 1. Comparacién de distintos materiales usados en la mineralizacidn electroquimica de compuestos organicos en
medio acido [2].

Potencial de Sobrepotencial de Entalpia de Poder de oxidacién
Electrodo R . .
oxidacion 0, adsorcién M-OH del dnodo
(V) (V)
RuO,-TiO, 1417 0,18 Quim'isorcién de -
(DSA-Cl,) radicales OH
Ir0,-Ta,0 1r
2 e 1,5-1,8 0,25
(DSA-0,)
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5
Ti/Sn0,-Sb,05 1,9-2,2 0,7
. Fisisorcion de Vv
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,3 .
radicales OH

A parte de las reacciones de mineralizacién (4) y de formaciéon de O, (5) en los electrodos BDD
también se da la reaccién de formacion de perdxido de hidrégeno a partir de los radicales hidroxilo
(6). La casi nula interaccidén entre los radicales y la superficie del danodo permite la reaccién entre
ellos dando lugar a perdxido de hidrégeno. Posteriormente, el compuesto es oxidado en el dnodo
dando lugar a 0,(7) [2].

2:0H — H,0, (6)

H,0, - 2H" +2e +0, 7)

Otros estudios también demuestran la implicacion del O, como intermediario en reacciones
alternativas de mineralizacién de compuestos organicos [4].




UNIVERSITAT
POLITECNICA Aplicacion de un reactor electroquimico
DE VALENCIA

ESCUELA TECNICA
SUPERIOR INGENIEROS
INDUSTRIALES VALENCIA

Primero se forman radicales organicos, R*, mediante una deshidrogenacién (8). Posteriormente,
éstos reaccionan con el oxigeno molecular dando lugar a un hidroperdxido (9) y (10).

RH +M (sOH) > R*+H,0 + M (8)
R*+0, - ROO* 9)
ROO*+R'H — ROOH +R'* (10)

El hidroperodxido, al ser muy inestable, dara lugar a compuestos intermedios con un menor nimero
de carbonos que pasard a ser un reactivo. De forma que, al final, se conseguird la mineralizacidn
completa del compuesto.

También se puede dar la oxidacion del sulfato, que se aflade como electrolito de soporte, a acido
peroxodisulfarico [5].

2H,S0, - H,S,0, +2H" +2e” (11)

2.5 Electrodo de diamante dopado con boro

El diamante es la forma alotrdpica mas densa del carbono. Por este motivo, a alta presidn, la forma
mas estable del carbono es el diamante. Siendo éste el razonamiento de las técnicas de conformado
a alta presion y temperatura durante los ultimos 30 afios. Dicho proceso, al llevarse a cabo a alta
presion, requiere de un elevado gasto energético, motivo por el cual durante los afios 60 y 70 se
desarrollé un proceso de Deposicion Quimica de Vapor que opera a baja presion.

La Deposicién Quimica de Vapor surgié como alternativa a los procesos de alta presidn. El proceso
opera con compuestos gaseosos basados en carbono como el metano (CH4;) o el mondxido de
carbono (CO) a una temperatura entre 600-700 °C, a una presion de 13-133 mbar y siendo el tiempo
de reaccion de 3 horas. La velocidad de crecimiento del diamante es de 0,1 — 1000 mm h™. Como el
diamante no es conductor, se ha de dopar con boro para disminuir su resistencia eléctrica. El dopaje
se consigue afiadiendo B,H¢ a la corriente gaseosa o depositando B(OCHs); sobre los bordes del
sustrato antes de su insercidén en la cdmara de deposicion. Este proceso permite obtener |[aminas de
diamante de una manera econdmica, rapida y facil de procesar [4].

La primera publicacién sobre un proceso electroquimico que usa BDD como 4anodo se realizd en 1987
por Pleskov et al. [6]. La demostracién de las posibilidades de los BDD en el ambito de la
electroquimica junto a las excelentes propiedades fisicas del diamante dopado con boro dio pie a una
intensa investigacion. Los electrodos de diamante se caracterizan por tener unas propiedades
similares a las del diamante en bruto. Posee una dureza similar, un bajo impacto medioambiental,
una alta conductividad térmica y una excelente resistencia al dafio por radiacidon. Ademds, posee una
superficie muy estable de forma que la actividad electroquimica no disminuye con el tiempo. Y por
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ultimo, ante pequefios cambios de intensidad presenta una mayor variacidon de potencial que otros
materiales. Se puede conseguir una variacion de 4 V aplicando intensidades moderadas.

Los electrodos BDD se pueden utilizar en electrosintesis y para la eliminacién de contaminantes. La
superficie del diamante no favorece la adsorcién por lo que las reacciones de sintesis que requieran
de compuestos intermedios se verdn obstaculizadas. En cambio, para las reacciones directas, las
cuales no precisan de intermediarios, la utilizacién de dnodos BDD es ideal por su capacidad de
obtener grandes sobrepotenciales con intensidades relativamente bajas. Utilizando este tipo de
anodos se ha conseguido obtener amoniaco, cloro, Ag™ y peroxodisulfato [4,7]. En caso de que haya
ensuciamiento parcial de la superficie, la actividad del electrodo puede ser restaurada mediante
oxidacion electroquimica sin que se modifiquen las propiedades de la superficie. Para la eliminaciéon
de contaminantes organicos, los dnodos de diamante han permitido obtener procesos con un
rendimiento faradico mayor que otros tipos de electrodos. Esto se debe a que la reaccion de
mineralizacion se ve favorecida frente a la de formacion de O,.

2.6 Norfloxacino

El Norfloxacino es un agente sintético antibacterial y quimioterapéutico. Se trata de una
fluoroquinolona sintética de primera generacion desarrollada por Kyorin Seiyaku.

Este compuesto es recetado para tratar infecciones del tracto urinario, prostatitis y enfermedades de
transmisidon sexual. Sin embargo, este medicamente estd dejando de ser utilizado por la creciente
resistencia que estdn desarrollando las bacterias a su efecto.

@) @)

OH

HN

Figura 1. Norfloxacino [8]

El Norfloxacino es un antibiético de amplio espectro que inhibe la ADN girasa y la topoisomerasa Il en
las bacterias gram-positivas y gram-negativas. Dichas enzimas son las encargadas de separar el ADN
bacteriano y, con su inhibicidn, se evita la division celular.

En general, los efectos secundarios de las fluoroquinolonas son de cardcter moderado pero en
ocasiones pueden llegar a ser muy serios. Entre los efectos secundarios mas comunes se encuentran:
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gastroenteritis, nauseas, vomitos, diarrea, dolor de cabeza e insomnio. Los efectos secundarios
adversos, aunque inusuales, varian desde problemas de fragilidad en tendones hasta desérdenes
neuroldgicos producidos por el bloqueo los canales de potasio en las neuronas.

La metabolizacién del Norfloxacino no es completa, por lo que un alto porcentaje de la dosis
consumida es eliminada a través del sistema excretor. Pasadas 24 horas desde la ingestidon del
antibidtico (400mg), entre un 26% y un 32% de la dosis es excretada a través de la orina y un 30% a
través de las heces. También hay un pequefio porcentaje, alrededor del 5-8%, que se degrada en
cinco o seis metabolitos que poseen una menor capacidad antibacteriana [9].

En cuanto a su comportamiento quimico, el norfloxacino se puede considerar como un acido débil
diprético. Posee 2 protones que pueden disociarse, el primero posee un pK,; de 6,22 y el segundo un
pK,, de 8,51 [10].

Se ha detectado la presencia de Norfloxacino en aguas residuales a lo largo de todo el mundo.
Estudios realizados con aguas de Canada, Suiza, Suecia y Espafia han detectado la presencia de
norfloxacino en concentraciones muy bajas, en torno a 60 ng/L [11-15].

Para poder analizar los parametros del reactor es importante conocer la reaccién de mineralizacion
que tendria lugar en el reactor (12) como la que tiene lugar en presencia de O, (13) para poder
determinar la Demanda Quimica de Oxigeno.

C,.HysFN,O, +38H, —>16CO, +3NO; + F~ +94H " +90e” (12)

C,¢H,FN.O, + 22,50, —-16CO, + 7H,0 +3HNO, + HF (13)

2.7 Motivaciény justificacion.

El presente Trabajo Fin de Grado tiene como objetivo reforzar y profundizar en los conocimientos
adquiridos sobre reactores, cinética quimica y transferencia de materia. La mayoria de las
asignaturas tenian un enfoque tedrico y, gracias al Trabajo Fin de Grado, se puede aplicar lo
aprendido a un proyecto practico.

Durante la realizacion del mismo se aprende a contrastar los resultados tedricos con los
experimentales, a analizar las posibles diferencias y a obtener conclusiones. Muchas veces los
resultados esperados no concuerdan con los obtenidos de forma que hay que encontrar el origen de
la discrepancia y razonarla.

Los resultados de este trabajo favorecen al sector medioambiental, principalmente en el campo de
tratamiento de aguas. Los contaminantes emergentes son un creciente problema y debido a la
ineficacia de los procesos de tratamiento convencionales se deben desarrollar nuevos métodos
eficientes de eliminacion.
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Analizando los diferentes aspectos de este TFG, se observa que se pueden agrupar bajo tres
importantes puntos de vista: el Cientifico-técnico, Econdmico y Medioambiental.

Desde un punto de vista cientifico-técnico, cualquier investigacién siempre busca ampliar los
conocimientos existentes en un tema dado. En este caso, se busca profundizar en el area de la
oxidacion electroquimica que utilizan dnodos de diamante dopados con boro. Todos los procesos
investigados en este ambito se realizaban con concentraciones muy elevadas de contaminante, por
lo que en este TFG se ha buscado realizar ensayos con concentraciones mas pequefias y mads
proximas a la realidad.

En lo referente al ambito econdmico, la investigaciéon en este tema no busca obtener un proceso
lucrativo, sino tratar de obtener procesos con la maxima eficiencia al menor coste posible. Al estar
enfocado al tratamiento de aguas, es muy importante reducir al maximo el coste de implantacion y
operacion ya que los productos obtenidos no son de interés comercial.

Finalmente, el aspecto medioambiental es el mas importante de este TFG, ya que la aplicacion del
mismo esta enfocada a la eliminacién de contaminantes emergentes. Este tipo de contaminante
genera una alta preocupacidon por sus posibles consecuencias en los ecosistemas. El exceso de
antibidticos y de tratamientos hormonales, al no ser debidamente tratados, generan desajustes en
las bacterias encargadas de llevar a cabo procesos naturales, como puede ser la degradacién de
materia orgdnica. Al no ser eliminados también contribuyen al aumento de resistencia de bacterias a
los antibidticos, pudiendo llegar a aumentar la mortalidad de infecciones que antes eran facilmente
curables. Por este motivo, es muy importante dedicar recursos y tiempo al desarrollo de procesos de
eliminacion de este tipo de contaminantes.

CAPITULO 3. Montaje experimental
Para el desarrollo del trabajo se dispone de:

e Reactor cerrado: El correspondiente a la Figura 2. Como se puede observar, posee la entrada
y la salida en el mismo plano. Opera con dos electrodos planos de 10x10 cm, a efectos de
calculo se va a trabajar con electrodos de dimensiones 8,6x8,6 cm debido a que ésta es la
superficie que esta en contacto con la disolucidn, y una separacién de 2 cm como se puede
observar en el plano 1. El interior estd compuesto por distribuidores de flujo para evitar la
aparicion de caminos preferentes.
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Figura 2. Reactor electroquimico cerrado

e Anodo BDD: Anodo de diamante dopado con boro que posee silicio como elemento
estructural. Posee un dopaje de boro de 100 ppm y una dimensién de 10x10 cm, ver en plano
5.

e (dtodo de acero: Catodo de acero AlISI 316 de dimensién 10x10 cm, ver en plano 5.

e fuente de alimentacion: Fuente de alimentacién que permite regular tanto la intensidad
como el voltaje, Figura 3.

