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1. RESUMEN 

El endurecimiento de las regulaciones ambientales en los últimos años, es la consecuencia del impacto 

cada vez mayor de los contaminantes en los ecosistemas y su incidencia biológica, económica y social 

y la demanda de un medio sostenible. En el caso del agua esta problemática ambiental es aún más 

grave, pues únicamente el 3% del agua de todo el planeta es dulce, y la disposición de la misma se ve 

afectada principalmente por su contaminación, sobre todo de origen antropogénico. 

Es por este motivo que existen muchas líneas de investigación en materia ambiental acerca del agua, 

las cuales se centran en la búsqueda de nuevos métodos de tratamiento de aguas contaminadas, como 

son los Procesos de Oxidación Avanzada. Entre ellos se encuentra la fotocatálisis heterogénea, objeto 

de estudio en el presente proyecto.  

Una de las ventajas más atractivas de la fotocatálisis heterogénea es la posibilidad de emplear la luz 

solar como fuente de energía primaria  para la mineralización de contaminantes, por lo que que se 

erige como una alternativa importante a los métodos tradicionales empleados para depuración de 

aguas. 

El presente proyecto forma parte de una línea de investigación llevada a cabo por el Grupo de 

Ingeniería Química y Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos, sobre eliminación de 

contaminantes presentes en aguas residuales a través de procesos fotocatalíticos. Este trabajo se centra 

en la degradación mediante fotocatálisis heterogénea de dos pesticidas pertenecientes a diferentes 

familias empleando dióxido de titanio. 

El objeto de estudio de este proyecto se define en dos líneas de trabajo diferenciadas, como son la 

búsqueda de las condiciones más favorables de reacción en un proceso fotocatalítico, y la síntesis de 

catalizadores basados en dióxido de titanio modificado. 

En el primer caso, se ha estudiado la degradación fotocatalítica de isoproturón, herbicida incluido en la 

lista de contaminantes prioritarios de la Directiva 2008/105/CE. Se ha analizado el efecto de tres 

factores como son la concentración de catalizador, el pH y la concentración de herbicida en el medio, 

así como los compuestos intermedios que se generan, definiendo el posible mecanismo de reacción. 

Para ello se ha recurrido a técnicas analíticas tales como HPLC-UV, HPLC-MS, TOC y ecotoxicidad. 

Las condiciones más favorables obtenidas tras el estudio han sido elevada concentración de TiO2, pH 

ácido y baja concentración de isoproturón. 

La otra parte del estudio consiste en la síntesis de catalizadores basados en TiO2 modificados con 

nitrógeno para verificar si sufren una mejora de su actividad fotocatalítica e incluso una reducción del 

band gap que permitiría emplearlos con luz solar. La actividad de dichos catalizadores se ha evaluado 

en la reacción de degradación fotocatalítica de atrazina, otro de los contaminantes considerados como 

prioritarios por la Unión Europea.  
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El método de síntesis hidrotérmico es el propuesto por Yan M. (2005), en el que se preparan por 

separado dos fases. La unión de las mismas dará lugar a dióxido de titanio mesoporoso con estructura 

amorfa, que pasará a ser cristalina tras el tratamiento hidrotérmico a 120ºC en un autoclave.  

Los catalizadores obtenidos se han caracterizado con el fin de conocer mejor su estructura y 

comportamiento en reacción, mediante técnicas de caracterización como son la  espectroscopía de 

reflectancia difusa en ultravioleta visible, difracción de Rayos X, análisis elemental y textural. 

La incorporación de nitrógeno en la síntesis reduce el band gap, pero no se aprecia una mejora 

apreciable con respecto a la P25 en cuanto a la actividad fotocatalítica. Para la mejora de los 

catalizadores sintetizados se ha de encontrar las condiciones más favorables de síntesis atendiendo a 

factores como la temperatura del tratamiento hidrotérmico, cantidad de agua en la síntesis y pH del 

medio. 
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2. INTRODUCCIÓN 

2.1 MARCO LEGISLATIVO ACTUAL 

El ritmo de crecimiento experimentado por la población mundial en el último siglo ha inducido la 

necesidad de aumentar también el rendimiento de cultivos para así abastecer a toda la población, 

garantizando su supervivencia. 

Según en qué país, y su clima, el rendimiento de los campos destinados a estos fines no es el mismo, 

por lo que se hace necesario el empleo de sustancias químicas que favorezcan el desarrollo de cultivos, 

aumentando así el volumen de producción. Estas sustancias son conocidas como pesticidas, y su uso 

provoca un aumento de la contaminación de las aguas y los suelos.  

En el caso particular de España, es el segundo país comunitario en cuanto a extensión de terrenos 

cultivados con cerca de 25 millones de hectáreas de superficie agrícola empleadas. Debido al auge de 

los productos agrícolas españoles a nivel mundial, el consumo de productos fitosanitarios en nuestro 

país ha sido creciente en los últimos 20 años (Figura 1). 

 

Figura 1. Evolución del empleo de pesticidas en los últimos años (Fuente: Anuario de Estadística Agroalimentaria- 

Ministerio de Medio Ambiente Rural y Marino) 

Este empleo indiscriminado de pesticidas en cultivos provoca un impacto directo en las aguas 

subterráneas, hacia las cuales estos compuestos tan peligrosos pueden lixiviar, afectando tanto a la 

fauna acuática como a los propios seres humanos a través de la cadena trófica. 

Por ello es de vital importancia establecer un marco normativo capaz de regular estos vertidos de tal 

modo que se garantice el mínimo impacto tanto ambiental, como sobre las personas. De este modo, 

por primera vez la Unión Europea se planteó en el año 1988 establecer estas bases con el fin de 

mejorar la calidad de las aguas comunitarias. 

Diez años después de esta primera propuesta, se aprueba la Directiva Marco del Agua (DMA), de 

obligado cumplimiento para todos los Estados miembros. 
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La DMA nace como una necesidad para el cumplimiento de algunas bases propuestas en el Tratado 

Constitutivo de la Unión Europea, el cual dice que ha de primar la protección, conservación y mejora 

del Medio Ambiente mediante distintas acciones. Entre ellas las más notables son: 

- Hacer un uso prudente y racional de los recursos naturales 

- Proteger la salud de las personas mediante el respeto al Medio Ambiente, que repercute 

directamente sobre ellas. 

La Directiva Marco del Agua es un texto que incide sobre muchos puntos importantes en lo que a la 

gestión del agua se refiere. Por ello, y dado que se trata de un plan de acción a largo plazo, se han 

establecido hitos intermedios para la consecución de distintos objetivos, con el fin de alentar a los 

Estados miembros a la mejora continua del tratamiento, gestión y aprovechamiento del agua. 

Hasta ahora la DMA ya ha sido transpuesta en todos los Estados miembros, siendo integradas en sus 

respectivas normativas en materia de aguas, y además, se han puesto en marcha planes de vigilancia 

que velan por su cumplimiento, así como las medidas correctoras pertinentes para mejorar los 

parámetros de calidad de la misma. Del  mismo modo también se ha puesto en marcha el Plan de 

Gestión de Cuencas Hidrográficas, cuyo objetivo es realizar un estudio más pormenorizado centrando 

los planes de vigilancia en zonas más concretas. 

En los próximos años, el objetivo a cumplir es primordialmente hacer operativos los programas de 

medidas descritos en estos planes de vigilancia ambiental. El año 2015 es la fecha límite para que 

todos los Estados miembros hayan cumplido todos los objetivos descritos en la DMA. 

La Directiva Marco del Agua es una ley sólida, en la que se prevé modificar algunas directivas 

anteriores en lo referente a la clasificación de los contaminantes a tener en cuenta en el cuidado del 

medio ambiente. Estas listas han sido modificadas a lo largo del tiempo, siendo la originaria la 

contenida en la Directiva 76/464/CEE y modificada posteriormente por la de 2000/60/CE y por último 

por la 2008/105/CE. 

La elaboración de esta lista requiere de un estudio exhaustivo de cada una de las sustancias, ya que de 

muchas de ellas apenas se tienen datos en lo referente a su toxicidad.  

De ahí surge la necesidad de crear un protocolo de estudio, que se denomina COMMPS (Combined 

Monitoring-Based and Modelling-Based Priority Setting) y que se basa en la monitorización y 

modelización de los datos que se obtengan en lo relativo a los riesgos que sobre el medio acuático y 

sobre las personas tienen estas sustancias. 

El fundamento de esta técnica es medir la ecotoxicidad acuática y humana de los compuestos a través 

de distintos ratios de exposición  así como de otros factores que puedan ser desencadenantes de 

contaminación ambiental. 
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Hasta el momento se han descrito 33 compuestos que se recogen en una lista de sustancias prioritarias  

y que serán sometidas a este estudio para determinar sus riesgos. Entre ellas figuran dos pesticidas que 

serán el objeto de estudio del presente proyecto, el isoproturón y la atrazina. 

2.2 PESTICIDAS Y PROBLEMÁTICA AMBIENTAL 

La formulación de pesticidas se desarrolla tratando de maximizar su especificidad frente a 

determinados organismos, pero este hecho no implica que estén exentos de causar diversos efectos 

secundarios en el entorno en el que actúen. 

El punto ideal es sintetizar un compuesto altamente específico, y que únicamente afecte al organismo 

concreto, actuando de forma rápida, minimizando así su contacto con el medio. Y como en toda 

industria, el coste de producción ha de ser asumible. 

En la práctica existen algunos riesgos que han de ser evaluados ante el empleo de estos compuestos. 

Dichos riesgos son la acumulación o transformación en otros subproductos, su facilidad de difusión a 

través del aire y la posibilidad de introducirse en la cadena alimentaria. 

Actualmente existen doce familias de compuestos que son empleados como pesticidas. A continuación 

se adjunta una tabla resumen de los distintos tipos según su grupo funcional. 

Tabla 1. Familias más comunes de pesticidas en función de su grupo funcional 

TIPO MECANISMO DE ACCIÓN 
Triazinas Bloqueo o inhibición de la fotosíntesis 

Carbamatos Alteración de la mitosis celular 

Fenilureas Inhibición de la reacción de Hill 
(Fotosíntesis) 

Cloroacetamidas Interfiere en la germinación 
Aminotriazoles Destrucción de la clorofila 

 

El presente proyecto, tal y como se ha comentado, se centra en el empleo de dos pesticidas, en 

concreto: el isoproturón y la atrazina. El primero de ellos pertenece a la familia de las fenilureas, y el 

segundo, a la de las triazinas. A continuación se explica en detalle las peculiaridades de cada uno de 

estos compuestos. 
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2.1.1 Derivados de las fenilureas: Caso particular del isoproturón 

Se trata de un herbicida selectivo que se emplea sobre todo en cultivos de cereales para eliminar malas 

hierbas de hojas ancha. Este compuesto puede sufrir biodegradación, hidrólisis y fotodegradación. Su 

persistencia en el suelo puede ser de días a semanas. Su estructura molecular y propiedades físicas se 

recogen en la Tabla 2. 

Tabla 2.  Estructura y propiedades físicas del isoproturón 

ISOPROTURÓN 
3-(4-Isopropilfenil)-1,1-dimetilurea 

 
Fórmula Molecular C12H18N2O 

Estado físico Cristales Incoloros 
Peso Molecular (g/mol) 206,28 

Punto Fusión (ºC) 155-156 
Presión Vapor (Pa) 0,003·10-3 

Solubilidad en agua (mg/L) 72 

 

2.1.2 Derivados de las triazinas: Caso particular de la atrazina 

Los compuestos de esta naturaleza actúan selectivamente frente a determinados organismos. Por 

norma general, la atrazina se emplea en grandes extensiones de cultivos como pueden ser los de 

cereales, y dado que se emplea en terrenos de tierra muy extensos, el efecto acumulativo puede ser 

más grave. Se obtiene de forma artificial y tal y como se expone en la Tabla 1, inhibe la función 

fotosintética. La estructura general de este compuesto, así como sus propiedades físicas se recogen en 

la Tabla 3. 

Tabla 3. Estructura y propiedades físicas  de la atrazina 

ATRAZINA 

2-cloro-4-etilamina-6-isopropilamino-S-triazina 

 
Fórmula Molecular C8H14ClN5 

Estado físico Cristales Incoloros 
Peso Molecular (g/mol) 215,7 

Punto Fusión (ºC) 175 
Presión Vapor (Pa) 3,85·10-5 

Solubilidad en agua (mg/L) 28 
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2.3 PROCESOS DE OXIDACIÓN AVANZADA (PAOs) 

Los procesos tradicionales empleados en el tratamiento de aguas residuales se basan en la sucesión de 

dos etapas básicas, como son el tratamiento primario y el secundario. 

Los tratamientos primarios son un conjunto de operaciones cuyo objetivo es eliminar la materia en 

suspensión en el agua, empleando  por lo general procesos de sedimentación.  

Toda aquella materia que el tratamiento primario no ha sido capaz de eliminar, como es la fracción 

orgánica, pasa a la segunda etapa o tratamiento biológico. En este proceso se aprovecha el 

metabolismo bacteriano de diversos microorganismos con el fin de que sean estos organismos quienes 

degraden la carga orgánica presente en el agua residual.  

El diseño de estos procesos es crítico, y se ha de realizar un estudio exhaustivo del agua a tratar, pues 

los microorganismos son altamente sensibles a variaciones de las condiciones del medio del que 

subsisten. Existen diversos tipos de equipos para llevar a cabo esta etapa, siendo los más empleados 

los biodiscos o los filtros percoladores. 