Figura 3. Fuente de alimentacidén

e Termorreactor: ECO8 Thermoreactor utilizado en la medicidén de la DQO. Permite mantener
los viales a 160 °C durante dos horas, Figura 4.

10
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Figura 4. Reactor térmico

e pHmetro: Permite medir el pH de una disolucién.
Conductimetro: Permite medir la conductividad de una disolucion.

Tanque de almacenamiento: Tanque de almacenamiento que permite la recirculacién de la
disolucién, Figura 5.

Figura 5. Tanque

Conducciones hidrdulicas: Conducciones de silicona que se encargan de cerrar el circuito
hidraulico.

11
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e Cables eléctricos: Conducciones eléctricas cuya funcién es conectar los electrodos con la
fuente de alimentacién.

e Pinza de Hoffman: Elemento del sistema hidraulico encargado de modificar el valor de las
pérdidas de carga para obtener distintos caudales.

e Bomba hidrdulica: Elemento encargado de proporcionar la energia necesaria a la disolucién
para que ésta fluya a través de las conducciones hidraulicas.

e Rotdmetro: Dispositivo que permite determinar el caudal que circula por una conduccién.

e Espectrofotometro UV-VIS: Se dispone de un espectrofotémetro ultravioleta-visible UNICAM
UV/Vis Spectrometer, Figura 6. Con dicho equipo se puede analizar todo el espectro de
absorcién para determinar la concentracidon y compuestos en la muestra o para realizar un
ensayo a una determinada longitud de onda. Dispone de dos ldmparas, una de tungsteno y
otra de deuterio, pudiendo recorrer el espectro UV y el de la luz visible.

Figura 6. Equipo UV

El montaje se dispone seglin se muestra en la Figura 7. Se trata de un circuito cerrado de forma que
la recirculacién es del 100% durante la duracion de la experiencia. Una bomba se encarga de
impulsar el caudal deseado a través de las conducciones para alimentar al reactor.

El caudal es controlado con una pinza de Hoffman introduciendo la pérdida de carga deseada en el
sistema. Y por ultimo, la salida del reactor descarga en el tanque. Para la toma de muestras se utiliza
la valvula V2 que permite abrir y obtener una muestra del tanque.

12
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Figura 7. Montaje del reactor

Al tratarse de un reactor electroquimico, el reactor estd conectado a una fuente de alimentacion,
Figura 8. El polo negativo se conecta al catodo del reactor (electrodo de acero) mientras que en polo
positivo se conecta al anodo BDD. De esta forma, en el anodo se produce la oxidacion de los
compuestos en disolucién y en el cadtodo se reducen los protones a H,. Para poder determinar la
intensidad y el voltaje de la cela, se conecta un amperimetro en serie y un voltimetro en paralelo, tal
y como se indica en la Figura 8. La fuente permite variar la intensidad o el voltaje, permitiendo
trabajar tanto en régimen galvanostatico como a voltaje total constante.

Amp Anodo
G —
@
Fuente Reactor U celda
(-)
Catodo

Figura 8. Sistema eléctrico
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CAPITULO 4. El reactor electroquimico.

4.1 Descripcion del reactor y formas de operacion.

Se dispone de un reactor cerrado de electrodos planos paralelos de 100x100 mm, 86x86 mm a
efectos de calculo, siendo la separacién entre electrodos de 20 mm. El interior del reactor posee
distribuidores de flujo para evitar la aparicion de caminos preferentes y por tanto, asegurar que el
tiempo de residencia sea el mismo para cada porcion de fluido introducido. La entrada y la salida
estdn localizadas en el mismo plano y el reactor se ha colocado verticalmente de forma que Ia
entrada y la salida se localizan en la cara superior. La orientacién del reactor se puede observar en el
plano 6. Por sus caracteristicas se va a suponer que se comporta como un reactor de flujo pistén.

La configuracion del reactor puede cambiar dependiendo del tipo de reaccién, del volumen de
disolucidn a tratar y de la aplicacion. De forma que el reactor puede operar en continuo, en continuo
con recirculacién y en discontinuo asociado a un tanque.

La configuraciéon en continuo o en continuo con recirculacion es ideal para reactores con un alto
grado de conversién, ya que con solo un paso de la disolucidn por el reactor se alcanzara el grado de
conversidn deseado.

En cambio, reactores con un bajo grado de conversién, como el del presente TFG, precisan de una
alta recirculacién. Para conseguirlo se suele acoplar un tanque de forma que la disolucidn se recircule
totalmente hasta que se alcance el grado de conversidon deseado. A parte de poder aumentar el
grado de conversién, un tanque permite hacer correcciones de pH, mantener la disolucién a una
temperatura determinada por medio de un intercambiador de calor o afadir un separador para
eliminar los sélidos en suspension.

Al tratarse de un reactor electroquimico también es importante conocer los distintos modos de
operacion electroquimica y sus aplicaciones. Un sistema eléctrico se rige por la Ley de Ohm (14) de
forma que se puede operar manteniendo el voltaje constante o manteniendo la intensidad constante
(modo de operacién galvanoestatico).

V=1R (14)

Es importante controlar la intensidad que se estd aplicando porque dependiendo de si se opera por
encima de la intensidad limite o no, la velocidad de reaccién estara determinada por la transferencia
de materia o por la transferencia de carga.

La densidad de corriente se define como el cociente entre la intensidad aplicada o medida y el area
efectiva de electrodo. La densidad de corriente limite hace referencia a la densidad de corriente a la
cual la velocidad de reaccidn es superior a la de transferencia de materia. Es la densidad de corriente
a la que todo el reactivo que llega a la superficie del electrodo reacciona inmediatamente. Por lo
tanto, si la densidad de corriente aplicada es igual o superior a la limite, la velocidad de reaccién
estara gobernada por la transferencia de materia. En cambio, si se opera a una densidad de corriente
menor que la limite, la velocidad de la reaccién estara controlada por la transferencia de carga.

14
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Cuando se opera a densidad de corriente limite es importante conocer el coeficiente de transferencia
de materia. El coeficiente de transferencia de materia establece la relacidn entre la velocidad de
transferencia de materia y la diferencia de concentracidn entre el seno de la disolucion y la superficie
del electrodo, a través de la capa limite de difusién. De forma que si se consigue aumentar el
coeficiente de transferencia de materia, se podra aumentar la velocidad de reaccion.

4.2 Modelizacion matematica.

Para la modelizacién matematica del reactor asociado a un tanque de almacenamiento se va a
suponer que el reactor se comporta como un reactor de flujo pistén y que el volumen del tanque es
mucho mayor que el del reactor.

Para la situacidn en la que la intensidad que se aplica en la reaccién de interés es igual a la intensidad

limite 1,, 21 :

Partiendo del balance de materia al reactivo principal en el reactor.

oC oC dl
dv—=Q,-C-|Q,-C+Q,—dV |-—+ 15
ot Q (QV R oV j nF (15)
Definiendo la intensidad limite por unidad de superficie:
d, .
=i 16
dAe * 16
y la superficie especifica de electrodo:
dAe
dv
Operando en (15)
dVgJFQV@dV:id_A%d_V (18)
ot oV nF dA dVv
Sustituyendo (16) y (17) en (18)
oC oC —i -a
_+ _— e 19
ot R oV nF (19)

La densidad de corriente limite se alcanza cuando la concentracidon del reactivo se hace cero en la
superficie del electrodo por lo que se puede definir como:

i =n-F-k-C (20)

15
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Sustituyendo (20) en (19):

oC _ oC
&9 =—ka-C 21
a : 2

El balance de materia en el tanque tomando como como entrada la concentracion de salida del
reactor y como salida del tanque, la concentracién de entrada al reactor (Figura 7) queda:

oc,
ot

Vg =Q, - (Cs -C;) (22)
Como el volumen del tanque es mucho mayor que el del reactor, el tiempo de residencia total sera
similar al tiempo de residencia del tanque. El tiempo de residencia del reactor se puede despreciar
con respecto al del tanque de almacenamiento, pudiendo asumir que la variacion de la
concentracién con el tiempo del reactor es despreciable frente a la variacion de la concentraciéon
entre la entrada y la salida del reactor.

oC
—=0 (23)
ot
Por lo tanto, la ecuacién del balance al reactor (21) quedaria:
dC
~~ __k.a-C 24
Q qv e (24)

Integrando entre Ce(t) y Cs(t), y V=0y Vg aplicando (17):

C.(t)=C.(t)- exp(‘kQ’ A ] (25)

Sustituyendo (25) en la ecuacién del tanque (22)

dCe(t) _ 11 e KA
Vi—y = Ce(® {1 eXP[ 3 H (26)

Sabiendo que el tiempo de residencia del sistema se define:

=S (27)
Integrando entre C; a tiempo cero y Cg a tiempo t, y el tiempo entre O y t:

nCE—(t)z—i-{l—exp[_k'Aaﬂ (28)
C:(0) Ts Q

\'
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Reorganizando:

C.(t) =C.(0)-exp —TL-{l—epr_gA*H (29)

Por tanto, para unas condiciones de operacidn dadas, el término exponencial representa el grado de
conversion que se alcanza dentro del reactor electroquimico operando a densidad de corriente limite
constante.

A efectos de estudio, la ecuacidn anterior se puede expresar de la forma (30) que se asemeja a la
expresidn que se obtiene tras un ajuste matematico de los datos experimentales.

C = f-exp(—¢-t) (30)

De donde se obtiene que el término exponencial es:

2fof)

Despejando el coeficiente de transferencia de materia se obtiene una expresidn que permite
determinar el coeficiente de transferencia de materia de un ensayo experimental:

Q
Koy =—=-In(1-¢-7, (32)
2 ina-pr,)

exp

Aplicando la definicidn de conversidn a la ecuacién (25) se puede obtener la expresion de la
conversidn por paso. La conversion por paso hace referencia a la cantidad de reactivo que reacciona
cada vez que una porcion de fluido atraviesa el reactor.

XPFR =M=1_exp(ﬂj (33)
CE (t) Qv

La relacidn entre el tiempo y el tiempo de residencia permite obtener el nimero de veces que se
recircula la disolucidén.

t . . L.
— = NCde veces que se recircula la disolucion (34)
Ts

La conversién del sistema se obtiene aplicando la definicién de conversidn a la expresion (29)

_Ce@=Ce) |y gun| — b1 exp[ KA
X(t) = .0 =1-exp - [1 exp( 9 H (35)

v
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4.3 Parametros de funcionamiento.
El funcionamiento del reactor se puede caracterizar y analizar acorde a los siguientes parametros.

e Grado de conversion: Representa el tanto por uno de reactivo que ha reaccionado respecto a
lo que habia inicialmente.

G, —C(1)

X(t) = (36)

0

e Rendimiento de producto: Representa el tanto por uno de la cantidad de producto deseado
obtenido, m,, respecto a la cantidad de reactivo que ha reaccionado.

m
6 = p
", (m(0)-m(t)

(37)

e Rendimiento de operacion: Representa el tanto por uno de la cantidad de producto deseado
obtenido respecto a la cantidad de reactivo inicial. El rendimiento de operacién y el
rendimiento de producto estdn relacionados a través del factor de conversion.

m.