El intervalo de acción de estos organismos es limitado, por lo que hay determinados compuestos 

químicos que no son capaces de degradar, bien debido a su elevada toxicidad o bien a su naturaleza 

refractaria. Ejemplos de ellos son los pesticidas, herbicidas, fenoles y los compuestos orgánicos 

volátiles y semivolátiles, COVs y COSVs respectivamente. 

Durante largo tiempo la eliminación de los compuestos enumerados anteriormente, se ha llevado a 

cabo aplicando tecnologías convencionales como tratamientos terciarios. Ejemplos de ello son los 

procesos de cloración, ozonización y radiación UV de baja longitud de onda. 

Estos procesos tienen la desventaja de generar compuestos residuales nocivos para la salud que 

también han de eliminarse en etapas posteriores, por lo que para evitar la presencia de estos 

compuestos perjudiciales, se plantea el tratamiento de efluentes mediante procesos de oxidación 

avanzada, comúnmente conocidos como PAOs y que no implican el empleo de especies tales como el 

cloro. 

Estos procesos avanzados se fundamentan en la formación de radicales hidroxilo (OH•). Estas especies 

radicálicas tienen un alto poder oxidante de manera que son capaces de oxidar muchos contaminantes 

refractarios. Se pueden generar a partir de dos tipos de procesos, en función de la fuente energética 

que active el catalizador: 

- No fotoquímicos 

- Fotoquímicos 

Los procesos no fotoquímicos son aquellos en los que es necesario un aporte energético en forma de 

energía térmica para desencadenar la reacción de producción de radicales hidroxilo. Ejemplos de estos 
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procesos son la oxidación electroquímica, la oxidación húmeda y la ozonización alcalina o con 

peróxido de hidrógeno. 

En lo que se refiere a los procesos fotoquímicos, son los que requieren como fuente de energía la que 

le proporcionan los fotones de un haz de luz de energía apropiado. En esta línea se encuentran los 

procesos de fotofenton, fotólisis y la fotocatálisis heterogénea, siendo esta última el objeto de estudio 

del presente proyecto. 

En la Figura 2 se describen las distintas técnicas de oxidación avanzada empleadas para depuración de 

aguas en función del caudal y la carga orgánica o Carbono Orgánico Total (mg/L). 

 

Figura 2. Diagrama de las distintas tecnologías existentes para el tratamiento de agua, en función de la carga 

orgánica existente y del volumen a tratar (Blesa M.A., 2001) 

 
2.4 FUNDAMENTOS DE LA FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA 

En los procesos catalíticos tradicionales, se suceden una serie de etapas que engloban los fenómenos 

de transporte, adsorción y reacción, y que son análogos para los procesos fotocatalíticos. Estas etapas 

pueden resumirse en los siguientes pasos: 

- Transporte de reactivos desde la fase fluida hasta la superficie del catalizador 

- Adsorción de los reactivos sobre las partículas del catalizador 

- Etapa de reacción en la fase adsorbida 

- Desorción de los productos de reacción 

- Transporte de los productos hacia la fase fluida 

En el caso particular de la fotocatálisis heterogénea, el desencadenante de la reacción es la incidencia 

de un haz de fotones sobre las partículas del catalizador. Este hecho únicamente afecta a la etapa 

número tres, la etapa de reacción. Se puede describir la evolución del proceso en una serie de 

subetapas: 
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- Las partículas del catalizador absorben los fotones procedentes del haz de luz 

- Formación de pares electrón-hueco, que posteriormente se disocian en fotoelectrones y 

fotohuecos positivos o vacantes de electrones. 

- Reacciones de transferencia de electrones 

Para conseguir la formación de estos pares electrón hueco, es necesario recurrir a un tipo de materiales 

específicos como son los semiconductores, cuya estructura electrónica permita dar lugar a este 

fenómeno. Hasta ahora se han empleado diversos óxidos y sulfuros, como pueden ser los de Zn, Cd o 

W, pero el que mejores resultados presenta actualmente es el TiO2. 

 

2.1.3 Mecanismo de reacción 

Los semiconductores poseen una configuración electrónica de estados deslocalizados muy próximos 

entre sí, que forman bandas de estados electrónicos permitidos. Entre las bandas, hay intervalos de 

energía (Eg) de forma que cada uno de estos intervalos es una “banda de energía prohibida” o 

bandgap. Las bandas que limitan el bandgap de interés son la banda de valencia (BV), de menor 

energía y donde se encuentran los electrones en estados no excitados del semiconductor, y la banda de 

conducción (BC), de mayor energía. 

Cuando un material semiconductor es excitado mediante la energía de fotones (h·ɡ) que tengan una 

energía igual o superior a la del bandgap, los electrones de la banda de valencia son capaces de 

promocionar al nivel energético superior o banda de conducción (Figura 3).  

 

Figura 3. Mecanismo de reacción fotocatalítico (Herrmann J.M., 2009) 

De este modo, en la partícula de TiO2 se generan pares electrón-hueco (e-h+) con una vida media de 

nanosegundos (reacción 1). La mayor parte de los pares (e-h+) generados se recombinan dando lugar a 

la disipación de energía en forma de calor (reacción 2). 



DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE PESTICIDAS CON MATERIALES BASADOS EN TiO2 

2. Introducción 

 

Soto Morillo, Erika  12 

Aquellos pares (e-h+) que no se recombinan se desplazan hacia la superficie de las partículas del 

semiconductor, donde pueden interaccionar con especies adsorbidas en la superficie del mismo tales 

como el agua y el oxígeno del medio. Se producen entonces un serie de reacciones redox que dan 

lugar a distintas especies.  

El oxígeno molecular se reduce produciendo iones superóxido (reacción 3), mientras que las 

moléculas de agua y los iones hidroxilo se oxidan generando protones y radicales hidroxilo 

(reacciones 4 y 5). 

�� ������ ���o BVBC heTiOTiO 22     (Reacción 1) 

Qhehe ���o�� ��������      (Reacción 2) 

���� �o�� 22 OOe       (Reacción 3) 

���x�� ���o�� HOHOHh 2     (Reacción 4) 

�x���� �o�� OHOHh      (Reacción 5) 

 

2.1.4 Parámetros de influencia en fotocatálisis heterogénea 

Las reacciones fotocatalíticas se ven influenciadas por diversos parámetros que resultan determinantes 

para la eficiencia del proceso global. 

1. Características y concentración del catalizador: 

Un área superficial elevada, una distribución de tamaño de partícula uniforme, esfericidad de las 

partículas y ausencia de porosidad interna, son en general características ventajosas para un 

catalizador. 

Algunos autores han demostrado que la velocidad inicial de reacción es directamente proporcional a la 

masa de catalizador, sin embargo, cuando se sobrepasa cierto valor, dicha velocidad decrece y se  

vuelve independiente de la masa (Herrmann J.M., 1999). Este hecho depende del tamaño de partícula, 

geometría e incluso de las condiciones de reacción en el reactor. Sean cuales sean estas condiciones, 

existe una cantidad máxima de TiO2 que permita que todas y cada una de las partículas del sólido esté 

iluminada. Sobrepasar esa cantidad provoca un efecto pantalla que enmascara parte de la superficie 

fotoactiva que contiene el reactor en forma de partículas de catalizador.  

 

2. Concentración inicial de contaminante 

Los procesos catalíticos heterogéneos siguen la ley cinética de Langmuir-Hinselwood: 
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Donde ɗ es la cobertura superficial del catalizador, que a su vez es función de la concentración inicial 

de contaminante 

Para disoluciones muy diluidas en las que C<10-3 M, el factor KC es prácticamente uno, por lo que la 

reacción es de primer orden. 

Si se aumenta la concentración de contaminante tal que C>5·10-3 M, la reacción pasa a ser de orden 0 y 

por tanto independiente de la concentración de contaminante, pues los centros activos del catalizador 

ya están cubiertos y no afecta a la reacción el incremento de la concentración de contaminante.  

 

3. pH: 

Por lo general los procesos fotocatalíticos son más eficientes en medio ácido. Se trata de un parámetro 

importante pues afecta directamente a las propiedades superficiales del catalizador, y en cierta medida 

también al componente a degradar, lo cual puede alterar la velocidad de oxidación del contaminante o 

la floculación del fotocatalizador.  

Un pH excesivamente alto no es favorable, pues las partículas de sólido se cargan negativamente 

dando lugar a flóculos, dificultando así la formación de hidroxilos que degraden el contaminante. En 

un caso extremo, la floculación del fotocatalizador puede dar lugar a un fenómeno de coagulación que 

reduzca drásticamente el área efectiva y la eficiencia del proceso fotocatalítico. 

El pH excesivamente alcalino también afecta al componente a degradar, pues si su superficie se carga 

negativamente las partículas serán repelidas de la superficie del fotocatalizador, por lo que también se 

reduce la eficiencia del proceso. 

 

4. Temperatura del medio de reacción: 

La velocidad de reacción en sistemas fotocatalíticos no se ve modificada de forma apreciable con la 

variación de temperatura, es decir, no requieren aporte de calor para que se desencadene el proceso. 

Sin embargo a temperaturas muy bajas, -40-0 ºC, o superior a 80ºC, el proceso se ve desfavorecido. 

Por lo tanto la temperatura óptima de operación está comprendida entre los 20-80 ºC, si bien en 

fotocatálisis heterogénea se suele trabajar en el intervalo 20-40 ºC. 
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5. Flujo de radiación: 

La velocidad de las reacciones fotocatalíticas (r) es proporcional al flujo de radiación (ʌ) que reciben 

de la fuente lumínica. Este hecho, demuestra que el proceso catalítico es un fenómeno fotoinducido, en 

el que se generan cargas conocidas como pares electrón hueco, implicados en el mecanismo de 

reacción. 

 

6. Longitud de onda: 

La velocidad de reacción fotocatalítica es función de la longitud de onda de la fuente lumínica 

empleada. En el caso del dióxido de titanio la energía requerida para superar el band gap es de 3,02 

eV,  lo cual requiere una fuente de radiación que emita en  el espectro del UV cercano o UV-A, que se 

corresponde con las longitudes de onda  (ɚ) en torno a los 400 nm. 

 

7. Rendimiento cuántico 

Este parámetro define la efectividad de la reacción fotocatalítica, pues es función de la velocidad de 

reacción y el flujo fotónico absorbido. La relación entre ellas oscila entre cero y uno, y da idea de la 

eficiencia del proceso. 

 

8. Presión parcial de oxígeno 

El suministro continuo de oxígeno al sistema de reacción favorece la cobertura constante de la 

superficie del catalizador. Algunos autores han determinado que el incremento de la concentración de 

oxígeno en el sistema favorece las reacciones de fotooxidación incrementando el rendimiento de las 

mismas (Almquist C.B., 2001). De este modo, la velocidad de reacción es también función de la 

presión parcial de oxígeno, pues su efecto se puede integrar dentro de la constante aparente de 

velocidad: 

AappOAA kk
dt

Adr

POA

�T�T�T �˜� �˜�˜� 
��

� 

�o��

2

][
2

 

 

En el presente proyecto se va a evaluar en concreto el efecto de la concentración de catalizador, de 

especie contaminante y del pH de la disolución 
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2.1.5 Materiales semiconductores 

En fotocatálisis heterogénea los materiales más empleados son los semiconductores tipo n. Hasta el 

momento se han empleado óxidos y sulfuros de metales tales como ZnO, CdS, ZnS, SnO2, CeO2 y 

TiO2, siendo este último el que mejores perspectivas futuras ofrece (Herrmann J.M, 1999). 

La actividad catalítica de un semiconductor viene determinada por el potencial de las bandas de 

conducción, de valencia y la banda prohibida (EBC, EBV y EBG) así como también por la capacidad de 

generar pares e-h+ y su  rapidez de recombinación. Además de esto, han de cumplir una serie de 

requisitos fundamentales para que se pueda dar el proceso fotocatalítico: 

- Resistencia a la fotocorrosión 

- Resistencia ante el ataque de reactivos 

- Estabilidad frente a la solubilidad en agua 

- Un potencial redox de la banda de conducción (BC) lo suficientemente positivo para 

oxidar grupos hidroxilo o directamente los contaminantes y un potencial redox de la banda 

de valencia (BV) suficientemente negativo para reducir el oxígeno u otras especies del 

medio. 

- Un ancho de banda prohibida (BG) que permita la activación con luz solar (visible o 

UVA) 

- Baja toxicidad 

- Disponibilidad a bajo coste 

Hasta el momento el TiO2 es el semiconductor que mejor se ajusta a estos requisitos, siendo el 

catalizador empleado en el presente proyecto para la degradación de pesticidas. 

 

2.1.6 Dióxido de titanio como fotocatalizador 

El material semiconductor más empleado y estudiado actualmente es el TiO2 dado que es una de las 

especies más activas fotocatalíticamente y estables en medio acuoso, así como también abundante en 

la naturaleza y a un coste bastante aceptable. 

Se trata de un compuesto con un carácter iónico muy marcado por lo que se puede considerar que se 

encuentra disociado en Ti4+ y O2-.  Existen varias formas alotrópicas tanto naturales como artificiales 

del dióxido de titanio, entre ellas la anatasa, el rutilo, brookita y TiO2-B. 

En el caso de estos dos últimos, son minoritarios y no presentan actividad para fines fotocatalíticos, 

por lo que el interés se centra en el rutilo y la anatasa. El rutilo es la especie cristalina más estable de 
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forma natural, pero la formación de anatasa, que es una fase metaestable, es cinéticamente favorable a 

temperaturas menores a 600 ºC.  

En ambas especies el Ti4+ está rodeado por 6 iones de O2-, pero la diferencia radica en las distancias 

Ti-Ti  y Ti-O. En la anatasa, la distancia entre los centros de titanio es mayor que en el rutilo, mientras 

que ocurre al contrario con los centros titanio-oxígeno. Por ello la estructura octaédrica de estas dos 

especies cristalinas es distinta, pues en el caso de la anatasa, el hecho de que los átomos de oxígeno se 

encuentren más cercanos distorsiona dicha estructura.  

 

 

 

 

  

Figura 4. Estructura  cristalina de la anatasa y el rutilo 

Esta diferencia en su estructura hace que el ancho de banda prohibida sea distinto para la anatasa y el 

rutilo, siendo respectivamente 3,23 eV y 3,02 eV. Tal diferencia implica que la longitud de onda 

necesaria para excitar los electrones de la BV oscile entre los 320-400 nm lo que corresponde a 

radiación de espectro UVA y visible. Esto conlleva por tanto que solo se pueda aprovechar un 

porcentaje muy bajo de la luz solar que llega a la superficie de la Tierra. 

El TiO2 comercial más empleado en procesos fotocatalíticos es el conocido como P-25, de la empresa 

Degussa. Su composición es 70-80% anatasa y 20-30% rutilo, es decir, una relación anatasa rutilo 4:1. 

Su área superficial oscila en torno a los 50 m2/g y el tamaño de partícula es de 30 nm. 

La elevada eficiencia de este catalizador es objeto de debate en bibliografía. Una de las propuestas 

aceptadas es que se debe a una elevada transferencia de electrones de la BC de la anatasa a la del 

rutilo, favoreciendo así la separación de cargas.  

El método de síntesis más empleado para su producción comercial se conoce como “Proceso Cloro”. 

Las materias primas empleadas son ilmenita (43~61 % TiO2 / 34~49 % Fe2O3), rutilo, rutilo sintético 

(a partir de ilmenita), leucoxeno y anatasa natural. En la primera etapa de síntesis las materias primas 

de TiO2 se transforman a TiCl4 por cloración a 700-1200 ºC y posteriormente purificados por 

destilación. En una segunda etapa, estas partículas se oxidan en presencia de oxígeno en fase vapor en 

un reactor de llama o en un tubo de sílice a una temperatura de 900-1400 ºC. Mediante este método se 

obtienen cristales con un tamaño medio de partícula de 21 nm, los cuales forman agregados de 

partículas con un diámetro de 0,1 µm (Blesa M.A., 2001).  

a) Anatasa b) Rutilo 
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En el presente proyecto se ha empleado en una primera etapa este catalizador P25 para llevar a cabo 

un estudio mediante diseño factorial de experimentos de la degradación fotocatalítica de isoproturón. 

En una etapa posterior, se ha realizado la síntesis de un catalizador basado en TiO2. 

 

2.1.7 Síntesis de dióxido de titanio modificado 

Con el fin de mejorar el aprovechamiento de la luz solar para procesos fotocatalíticos con TiO2, han 

surgido en los últimos años diversas líneas de investigación enfocadas en este sentido. El principal 

objetivo es disminuir la recombinación de los pares electrón-hueco, para lo cual se han desarrollado 

fundamentalmente dos estrategias. 

Una de estas líneas de investigación trata de optimizar la velocidad de las reacciones de oxidación y 

reducción mediante la incorporación de captadores de electrones, pues se ha demostrado que la 

captura de huecos por los reductores es más rápida que la captura de electrones por los oxidantes 

(Blesa M.A., 2001). 

Otra vía de actuación que abre grandes posibilidades para el aprovechamiento de la luz solar, es la 

modificación de la estructura y composición del fotocatalizador mediante la incorporación de 

compuestos capaces de transferir carga al semiconductor (Anpo M., 2003).  

El presente proyecto se ha centrado en esta última alternativa, introduciendo una fuente de átomos de 

nitrógeno, lo cual dará lugar a un dióxido de titanio dopado con N. El fin de este catalizador es 

aumentar la actividad fotocatalítica, así como reducir el band gap lo cual permitirá su uso con la luz 

solar. 

 

2.5 DISEÑO DE EXPERIMENTOS 

La experimentación forma una parte fundamental para la investigación y desarrollo de nuevos 

procesos, siendo su objetivo primordial la obtención de información fiable para comprender mejor el 

sistema y poder tomar las decisiones adecuadas para optimizarlo y mejorar su calidad (Ferré J., 2001). 

La experimentación ha de planificarse, pues en la mayoría de los casos viene limitada por el tiempo y 

los recursos disponibles, de tal modo que la organización óptima de la experimentación ha de permitir 

obtener la información deseada con el mínimo número de experimentos. 

Para ello se recurre al Diseño Estadístico de Experimentos, basado en la metodología matemática y 

estadística, y que ofrece modelos de planificación de la secuencia de experimentos. Se puede aplicar a 

sistemas en los que se observan una o más variables experimentales, llamadas dependientes o 
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respuestas, y cuyo valor depende de los valores que toman otras variables independientes o 

controlables, llamadas factores. 

El objetivo del diseño de experimentos, por tanto, se puede resumir en los siguientes puntos: 

- Determinar la influencia de los factores sobre las respuestas observadas, cuantificando la 

influencia de cada factor y la interacción entre ellos. 

- Optimizar el sistema, mediante la determinación de los factores que aportan respuestas de 

mayor calidad. 

- Definir la fiabilidad del sistema, pues el modelo matemático permite cuantificar en qué 

grado se ve afectada una variable respuesta al modificar el valor de uno o más factores. 

Para obtener datos de calidad, es importante que durante la experimentación se aleatorice la secuencia 

de experimentos, de tal modo que se evite introducir confusión y sesgo en los resultados. 

 

La monitorización y análisis estadístico del diseño se hace empleando la herramienta estadística 

Statgraphics 5.0. Este programa será el que permita determinar las condiciones óptimas para la 

eliminación de isoproturón mediante la representación de superficies de respuesta en tres y dos 

dimensiones.  

En el presente proyecto los factores de estudio han sido tres (concentración de TiO2, pH y 

concentración de isorproturón), y el modelo ha constado de dos niveles:-1 y 1. 

Esta metodología puede representarse gráficamente mediante un cubo en el que aparecen los distintos 

niveles que se van a estudiar. 

 

Figura 5. Representación gráfica del diseño experimental propuesto 
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La interpretación de las respuestas obtenidas, se realiza mediante cálculos estadísticos que permitirán 

comprobar si los efectos calculados son significativos. Para ello se construirán gráficos de superficie y 

de contorno a partir de las ecuaciones matemáticas obtenidas y que permiten determinar visualmente 

el punto óptimo del sistema. Analíticamente, el óptimo se puede determinar mediante la función que 

relaciona los factores con las respuestas (ecuación 2): 
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Donde: 

Y:   Valor de la variable respuesta medida 

a0:  Término residual 

ai:  Efecto del factor i 

aij:  Efecto de las interacciones de orden 2 

aij…m:  Efecto de las interacciones de orden m 

 

Adicionalmente, se emplea el test Analysis of Variance o test ANOVA, que mediante el p-valor 

permite definir qué factores son los más determinantes en las respuestas del sistema. De este modo, 

valores por debajo de 0,05 son factores significativos, para un intervalo de confianza del 95%. 

El número de experimentos necesarios para desarrollar el modelo viene definido por la ecuación 3: 

RmN K ���      Ecuación 3 

 

Donde: 

N: Número de experimentos 

m: Número de niveles escogidos para el diseño, que han sido 2 

K: Número de factores, que son 3 

R: Número de réplicas del punto central, en este caso fueron 2 

De esta forma, el número de reacciones fotocatalíticas a realizar es de 10. En el apartado de 

metodología se detalla bajo qué condiciones se han llevado a cabo. 
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3. OBJETIVOS 

El presente proyecto tiene como objetivo desarrollar y analizar el proceso de fotocatálisis heterogénea 

para tratar aguas contaminadas. En este caso la investigación se centra en dos contaminantes incluidos 

en las Directivas 2000/60/CE y 2008/105/CE, y que son considerados contaminantes prioritarios, 

como son el isoproturón y la atrazina. 

 

Para el caso del isoproturón, se realizará un diseño factorial de experimentos con el fin de reducir al 

mínimo el número de reacciones necesarias para modelizar el sistema. Los puntos a desarrollar son: 

 

- La influencia de tres factores como son la concentración de catalizador, el pH del medio y la 

concentración del propio herbicida sobre la conversión final del mismo. 

- Determinación de la significancia de los factores anteriores en el sistema, así como las 

condiciones más favorables para la eliminación de isoproturón a través de un programa 

estadístico de tratamiento de datos, Stratgraphics 5.0. 

- Obtenidas las condiciones más favorables de reacción, se estudiarán para las mismas los 

productos intermedios generados, así como también la ecotoxicidad y carbono orgánico total 

con el fin de comprobar la efectividad del proceso. 

 

En una etapa posterior, se propone modificar el dióxido de titanio por la incorporación de nitrógeno 

durante la síntesis. El objetivo es conseguir reducir el band gap del catalizador, así como también 

tratar de mejorar su actividad, la cual se evaluará en la reacción con la atrazina. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. METODOLOGÍA



DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE PESTICIDAS CON MATERIALES BASADOS EN TiO2 

4. Metodología Experimental 
 

Soto Morillo, Erika  23 

4. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

4.1.  REACTIVOS EMPLEADOS 

 

Tabla 4. Relación de reactivos empleados en el presente proyecto 

REACTIVO PROVEEDOR 
PESO 

MOLECULAR 
(g/mol) 

PUREZA 

Acetonitrilo H3C���&���1 Scharlau 41,05 HPLC Grade 
Ácido Nítrico HNO3 Sigma-Aldrich 63,01 65% 

Ácido Sulfúrico H2SO4 Scharlau 98,08 95-97% 

Ciclohexano 

 

Sigma-Aldrich 84,16 ACS Reagent 
>99% 

Dióxido de Titanio TiO2 Degussa 79,9 99,5% 
Dihidrógenofosfato 

de sodio NaH2PO4 Sigma-Aldrich 119,98 99% 

Etanol CH3-CH2-OH Scharlau 46,07 Extra puro 

1-Hexanol 
 
 Sigma-Aldrich 102,16 Reagent 

Grade (98%) 

Hidrogenofosfato 
de sodio Na2HPO4 Sigma-Aldrich 141,96 ACS Reagent 

>99% 

n-butóxido de 
titanio 

 

Acros organics 340,35 99% 

Trietilamina 

 

Sigma-Aldrich 101,19 Extra puro 

Tritón X-100 

 

Fluka Analytical 624 Extra puro 

Urea 
 

Scharlau 60,06 Synthesis 
Grade 
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4.2. FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA 

4.2.1. Instalación experimental 

El sistema de reacción empleado en el presente proyecto consta de varios elementos fundamentales, 

los cuales se describen a continuación: 

1. Reactor: Se trata de un recipiente de vidrio tipo Pyrex con capacidad efectiva de un litro. Éste 

consta de cuatro bocas en las que se acoplan el sistema de aireación, la toma de muestra y la 

lámpara ultravioleta. En los siguientes puntos se detalla cada uno de estos elementos. 

2. Lámpara ultravioleta: Se trata de una lámpara de descarga de mercurio de media presión 

modelo TQ150 de Heraeus con una potencia de 150 W. Además se encuentra recubierta por 

una camisa doble de Pyrex. El conjunto lámpara-camisa se encaja en la boca central del 

reactor de tal modo que pueda irradiar por igual toda la disolución contenida en el reactor. 

3. Baño de CuSO4 0,01 M: Se instala un baño de refrigeración encargado de la recirculación de 

sulfato de cobre por la camisa que envuelve la lámpara. Este baño, durante el proceso de 

reacción ha de permanecer a 25 ºC para proporcionar condiciones aproximadas a la 

temperatura ambiente. Por otro lado también funciona como fuente de absorción de la luz con 

una longitud de onda por debajo de 300 nm.  

4. Sistema de aireación y toma de muestra: Ambos sistemas se encuentran acoplados al reactor, 

insertados en dos de las aberturas libres del mismo. El sistema de aireación consta de un 

difusor conectado a una toma de aire. Con la difusión de aire en el reactor se pretende alcanzar 

el equilibrio de adsorción-desorción dentro del mismo, favoreciendo la oxidación del 

contaminante orgánico. 

5. Placa de agitación magnética: Se emplea para mantener la agitación continua de la disolución, 

permitiendo que el catalizador se encuentre en una suspensión homogénea. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Fotografía del reactor fotocatalítico empleado 
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4.2.2. Procedimiento experimental 

4.2.2.1. Isoproturón 

En primer lugar se ha de preparar la disolución de isoproturón con la concentración correspondiente en 

cada caso, dejándola en agitación durante al menos 24 horas para que el pesticida esté disuelto por 

completo, dada su baja solubilidad (Tabla 2). 

Antes de comenzar la reacción ha de ajustarse el pH para cada caso concreto, realizando tres medidas 

y calculando una media de las mismas. En el caso de que las reacciones tengan un pH distinto al 

natural, se han de emplear las disoluciones correspondientes hasta ajustarlo. Estas disoluciones son 

ácido sulfúrico e hidróxido sódico, ambas con una concentración de 0,1 M. Gota a gota se adiciona a 

la disolución midiendo el pH hasta lograr el valor deseado. Una vez ajustado el pH y antes de 

comenzar la reacción, ha de precalentarse la lámpara UV para que la radicación emitida sea constante 

una vez que se introduzca en el reactor. Por otro lado, la disolución  ha de mantenerse aireada durante 

unos diez minutos previos a la reacción. De esta manera se consigue saturar la disolución con oxígeno. 