0 =—"— (38)
n, -m(0)

g,=0,-1-X) (39)

e Selectividad: Representa la cantidad de producto deseado obtenido con respecto a todos los
productos de reaccién obtenidos.

mp
S, = (40)

zmpi

e Rendimiento especifico: Cantidad de reactivo que reacciona por litro y hora.

M'(Co_c(t))_¢'iap'ae'M ( g j
t "~ n.-F L-h

e

n(t)= (41)

e Rendimiento farddico: Indicador en tanto por uno de la contribucién de la energia total
aplicada a obtener el producto deseado.

n,-F-(C,-C{)V

t) =
70 j; | (t)dt

(42)
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e Voltaje de la celda: El voltaje, también denominado diferencia de potencial, es la diferencia
de energia potencial eléctrica entre dos puntos. El voltaje entre dos puntos es igual al trabajo
por unidad de carga empleado para desplazar una carga eléctrica puntual a través de un
campo eléctrico estatico entre dos puntos.

e Constante de transferencia de materia: Constante que relaciona la velocidad de la
transferencia de materia con la fuerza impulsora.

iL
= 43
nFC (43)

e Consumo especifico de energia: Cantidad de potencia eléctrica consumida por kg de reactivo.

C[uo o (wn
T VG- X(t)-M [kgj

(44)

e Superficie especifica de electrodo: Hace referencia al drea electrodicamente activa, relaciona
la superficie de electrodo con el volumen de reactor.

a, =" (45)

e Tiempo de residencia: Es el tiempo que tarda una porcién de fluido en completar un ciclo (27)

e Velocidad espacial: nimero de volumenes de igual volumen al del reactor que procesa por
unidad de tiempo [16].

S =

(5_1) (46)

N |

El reactor electroquimico del presente TFG se va a caracterizar utilizando los siguientes parametros:

e Grado de conversidn

e Coeficiente de transferencia de materia
e Rendimiento farddico

e Rendimiento especifico

e Rendimiento farddico

e Consumo especifico de energia

e Voltaje de la celda

e Velocidad espacial

e Tiempo de residencia
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CAPITULO 5. Procedimiento Experimental

5.1 Determinacion de los coeficientes de transferencia de materia.

El reactor electroquimico se va a operar siempre por encima de la densidad de corriente limite, por lo
que la velocidad de reaccién electroquimica va a estar controlada por el transporte de materia como
se ha explicado en el apartado 4.1. Y para poder estudiar su comportamiento es importante conocer
los coeficientes de transferencia de materia.

La transferencia de materia puede ser entendida como el movimiento de un componente en una
mezcla, dentro de una misma fase o de una fase a otra, debido a un desplazamiento del equilibrio. Es
muy importante determinar los coeficientes que la gobiernan ya que es frecuente que la velocidad
de la reaccién dependa total o parcialmente de la transferencia de materia.

El método que se va a utilizar para determinar los coeficientes de trasferencia de materia se basa en
determinar la intensidad limite a partir de la curva de polarizacion. La curva se obtiene aumentando
de forma progresiva el voltaje y anotando los valores de intensidad obtenidos, dando lugar a una
representacion que permite obtener la intensidad limite (Figura 9). Al aumentar gradualmente la
velocidad de la reaccién electroquimica se llega a un punto en el que la velocidad de reaccién es
superior a la de transporte de materia. En ese momento, limitard el transporte de materia y la
intensidad se mantendra constante aunque varie el voltaje, como puede observarse en la Figura 9. Se
pueden apreciar tres zonas, la primera, lineal, correspondiente a la reaccion de 6xido-reduccion de la
especie de interés. La segunda, un plateau, obtenido al alcanzar la intensidad limite. Y por ultimo, la
tendencia exponencial que corresponde con reaccion de oxidacién o reduccién del medio.

0.7 1
0.6 -~
0.5

0.4+

Intensidad limite

I/ A

E/V

Figura 9. Corriente frente al voltaje
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La velocidad de reaccién en un proceso electroquimico estd relacionada con la densidad de corriente
a través de la ley de Faraday, que depende de densidad de corriente aplicada, el nUmero de Faraday
y el numero de electrones intercambiados.

i

= 47
nF 47)

rl
El drea de electrodo relaciona la intensidad de corriente aplicada con la densidad de corriente de la
forma:

=
Ae

(48)
Por otro lado, la velocidad de reaccion también se puede definir en funcidon del coeficiente de
transferencia de materia k (m s), y las concentraciones de soluto sobre la superficie de electrodo C¢
(mol m™) y en el seno de la disolucién Cz (mol m?).

r, =k(Cs —C¢) (49)

lgualando (47) y (49) se obtiene una expresidn que relaciona la densidad de corriente aplicada con el
coeficiente de transferencia de materia.

i
—==k(C;~Cy) (50)

Como se ha comentado previamente, la densidad de corriente limite se alcanza cuando la velocidad
esta limitada por la velocidad de transporte de materia desde el seno de la disolucidn a la superficie
del electrodo. De este modo, al alcanzar la intensidad limite, la concentracidn en la superficie del
electrodo sera cero Cg= 0:

i, =nFkC, (51)

Por lo tanto, la determinacién experimental de la densidad de corriente limite permite calcular los
coeficientes de transferencia de materia.

iL
nFC, 52

Para la determinacién de los coeficientes de transferencia de materia se trabajé con el sistema
Fe(CN)S /Fe(CN)y . Se trata de un sistema reversible cuya cinética de transferencia de

electrones es rapida y permite llegar a unas condiciones en las que controla la transferencia de
materia permitiendo determinar el coeficiente de transferencia, k.
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Para ello se prepara una disolucion 0,05 M K,;Fe(CN)s; (compuesto que se oxida), 0,1 M KzFe(CN)s
(compuesto que se reduce) y 0,5 M de Na,CO; que actia como electrolito soporte ademas de ajustar
el pH a un valor adecuado. Con este sistema, las reacciones que tienen lugar son:

Fe(CN); +1e” —» Fe(CN), Reduccion (53)
Fe(CN),” > Fe(CN), +1le Oxidacion (54)

Teniendo en cuenta las concentraciones de los dos reactivos la reaccidon limitante sera la de la

. . 4— . .
oxidacion (54) ya que el Fe(CN),~ es la especie que se encuentra en menor concentracion.

El montaje es el descrito en el CAPITULO 3. Montaje experimental cubriendo todas las conducciones
por las que circula la disolucién con papel de aluminio para evitar el contacto con la luz solar, ya que
la disolucidn es sensible a la luz y se degrada.

Como se dispone de una bomba que es capaz de impulsar hasta 100 L/h se decidio realizar ensayos a
15 L/h, 30 L/h, 45 L/h, 60 L/h, 75 L/h y 90 L/h. Para cada caudal se ha trabajado modificando el
potencial y anotando la intensidad obtenida.

Se partia de 0 V y se iba incrementado el voltaje en 0,5 V. Al llegar a la regiéon donde se obtenia la
intensidad limite, se optd por realizar incrementos de 0,1 V para que se pudiese diferenciar la meseta
con claridad. Se repitié dos veces este proceso para cada caudal.

Posteriormente se han representado los valores de intensidad frente al voltaje para poder obtener la
intensidad limite. Una vez obtenidos los valores de intensidad limite, se ha calculado la media para
cada caudal y utilizando la ecuacién (52), se han obtenido los coeficientes de transferencia de
materia.
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5.2 Ensayo de degradacion de Norfloxacino.

Para analizar la degradacidon de Norfloxacino se realizaron ensayos en los que se iba variando la
intensidad aplicada.

La disolucién problema se prepara afiadiendo 2 mg de electrolito soporte (Na,SO,), la cantidad a
estudiar de norfloxacino y se aflade agua hasta aforar a 1 litro.

Posteriormente se afiade la disolucidon al tanque y se regula el caudal hasta obtener el deseado. Una
vez ajustado el caudal, se opera el reactor en modo galvanostatico. Se ajusta la intensidad hasta
obtener la deseada y se regula para que se mantenga constante durante la duraciéon de la
experiencia.

La toma de muestras se realiza a tiempo cero y tras cada hora de experiencia. En cada toma de
muestra se mide tanto el pH como la conductividad y se anotan los valores de intensidad y de
voltaje.

Posteriormente analizan las muestras obtenidas para obtener el espectro UV/Vis y la DQO.

Los ensayos realizados han sido:

Tabla 2. Ensayos realizados

Ensayo Caudal Concentracion Inter_mdad
aplicada
(L/h) (mg/L) (A)
1 30 32 2
2 30 32 1
3 30 32 0,5
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5.3 Determinacion de la concentracion de Norfloxacino y de la DQO.

Para determinar la concentracién de norfloxacino se va a utilizar la espectrometria ultravioleta-
visible. Esta técnica se basa en la propiedad de los compuestos organicos para absorber luz del
espectro visible/UV. El espectrofotdmetro realiza un barrido del espectro UV, de 200 a 400nm, y del
espectro visible, de 400 a 800 nm.

La concentracion se determina midiendo la intensidad del haz de luz antes (lo) y después de atravesar
la muestra (I). A la relacidn entre ambas intensidades se le denomina transmitancia si se define como
(55) o absorbancia si se define como (56).

T=11/1, (55)
A=log(l, /1) (56)

La relacién entre la absorbancia y la concentracién fue establecida por P. Bouguer, J.H. Lambert y A.
Beer y se denomind Ley de Lambert-Beer (57). La relacién establece que la absorbancia es
proporcional a la concentracidn de la muestra c, la absortividad molar ¢y la longitud de la cubeta L.

A=log,(I,/1)=¢-c-L (57)

Cada compuesto posee un valor de longitud de onda de maxima absorbancia Ams,. Y con la
absorbancia correspondiente a Ay., que es un valor caracteristico de cada compuesto, se determina
la concentracién. Para el norfloxacino el valor de A, es de 272 nm. A continuacion se muestra la
Figura 10, donde se representa el espectro de absorcién de una muestra con una concentracién de
norfloxacino de 32 mg/L. El pico con mayor absorbancia corresponde con la longitud de onda de
maxima absorbancia mientras que el resto de picos se corresponden con los distintos enlaces
intramoleculares del norfloxacino.

3,5 1
3 .
2,5 -

2 -

Abs

1,5 -
1 -

0,5 -

0 T T T T T T e

190 220 250 280 310 340 370 400
Longitud de onda (nm)

Figura 10. Espectro de absorcion de Nor 32 mg/L
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En vez de utilizar valores tedricos para determinar la relacion se puede realizar una recta de
calibrado. Dicha recta relaciona valores conocidos de concentracidn con su absorbancia. La recta de
la Figura 11 es la que se va a utilizar en el presente TFG.

35 ~

30

N N
o (6]

[NOR] (mg/L)

10

0 T T T T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50

Abs

Figura 11. Recta de calibrado [NOR] (272nm)

La demanda quimica de oxigeno es un test para determinar de forma indirecta la cantidad de
compuestos organicos presentes en el agua. La DQO hace referencia a la cantidad de oxigeno que es
necesaria para oxidar un compuesto organico a CO,. Para su medicién se ha utilizado el método
colorimétrico estandar [17].

El método se basa en la capacidad del dicromato (Cr,0,>) para absorber luz de longitud de onda de
420 nm. De forma que cuando el dicromato se reduce oxidando un compuesto organico, pasa a ion
Cr™ (58), que no absorbe luz de longitud de onda 420 nm. La cantidad de dicromato reducido es
proporcional a la cantidad necesaria de O, para oxidar la muestra.