Una vez se inicia la reacción, hay que tratar de que la aireación permanezca constante, así como 

también la temperatura del baño de sulfato de cobre que refrigera la camisa de la lámpara.  

Para la toma de muestras, es necesario tomar un volumen muy pequeño en cada una, para que así el 

volumen de reacción no se modifique significativamente como para afectar a la intensidad de 

radiación por unidad de volumen que recibe cada partícula. Además, se han de hacer pasar a través de 

unos  filtros de nylon con tamaño de poro de 0,22 �Pm para que en el análisis cromatográfico posterior 

no haya problemas de obturación del equipo. 

En todos los casos la toma de muestra se hace a tiempos estipulados. La primera de ellas es la inicial, 

la cual se toma de la disolución madre sin catalizador y sin haber recibido aún radiación. La muestra 

cero se corresponde con el momento en que se introduce el catalizador en el reactor y se acopla la 

lámpara UV. A partir de ese momento se toman muestras a los 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120, 

150 y 180 minutos. 

La toma de muestras se hace en viales y se conservan en frío para evitar que se degraden. En 

determinados puntos de la reacción se toma además un volumen adicional para analizar el TOC y 

determinar la ecotoxicidad. 

El diseño factorial de experimentos que se ha llevado a cabo permite acotar al mínimo el número de 

reacciones necesarias para determinar las condiciones óptimas de reacción para la degradación 

fotocatalítica de isoproturón. 
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De este modo, y tal y como se ha explicado en el apartado de introducción, los factores estudiados han 

sido tres: concentración de TiO2, concentración de isoproturón y pH (Tabla 5). El dióxido de titanio 

utilizado es el comercial suministrado por Degussa, también conocido como P25.  

Tabla 5. Nomenclatura empleada para el diseño factorial de experimentos 

Factores individuales Interacción  de factores 
A [TiO2] AB [TiO2] frente a pH 
B pH BC pH frente a [Isoproturón] 
C [Isoproturón] AC [TiO2] frente a [Isoproturón] 

 

El primer paso para acotar el diseño es establecer los límites de cada uno de esos factores, para lo cual 

se fija en primer lugar el punto central del diseño. 

Ese punto se corresponde con las condiciones de reacción de 1g/L de catalizador, 20 ppm de herbicida 

y pH natural, que para el caso concreto del isoproturón fue de 6,8. Se realizan dos réplicas del punto 

central para comprobar el error experimental existente en las medidas realizadas. 

Una vez bien definido ese punto central, se establecen los límites de las variables a estudiar, y que han 

de ser equidistantes a él tanto en el nivel 1 como en el nivel -1.   

Cada variable tiene 2 niveles, -1 y 1, y cada una se corresponderá con un valor experimental tal y 

como se recoge en la Tabla 6. 

Tabla 6. Niveles y límites de reacción 

 [TiO2] 
(g/L) pH [Isoproturón] 

(ppm) 
-1 0,05 3,8 5 
1 1,95 9,8 35 

PC 1 6,8 20 
 

Con el fin de estudiar si hay alguna diferencia en las condiciones óptimas según avanza la reacción 

fotocatalítica, se escogen tres variables respuesta correspondiente a los tiempos iniciales de reacción: 

6, 10 y 15 minutos. 

Esta metodología puede representarse gráficamente mediante un cubo en el que aparecen los distintos 

niveles que se van a estudiar, tal y como se representa en la Figura 5 del apartado Introducción. 

Para comenzar, es recomendable emplear este mismo programa para aleatorizar el orden en el que se 

han de llevar a cabo las distintas reacciones, de tal modo que se elimine así el error asociado al 

analista. 

La Tabla 7 muestra el orden aleatorio establecido por Stratgraphics para realizar el diseño de 

experimentos: 



DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE PESTICIDAS CON MATERIALES BASADOS EN TiO2 

4. Metodología Experimental 
 

Soto Morillo, Erika  27 

Tabla 7. Orden aleatorio establecido por el software utilizado para realizar el diseño experimental 

Reacción [TiO2] pH [Isoproturón] 

1 1,0 -1,0 -1,0 
2 1,0 1,0 1,0 
3 -1,0 -1,0 -1,0 
4 1,0 1,0 -1,0 
5 -1,0 1,0 -1,0 
6 -1,0 -1,0 1,0 
7 -1,0 1,0 1,0 
8 1,0 -1,0 1,0 

PC1 0,0 0,0 0,0 
PC2 0,0 0,0 0,0 

 

Para completar el estudio del sistema experimental, se analizan varios parámetros estadísticos típicos 

como el Analysis Of Variance o tabla ANOVA y las ecuaciones características para cada variable de 

respuesta. 

4.2.2.2. Atrazina 

Tal y como se ha descrito, uno de los objetivos del presente proyecto es sintetizar dióxido de titanio 

modificado mediante la introducción de nitrógeno. Para comprobar la eficacia de estos catalizadores se 

prueban en reacción empleando como pesticida la atrazina. 

Se escoge este pesticida dado que ya se ha realizado previamente en el Grupo de Ingeniería Química y 

Ambiental el estudio del mismo mediante diseño de experimentos (López-Muñoz M.J., 2010), por lo 

que sirve como referencia para determinar la eficacia de los fotocatalizadores sintetizados. Se 

utilizarán las condiciones más favorables que se obtuvieron  en el diseño factorial, siendo una 

concentración elevada de TiO2 y pH natural  

El sistema experimental y la metodología en cuanto a la preparación previa del sistema de reacción es 

análoga a la del isoproturón. Las condiciones iniciales de reacción se establecen en 25 ppm de 

pesticida a pH natural y 0,5 gramos de catalizador. 

La atrazina se degrada más lentamente que el isoproturón,  por lo que se tomarán muestras cada 5 

minutos hasta los 15, y cada 30 minutos hasta alcanzar las 3 horas  de reacción. 

Dichas muestras, previo filtrado, se analizan en el HPLC para evaluar la eficacia del dióxido de titanio 

modificado. 
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4.2.3. Técnicas de Análisis 

4.2.3.1. Cromatografía líquida de alta eficacia o análisis en HPLC 

La cromatografía líquida de alta eficacia, permite evaluar de forma cualitativa y cuantitativa la 

evolución de las reacciones fotocatalíticas. A partir de los cromatogramas obtenidos es posible 

determinar cuantitativamente la cantidad de pesticida presente en la muestra. 

El equipo empleado es un cromatógrafo en modo gradiente, modelo Varian Polaris ProStar 320. 

Dispone de un detector ultravioleta y dos bombas de pistón que permiten operar con gradientes de 

composición. La columna es de Phenomenex, modelo Synergi 4µMAX-RP 80 Å, siendo sus 

dimensiones de 250x 4,6 mm. 

La fase móvil es una mezcla de acetonitrilo y una disolución tamponada de NaH2PO4 y Na2HPO4 a 

pH 7. El método de operación se basa en un gradiente de concentraciones y a flujo constante de 

0,5ml/min. El detector se fija a una longitud de onda de 210 nm para detectar los picos de interés en el 

cromatograma. 

Tabla 8. Gradiente de concentración para el análisis cromatográfico en HPLC  del isoproturón y la atrazina 

FASE MÓVIL 
Tiempo (min) 

Acetonitrilo (%A) Disolución 
Tampón (%B) 

Caudal (m/min) 

0 45 55 
20 65 35 
21 45 55 
25 45 55 

0,5 

 

Para determinar cuantitativamente la cantidad de pesticida en las muestras, se realiza un calibrado del 

equipo tanto para el isoproturón como para la atrazina, obteniendo para cada  uno de ellos una recta de 

calibrado que se ajusta perfectamente a un modelo lineal: 

Recta de calibrado para el isoproturón:  y= 7,3839·105·x + 8,3605·104       R2 = 0,9995 

Recta de calibrado para la atrazina:   y= 6,3298·106·x + 3,9984·104       R2 = 0,9992 

 

4.2.3.2. Espectrometría de masas (LC-MS) 

Se ha utilizado un cromatógrafo de líquidos acoplado a un detector que permite identificar los 

compuestos intermedios generados en la degradación del isoproturón. Para ello se hace incidir sobre la 

muestra un haz de electrones de alta energía que es capaz de fragmentar la molécula en partículas más 

pequeñas o iones. Estos se separan y mediante un espectrómetro de masas se determina la masa y la 
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proporción de cada uno de los partículas generadas. De este modo se obtiene información acerca de la 

estructura de la molécula original. 

El equipo empleado es un cromatógrafo Dionex UHPLC 3000+. Dispone de un detector de masas 

Briker micro TOFQII. La columna es una C18 ACE 2 µm, siendo sus dimensiones 100 x 2,1 mm. La 

fase móvil es una mezcla de una disolución tamponada de fórmico (0,01%) y formiato (2mM), y 

metanol. El caudal de trabajo es de 200 µL/min y el volumen de inyección 10 µL. 

 

4.2.3.3. Análisis de carbono orgánico total (TOC) 

El carbono orgánico total (TOC) se ha reconocido como un índice de la calidad de aguas residuales, 

así como un método de control de la carga orgánica permitida en las mismas. En aguas contaminadas, 

el TOC se atribuye principalmente a residuos como fertilizantes, pesticidas, surfactantes, 

disolventes,etc. (Visco G., 2005). 

La medida del carbono orgánico total se basa en la determinación cuantitativa de la carga orgánica 

contenida en la muestra a partir de la medida del CO2 generado tras la combustión de la misma, y se 

determina en unidades de miligramos de carbono por litro (mg C/L). 

El equipo de medida empleado consta de una cámara de combustión donde se oxida la muestra hasta 

reducirla a dióxido de carbono y agua. Mediante un detector infrarrojo el equipo cuantifica la cantidad 

de CO2 generado, que se correlaciona estequiométricamente con el valor del TOC.  

 

4.2.3.4. Ensayo de ecotoxicidad 
De forma complementaria al análisis cromatográfico y de carbono orgánico total, se recurre a este 

análisis para analizar de forma cualitativa la evolución de la toxicidad de los compuestos intermedios 

generados en las reacciones fotocatalíticas 

La evaluación de la toxicidad se realiza con un analizador modelo Microtox 550. Este equipo es capaz 

de medir la capacidad de una muestra para inhibir la bioluminiscencia natural de la bacteria marina 

Vibrio Fischeri . 

La bacteria (adquirida en Gomensoro) se encuentra liofilizada y se activa empleando una solución de 

NaCl. Las muestras se analizaron en una solución de cloruro sódico al 2% en seis diluciones. Tras 15 

minutos de incubación a 15ºC  se mide  la emisión de luz y se compara con una solución libre de 

muestra. El porcentaje de inhibición lo calcula el propio programa Microtox. 
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4.3. SÍNTESIS DE CATALIZADORES MODIFICADOS CON NITRÓGENO 

Con el fin de mejorar la eficacia de los catalizadores basados en dióxido de titanio, se propone 

doparlos con nitrógeno. La formación de enlaces Ti-N provocan la reducción del band gap dado que se 

combinan los orbitales 2p del nitrógeno con los 2p del oxígeno. Se genera así un nuevo nivel de 

estados permitidos que favorece la circulación de electrones desde la banda de valencia a la de 

conducción. De este modo se consigue un fotocatalizador sensible a la luz visible (Sato S., 2005). 

Para ello se recurre al método de síntesis propuesto por Yan M. (2005) y que se fundamenta en el 

empleo de condiciones hidrotérmicas para la obtención del catalizador. La diferencia entre este nuevo 

método y las técnicas de sol-gel, radica en el modo en el que se consigue cristalizar el dióxido de 

titanio. Mientras que en el método sol-gel se requiere una etapa final de calcinación, en el método 

hidrotérmico, el empleo de un autoclave a presión y temperatura permite obtener un catalizador con 

estructura cristalina sin necesidad de la etapa de calcinación. 

 
4.3.1. Instalación experimental 

Para llevar a cabo el tratamiento hidrotérmico, se empleó un autoclave de acero inoxidable de la 

empresa Autoclave Engineers y que se encuentra soportado sobre una estructura metálica preparada 

para tal fin. Consta de una vasija cuyas dimensiones son 20 cm de alto y aproximadamente 10 cm de 

diámetro y El equipo soporta una presión 151 barg a 232ºC. La vasija se sostiene en una bandeja de 

acero inoxidable con 4 puntos fijos que actúan como puntos de encaje para que no se desplace. En el 

interior de la misma se acopla un vaso de Teflón con capacidad  para contener hasta 250 ml, donde se 

introduce la mezcla  de síntesis (Figura 7). 

 

Figura 7. Fotografía del autoclave empleado para la síntesis de TiO2 modificado 

Manómetro 
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La bandeja que soporta la vasija se eleva hacia la cabeza del autoclave mediante un mecanismo de 

transmisión que consta de un tornillo sinfín y una rueda dentada, permitiendo cerrar herméticamente la 

vasija. Adicionalmente, para conseguir una cavidad estanca, se introduce un muelle a modo de sellado 

para la cabeza del autoclave. 

Para  alcanzar la temperatura de síntesis en el interior del reactor, se coloca una camisa calefactora 

entorno a la vasija. Esta mufla es de la empresa Industrial Heater Corporation y tiene una potencia de 

550 W y puede alcanzar 760 ºC. Se conecta directamente a la luz y dispone de un termopar acoplado 

al sistema de control para controlar la temperatura. 