La reaccidn del dicromato se puede expresar de forma general como:

a+8d-3c

C,H.O,N, +dCr,0" +(8d +c)H" —nCO, + H,O+cNH, +2dCr*  (s8)

Donde:
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La preparacion de la muestra se lleva a cabo mezclando:

e 2,5mLde ladisolucion problema.

e 1,5mL de una disolucion de sulfato de mercurio (I1) 20 g/L y dicromato potasico 0,005 mol/L
en acido sulfurico al 96%.

e 3,5mL de sulfato de plata 10 g/L en acido sulfurico.

Siempre ha de prepararse un blanco, el cual posee agua en vez de la disolucién problema, para
estandarizar las muestras.

Posteriormente, se introducen las muestras en el termoreactor durante dos horas a 160 °C. Una vez
enfriadas las muestras, se analiza la absorbancia con un espectrofotémetro UV/Vis y se obtienen los
valores de DQO utilizando la recta de calibrado.

Para determinar la relacién entre el dicromato reducido y la cantidad de O, necesaria para oxidar el
mismo compuesto se ha de obtener una recta de calibrado. Dicha recta se realiza determinando la
absorbancia de muestras que poseen una DQO conocida. Para preparar las muestras se utiliza
Biftalato de Potasio, partiendo de que una disolucién de 0,85 g L™ que posee una DQO de 1000 mg L™
de O,. Tras realizar varias muestras de diferente concentracion se obtuvo la recta de calibrado que se

usara en este TFG (Figura 12).

120 +
100 -

80 - y = 481,69x
R? = 0,9968

DQO (mg 0,/L)
3

40 -

20 A

0 T T T T 1
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250

Abs (u.a.)

Figura 12. Recta de calibracién DQO

26



UNIVERSITAT §f} ESCUELA TECNICA

POLITECNICA Aplicacion de un reactor electroquimico SUPERIOR INGENIEROS
DE VALENCIA INDUSTRIALES VALENCIA

5.4 Analisis del pH

El Norfloxacino, al tratarse de un acido débil diprdtico, puede encontrarse, dependiendo del pH,
formando 3 especies diferentes. Para determinar la especie predominante a lo largo de la
mineralizacién se han obtenido los diagramas de formacién de especies.

El norfloxacino posee dos protones, por lo que se formaran las siguientes reacciones en las que el
acido estd en equilibrio con su base conjugada:

H,A==HA +H";  pK, =6,22 (59)
HA-=A?+H"; pK,=851 (60)
Las constantes de equilibrio correspondientes a la primera y segunda pérdida de un protdn serian de
la forma:
HA J[H"
HAIH] (61)
[H,A]
-2 +
K, =LA ] (62)
[HAT]

A continuacién se va a operar para poder obtener una expresion que relacione la especie HA con la
concentracién de protones y las constantes de equilibrio.

(K, - [ATIH'T

[H,A o3
Despejando de (64) y (62):
[H 2A] — m (64)
1

Realizando un balance de materia, la suma de las concentraciones de cada especie debe ser igual a la
cantidad inicial afiadida.

C, =[H,Al+[HAT]+[A”] (66)
Combinando las expresiones anteriores y operando se obtiene:

CoKy[H™]

[HA )=
[HF+KIH T+ KK,

(67)
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De igual forma que se ha obtenido (67) se pueden obtener las expresiones que relacionan la
concentracion de protones con las especies restantes:

[H,A]= GlH T (68)
©7 [HT+K[HT+KK,

[A°]= S (69)
[HT+K[HT+KK,

Dividiendo cada concentracion entre la concentracidn total afiadida se puede obtener un diagrama
gue relaciona el porcentaje de especie con el pH Figura 13.

Especie

a(%) = 100 (70)

0

———q (HA-) =—a (H2A) o (A-2)

pka2=8,51

pkal=6,22

100 +
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 A
O_ T T 1 T T

o (%)

Figura 13. Porcentaje de especie frente a pH

La presencia de H,A es absoluta hasta llegar a un pH de 4,5, a partir del cual la presencia de HA
empieza a aumentar. A pH 6,22 las especies H,A y HA™ se encuentran en la misma proporcién, 50%. A
partir de pH 6,22 la presencia de H,A comienza a disminuir hasta desaparecer mientras que la de HA
comienza a crecer hasta alcanzar su maximo (90%), al mismo pH (7,5) al que comienza a formarse A™.
A partir del pH 7,5 la presencia de HA™ comienza a disminuir mientras que la de A? comienza a
aumentar. La concentracidon de ambas especies se iguala a pH 8,51 y a partir de ese pH, la presencia
de la especie HA™ continua disminuyendo y la de AZ aumentando hasta que, al alcanzar pH 11 la
presencia de AZ es del 100%.
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Para obtener la distribucién de especies también se puede utilizar el grafico que relaciona el
logaritmo de la concentracion frente a la evolucién de pH Figura 14.

Log(C)

. /| N\

log[HA-]

log[H2A] log[A-2]

Figura 14. Logaritmo de la concentracion frente a pH
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CAPITULO 6. Resultados y Discusién

6.1 Coeficientes de transferencia de materia

La curva intensidad potencial (Figura 15) permite obtener el valor de la intensidad limite. La
intensidad limite se alcanza cuando la intensidad se mantiene constante ante variaciones de voltaje
correspondiendo con la aparicidon de un plateau en el grafico potencial intensidad. En la Figura 15 se
puede observar como alrededor de 3 V la intensidad se mantiene constante en 0,19 A para un caudal
de 15 L/h.

1,0 -
09 -
08 -
0,7 -
0,6 -
05 -
04 -
03 -
02 -
031 -

0,0 T T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
U celda (V)

1(A)

intensidad limite

Figura 15. Curva de polarizacién experimental obtenida a 15 L/h

Operando de la misma forma, se puede obtener el resto de intensidades limite. En la Tabla 3, se
pueden observar los valores obtenidos para cada caudal y la media de los dos ensayos (E1 y E2)
realizados a un mismo caudal.

Tabla 3. Intensidades limite experimentales

Caudal Ilimg, Ilimg; iMmedio
(L/h) (A) (A) (A)
15,0 0,19 0,18 0,19
30,0 0,20 0,18 0,19
45,0 0,23 0,21 0,22
60,0 0,31 0,31 0,31
75,0 0,43 0,37 0,40
90,0 0,44 0,44 0,44

Como se puede comprobar en la Tabla 3, conforme aumenta el caudal, el valor de intensidad limite
aumenta. Al aumentar el caudal dos fenédmenos tienen lugar: se produce un aumento de la
turbulencia y un aumento de la velocidad de paso.
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Para determinar la turbulencia y el régimen en el que se encuentra el sistema para cada caudal, se ha
determinado el nimero de Reynolds:

Re ==~ (71)

Donde:
e v, : Eslavelocidad del fluido (m/s)
e D, : Es el didmetro hidradlico, 3,33-10°m

e v: Eslaviscosidad cinemética del agua (por ser disolucién muy diluida), 1-10° m”/s

En la Tabla 4 se pueden observar los nimeros de Reynolds calculados.

Tabla 4. Reynolds a diferentes caudales

Caudal Re

(L/h)

15,0 69,17
30,0 138,34
45,0 207,50
60,0 276,67
75,0 345,84
90,0 415,01

La turbulencia es directamente proporcional al coeficiente de transferencia de materia, conforme
aumenta la turbulencia, el espesor de la capa limite va disminuyendo mejorando el transporte de
materia. Analizando los valores del nimero Reynolds se puede apreciar que en todo momento el
régimen del sistema se encuentra impuesto por el caudal, siendo éste laminar, Re < 2000.

Una vez obtenidos los valores de intensidad limite se pueden calcular los valores de densidad de
corriente limite con la relacion (48) y los coeficientes de trasferencia de materia con la ecuacidn (52).
La Tabla 5 presenta los valores de los coeficientes de transferencia de materia obtenidos para cada
caudal (E1y E2) y los valores medios de cada caudal.

Tabla 5. Coeficientes de transferencia de materia medidos y valor medio

Caudal keq kes Kmedio
(L/h) (m/s)x10° (m/s)x10° (m/s)x10°
15,0 3,94 3,73 3,83
30,0 4,15 3,73 3,94
45,0 4,77 4,35 4,56
60,0 6,42 6,42 6,42
75,0 8,91 7,67 8,29
90,0 9,12 9,12 9,12
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A partir de la tabla se puede observar que el valor del coeficiente de transferencia de materia
aumenta conforme lo hace el caudal debido a la relacién entre la intensidad limite y el caudal. Para
analizar la tendencia se ha representado el valor de k,.qi, frente al caudal (Figura 16)

10,0 +
9,0 -
8,0 -
7,0 -
6,0 -
50 -
4,0 -
3,0 1
2,0
1,0 -

0,0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Caudal (L/h)

K nedio X10% (M/s)

Figura 16. Coeficientes de transferencia de materia

Al representar los valores de la constante de transferencia de materia k frente al caudal se puede
observar:

- La constante k permanece casi constante hasta llegar a los 40 L/h.
- A partir de los 40 L/h, el valor de la constante crece rapidamente hasta llegar a los 90 L/h
donde parece que el crecimiento se suaviza.

Para poder ajustar los valores de k experimentales a una correlacion tedrica, se representa el nimero
de Sherwood frente al nimero de Reynolds, Figura 17. De esta forma se obtendra el exponente al
que estd elevado el Reynolds.

El nUmero de Sherwood experimental se puede obtener a partir de las k obtenidas:

_ K- Dh
Ddif

Sh (72)

Donde:
D, :Eseldiametrohidradlico, 3,33 x 10°m

*D,, :Eselcoeficiente de difusion deladisolucion de ferrocianuro, 6,63 x 10 m? /s

Una vez obtenidos los valores del nimero de Sherwood se representan frente al nimero de
Reynolds.
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Figura 17. Sherwood frente al Reynolds

A partir del exponente del ajuste de la Figura 17, se puede ajustar a una correlacion del tipo capa
limite para régimen laminar segun [18,19] :

Sh=C-Sc*®-Re"? (73)

Por lo tanto, para obtener el valor de la constante C, se ha partido del numero de Schimdt y
ajustando matematicamente se ha obteniendo (75):

Sc=— =1514,10 (74)
dif
Donde:
D, :Eselcoeficiente de difusiéndeladisoluciénde ferrocianuro, 6,63x10%° m?* / s

ev :Eslaviscosidad cineméticadelagua (por ser disoluciénmuy diluida),1x10° m* /s
Sh=1,82-Sc"?.Re? (75)

Se va a comparar la correlacién experimental obtenida (75) con las siguientes correlaciones tedricas.

Correlacién 1 [20]:
Sh=0,664- ReY?.Sc"? (76)

Valida para flujo laminar.

Correlacién 2 [18]:

3
Sh=1,85-Re"®.Sc** (%) (77)
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75 < Re <7000

600 < Sc < 12000

0,05<D,/L< 20

Siendo L la longitud del electrodo, 86 mm.

En la Figura 18 se representan los valores experimentales del nimero de Sherwood y se comparan

con los obtenidos utilizando la correlacién experimental obtenida y las correlaciones tedricas

encontradas en bibliografia.

Log Sh

Shexp = —CorrTed 1 CorrExp ====- CorrTe6 2

2,8 -
2,6 - ]
2,4 N ¢
2,2 4 —
2 1 —
1,8 - ==-====""
1,6 -
1,4 -
1,2 -
1 T T T T )
1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7
log Re

Figura 18. Comparacion de distintas correlaciones.