La parte superior del equipo consta de diversas tomas, de las cuales únicamente se emplean las 

destinadas a: 

- Válvula de alivio de presión 

- Toma para medición de temperatura mediante un termopar 

- Toma para medición de la presión en el interior del autoclave 

Todo el sistema se dirige desde un equipo de control marca PID Eng & Tech que se encuentra 

acoplado en serie y que permite regular la temperatura del interior del reactor. En este equipo es 

posible también visualizar en todo momento la temperatura de la manta calefactora y la presión en el 

interior del reactor. No obstante, esta última también puede medirse con un manómetro acoplado en la 

cabeza del autoclave. 

 
4.3.2. Procedimiento experimental 

La metodología para la síntesis del catalizador (Yan M., 2005) requiere la preparación de dos fases: 

una orgánica y otra acuosa. 

La fase orgánica consta de 40 ml de Triton X-100 (terc-octofenoxipolietoxietanol) que actúa como 

surfactante, 24 ml de 1-hexanol como cosurfactante y 64 ml de ciclohexano como disolvente. Esta 

microemulsión se prepara adicionando cada componente gota a gota y bajo agitación magnética 

constante. Es en esta fase donde se forma una estructura micelar, entendiendo por micela, agregado 

coloidal formado por moléculas de surfactante (tritón X-100) a partir de una determinada 

concentración denominada concentración micelar crítica (cmc). La adición de un disolvente apolar, en 

este caso el ciclohexano, genera micelas reversas en las que la zona hidrofílica del surfactante queda 

hacia el interior y la hidrofóbica hacia el exterior en contacto con el disolvente apolar. De esta manera 

la fase orgánica se estructura en forma de canales entre los que discurrirá la fase acuosa.  

Dicha fase acuosa se prepara a partir de 16 ml de ácido nítrico 5 M, sobre el que se adiciona 

lentamente gota a gota y bajo agitación 13,6 ml de n-butóxido de titanio (IV). La función del ácido 



DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE PESTICIDAS CON MATERIALES BASADOS EN TiO2 

4. Metodología Experimental 
 

Soto Morillo, Erika  32 

nítrico es evitar la hidrólisis del titanio para formar Ti(OH)3. Tras 30 minutos de agitación esta 

emulsión se agrega a la fase orgánica gota a gota manteniendo constante la agitación. La fase acuosa 

se dispersará a lo largo de los canales formados por las micelas reversas, sobre las que se formará el 

dióxido de titanio. 

El agente dopante que se incluye para modificar la estructura del dióxido de titanio es el N. Para ello 

se emplean dos compuestos como la trietilamina y la urea, que poseen nitrógeno en su estructura, con 

el fin de comparar su incorporación al dióxido de titanio y la posible mejoría en la eficacia 

fotocatalítica del TiO2 sintetizado. La relación molar N/Ti será 0, 0.5 y 2. 

Tras 6 horas de agitación de la emulsión anterior, ésta se transfiere a una vasija de Teflón de 250 ml 

para mantenerla durante 24 horas a 120 ºC  y presión autógena en la instalación descrita en el apartado 

4.3.1.  

Pasado el tiempo de síntesis, se lleva el autoclave a temperatura ambiente y se recoge el sólido del 

fondo de la vasija de teflón. El lavado se hace a vacío con un kitasato varias veces empleando etanol 

puro, para arrastrar por completo todas las partículas orgánicas de surfactante, cosurfactante y 

disolvente retenidas en el catalizador. No obstante, se probaron varios métodos de lavado para limpiar 

las partículas del catalizador. Por último se deja secar la muestra en una mufla a 90ºC durante horas, 

para después molerla y proceder a su caracterización. 

 

Figura 8. Fotografías de las muestras: a) a la salida del autoclave; b) N/Ti: 0; c) N/Ti: 0,5; d) N/Ti: 2 

 

a) b) c) d) 
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4.3.2.1. Métodos de lavado 

Para determinar la importancia de la etapa de lavado en un método de síntesis hidrotérmico, se 

emplean distintas técnicas que a modo de resumen se recogen en la  Tabla 9. 

Tabla 9. Métodos de síntesis de catalizadores dopados con nitrógeno 

MÉTODO 
DE 

SINTESIS 
PROCEDIMIENTO 

M1 Lavado con etanol  
M1A Lavado con etanol y agua 

M1AC Lavado con etanol y agua seguido de calcinación 
M2 Nuevas proporciones de reactivos   

M2S Síntesis con ácido sulfúrico 
M2E Lavado mediante extracción a reflujo con etanol 

 

El método M1 consiste en lavar el sólido únicamente con etanol (Yan M., 2005). Sobre este mismo 

método se probaron distintas formas de lavado como por ejemplo el empleo simultáneo de etanol y 

agua MilliQ (M1A) utilizado por diversos autores (Inaba R., 2006; Wu J. ,2008) o la calcinación final 

del catalizador (M1AC) para eliminar el surfactante (Inaba R., 2006; Wang Y., 2006). 

En el método M2 se varía la composición de la fase acuosa, en la que se empleará n-butóxido de 

titanio, etanol, ácido nítrico, agua y agente dopante, según la proporción molar 1:20:1:1:1, tomando 

como referencia los 13,6 ml de n-butóxido de titanio del método de Yan. A diferencia de este último 

método, la fuente de titanio se añadió gota a gota sobre el etanol, y posteriormente el ácido nítrico y el 

agua (Annantaparachai J., 2009). 

En el método M2S se emplean las mismas proporciones que en el M2 pero se sustituye el ácido nítrico 

por ácido sulfúrico. Los grupos SO4
2- actúan como núcleos de crecimiento de cristales preferentemente 

de tipo anatasa, dando lugar a partículas de mayor tamaño. Este hecho puede facilitar el lavado y el 

proceso de filtrado (Yan M., 2005).  

Por último, el método M2E consiste en extraer el surfactante, cosurfactante y disolvente mediante 

extracción a reflujo con 250 ml de etanol durante 24 horas (Dai Q, 2002; Inaba R., 2006). Con este 

método se trata de eliminar la fase orgánica haciéndola pasar a la fase vapor. 

Los catalizadores sintetizados se prueban en  reacción para la degradación fotocatalítica de atrazina y 

verificar su actividad y la relación entre ésta y la técnica de lavado empleada.  

En base a estos métodos, se han sintetizado diez muestras, cada una de ellas con distinta proporción N-

Ti y método de lavado. La Tabla 10 resume las condiciones de síntesis de todas ellas. Para comprobar 
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qué método resulta más adecuado para obtener catalizadores más activos se prueban en reacción las 

muestras 2, 3, 4, 5,  y 7 para degradar fotocatalíticamente la atrazina. 

Tabla 10. Resumen de catalizadores sintetizados, condiciones de síntesis y método empleado 

SÍNTESIS Proporción 
N/Ti 

Agente 
dopante 

Método 
Lavado Nomenclatura 

1 0,5 TEA M1 0,5TEA-M1 
2 0,5 TEA M1A 0,5TEA-M1A 
3 0,5 TEA M1AC 0,5TEA-M1AC 
4 0,5 TEA M2 0,5TEA-M2 
5 0,5 TEA M2S 0,5TEA-M2S 
6 0,5 U M1 0,5U-M1 
7 0 - M2E 0-M2E 
8 0 - M1 0-M1 
9 2 TEA M1 2TEA-M1 
10 2 U M1 2U-M1 

 

4.3.3. Técnicas de caracterización 

4.3.3.1. Difracción de rayos X (DRX) 

El equipo empleado es un difractómetro de polvo Phillips X-PERT MPD que emplea una radiación 

monocromática de CuKŬ. El análisis mediante difracción de rayos X  permite determinar la estructura 

del catalizador mediante la detección de sus fases cristalinas, que para el dióxido de titanio son 

anatasa, rutilo y brookita. De ellas, la anatasa es la más importante si lo que se pretende es obtener un 

catalizador con buena actividad fotocatalítica. Los difractogramas también aportan información sobre 

el tamaño de partículas en función de la amplitud de los picos obtenidos. 

La técnica de DRX se fundamenta en la ley de Bragg, que relaciona la distancia interatómica con la 

longitud de onda de la radiación incidente y con el ángulo con el que se hace incidir (ecuación 4) . 

ɚ=2dĀsen (ɗ)     Ecuación 4 

 

4.3.3.2. Espectroscopía de Reflectancia Difusa en Ultravioleta Visible 

El fundamento físico de la técnicas basadas en fenómenos espectroscópicos es la medición de la 

energía radiante que absorbe un sistema químico en función de la longitud de onda de la radiación 

emitida. 

En concreto, la espectroscopía UV-VIS involucra la absorción de luz ultravioleta y visible por parte de 

una molécula, promoviendo el paso de un electrón desde un orbital molecular fundamental a un orbital 

excitado; es decir, en el caso de materiales semiconductores, origina que un electrón sea excitado 

desde la banda de valencia a la banda de conducción. 
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Este método por tanto, se llevó a cabo para determinar el ancho de la banda de energía prohibida (Eg) 

de los fotocatalizadores sintetizados. El cálculo de este parámetro se hace recurriendo a la teoría de 

Schuster-Kubelka-Munk (Karvaly B., 1971; Yan M., 2005), donde a partir de la función F(R) se 

determina el valor en eV de Eg. Esta teoría viene definida por la ecuación 5. 

�� ���� �� �� ��gEhhRF ���v�˜ �X�X 2
1     Ecuación 5 

Donde: 

 F (R): Función de Kubelka Munk 

 hɡ: Energía de un fotón (eV) 

 Eg: Energía de la banda prohibida (eV) 

El equipo empleado es el modelo Varian Cary 500 Scan UV-VIS-NIR, y las señales producidas 

abarcan un intervalo de longitud de onda desde 200 nm a 600 nm. La representación gráfica que aporta 

es de F(R) frente a longitud de onda. El cálculo de la energía del band gap requiere la transformación 

matemática de longitud de onda a energía en eV, recurriendo a la ecuación 6. 

�O
chEg

�˜
�      Ecuación 6 

Donde: 

 Eg: Es la energía en eV que separa la banda de valencia de la de conducción 

 h: Constante de Planck cuyo valor es 1,436·10-15 eV·s 

 c: Velocidad de la luz, que es 3·108 m/s 

 ɚ: Longitud de onda expresada en metros 

 

Conocido Eg ,se representa (F(R)Āhɡ)1/2 frente a ésta, obteniendo un gráfico cuyo ajuste del tramo 

lineal de la curva permite obtener el valor de energía del band gap. Ese valor se corresponde con la 

intersección de la línea de ajuste con el eje de abscisas. 

 
4.3.3.3. Análisis elemental 

El equipo empleado es un analizador Elementar modelo Vario EL III con un detector de conductividad 

térmica. Mediante esta técnica se analizan los sólidos con el fin de determinar la proporción de 

carbono, nitrógeno, hidrógeno y azufre que contiene la muestra. Así, en función de los resultados, se 

pueden determinar: 
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- Si la muestra ha sido correctamente lavada, eliminando cualquier resto orgánico en función de 

la cantidad de carbono e hidrógeno presente en los sólidos. 

- El grado de incorporación de nitrógeno en el catalizador. 

 

4.3.3.4. Análisis de superficie B.E.T. 

El equipo empleado es un NOVA 4000 que permite obtener el área superficial en m2/g de los 

catalizadores sintetizados. Para ello la muestras se desgasifica a 200ºC durante 8 horas, y realiza varios 

ciclos de adsorción-desorción de N2 a 77K para obtener las curvas de las isotermas características del 

material analizado. 
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5. PRESENTACIÓN DE DATOS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

5.1. DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE ISOPROTURÓN 

5.1.1. Degradación fotolítica y catalítica de isoproturón 

Previamente a las reacciones que consituyen el diseño, se hacen dos blancos para comprobar que la 

reacción no siga vías de degradación distintas a la fotocatalítica. Esas vías alternativas pueden ser 

procesos fotolíticos o bien catalíticos y para ello se estudian ambas posibilidades por separado para 

determinar el efecto de estos parámetros. 

 

Reacción de fotólisis del isoproturón a distintos valores de pH  con luz UV 

El estudio de la reacción fotolítica se realiza dejando evolucionar el sistema a lo largo de dos horas, a 

temperatura ambiente, en ausencia del catalizador P25 y aplicando luz UV. Las condiciones de 

concentración de isoproturón y pH son las mismas que en el punto central, siendo 20 ppm y 6,8, 

respectivamente. No obstante la revisión bibliográfica de procesos fotocatalíticos muestra que a pH 

ácido se obtienen mejores resultados en la degradación de pesticidas (Herrman J.M., 1999). Para 

comprobar si este hecho también ocurre en el proceso fotolítico se lleva a cabo una reacción en 

ausencia de catalizador a pH 3,8 con el fin de comparar la evolución en ambos casos, tal como muestra 

la Figura 9. 
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Figura 9. Evolución con el tiempo de la reacción fotolítica del isoproturón en medio natural y medio ácido 

 

La degradación de isoproturón en condiciones de pH natural es apreciable tras dos horas de reacción. 

A tiempos cortos, la eficacia del proceso es baja pues apenas se aprecia degradación del contaminante 

(aproximadamente un 10%). En medio ácido se observa que el porcentaje de degradación tras 2 horas 

de reacción es algo mayor pero la diferencia respecto al pH natural no es demasiado significativa. 
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Diversos autores han concluido en que el efecto de fotolisis en el isoproturón es prácticamente nulo 

(Bobu M.M., 2005; Parra S., 2002). Se concluye por tanto que la adición de un catalizador puede 

mejorar los resultados de reacción para eliminar el isoproturón. 

 

Reacción catalítica del isoproturón con luz UV 

Las condiciones de partida en este caso, al igual que para la reacción de fotólisis, son de 20 ppm a 

temperatura ambiente y pH natural, pero en ausencia de luz y con una concentración de P25 de 1g/L. 

En este caso se pretende ver el grado de influencia del catalizador en el sistema de reacción propuesto, 

y determinar así si la interacción entre las partículas de catalizador e isoproturón es importante o no. 

A diferencia de la reacción fotolítica, la conversión es prácticamente nula, por lo que no se está 

produciendo la adsorción sobre las partículas de catalizador (Figura 10). 
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Figura 10. Evolución con el tiempo de la reacción catalítica del isoproturón 

 

La combinación de los mecanismos fotolítico y catalítico puede mejorar notablemente la evolución de 

la reacción. No obstante, las condiciones de reacción de los ensayos fotolíticos y de adsorción tendrán 

distinta influencia en la degradación del isoproturón. 

 

5.1.2. Diseño factorial de experimentos 

Para evaluar el diseño y determinar cuáles son los factores de mayor influencia en la degradación del 

contaminante se recurre a parámetros estadísticos como es el análisis de varianza o tabla ANOVA.  

Este análisis permite obtener el p-valor, el cual aporta información sobre el parámetro de mayor 

influencia en el sistema de reacción.  Se considera que un p-valor inferior a 0,05 indica que el 

parámetro a evaluar tiene una importancia significativa en el sistema propuesto.  
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El análisis se realiza para tres variables de respuesta escogidas, que en este caso será la conversión de 

isoproturón a los seis, diez y quince minutos de reacción, y adicionalmente al parámetro p-valor define 

cual es el factor significativo. 

Además, Stratgraphics también calcula el modelo matemático que viene regido por una ecuación típica 

que en términos generales tiene la siguiente forma: 

 

Conversión isoproturón (%)=a0+b1·[TiO2]+b2·pH+b3·[Iso]+b12·[TiO2]·pH+b13·[TiO2]·[Iso]+b23·pH·[Iso] 

Ecuación 7 

Donde: 

 a0: Coeficiente independiente 

 bi,: Coeficientes dependientes del parámetro de estudio i 

 bij: Coeficiente de interacción entre i y j 

 [TiO2]: Concentración de catalizador 

 [Iso]: Concentración de Isoproturón 

 

Mediante la Ecuación 7 se obtienen las superficies y los gráficos de contorno para cada variable de 

respuesta. A continuación se muestran los resultados de reacción obtenidos tanto para los puntos 

centrales como para los 23 puntos de diseño en función de los tiempos de respuesta escogidos. 

 

A) Puntos centrales 

La determinación del error experimental se realiza mediante la réplica del punto central del diseño, 

evaluando así la reproducibilidad de las condiciones de reacción. 

El punto central es el (0, 0, 0), y atendiendo a la Tabla 6 se corresponde con las condiciones 1 g/L de 

TiO2, pH natural y concentración de isoproturón de 20 ppm. 

Ambas reacciones son prácticamente iguales (Figura 11) tanto en la velocidad de degradación como en 

conversión. La desviación estándar en los datos de conversión obtenidos es  de 0,28, por lo que se  

puede afirmar que el error experimental es bajo y los experimentos son altamente reproducibles. 
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Figura 11. Réplica del punto central para verificar el error experimental 

 
B)  Variable  respuesta 1: Degradación fotocatalítica de isoproturón  tras 6 minutos de reacción 

Las medidas experimentales de conversión (Tabla 11) definen la ecuación característica de la variable 

respuesta 6 minutos (Ecuación 8).  

Tabla 11. Conversión obtenida a tiempo 6 minutos 

REACCIÓN Conversión Isoproturón % 
1 64,00 
2 27,31 
3 15,38 
4 46,12 
5 40,54 
6 0,00 
7 22,71 

8 14,78 

 

Conversión=31,316+9,1975·[TiO2]+5,315·pH-12,655·[Iso]-6,6525·[TiO2]·pH-4,3525·[TiO2]·[Iso]+3,495·pH·[Iso] 

R2 = 87,9607 % 
Ecuación 8 

La Tabla 12 recoge el grado de significancia de cada factor, el cual se evalúa mediante la tabla 

ANOVA y el p-valor.  

Tabla 12.  Estimación del p-valor 

FACTOR VALOR DEL 
FACTOR p-valor 

A 9,1975 0,1043 
B 5,315 0,2747 
C -12,655 0,0503 

AB -6,6525 0,1938 
AC -4,3525 0,3548 
BC 3,495 0,4452 
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En vista de los resultados del p-valor, se concluye que a tiempo 6 minutos ningún factor tiene mayor 

relevancia que otro, a excepción de la concentración de isoproturón marcada en negrita y que se 

encuentra en el límite. Este hecho se puede deber a que aún no existe competencia por los centros 

activos de catalizador entre las moléculas de isoproturón y los productos intermedios generados en la 

reacción. 

Se incluyen las superficies de respuesta que mejor grado de conversión han ofrecido para cada factor. 

Las representaciones gráficas restantes se adjuntan en el apartado 1 de apéndices del presente 

proyecto. 

 

a) Factor constante: 1,95 g/L de TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12 Superficie de respuesta y de contorno para concentración de TiO2 de 1,95 g/L 

b) Factor constante: pH 3,8 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Superficie de respuesta y de contorno a pH 3,8 
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c) Factor constante: 5 ppm de Isoproturón 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14.  Superficie de respuesta y de contorno para concentración de isoproturón 5 ppm 

La mayor conversión de isoproturón en todos los casos se obtiene con elevada concentración de P-25, 

concentración de isoproturón 5 ppm y pH ácido. En esas condiciones se alcanza en torno al 65% de 

conversión a los 6 minutos (Figura 12, Figura 13 y Figura 14). 

Este hecho se debe a que a mayor concentración de catalizador mayor número de centros activos hay 

disponibles. Si a esto se le une la baja concentración de isoproturón es más efectiva la degradación del 

contaminante. 

En lo que respecta al pH, el medio ácido favorece la generación de radicales hidroxilos, que serán 

fundamentales para interactuar con las moléculas de pesticida y oxidarlas.  

 

C)  Variable respuesta 2: Degradación fotocatalítica de isoproturón  tras 10 minutos de reacción 

La Tabla 13 recoge las conversiones alcanzadas tras 10 minutos de reacción. La Ecuación 9 representa 

el modelo matemático que define la superficie de respuesta. 

Tabla 13.Conversión obtenida a tiempo 10 minutos 

REACCIÓN Conversión Isoproturón % 
1 88,58 
2 39,68 
3 37,00 
4 64,62 
5 60,58 
6 7,24 
7 40,69 
8 29,74 
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Conversión =48,381+9,63875·[TiO2]+5,37625· pH -16,6787·[Iso]-8,88125·[TiO2]· pH -4,26625·[TiO2]· [Iso]+5,47125·pH·[Iso] 

R2 = 93.3145 % 

Ecuación 9 

Mediante el análisis ANOVA y el p-valor se determina la relevancia de cada factor en el diseño (Tabla 

14). 

Tabla 14. Determinación del p-valor 

FACTOR VALOR DEL FACTOR p-valor 
A 9,63875 0,0727 
B 5,37625 0,2269 
C -16,6787 0,0182 

AB -8,88125 0,0874 
AC -4,26625 0,3154 
BC 5,47125 0,2207 

 

En este caso, atendiendo al p-valor, para tiempo de reacción 10 minutos se aprecia de forma clara que 

es la concentración de isoproturón el único factor significativo, igual que para el tiempo 6 minutos. 

a) Factor constante: 1,95 g/L de TiO2 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 15. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de TiO2 de 1,95g/L 

 
b) Factor constante: pH 3,8 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 16. Superficie de respuesta y de contorno a pH 3,8 

9
8

7
6

5
4

40

50

60

70

80

90

35

30

25
20

15
10

5

%
 C

on
ve

rs
ió

n

[Is
op

rot
uro

n] 
(pp

m)

pH

1,8 1,6 1,4 1,2 1,0
0,8 0,6

0,4
0,2

0

20

40

60

80

35

30

25
20

15
10

5

%
 C

on
ve

rs
ió

n

[Is
op

rot
uro

n] 
(pp

m)

[TiO
2 ] (mg/L)

83,13

76,25

69,38

62,50

55,63

48,75

41,88

4 5 6 7 8 9
5

10

15

20

25

30

35
 

pH

[Is
op

ro
tu

ro
n]

 (p
pm

)

45,00

33,75

56,25

22,50

67,50

78,75

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
5

10

15

20

25

30

35
 

[TiO2] (mg/L)

[Is
op

ro
tu

ro
n]

 (p
pm

)



DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE PESTICIDAS CON MATERIALES BASADOS EN TiO2 

5. Presentación y Discusión de Resultados 
  

Soto Morillo, Erika  45 

 
c) Factor constante: 5 ppm de Isoproturón 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 17. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de isoproturón 5 ppm 

 

Al igual que para los 6 minutos de reacción, la mayor conversión de isoproturón se alcanza con 

elevadas concentraciones de catalizador, en medio ácido y con bajas concentraciones de isoproturón. 

(Figura 15, Figura 16 y Figura 17). 

Tras 10 minutos de reacción, el sistema ha alcanzado el estado estacionario y la radiación UV ya ha 

alcanzado todas las partículas de catalizador en suspensión, de modo que la cinética del proceso 

aumenta, y con ello, la conversión. 

D)  Variable respuesta 3: Degradación fotocatalítica de isoproturón  tras 15 minutos de reacción 

El análisis mediante HPLC de las muestras extraídas a los 15 minutos de reacción  arroja los 

resultados de conversión del pesticida recogidos en la Tabla 15. 

Tabla 15. Conversión obtenida a tiempo 15 minutos 

REACCIÓN Conversión Isoproturón % 
1 91,12 
2 61,43 
3 48,42 
4 79,48 
5 74,80 
6 14,36 
7 54,58 
8 40,97 

La Ecuación 10 de conversión característica para la variable respuesta de 15 minutos de reacción 

presenta la siguiente forma: 

Conversión = 60,973 + 10,105·[TiO2] + 9,4275·pH - 15,31·[Iso] -7,2225·[TiO2]·pH - 1,74·[TiO2]·[Iso] +5,7425·pH·[Iso] 

R2 = 91,8964 % 

Ecuación 10 
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El análisis estadístico con los términos del p-valor se recoge en la Tabla 16. 

Tabla 16. Determinación del p-valor 

FACTOR VALOR DEL FACTOR p-valor 
A 10,105 0,0803 
B 9,4275 0,0936 
C -15,31 0,0291 

AB -7,2225 0,1600 
AC -1,74 0,6846 
BC 5,4725 0,2359 

 

De nuevo el factor de mayor peso en el diseño es la concentración de pesticida en el medio de 

reacción, pues su p-valor es inferior a 0,05. 

 

a) Factor constante: 1,95 g/L TiO2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 18. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de TiO2 de 1,95g/L 

 
b) Factor constante: pH 3,8 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Superficie de respuesta y de contorno a pH 3,8 
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c) Factor constante:5 ppm de isoproturón 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de isoproturón 5 ppm 

En concordancia con los resultados obtenidos para tiempos de reacción de 6 y 10  minutos, a los 15 

minutos las condiciones óptimas se mantienen en pH ácido, con bajas concentraciones de isoproturón 

y con concentración de catalizador elevada.  

 

5.1.3. Condiciones más favorables de reacción 

Tras obtener las superficies de respuesta y de contorno para todas las variables de respuesta escogidas, 

se vislumbran las condiciones siguientes como las más favorables: 

Tabla 17. Condiciones más favorables de reacción 

FACTOR  
TiO2 (g/L) 1,95 

pH 3,8 
Isoproturón (ppm) 5 

 

Este punto está en el límite de los intervalos estudiados, por lo que es necesario ampliar el diseño y 

comprobar si se trata de un óptimo. Pero previamente hay que corroborar si el modelo matemático 

empleado es el correcto y comprobarlo analíticamente. 

 

Para ello se recurre a dos parámetros, que son el Intervalo de Confianza (IC) y la Curvatura (C). En 

base a ellos se puede determinar si el modelo escogido se ajusta al sistema experimental o no, 

pudiéndose dar dos casos: 
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- IC>C: En este caso, la curvatura de las superficies no es significativa por lo que el modelo 

lineal empleado se considera válido y puede predecir la evolución del sistema de modo 

preciso. 

- IC<C: La curvatura si es significativa, por lo que el modelo lineal no se ajusta al sistema 

experimental, y no es válido para predecir el comportamiento del mismo. 

 

La Curvatura de las superficies de respuesta se puede calcular mediante la expresión: 

XXC PC ���        

Donde: 

 PCX : Conversión media obtenida en los puntos centrales 

 X : Conversión media total obtenida en todas las reacciones 

 

El Intervalo de confianza es un parámetro estadístico que denota la probabilidad que existe de que 

cierto valor se encuentre en un intervalo dado. La expresión matemática que lo define tiene la 

siguiente forma: 

N
StIC s �˜

�  

 

Donde: 

ts: Se trata de la t de student, cuyo valor se obtiene a partir de tablas normalizadas. Para un 

intervalo de confianza del 95% y un grado de libertad, la t de student toma un valor de 

12,7062 

S: Desviación estándar de los datos experimentales de conversión para los puntos centrales del 

diseño. 