En la Figura 18 se puede observar que la correlacidon experimental obtenida (75) se ajusta mejor a los
valores del nimero de Sherwood obtenidos a partir de los coeficientes de transferencia de materia k,
ya que al compararlos con correlaciones obtenidas de forma tedrica, se observa que éstas se

encuentran por debajo de la experimental, lo que quiere decir que los coeficientes de transferencia

de materia obtenidos con este reactor son superiores a los que se obtendrian utilizando las

correlaciones tedricas. Esto podria deberse a los difusores de flujo que posee el reactor los cuales

podrian estar ejerciendo de promotores de turbulencia.
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6.2 Ensayo 32 mg/L de Nor,30L/h y 2 A.

En este apartado se van a analizar los resultados obtenidos del ensayo realizado utilizando una
disolucién con una concentracién de 32 mg/L de norfloxacino, un caudal de 30 L/h y aplicando una
intensidad de 2 A.

En primer lugar se analizara la evolucion del espectro de absorcidn (Figura 19) y la evolucién del pH
(Figura 20) con el tiempo.

0 60 e 120 10 1
--------- 180 240
35 - 8 1
3 N 6 n
2,5 I
8 24 4 ¢
2 4
0 T T T T
, 0 60 120 180 240
190 220 250 280 310 340 370 400 Tiempo (min)
Longitud de onda (nm)
Figura 19. Espectro UV/vis de cada muestra, tiempo en Figura 20. Evolucién del pH con el tiempo 2A

minutos, 2A

Analizando el espectro de absorcion (Figura 19), cuando se aplica una intensidad de 2 A, el pico
correspondiente a la longitud de onda caracteristica del norfloxacino desciende tras cada analisis
hasta quedar practicamente reducido a cero. La mayor cantidad de norfloxacino degradado se da
entre la segunda y tercera hora de reaccidon. También se puede apreciar el desplazamiento del pico a
partir de la primera hora de reaccién debido al cambio de pH que se produce.

Como se observa a partir de la Figura 20, el pH rdpidamente aumenta durante la primera hora de
reaccidn hasta alcanzar un valor préximo a 8,2 en el que permanece practicamente constante. Como
se ha comentado anteriormente, el norfloxacino posee dos pK, (6,22 y 8,5) y utilizando los diagramas
de formacion de especies (Figura 13) se puede deducir que:

- A tiempo cero, el pH se sitla alrededor de 4,1, por lo que la especie predominante serd el
norfloxacino totalmente protonado.

- Conforme avanza el tiempo de reaccidn, el pH se situa alrededor de 8,4. El pH se encuentra
muy cercano al pH al que se da el equilibrio entre la especie desprotonada y la especie con
un solo proton (8,51). La especie con un protéon se encuentra en un 56% mientras que la
especie desprotonada en un 43,5%.
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A partir del analisis del espectro de absorcién (Figura 19) y utilizando la recta de calibrado (Figura 11)
se han calculado las concentraciones de norfloxacino de cada muestra. Se ha optado por analizar la
eliminacién de norfloxacino y DQO para poder observar si en alguno de los ensayos se produce
formacidon de compuestos intermedios, los cuales no podrian detectarse si solo se analizara la
disminucién de concentracion de norfloxacino.

A la hora de representar las concentraciones, se ha optado por dividir todos los valores por el inicial
para trabajar en tanto por 1, Figura 21. Para el calculo de la DQO se ha utilizado el método descrito
en el apartado 5.3 y, como en la representacién de la concentracién de norfloxacino, se ha optado
por transformar los valores de DQO a tanto por uno (Figura 22).

12 - 1,2 1
14 14
= ona .
?ZD: 0.8 y = 1,91104¢:0.00023¢ 8, 08 y = 5,21635g0.00042x
= 0,6 A R2 =0,99988 % 0,6 - R2=0,87924
@
®) (04
E 0,4 T ()] 0,4 N
02 A 0.2 .
O T T T 1 0 T 1
0 5000 10000 15000 20000 0 10000 20000
Tiempo (s) Tiempo (s)
Figura 21. Evolucién de C/C, frente al t a 2A Figura 22. Evolucién de DQO/DQQ, frente al t a 2A

Analizando la Figura 21, el proceso de degradacidon comienza con una etapa de activacion, que se
distingue tanto en la disminucidn de la concentracion de norfloxacino como en la de la DQO (Figura
22). Esta etapa, se caracteriza por poseer una conversion limitada y por no seguir una tendencia
clara. La etapa de activacion finaliza a los 60 minutos de reaccién, el mismo tiempo que tarda el pH
en estabilizarse alrededor de 8,2.

Una vez concluida la etapa de activacién, la reduccién de concentracién adopta un comportamiento
exponencial con un valor de r’=0,99. Dicho comportamiento es el esperado, ya que la intensidad
aplicada es superior a la limite calculada, 2 A frente a 0,19A. Por otro lado, el ajuste de la disminucidn
de DQO no es tan bueno (r’=0,88) porque el valor medido tras 4 horas de proceso es muy bajo. Esto
puede deberse a que como el valor final de concentracién de norfloxacino es muy pequefio, la DQO
es muy baja, y el método utilizado para medir la DQO no es tan preciso a concentraciones tan
pequefas.
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De las curvas anteriores (Figura 21 y Figura 22) se puede obtener el valor del exponente, tanto para
la concentracion como DQO, necesarios para poder obtener los coeficientes de transferencia de
materia.

Prrory = 2.267-107s Pogo =4 22-10s™

Del ajuste experimental obtiene el valor del exponente, necesario para poder calcular el coeficiente
de transferencia de materia utilizando la ecuacién (32) deducida en el apartado 4.2 , k = 1,834x10”
my/s para la disminucién de la concentracién de norfloxacino y 3,613x10° m/s para la disminucidon de
DQO. Un valor muy superior al calculado a través del método de la densidad de corriente limite,
k = 3,94x10° m/s (Tabla 5). Esta diferencia se debe a que al sobrepasar la intensidad limite se
produce la oxidacion y reduccion del agua, generando una gran cantidad de hidrogeno y oxigeno gas
gue aumentan la turbulencia. Este hecho afecta claramente a la conversion del proceso.

La cantidad de reactivo que ha reaccionado se ha evaluado utilizando la conversién por paso y la
conversion total. La conversién por paso permite determinar de una forma tedrica a partir del
coeficiente de transferencia de materia la cantidad de reactivo que reacciona cada vez que entra y
sale del reactor, para su cdlculo se ha utilizado la ecuacion (33). La conversién por paso predicha
utilizando el valor del coeficiente de transferencia obtenido por el método de la intensidad limite es
bastante inferior al obtenido utilizando el coeficiente obtenido en esta experiencia, 0,005 frente a
0,022 ([Nor]) y 0,042 (DQO).

La conversion total hace referencia a la cantidad de reactivo que ha reaccionado durante el tiempo
de ensayo vy, para su calculo, se ha utilizado la definicién del grado de conversién (36) tomando el
valor inicial y final de la cantidad de reactivo y de DQO respectivamente. La conversidn total obtenida
es muy elevada tanto para la disminucidn de la concentracién de norfloxacino (0,92) como para la de
DQO que es del 100%.

El rendimiento faradico total obtenido a partir de (42) es muy bajo, 0,006 para la disminucién de la
concentracién de norfloxacino y 0,062 para la disminucion de DQO. Solo una pequefia porcién de la
intensidad aplicada ha sido para la mineralizacidon del norfloxacino. El resto, probablemente ha sido
empleado para la oxidacidn/reduccion del agua o para formar compuestos intermedios. La diferencia
entre el rendimiento de la disminucidn de la concentracién de norfloxacino y la DQO se debe a que la
cantidad inicial de DQO es superior a la de norfloxacino por lo que segun la ecuacién (42), a mayor
cantidad de reactivo eliminado, mayor rendimiento.
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Para realizar un analisis mas pormenorizado se ha representado el rendimiento faradico tras cada
hora de reaccién tanto para la eliminacion de norfloxacino (Figura 23) como de DQO (Figura 24).
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Figura 23. Rendimiento faradico de la mineralizacion de Figura 24. Rendimiento faradico de la disminuciéon de DQO
norfloxacino 2A 2A

El rendimiento farddico tras cada hora de reaccion depende de la cantidad de reactivo eliminado. Se
observa que en la primera hora de reaccion, la cual coincide con la etapa de activacion, el
rendimiento es muy bajo ya que de todas las etapas es en ésta en la que menos contaminante es
eliminado. Después de la primera hora, el rendimiento aumenta hasta obtener un 0,78%. En las
horas sucesivas el rendimiento disminuye gradualmente coincidiendo con el comportamiento
exponencial de la eliminacidn de residuo, elevada eliminacidn al comienzo y una baja eliminacién a
tiempos elevados.

El rendimiento especifico calculado a partir de (41) es de 0,008 g/lh tanto para la eliminacion de
norfloxacino como para la de DQO. El rendimiento es tan bajo debido a que se han empleado 4 horas
para degradar una pequeiia cantidad de norfloxacino.

El consumo especifico de energia obtenido utilizando (44) es de 3,96x10* kWh/kg para la eliminacién
de norfloxacino y de 3,67x10* kWh/kg para la eliminacién de DQO. Los valores obtenidos son muy
elevados debido a que la concentracién del contaminante tratado era muy reducida y el tiempo de
reaccion muy elevado.
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A continuacidn se muestran los valores de los pardmetros obtenidos del funcionamiento del reactor.

Pardmetros obtenidos a partir del ajuste de la
disminucién de la concentracién de norfloxacino,

Figura 21.

Ky, =1,834-10° (%)
Ky =3,94-10° [E]
S
X oy = 0,922
X paso (kilim) = O’ 005

X paso Koy ) = 0,022

¢faradico = 0,006

g
=0,008 | ——
§ (L-hj

E, =3,96-10" (Mj
kg

Pardmetros obtenidos a partir del ajuste de la
disminucién de la DQO, Figura 22.
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S

~394.10°° [Tj
S
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ilim
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total
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6.3 Ensayo 32 mg/L de Nor,30L/hy1A.

A continuacion se van a presentar y analizar los resultados obtenidos de utilizar una disolucién con
una concentracion de 32 mg/L de norfloxacino, un caudal de 30 L/h y aplicando una intensidad de 1
A.

Se va a proceder de igual forma que en el apartado anterior, por lo que se va a comenzar analizando
el espectro de absorcion (Figura 25) y la evolucion del pH (Figura 26).

.................. 10

0 T T T T
0 60 120 180 240

Tiempo (min)

190 220 250 280 310 340 370 400
Longitud de onda (nm)

Figura 25. Espectro UV/vis de cada muestra, tiempo en Figura 26. Evolucion del pH con el tiempo 1A
minutos 1A

Analizando el espectro de absorcion (Figura 25) lo primero que se observa es que el barrido de la
ultima muestra presenta el pico caracteristico del norfloxacino y que no hay desplazamiento del
mismo debido a que el cambio de pH no es tan notable. Por lo tanto, se puede decir que al aplicar
una corriente de 1 A la mineralizacion es menor que aplicando 2A. La disminucién de absorbancia en
cada muestra es del mismo orden a excepcion del primer salto, que probablemente se deba a la
etapa de activacién del electrodo.

En este caso el pH (Figura 26) se ha mantenido constante en un valor cercano a 5,8, analizandolo de
igual forma que en el ensayo anterior:

- Atiempo cero el pH es de 4 y como sucedia en el ensayo anterior, la especie predominante
es la que posee los dos protones sin disociar.