N: Es el número de réplicas del punto central, que en este caso será 2. 

 

En base a esto, se determina la relación IC-C para cada tiempo de respuesta y determinar así si el 

modelo lineal empleado se puede considerar válido o por el contrario hay que ampliar los límites de 

diseño para los tres factores de estudio: 
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Tabla 18. Evaluación de la validez del modelo lineal 

 % Conversión 

 6 
minutos 

10 
minutos 

15 
minutos 

R1 64,00 88,58 91,12 
R2 27,31 39,68 61,43 
R3 15,38 37,00 48,42 
R4 46,12 64,62 79,48 
R5 40,54 60,58 74,80 
R6 0,00 7,24 14,36 
R7 22,71 40,69 54,58 
R8 14,78 29,74 40,97 

PC1 42,62 59,60 72,88 

PC2 39,70 56,08 71,69 

PCX  41,16 57,84 72,28 
X  31,32 48,38 60,97 
C 9,84 9,46 11,31 
ts 12,7062 
R 2 
S 2,07 2,49 0,84 
IC 13,14 15,81 5,37 

 

El intervalo de confianza es mayor que la curvatura, por lo que el modelo lineal empleado se ajusta al 

sistema experimental para los tiempos 6 y 10 minutos. En ambos casos el modelo predice 

perfectamente cualquier punto del cubo representado en la Figura 5, sin embargo para 15 minutos 

habría que hacer una ampliación del diseño. 

En todos los casos mostrados, el punto de mayor conversión se encuentra en el límite del intervalo 

estudiado, por tanto es necesario comprobar si seguiría aumentando la conversión para cada tiempo 

estudiado en las condiciones de reacción. En base a esto y a la vista de las Figura 14, Figura 17 y 

Figura 20, el diseño se amplía incrementando la concentración de catalizador P25, pues se aprecia que 

la pendiente de ese factor es la más pronunciada y un leve cambio en ella puede llegar a determinar un 

valor más alto de conversión.  

Se estableció un punto por encima de 1,95 g/L, en nuestro caso 2,5 g/L, para evaluar si la conversión 

sigue aumentado o si por el contrario disminuye. Las condiciones de pH y concentración de 

isoproturón se mantienen fijas en 3,8 y 5 ppm respectivamente. La conversión experimental para cada 

tiempo se recoge en la Tabla 19. 
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Tabla 19. Recopilación de datos experimentales de conversión 

TiO2 (g/L) 6min 10 min 15 min 
0,05 15,38 37,00 48,42 
1,95 64,00 88,58 91,12 
2,5 52,20 74,12 81,68 
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Figura 21. Representación gráfica de la evolución de la conversión con la ampliación del diseño 

 

A la vista de la Figura 21 se demuestra que la concentración óptima de catalizador es de 1,95g/L. 

Superar esta concentración  de catalizador es contraproducente para el sistema fotocatalítico pues la 

conversión alcanzada es menor. Este hecho se puede deber a dos razones: 

1. El efecto de apantallamiento que se produce debido a la excesiva concentración de 

catalizador, provocando que la luz UV no radie de igual forma a todas las partículas en 

suspensión (Herrmann J.M., 1999). 

2. La elevada concentración de catalizador libera en los momentos iniciales de reacción 

radicales hidroxilo en exceso, aportando al sistema una carga global negativa que puede dar 

lugar a fenómenos de floculación.  

Por lo tanto se concluye que las condiciones más favorables de reacción para alcanzar porcentajes de 

degradación de isoproturón superiores al 90% a tiempo 15 minutos, son los recogidos en la Tabla 17 

de este mismo apartado. 
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5.1.4. Ajuste experimental y teórico del modelo 

Para las condiciones de reacción más favorables, se realiza un estudio del ajuste de los datos teóricos y 

experimentales. La conversión teórica se obtiene aplicando las correspondientes ecuaciones del 

modelo para cada tiempo (Ecuación 8, Ecuación 9 y Ecuación 10). Los resultados obtenidos se recogen 

a modo comparativo en la Tabla 20 junto con los datos experimentales de conversión. 

Tabla 20. Comparación de datos de conversión teóricos y experimentales 

 6min 10 min 15 min 
Conversión experimental (%) 64 88,58 91,12 

Conversión Teórica (%) 62,34 87,91 91,62 

 

La representación gráfica de estos datos permite visualizar la desviación del modelo a partir del 

coeficiente de regresión obtenido (Figura 22). 
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Figura 22. Ajuste teórico y experimental del diseño 

Para 6, 10 y 15 minutos de reacción, esta representación gráfica muestra la incertidumbre inherente a 

los procedimientos experimentales. Se puede asumir que la dispersión de los puntos en torno a la 

diagonal es muy pequeña, llegando a alcanzar un coeficiente de regresión de 0,99 para el caso de 15 

minutos de reacción, lo cual se considera un valor muy bueno teniendo en cuenta que la propia 

experimentación en el laboratorio lleva implícito ese error. Se puede considerar que los ensayos se 

ajustan bastante bien el modelo definido. 

En conclusión, se puede decir que el incremento del coeficiente de regresión se debe a que el sistema 

alcanza el estado estacionario y se asemeja a un sistema prácticamente ideal y homogéneo en el que 

las partículas de catalizador se encuentran en suspensión y totalmente iluminadas por la luz UV, 

necesaria para desencadenar las reacciones fotocatalíticas. 
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5.1.5. Estudio cinético de la degradación fotocatalítica de isoproturón 

Evaluar la cinética de reacción es importante para determinar la influencia que ejerce la concentración 

inicial de pesticida sobre la velocidad de la reacción. 

Partiendo de la ecuación 11, se integra la ecuación suponiendo órdenes de reacción 0, 1 y 2 y se 

verifica qué ajuste es el más apropiado para cada una, obteniendo los resultados recogidos en la Tabla 

21. 

nCak
dt

dCara �˜� ��� �� )(
    Ecuación 11 

 

Tabla 21. Estudio cinético de las reacciones llevadas a cabo en el diseño de experimentos 

Reacción Coeficiente de regresión Ecuación Orden 

1 0,9430 y=-0,1586·x+1,4461 1 
2 0,9843 y=-0,0674·x+3,5916 1 
3 0,9686 y=-0,1831·x+5,261 0 
4 0,9899 y=-0,1046·x+1,6679 1 
5 0,9903 y=-0,0975·x+1,6214 1 
6 0,9715 y=-0,5647·x+38,201 0 
7 0,9950 y=-0,0543·x+3,6118 1 
8 0,9953 y=-0,0414·x+3,6328 1 

PC1 0,9951 y=-0,0901·x+3,0192 1 
PC2 0,9882 y=-0,0986·x+3,0919 1 

 

Todas las reacciones con modelos cinéticos de orden 1 implican que existe relación entre la velocidad 

de reacción y la concentración de pesticida presente en el medio (ecuación 12), mientras que para las 

de orden 0, la concentración no influye en la velocidad de reacción (ecuación 13) 
 

(-ra) = k Ca1      Ecuación 12 

(-ra) = k·Ca0 Ÿ (-ra) = k    Ecuación 13 

 
 

A partir de las ecuaciones de las rectas, recogidas en la Tabla 21, se puede calcular el valor 

experimental de la concentración inicial. Además, también se puede calcular el valor de k y determinar 

la velocidad de reacción inicial, recogidos en la Tabla 22. 
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Tabla 22. Valores de k, Cao teórica y experimental y velocidad inicial de reacción 

Reacción K 
Cao 

Teórica 
(ppm) 

Cao 
experimental 

(ppm) 
ro (s-1) 

1 0,159 5 4,24 0,672 
2 0,067 35 36,3 2,447 
3 0,183 5 5,26 0,183 
4 0,105 5 5,3 0,554 
5 0,098 5 5,06 0,493 
6 0,565 35 38,20 0,567 
7 0,054 35 37,03 2,011 
8 0,041 35 37,82 1,566 

PC1 0,090 20 20,47 1,844 
PC2 0,099 20 22,02 2,180 

 

El cálculo de la concentración inicial experimental permite comprobar desde otro punto de vista que el 

error experimental es muy pequeño, pues la variación respecto a la concentración teórica de cada 

reacción es muy pequeña (Tabla 22). 

El orden de reacción obtenido mayoritariamente es 1. Este comportamiento cinético se corresponde 

con las referencias bibliográficas de otros estudios (Acero J.L., 2007; Kulshresta G., 1986) en los que 

se demuestra que este es el orden de reacción para la degradación de isoproturón. 

En cuanto a las reacciones 2, 7 y 8 y los puntos centrales, la velocidad inicial de reacción es muy 

elevada. Este hecho se explica debido a que en todas ellas la concentración de isoproturón es muy alta, 

por lo que en los primeros instantes de la reacción, el exceso de moléculas de contaminante se 

adsorben sobre el dióxido de titanio cubriendo prácticamente todo el área superficial efectiva. Esta 

velocidad inicial tiene un umbral máximo, pues los centros activos disponibles son limitados (Parra 

S., 2002).  

A pesar de que estas reacciones tienen una velocidad de reacción muy elevada, el valor de la pendiente 

en éstas es muy pequeña, lo cual lleva a deducir que un buen proceso de adsorción de moléculas de 

contaminante no lleva implícito una buena actividad fotocatalítica, pues el exceso de pesticida a la 

larga ralentiza el proceso de degradación.  

 
5.1.6. Espectrometría de masas (LC-MS) 

Se analizaron las muestras de la reacción obtenidas en condiciones más favorables para determinar 

mediante esta técnica la naturaleza de los compuestos intermedios que se forman por el ataque de los 

grupos hidroxilo y proponer un mecanismo de reacción. 

En la primera etapa de degradación de isoproturón se forman tres posibles compuestos intermedios en 

función de la posición en la que ataque el radical hidroxilo (Figura 23). 
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Figura 23. Posibles puntos de ataque de los radicales hidroxilo en una molécula de isoproturón (M=206 g/mol) 

 

El ataque en la posición 1 es el más probable, puesto que se forma un carbocatión terciario muy 

estable, que pierde el hidrógeno y en su lugar se incorpora el OH-, dando lugar al 3-(4-(2-

hidroxipropil)-fenil)-1,1-dimetilurea, de masa molecular 222 g/mol. 

El ataque en la posición 2 provoca la pérdida del radical CH3-
�x

�1 -CH3, y en su lugar se incorpora el 

hidroxilo del que surge el ácido 2-amino-3-(4-isopropilfenil)-1-oico con M=179 g/mol. 

Por último en la posición 3, ante la pérdida de un hidrógeno se incorpora el grupo OH- generando el 3-

(4-isopropilfenil)-1-hidroximetil-1-metilurea, de M=222 g/mol. A su vez este subproducto  genera el 

3-(4-isopropilfenil)-1-formil-1-metilurea con M=220 g/mol, y éste al perder el grupo funcional 

aldehído da lugar al 3-(4-isopropilfenil) -1-metilurea de M=192 g/mol. 

En la segunda etapa de degradación, el subproducto 3-(4-(2-hidroxipropil)-fenil)-1,1-dimetilurea da 

lugar al 3-fenil-1,1-dimetilurea con M= 164 g/mol al perder grupo isopropanol que se formó en la 

etapa anterior. A su vez, los subproductos ácido 2-amino-3-(4-isopropilfenil)-1-oico y 3-(4-

isopropilfenil)-1-hidroximetil-1-metilurea se oxidan y pierden un grupo de tipo amida dando lugar a la 

4-isopropilanilina de masa molecular 135 g/mol. 

Finalmente, en la tercera etapa los subproductos 3-fenil-1,1-dimetilurea y 4-isopropilanilina dan lugar 

a la anilina (M= 93 g/mol) y el fenol (M= 94 g/mol).  

La reacción se ha llevado a cabo durante 180 minutos, por ello no se observan los productos de 

degradación del fenol. Si la reacción se llevara a cabo durante un periodo más largo se observarían 

también estos productos (Santos. A, 2002). 

La Figura 24 esquematiza el mecanismo de reacción propuesto a partir de la evolución de los 

subproductos generados. 
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Figura 24. Mecanismo de degradación fotocatalítica del isoproturón en las condiciones más favorables 

obtenidas en el diseño de experimentos realizado 
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5.1.7. Análisis de carbono orgánico total (TOC) 

El análisis de carbono orgánico total se llevó a cabo tanto para la reacción obtenida como más 

favorable como para tres reacciones más a modo comparativo (Tabla 23), para los tiempos inicial y 

final. 

Tabla 23.  Grado de mineralización de la muestra medida en el TOC 

Reacción pH [Isoproturón] 
(ppm) 

% 
Mineralizacón 

muestra 
R1 3,8 62,46 
R4 9,8 

5 
5,56 

R8 3,8 31,46 
R2 9,8 

35 40,39 

 

La reacción R1 es en la que mayor grado de degradación se alcanza, con un 62% de mineralización del 

isoproturón. 

 
5.1.8. Ensayo de ecotoxicidad 

El hecho de eliminar el isoproturón no es indicativo de que el proceso sea efectivo desde el punto de 

vista de la toxicidad de las muestras, pues durante la degradación de este compuesto pueden generarse 

productos intermedios que incluso pueden ser más contaminantes que la molécula original. De ahí que 

surja la necesidad de medir la toxicidad en distintos puntos de la reacción. 

Para ello se evalúa el grado de luminiscencia de la bacteria Vibrio Fischeri, tal y como se explica en la 

metodología experimental. 