- Tras una hora de reaccidn el pH se establece en 6. El pH, segun el grafico de formacidn de
especies, se encuentra muy cercano al pH de equilibrio entre la especie completamente
protonada y la especie con un proton (6,22). La especie con dos protones se encuentra en un
62,3% vy la especie con un solo protén en un 37,5%.
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Igual que en el apartado anterior 6.2, se han obtenido los graficos en tanto por uno de la disminucion
de la concentracién de norfloxacino (Figura 27) y de DQO (Figura 28).
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Figura 27. Evolucién de la concentracion de Nor con el Figura 28. Evolucién de la DQO con el tiempo 1A
tiempo 1A

En la evolucion de la concentracién de norfloxacino (Figura 27) con el tiempo se observa que, en este
caso, el periodo de activacion es superior al del ensayo con 2 A. Comparando con la evolucién de
DQO (Figura 28) se puede observar que tras la primera hora de reaccién se produce un aumento de
la DQO. Esto puede deberse a la formacidon de compuestos intermedios que se forman durante la
etapa de activacion. Posteriormente, la evolucidn de ambos graficos adopta un cardcter exponencial
(valor de r*alrededor de 0,97).

De las curvas anteriores (Figura 27 y Figura 28) se puede obtener el valor del exponente tanto para la
disminucién de concentracién de norfloxacino como DQO.

Povor) = 8,65-10°s7 Pooo =1,34-10s™

Los coeficientes de transferencia de materia obtenidos del ajuste experimental de la concentracion
(k = 6,95x10° m/s) y del de la DQO (k = 1,08x10° m/s) son superiores al obtenido a través del método
de la densidad de corriente limite (k = 3,94x10° m/s). En este caso, la intensidad aplicada es de 1 A,
inferior a la intensidad aplicada en el ensayo anterior. Por lo que la diferencia con la intensidad limite
es menor y la generacién de gases sera menor, contribuyendo en menor medida al aumento de
turbulencia.
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La conversion para esta intensidad es mucho menor que en el caso anterior, 0,55 para la
concentracién de norfloxacino y 0,69 para la DQO. La conversién por paso también es menor y
bastante mas cercana a la obtenida mediante el método de la densidad de corriente limite, 0,008 en
lugar de 0,005.

Los siguientes graficos (Figura 29 y Figura 30) muestran la evolucién del rendimiento faradico de la
eliminacién de norfloxacino y DQO.
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Figura 29. Rendimiento faradico de la mineralizacion de Figura 30. Rendimiento faradico de la disminucion de DQO
norfloxacino 1A 1A

El rendimiento faradico total, 0,008 para la disminucién de la concentracién de norfloxacino y 0,011
para la disminucion de la DQO, es mayor que en el ensayo anterior. Esto se debe a que la intensidad
aplicada es menor pero superior a la intensidad limite, de forma que la contribucién de la intensidad
a la generacion de reacciones secundarias es menor.

El rendimiento farddico tras cada hora de reaccién para la eliminacién de norfloxacino crece
linealmente. Las dos primeras horas, que corresponden con la etapa de activacion del electrodo, el
rendimiento es menor que en las horas siguientes. Analizando el rendimiento de la eliminacién de Ia
DQO se observa que tras la primera hora de experiencia, el rendimiento es negativo. Esto se debe a
que en la etapa de activacion se han formado compuestos intermedios provocando un aumento en la
DQO. A partir de la segunda hora, el rendimiento es superior al rendimiento correspondiente a la
etapa de activacion.

El rendimiento especifico es menor que el obtenido en el ensayo anterior, 0,005 g/Lh para la
eliminacion de norfloxacino y 0,007 g/Lh para la eliminacién de DQO. Al utilizar una menor
intensidad, la conversion durante el tiempo de reaccién es menor por lo que el valor de rendimiento
también disminuira con respecto al ensayo de 2 A.
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En este caso, como se ha empleado una intensidad menor que en el ensayo anterior, el consumo

especifico de energia desciende a pesar de que la conversidon es menor. Se obtiene un valor de
1,99x10* kWh/kg para la eliminacién de norfloxacino y 1,44x10* kWh/kg para la degradacién de DQO.

A continuacion se muestran los parametros de funcionamiento del reactor obtenidos a partir del

ajuste realizado:

Parametros obtenidos a partir del ajuste de la
disminucién de la concentracidon de norfloxacino,
Figura 27.
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Parametros obtenidos a partir del ajuste de la
disminucién de la DQO, Figura 28.

K., =1,079-10°° (m
S

Ky = 3,94-10°° (TJ
S

Xiora = 0,69

total

) =0,005

ilim

X paso (k

X paso Koy ) = 0,013

¢farédico = O’ 011

g
= 0,007 —
7 (L-hj

kvv.h)
g

Es = 1,442104 (k—

43



UNIVERSITAT
POLITECNICA Aplicacion de un reactor electroquimico
DE VALENCIA

ESCUELA TECNICA
SUPERIOR INGENIEROS
INDUSTRIALES VALENCIA

6.4 Ensayo32mg/L,30L/hy0,5A.

Para analizar los resultados del ensayo se va a proceder de igual forma que en los apartados
anteriores.

En primer lugar se va a analizar la evolucién del espectro de absorcién (Figura 31) y la evolucién del
pH (Figura 32) con el tiempo.
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Figura 31. Espectro UV/vis de cada muestra, tiempo en Figura 32. Evolucion del pH con el tiempo 0,5 A

minutos 0,5 A

Analizando el espectro de absorcion (Figura 31) se puede observar que en este caso, aplicando una
intensidad de 0,5 A, los saltos tras cada hora de reaccidn son menores que en los casos anteriores. En
el espectro de la muestra de la tercera hora de reaccién se puede apreciar un pequeiio
desplazamiento del pico correspondiente con la longitud de onda mdaxima del norfloxacino y el
desacoplamiento de los picos del espectro alrededor de los 320 nm debido al cambio brusco de pH.

El espectro de la muestra tras cuatro horas de reaccién revela una gran cantidad de norfloxacino,
siendo el pico a 272 nm bastante pronunciado.

La evolucidon del pH con el tiempo (Figura 32) es erratica, no alcanza un valor estable como pasa con
los ensayos anteriores. Se puede observar que el maximo de pH coincide con el desacople de los
picos en el espectro de absorcidn. A partir de ese momento el pH disminuye y vuelve aumentar.
Procediendo de igual forma que se ha analizado la desprotonacién del norfloxacino en los casos
anteriores se puede deducir que a tiempo cero, con un pH igual a 4, la especie predominante es el
norfloxacino totalmente protonado. Conforme avanza el tiempo de reaccién el pH oscila entre 6,
7,45y 5.

- A pH 6 la distribucién de especies es de un 62,32% para la especie totalmente protonada, un
37,55% para la especie con un protén y de un 0,12% para la especie desprotonada.
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- A pH 7,45 la especie totalmente protonada se encuentra en un 4,56% mientras que la
especie con un protdn se encuentra en un 86,94% y la especie sin protones en un 8,5%.

- A pH 5 la especie predominante es la que se encuentra totalmente protonada (94,31%) y el
resto corresponde a la especie que posee un solo protén.

A continuacién se presenta la evolucién de la concentracion de norfloxacino (Figura 33) y de DQO
(Figura 34) en tanto por uno con el tiempo obtenida a partir del espectro de absorcién (Figura 31) y
los analisis de DQO.

1,2 N 112
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p 104 D
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o S
CZD 0,4 y = 1,270338g0,000053 Q 04 - y = 1,215480g-0,000052x
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0.2 - R? =0,982974 02 4 R2=0,900514
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0 5000 10000 15000 0 5000 10000 15000
Tiempo (s) Tiempo (s)
Figura 33. Evolucién de la concentracién de Nor con el Figura 34. Evolucién de la DQO con el tiempo 0,5A
tiempo 0,5A

Aplicando 0,5 A, la evolucion de la concentracion de norfloxacino es bastante similar al de la DQO.
Ambos poseen un periodo de activaciéon del electrodo de dos horas y el exponente del ajuste
experimental es muy similar.

De las curvas anteriores (Figura 33 y Figura 34) se puede obtener el valor del exponente tanto para la
eliminacion de norfloxacino como para de la DQO.

Pnor = 5,34-10°57 Poo =5,24-105s7

Los coeficientes de transferencia de materia obtenidos a partir del ajuste exponencial (32) son mas
pequefios que los obtenidos en ensayos con mayores intensidades (k = 4,2x10° m/s). En este caso
son muy similares al obtenido utilizando el método de la densidad de corriente limite (k = 3,94x10°
my/s). Esto quiere decir que, para esta intensidad, la turbulencia viene establecida en mayor medida
por el caudal y no por la formacién de hidrégeno y oxigeno gas. Aun asi, el valor obtenido en este
ensayo es superior al coeficiente calculado a partir de la intensidad limite debido a la formacién de
burbujas.
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La conversion es la menor de los tres ensayos, 0,4 tanto para la concentracién como para la DQO.
Las conversiones por paso son practicamente iguales a la obtenida utilizando el coeficiente de
transporte de materia obtenido utilizando el método de la densidad de corriente limite, 0,005.

Los siguientes graficos (Figura 35 y Figura 36) muestran la evolucién del rendimiento faradico de la
eliminaciéon de norfloxacino y DQO.
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Figura 35. Rendimiento faradico de la mineralizacion de Figura 36. Rendimiento faradico de la disminucién de DQO
norfloxacino 0,5A 0,5A

En este caso, para la degradacién de norfloxacino (Figura 35), el rendimiento faradico es casi
constante en la etapa de activacién (0,6%) y constante también en las horas sucesivas con un valor
de 1%. Analizando el rendimiento de la degradacion de la DQO (Figura 36), en la primera hora de
reaccion el rendimiento es del mismo orden que tras tres y cuatro horas de reaccion (alrededor del
1%).

El rendimiento faradico total es superior a los ensayos anteriores, 0,01 para la disminucién de la
concentracién y 0,1 para la disminucién de DQO. Que el rendimiento faradico sea el mas elevado se
debe a que la intensidad aplicada (0,5A) es la mas cercana a la intensidad limite (0,19 A) por lo que
las reacciones secundaria se daran en menor medida.

Por el contrario, el rendimiento especifico es el mas bajo obtenido de todos los ensayos (0,003 g/Lh
para norfloxacino y DQO). Para un mismo tiempo de reaccidn, aplicando 0,5 A, la conversién ha sido
la menor obtenida por lo que el rendimiento sera también menor a los obtenidos con intensidades
mayores.

El consumo especifico de energia también ha sido el mas bajo obtenido de los ensayos realizados,
9,61x10° kWh/kg tanto para la eliminacién de norfloxacino como para la degradacion de DQO. Esto
se debe a que la intensidad aplicada ha sido la menor de los tres ensayos realizados.
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A continuacion se muestran los parametros de
ajuste realizado:

Pardmetros obtenidos a partir del ajuste de la
disminucién de la concentracién de norfloxacino,
Figura 33.
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6.5 Comparaciones 32 mg/Ly 30 L/h.

Para comparar como varia la cinética de reaccion segun la intensidad aplicada se han representado
las diferentes cinéticas obtenidas en un mismo grafico. En la Figura 37 se han representado las
cinéticas de eliminacién de norfloxacino y en la Figura 38 las de la eliminacién de DQO.

1,2 1 m1A 405A *2A

[NOR]/[NOR],

0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500
Tiempo (s)

Figura 37. Evolucién de la concentracion de Nor con el tiempo

Analizando la Figura 37 se observa que a medida que disminuye la intensidad aplicada, la velocidad
de reaccion disminuye. El ensayo que experimenta una mayor y mads rapida eliminacion de
norfloxacino es el realizado aplicando una intensidad de 2 A, que tras dos horas de reaccién alcanza
una concentracién de norfloxacino (0,37) inferior a los obtenidos tras cuatro horas de reaccién
aplicando una intensidad de 1 Ay 0,5 A, 0,45 y 0,6 respectivamente.

Existe una gran diferencia entre el ensayo realizado aplicando 2 Ay los realizados aplicando 1 Ay 0,5
A en cuanto a la velocidad de reaccién y contaminante eliminado. Aplicando 2 A, la velocidad de
reaccion es claramente superior al resto alcanzandose un valor final de concentracién muy bajo
(0,073). En cambio, los ensayos realizados aplicando una intensidad de 1 A y 0,5 A poseen una
velocidad de reaccién y valores finales de concentracién muy similares, 0,45 y 0,6 respectivamente.
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Figura 38. Evolucién de la DQO con el tiempo

Analizando las cinéticas de eliminacién de la DQO se puede observar que, a diferencia de lo
observado en la eliminacion de norfloxacino, si existe diferencia aparente entre los ensayos
realizados aplicando distinta intensidad. La mayor eliminacién de la DQO se ha realizado aplicando
una intensidad de 2 A permitiendo eliminar la totalidad de la DQO. La segunda mayor eliminacion,
con un 0,69 de la DQO eliminada, tiene lugar cuando se aplica una intensidad de 1 A. También hay
que apuntar que en la primera hora de reacciéon se produce un aumento de la DQO debido,
probablemente, a la formacién de especies intermedias. Y por ultimo, la menor eliminacion de la
DQO (0,41) se produce cuando se realiza el ensayo aplicando una intensidad de 0,5 A. Por lo que
puede afirmar que se produce el mismo comportamiento que para la eliminacién de norfloxacino,
mayor eliminacidén cuanto mayor es la intensidad aplicada.

En los graficos de eliminacién de norfloxacino (Figura 37) y de la DQO (Figura 38) se observa una
primera etapa no exponencial, dicha etapa puede tener relacidn con el pH o tratarse de una etapa de
activacion. El pH inicial se sitia en 4 y la duraciéon de la etapa coincide con lo que tarda en
estabilizarse el pH y la pendiente también coincide con la diferencia entre el pH inicial y el pH de
estabilizacion. Por otro lado, también se ha observado que el tiempo de la etapa de activacion del
electrodo aumentaba conforme disminuia la intensidad aplicada.

Durante la etapa de activacion las impurezas de grafito son oxidadas a CO, dejando una superficie
que solo posee carbono con enlace C-sp3 (diamante). Existen estudios que establecen que la forma
mas expeditiva para activar el electrodo es sumergiéndolo en H,SO, 0,5M y aplicando una intensidad
de 1,83 mA/cm?. Aunque también se ha demostrado que se puede activar el electrodo aplicando una
intensidad a la cual se formen radicales hidroxilo, siendo este método el utilizado en este TFG
[21,22].
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A continuacién se presenta un grafico (Figura 39) que relaciona los valores obtenidos del coeficiente
de transferencia de materia con la intensidad aplicada.
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Figura 39. Evolucion de k

El valor del coeficiente de trasferencia de materia disminuye conforme disminuye la intensidad
aplicada, pasando de 1,83x10° m/s a 2A a 4,2x10° m/s a 0,5A para la eliminacidn de norfloxacino y
de 3,61x10° m/s a 2A a 4,2x10° m/s 0,5A para la degradacién de DQO. Comparando con el valor
obtenido utilizando el método de la densidad de corriente limite (3,94x10° m/s) se puede ver como
los valores obtenidos en las experiencias son superiores. Las intensidades aplicadas son superiores a
la intensidad limite (0,19A) por lo que se produce la oxidacién y reduccion del agua formando O, y
H,, que generan un aumento de la turbulencia. Cuanto mayor sea la intensidad aplicada, mayor serd
dicha reaccidn, generando mas gas e incidiendo en un mayor grado en la turbulencia del sistema y
por ende, en el coeficiente de transferencia de materia.

Como consecuencia de la disminucidn del coeficiente de transferencia de materia y de la intensidad
aplicada, la conversién de cada ensayo disminuye obteniéndose un 92% a 2 A, 55% a1 Ay 40% a 0,5
A para la eliminacién de norfloxacino mientras que para la eliminacién de DQO se obtiene un 100% a
2A,un69% al1lAyund0% a 0,5 A. El coeficiente esta directamente relacionado con la velocidad de
reaccidon por operar en la regidon de transferencia de materia, por lo que a mayor coeficiente de
transferencia de materia, mayor conversion se obtiene. Por otro lado, a mayor intensidad se produce
una mayor cantidad de perdxido de hidrogeno (8) y acido peroxodisulfurico (11), los cuales también
participan en los procesos de mineralizacién del contaminante.

El rendimiento faradico, encargado de medir la eficiencia de la corriente para la reaccién deseada,
aumenta conforme disminuye la intensidad aplicada. En los ensayos realizados siempre se ha
operado por encima de la intensidad limite, por lo que cuanto mayor sea la diferencia entre la
intensidad aplicada y la intensidad limite, menor sera el rendimiento faradico. Aplicando 0,5A se
consigue un rendimiento del 1% para la eliminacién de norfloxacino y del 10,4% para la eliminacién
de materia orgdnica, mientras que para el ensayo de 2A los rendimientos son del 0,6% y del 4,8%
respectivamente.

50



UNIVERSITAT
POLITECNICA Aplicacion de un reactor electroquimico
DE VALENCIA

ESCUELA TECNICA
SUPERIOR INGENIEROS
INDUSTRIALES VALENCIA

El rendimiento especifico sigue una tendencia opuesta al rendimiento faradico, disminuye conforme
disminuye la intensidad aplicada. La conversién influye directamente en este parametro y, como la
conversion disminuye conforme disminuye la intensidad aplicada, el rendimiento especifico también.
Cuando se aplica una intensidad de 2 A el rendimiento es de 0,008 g/Lh y cuando se aplica una
intensidad de 0,5 A, el rendimiento disminuye hasta obtener 0,003 g/Lh.

En la misma linea que el rendimiento especifico, el consumo especifico de energia también
disminuye conforme lo hace la intensidad aplicada. El consumo especifico para la eliminacién de
norfloxacino obtenido cuando se aplica una intensidad de 2A es de 3,96x10* kWh/kg mientras que
cuando se aplica una intensidad de 0,5A el consumo obtenido es de 9,63x10° kWh/kg. Sin embargo, a
pesar de que el valor de consumo disminuye cuando se aplica una intensidad de 0,5 A, los valores
obtenidos son muy elevados. La alta intensidad aplicada durante un largo periodo de tiempo para
eliminar reactivos en una concentracién muy baja, provoca que el consumo especifico se dispare.

El tiempo de residencia obtenido es de 0,4 minutos, por lo que una porcién diferencial de fluido
introducido tarda 0,4 minutos en salir del reactor.

A partir del tiempo de residencia se puede obtener el tiempo espacial segun la ecuacion (46), 2,5
min™. Con esta configuracion el reactor es capaz de procesar 2,5 veces su volumen en un minuto.

Para calcular el numero de veces que la disolucidon ha circulado a través del reactor se parte del
tiempo de residencia y del tiempo total de reaccidn (34). Por lo tanto, el nimero de veces que se ha
recirculado la disolucién es de 600.

A continuacion se va a analizar cdmo ha variado la resistencia 6hmica total del reactor para cada
intensidad aplicada. Los valores obtenidos de voltaje son los recopilados en la Tabla 6.

Tabla 6. Evolucidon del voltaje de reactor para cada intensidad

Tiempo E2A E1A E0,5A
(s) (V) (V) (V)
0 31,1 24,1 13,9
3600 31,1 20,6 12,8
7200 30,2 21,3 13,2
10800 31,1 20,5 13,2
14400 29,8 21,0 13,2

El voltaje del reactor se mantiene constante con el tiempo para cada intensidad. A 2 A el voltaje se
mantiene constante alrededor de los 31V, a 1 A sobre 21 Vy a 0,5 A sobre los 13,2 V.

La ley de Ohm (14) permite relacionar el voltaje y la intensidad aplicada con la resistencia eléctrica
que opone el reactor. Por lo tanto, con los valores de intensidad y voltaje conocidos se puede
obtener la resistencia del reactor a cada intensidad.
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Como se puede observar, la resistencia del total del reactor aumenta conforme disminuye la
intensidad. Al aplicar una mayor intensidad la conductividad de la disolucion aumenta debido a que
la generacién de gases produce un mayor efecto de mezcla, lo que se traduce en un mayor
movimiento de los iones dentro del reactor de forma que la conductividad de la disolucion aumenta
y la resistencia total del reactor disminuye.
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CAPITULO 7. Conclusiones

El objetivo del presente TFG es la caracterizacidn de un reactor electroquimico equipado con un
anodo BDD aplicado a la eliminacién de un compuesto catalogado como contaminante emergente.
Este objetivo global se ha alcanzado a partir de varios objetivos parciales: se ha obtenido una
correlacién que permite obtener los valores del coeficiente de transferencia de materia y se han
calculado los parametros del reactor a 3 intensidades diferentes fijando un caudal y una
concentracion inicial.

Una vez analizados todos los resultados se ha llegado a las siguientes conclusiones:

- Se ha conseguido obtener una correlacién que permite obtener los valores del coeficiente de
transferencia de materia para régimen laminar:

Sh=1,82-Sc"*-Re"?

- Se ha contrastado que cuando se aplica una intensidad mayor, mayor y mas rapida es la
eliminacion tanto de norfloxacino como de DQO. Aplicando una intensidad de 2 A se ha
conseguido obtener una conversion del 92% para la eliminacion de norfloxacino y de un valor
cercano al 100% para la eliminacién de DQO.

- Se ha observado que a medida que aumenta la intensidad, el valor de los coeficientes de
transferencia de materia aumentan con respecto al valor obtenido a través del método de las
intensidades de corriente debido al incremento de formacién de gases que aumenta la
turbulencia del sistema.

- El rendimiento farddico obtenido es muy bajo en todos los ensayos realizados, el mas
destacable es el obtenido cuando se operaba a una intensidad de 0,5 A: un 1% para la
disminucién de norfloxacino y 10,4% para la reduccién de DQO.

- El rendimiento especifico calculado, al igual que el rendimiento faradico, es muy pequefio. El
mas destacable de las experiencias realizadas es el obtenido aplicando 2 A, 0,008 g/Lh.

- El consumo especifico determinado es muy elevado en los tres casos, siendo el mas bajo el
obtenido aplicando una intensidad de 0,5 A, 9,63x10° kWh/kg.

Finalmente, tras el andlisis de los resultados, se puede afirmar que el reactor es capaz de eliminar el
contaminante emergente escogido con el inconveniente de que el consumo energético es muy
elevado. Para poder determinar la configuracion mas econdmica haria falta realizar mds ensayos
modificando la velocidad espacial, para determinar si recirculando la disolucién un mayor nimero de
veces se obtienen mejores resultados. Y una vez obtenidos los resultados, elaborar un estudio para
determinar si es mas econdmico aplicar una densidad de corriente elevada durante un corto periodo
de tiempo o aplicar una densidad de corriente menor durante un periodo mas largo de tiempo.
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Consideraciones previas.

Para la realizacion del presupuesto se han tenido en cuenta las siguientes cuestiones:

El consumo de luz, gas, limpieza, etc se incluye en el apartado de “Gastos Generales”.

- Como se trata de un trabajo de fin de grado se considera que no existe beneficio industrial.

- Se consideran nulos los costes indirectos.

- Los precios no incluyen IVA (21%) puesto que el IVA se calcula a partir del Presupuesto de
Ejecucidn por contrata.

- Para calcular el coste de algunos equipos no se ha considerado el precio de compra, por no
haberse adquirido especificamente para este TFG, se ha utilizado un valor amortizado. Para
calcular la amortizacidon se ha considerado una vida util de 10 afios y que cada afo posee 250
dias laborables. El valor residual es de 0 euros y para efectos de célculo la pérdida de valor es
lineal. Se ha afiadido un asterisco (*) en la descripcién del producto para sefialar a que
equipos se les ha aplicado un valor amortizado.

- El software se ha amortizado considerando considerado una vida util de 10 afos y que cada
afo posee 250 dias laborables. El valor residual es de 0 euros y para efectos de cdlculo la
pérdida de valor es lineal.
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Justificacién de precios. Unidades de obra
Codigo Cantidad Ud Descripcion Precio Subtotal Importe
Capitulo: 01 Ensayos experimentales
01.01 u Montaje del reactor
000001
Despiece de los elementos necesarios para montar el
reactor experimental.
1,000 u Reactor cerrado 769,46 769,46
1,000 u Anodo BDD 100ppm 730,00 730,00
1,000 u Catodo de acero 20,00 20,00
1,000 u Tanqgue de almacenamiento 38,00 38,00
1,000 u Pinza de Hoffman 2,71 2,71
3,000 m Tubo de silicona 0,50 1,50
3,000 u Abrazadera Asfa 0,31 0,93
1,000 u Rotametro Omega FL45104 274,13 274,13
1,000 u Bomba centrifuga magnética 15 vatios burkle 301,81 301,81
5,000 u Conectores eléctricos banana-caiman 7,69 38,45
1,000 u Grifo de rétula fabricado en PP 40,92 40,92
1,000 u Fuente de alimentacion Lavolta BPS305 57,60 57,60
Clase Maquinaria 57,60
Clase Material 2.217,91
Med. aux. y Resto obra
Total partida 2.275,51

Asciende el precio total a la expresada cantidad de: DOS MIL DOSCIENTOS SETENTA Y CINCO EUROS
CON CINCUENTA Y UN CENTIMOS

01.02 u Determinacién de los coeficientes de transferencia de materia
000002

Elementos necesarios para llevar a cabo la obtencion
de los coeficientes de transferencia de materia.

1,000 u Hexacianoferrato(ll) potasico 3-hidrato puro 5009 36,81 36,81
1,000 u Potasio Hexacianoferrato(lll) BioChemica 250g 26,29 26,29
Clase Material 63,10

Med. aux. y Resto obra

Total partida 63,10
Asciende el precio total a la expresada cantidad de: SESENTA Y TRES EUROS CON DIEZ CENTIMOS




POLITECNICA Aplicacion de un reactor electroquimico SUPERIOR INGENIEROS

UNIVERSITAT %} ESCUELA TECNICA

DE VALENCIA by og®  INDUSTRIALES VALENCIA
01.03 u Degradacion de Norfloxacino
000003
Elementos necesarios para llevar a cabo los ensayos
de degradacién de Norfloxacino
10,000 u Pastilla de Norfloxacino 400mg 0,80 8,00
15,000 u Botella de LDPE de 100 mL 1,02 15,30
Clase Material 23,30
Med. aux. y Resto obra
Total partida 23,30

Asciende el precio total a la expresada cantidad de: VEINTITRES EUROS CON TREINTA CENTIMOS

01.04 u Anélisis de la Demanda quimica de oxigeno y UV/Vis
000004

Elementos necesarios para realizar un analisis de
DQO y obtener el espectro UV/vis de las muestras.

1,000 u Plata Sulfato solucién 10 g/l en Acido sulfarico 1L 73,07 73,07
1,000 u Potasio Dicromato 0,005 mol/l con 20 g/l de 25,14 25,14
Mercurio(ll) Sulfato 1L
8,000 u Viales para DQO 12,71 101,68
2,000 u Cubeta de cuarzo 1mm 45,90 91,80
17,000 d Termoreactor para DQO* 0,29 4,93
17,000 d Espectrofotémetro UV/Vis* 4,18 71,06
Clase Maquinaria 75,99
Clase Material 291,69

Med. aux. y Resto obra

Total partida 367,68

Asciende el precio total a la expresada cantidad de: TRESCIENTOS SESENTA Y SIETE EUROS CON
SESENTA Y OCHO CENTIMOS
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Capitulo: 02 Materiales auxiliares
02.01 Vidrio de laboratorio
000001
Material de vidrio utilizado durante el TFG
4,000 u Vaso de precipitados 1,96 7,84
3,000 u Matraz aforado 50 mL 2,29 6,87
2,000 u Matraz aforado 1L 12,92 25,84
1,000 u Pipeta pasteur 150mm 11,66 11,66
2,000 u Pipeta graduada 2,29 4,58
1,000 u Iman agitador 3,51 3,51
Clase Material 60,30
Med. aux. y Resto obra
Total partida 60,30

Asciende el precio total a la expresada cantidad de: SESENTA EUROS CON TREINTA CENTIMOS

02.02 Equipos aux

000002
Equipos auxiliares utilizados durante el TFG

30,000 d pHmetro* 0,15 4,50

1,000 u Electrodo pH 59,44 59,44

30,000 d Agitador magnético* 0,10 3,00

30,000 d Balanza electronica de precisiéon 200 gr* 0,23 6,90
Clase Maquinaria 73,84

Med. aux. y Resto obra

Total partida 73,84
Asciende el precio total a la expresada cantidad de: SETENTA Y TRES EUROS CON OCHENTA Y CUATRO
CENTIMOS
02.03 Software
000003
Software utilizado para analizar los datos
experimentales
180,000 d Paquete Office 0,03 5,40
60,000 d PTC MathCad Prime 0,66 39,60
1,000 mes AutoCAD 2016 250,00 250,00
Clase Material 295,00

Med. aux. y Resto obra

Total partida 295,00
Asciende el precio total a la expresada cantidad de: DOSCIENTOS NOVENTA Y CINCO EUROS
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Capitulo: 03

03.01
000004

0,800 kg
1,000 u

Gestion de residuos

Gestion de residuos de DQO

Desglose del precio de la gestion de residuos de la

demanda quimica de oxigeno

Servicio de gestién de residuos DQO Grupo I

Bidon de residuos 5L

ailAes

Asciende el precio total a la expresada cantidad de: OCHO EUROS CON TRES CENTIMOS

03.02
000005

1,000 kg
1,000 u

Gestion de residuos con cianuro

Desglose del precio de la gestion de residuos de
ferro/ferricianuro.

Servicio de gestion de residuos de cianuro Grupo VII

Bidon de residuos 5L

INDUSTRIALES VALENCIA
1,40 1,12
6,91 6,91
Clase Material 6,91
Clase Subcontrata 1,12
Med. aux. y Resto obra
Total partida 8,03
4,20 4,20
6,91 6,91
Clase Material 6,91
Clase Subcontrata 4,20
Med. aux. y Resto obra
Total partida 11,11

Asciende el precio total a la expresada cantidad de: ONCE EUROS CON ONCE CENTIMOS
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Capitulo: 04 Mano de obra

02.03 Mano de obra
000003
Desglose de la mano de obra empleada

10 h  Tutor 50,00 500,00

10 h Cotutor 50,00 500,00

300 h Graduado en Ingenieria Quimica 300,00 9000,00
Clase Mano de obra 10000,00

Med. aux. y Resto obra

Total partida 10000,00
Asciende el precio total a la expresada cantidad de: DIEZ MIL EUROS
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Presupuesto
Numero  Cantidad Ud Descripcion Precio Subtotal Importe
Capitulo: 01 Ensayos experimentales
01.01 1,00 u Montaje del reactor 2.275,51 2.275,51
000001 Despiece de los elementos necesarios para montar el reactor
experimental.
01.02 1,00 u Determinacion de los coeficientes de transferencia de materia 63,1 63,1
000002 Elementos necesarios para llevar a cabo la obtencién de los
coeficientes de transferencia de materia.
01.03 1,00 u Degradacién de Norfloxacino 23,3 23,3
000003 Elementos necesarios para llevar a cabo los ensayos de degradacion
de Norfloxacino
01.04 1,00 u Analisis de la Demanda quimica de oxigeno y UV/Vis 367,68 367,68
000004 Elementos necesarios para realizar un andlisis de DQO y obtener el
espectro UV/vis de las muestras.
Total capitulo: 01 2.729,59
Capitulo: 02 Materiales auxiliares
02.01 1,00 Vidrio de laboratorio 60,3 60,3
000001 Material de vidrio utilizado durante el TFG
02.02 1,00 Equipos aux 73,84 73,84
000002 Equipos auxiliares utilizados durante el TFG
02.03 1,00 Software 295 295
000003 Software utilizado para analizar los datos experimentales
Total capitulo: 02 429,14
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Capitulo: 03 Gestion de residuos

03.01 1,00 Gestién de residuos de DQO 8,03 8,03
000004 Desglose del precio de la gestion de residuos de la demanda quimica
de oxigeno
03.02 1,00 Gestidn de residuos con cianuro 11,11 11,11
000005 Desglose del precio de la gestién de residuos de ferro/ferricianuro.
Total capitulo: 03 19,14

Capitulo: 04 Mano de obra

04.01 1,00 Mano de obra 10000,000 10000,00

000005 Desglose de la mano de obra empleada
Total capitulo: 04 10.000,00
Total presupuesto 13.177,87
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Resumen del Presupuesto

Cédigo Descripcion Subtotal Importe
Capitulo: 01 Ensayos experimentales 2.729,59
Capitulo: 02 Materiales auxiliares 429,14
Capitulo: 03 Gestion de residuos 19,14
Capitulo: 04 Mano de obra 10.000,00
Suma Ejecucién Material 13.177,87

Asciende el presupuesto de Ejecucion Material a la expresada cantidad de: TRECE MIL CIENTO
SETENTA'Y SIETE EUROS CON OCHENTA'Y SIETE CENTIMOS

Total Presupuesto de Ejecucion Material 13.177,87

13 % Gastos Generales 1.713,12
0 % Beneficio Industrial

Suma de Gastos Generales y Beneficio Industrial 1.713,12
Total Presupuesto de Ejecucién por contrata 14.890,99
21 % LLV.A. 3.127,11

Total Presupuesto base por Licitacion 18.018,10

Asciende el presupuesto de Ejecucién por Contrata a la expresada cantidad de DIECIOCHO MIL
DIECIOCHO EUROS CON DIEZ CENTIMOS

30 de Junio de 2016

LA PROPIEDAD LA DIRECCION TECNICA LA CONSTRUCTORA
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DESCRIPCION

PLANO 1. Cuerpo central del reactor

Este plano representa la parte central del reactor fabricada en PVC. Es la parte que posee tanto la
entrada como la salida de caudal y ademds posee distribuidores de flujo para evitar la aparicion de
caminos preferentes.

PLANO 2. Placa exterior

Placa de acero AlSI 316 que se utiliza para juntar y presionar la parte central del reactor junto con las
camaras de los electrodos para mantener el sello estanco.

PLANO 3. Camara del anodo

Camara fabricada en PVC donde se aloja el anodo y el colector de corriente.

PLANO 4. Camara del catodo

Céamara fabricada en PVC donde se aloja el colector de corriente que a su vez actla como catodo.

PLANO 5. Anodo y colector de corriente

Anodo BDD vy los colectores de corriente, uno es el colector del corriente del dnodo vy el otro actua
tanto como cdtodo como colector de corriente.

PLANO 6. Montaje del reactor

En este plano se muestra la disposicién de las distintas partes empleadas en el montaje del reactor.
La orientacién de la vista en perspectiva es la que se ha utilizado durante toda la parte experimental
del presente TFG.
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