Los puntos escogidos para realizar la medida son a tiempo de reacción cero, 1 hora y 3 horas, tal y 

como muestra la Tabla 24. 

Tabla 24. Evolución de la toxicidad de las muestras mediante test de ecotoxicidad 

Toxicidad % 
Tiempo 0 min Tiempo 60 min Tiempo 180 min 

80,9 79,8 60,8 
 

A la vista de los resultados obtenidos, se concluye que la naturaleza de los compuestos generados 

como subproductos de reacción no son más tóxicos que el producto original, pues a medida que se 

desarrolla la reacción el porcentaje de toxicidad se reduce. 
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5.2. SÍNTESIS DE DIÓXIDO DE TITANIO MODIFICADO 

Una vez sintetizadas las muestras de TiO2 modificado mediante la incorporación de nitrógeno, tal y 

como se ha descrito en el capítulo de experimentación, se llevó a cabo la caracterización de las 

muestras, obteniendo los resultados que se muestran a continuación. 

 
5.2.1. Caracterización de catalizadores 

5.2.1.1. Espectroscopía de Reflectancia Difusa en Ultravioleta Visible 

El análisis de espectroscopía de ultravioleta visible se llevó a cabo con el propósito de determinar la 

variación que pudiera tener la banda de energía prohibida del dióxido de titanio como consecuencia de 

la incorporación de nitrógeno en el método de síntesis. 

Para determinar el ancho del band gap el equipo hace una representación gráfica de la función F(R) 

frente a longitud de onda. Estos gráficos muestran el salto que existe entre la banda de valencia y de 

conducción. 

Los valores de energía del band gap obtenidos para cada muestra se recogen en la Tabla 25. 

Tabla 25. Valor del band gap en las muestras sintetizadas 

Muestra Eg (eV) �������Q�P�� 

0,5TEA-M1 2,90 427,9 
0,5TEA-M1A 2,86 433,85 
0,5TEA-M1AC 2,73 454,51 

0,5TEA-M2 2,9 427,86 
0,5TEA-M2S 3,01 412,23 

0,5U-M1 3,08 402,86 
0-M2E 2,98 416,3 
0-M1 3,08 402,86 

2TEA-M1 2,75 451,2 
2U-M1 3,17 391,42 

P25 3,07 404,17 

 

A la vista de los resultados obtenidos, se aprecia que la incorporación de urea por el método de síntesis 

llevado a cabo es independiente de la proporción molar y no es efectiva en cuanto a la reducción del 

band gap, pues la energía necesaria para transferir electrones desde la banda de valencia a la banda de 

conducción no se modifica con respecto de la del dióxido de titanio comercial. 

El desplazamiento del band gap hacia el espectro de luz visible es más apreciable en los 

fotocatalizadores sintetizados empleando trietilamina según el método M1. Datos bibliográficos 

respaldan estos resultados, y corroboran la contribución del nitrógeno para reducir el band gap (Cong 

Y., 2007; Wu D., 2010; Jo W., 2009; Wang Z., 2005). 
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5.2.1.2. Difracción de Rayos X (DRX) 

Los difractogramas obtenidos son prácticamente iguales para todas las muestras sintetizadas, 

presentando las difracciones  que se muestran en la Figura 25. 
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Figura 25. Difractograma comparativo entre la P25 y las muestras sintetizadas de TiO2 modificado 

 
En todos los casos se distingue un pico en torno a los 25º que se corresponden con la fase anatasa. Este 

hecho puede ser debido al empleo de HNO3 durante la síntesis, pues favorece la formación mayoritaria 

de esta fase tal y como han concluido algunos autores (Yan, 2005; Sheng Q., 2006).  

La cristalinidad de las muestras no es muy elevada, pues la intensidad del pico es moderada en 

comparación con el difractograma típico de la muestra P25. Puede deberse a la síntesis llevada a cabo 

mediante el mecanismo de micelas reversas. En este proceso el TiO2 que se genera tiene estructura 

amorfa tal y como algunos autores han demostrado (Inaba R., 2006), estructura que tras el tratamiento 

hidrotérmico pasa a ser cristalina. Por otro lado la cantidad de agua empleada durante la síntesis es un 

factor a tener en cuenta, pues cuanta más cantidad de agua se emplee, más cristalinas son las partículas 

de TiO2 obtenidas (Wu D., 2010). En los métodos de síntesis empleados, la presencia de agua es muy 

pequeña (M2) e incluso inexistente (M1), por lo que este factor puede contribuir también al bajo grado 

de cristalinidad obtenido. Por otro lado, si se introduce agua en el medio de síntesis, el TiO2 cristaliza 

rápidamente sin la incorporación de nitrógeno.  

A partir de los difractogramas también se puede obtener información acerca del tamaño de partícula. 

Se puede determinar analíticamente en función del ancho del pico obtenido, pero en el presente 

proyecto no es objeto de interés el cálculo de tamaños de partícula, sino un análisis global del efecto 

de las distintas variables de síntesis sobre le catalizador obtenido.  
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Por tanto, el estudio cualitativo del ancho de los picos, revela que los cristales obtenidos son de 

pequeño tamaño, lo cual se puede deber a dos factores fundamentales como son: el pH y el contenido 

en agua. 

La síntesis se ha llevado a cabo empleando Triton X-100 como surfactante, agente responsable de la 

formación de micelas reversas. El agua presente en el medio forma gotas a lo largo de la monocapa de 

surfactante, segregándose a lo largo de la fase orgánica. En estas pequeñas gotas de agua se concentra 

el Ti, lo cual favorece la nucleación rápida de cristales de tamaño muy pequeño y muy numerosos (Wu 

J., 2008). 

En este caso no se ha analizado el efecto del pH en la etapa de síntesis, pero se trata de un factor 

importante en el control del tamaño de cristal. Proporcionar un medio básico durante la preparación 

del dióxido de titanio favorece la obtención de cristales de mayor tamaño (Sheng Q., 2006). En los 

métodos de síntesis empleados, la concentración de HNO3 fue de 5M, pH del medio ácido, pudiendo 

ser uno de los motivos por los que se obtienen cristales de pequeño tamaño.  

Por otro lado, la modificación de la estructura del dióxido de titanio mediante la inserción de nitrógeno 

también provoca una reducción del tamaño de partícula, en concordancia con estudios de algunos 

autores (Cong Y., 2007; Peng F., 2008). 

 
5.2.1.3. Análisis Elemental 

El análisis elemental permite determinar si el nitrógeno se ha incorporado al dióxido de titanio, así 

como también las proporciones en porcentaje de distintos átomos.  

Los porcentajes de cada elemento oscilan entre los siguientes rangos: 0,6-1,6 % en nitrógeno; 1-6%  

en carbono y 0,1-0,5% en hidrógeno. 

Se aprecia que las muestras con relación molar N/Ti 2 poseen mayor porcentaje de nitrógeno (1,2-

1,3%). En cuanto a aquellas en las que no se incorporó fuente de nitrógeno (0-M5 y 0-M1) se detectan 

trazas de este componente (0,6-0,7%), posiblemente debido al ácido nítrico empleado en la síntesis y 

que pueden quedar retenidas en el dióxido de titanio generado. 

Algunos autores postulan que al incrementar la proporción de nitrógeno se mejora la actividad 

fotocatalítica, y para conseguirlo se propone incrementar la temperatura del tratamiento hidrotérmico 

(Wu D., 2010). 

En lo que respecta al carbono, la presencia de un porcentaje tan elevado puede ser debido a que no se 

ha eliminado correctamente la fase orgánica durante la etapa de lavado a pesar de emplear distintos 

métodos. El Triton X-100 es un surfactante no iónico que interactúa con la estructura del dióxido de 

titanio mediante la formación de puentes de hidrógeno, por lo que a priori la eliminación del mismo 

ha de ser sencilla. Además se observa que el % de carbono disminuye cuando se usa urea debido a que 
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tiene menos átomos de carbono en su etructura que la trietilamina. Esto significa que tampoco se 

elimina correctamente la fuente de nitrógeno del catalizador. 

 

Tal y como se explicó en el apartado 4.3.2.1 de Metodología, la etapa de lavado es clave para eliminar 

los restos de fase orgánica del catalizador. A la vista de los resultados obtenidos, ninguna de las 

técnicas empleadas es totalmente efectiva, pues el porcentaje de carbono en las muestras es bastante 

significativo tras el lavado y secado de las mismas. 

 

5.2.1.4. Análisis de superficie B.E.T. 

A partir de los resultados obtenidos mediante DRX se determinó la existencia de cristalinidad. Estos 

cristales son de pequeño tamaño, lo cual a priori implica que la superficie específica (m2/g) de las 

muestras sea elevada. Para ello se recurre al análisis textural, que permite determinar el área específica 

de las muestras sintetizadas.  

Mientras que para una muestra de dióxido de titanio comercial P-25 el área específica característica es 

de 50 m2/g, en los catalizadores sintetizados mediante método hidrotérmico, el área específica 

obtenida oscila en el intervalo de 200~240 m2/g lo cual corrobora la hipótesis formulada a raíz de los 

difractogramas. 

El hecho de obtener un área superficial muy elevada no implica necesariamente que la actividad 

fotocatalítica mejore (Yan M., 2005; Wang Y., 2006; Dai Q., 2002). Esto se debe a que la actividad 

fotocatalítica no depende únicamente de la superficie específica, sino de más factores, así como de la 

proporción de fases anatasa y rutilo y su cristalinidad (Sheng  Q., 2006; Inagaki M., 2006). 

Las isotermas obtenidas en todos los casos son de tipo IV con un ciclo de histéresis, características de 

materiales mesoporosos, resultados similares a los obtenidos por diversos autores (Wang Y., 2006). 

 
5.2.2. Reacción fotocatalítica para la degradación de atrazina 

Con el fin de evaluar el método de síntesis para el que se obtiene mejores resultados de reacción 

fotocatalítica, se prueba la muestra 0,5TEA-M1 preparada siguiendo cada uno de los métodos 

propuestos. El pH del medio en todos los casos es el natural (å 6,0). 

En este caso el pesticida evaluado es la atrazina que, a diferencia del isoproturón, se degrada más 

lentamente, por lo que los tiempos de toma de muestra se amplían a 5 minutos, y a partir de la media 

hora de reacción,  a 30 minutos. La puesta en marcha del sistema de reacción es análoga al caso del 

isoproturón. 
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La evolución de la reacción en función del catalizador empleado se representa gráficamente en la 

Figura 26. 
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Figura 26. Comparativa de los resultados de la degradación fotocatalítica de atrazina 

 

Tal y como se observa, el catalizador que ofrece peores resultados para la eliminación de atrazina son 

los sintetizados empleando ácido sulfúrico (0,5TEA-M2S). En este caso se pone de manifiesto que el 

área superficial no es el factor de mayor importancia para mejorar la actividad catalítica. Podría ser 

que hubiera grupos sulfato procedentes del H2SO4 que pueden actuar como inhibidores en presencia de 

un contaminante, puesto que compiten con ellos por adsorberse en la superficie del catalizador (Yan 

M., 2005). 

Por otro lado, también se puede deber al hecho de que el empleo de esta especie influye en el tamaño 

de partícula del catalizador. Al obtener partículas más grandes, se produce el efecto de 

apantallamiento, de tal modo que la luz no se dispersa por igual a todas las zonas del reactor, 

reduciendo así la eficacia del catalizador. 

La muestra calcinada tras la síntesis (0,5TEA-M1AC) también presenta baja actividad fotocatalítica. 

Este hecho puede deberse a que el proceso de calcinación  provoca el fenómeno de sinterización de los 

centros activos del catalizador, mermando así su capacidad fotocatalítica. 

Empleando la muestra 0,5TEA-M1 se obtienen muy buenos resultados de degradación de atrazina a 

tiempo de reacción menor respecto a las otras muestras. Este hecho pone de manifiesto que el método 

M1 permite obtener mejores resultados para la degradación de atrazina. 
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No obstante, y como indican los resultados de análisis elemental, la eliminación de surfactante no ha 

sido completa, por lo que puede ocurrir que la superficie de los catalizadores se encuentre 

contaminada, y la superficie efectiva no sea del 100%. 

En función de los resultados obtenidos en la caracterización de los catalizadores, se puede optimizar el 

método de síntesis y proceso de lavado tomando en cuenta factores de importancia como son el pH, la 

concentración de agua durante la síntesis, la temperatura del tratamiento hidrotérmico e incluso la 

sustitución del surfactante por otro que permita una eliminación más sencilla. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6. CONCLUSIONES 
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6. CONLCUSIONES 

Tras la realización del presente proyecto se llega a las siguientes conclusiones en la búsqueda de las 

condiciones más favorables en la reacción de degradación fotocatalítica de isoproturón: 

- Las condiciones más favorables para la degradación de isoproturón en el sistema y condiciones 

de reacción evaluados son: elevada concentración de dióxido de tianio (1,95 g/L), pH ácido 

(3,8) y baja concentración de herbicida (5 ppm). 

- El  efecto de la elevada concentración de catalizador es positivo hasta cierto valor umbral en que 

la eficiencia del proceso se ve mermada por el fenomeno de apantallamiento. La baja 

concentración de pesticida mejora la eficiencia del proceso, pues no se alcanza el punto de 

saturación de los centros activos del catalizador. 

- La degradación fotocatalítica de isoproturón bajo estas condiciones es efectiva y no genera 

compuestos intermedios más tóxicos que la molécula original. 

- El orden de reacción para la degradación de isoproturón es 1. 

 

- El empleo de la técnica LC-MS ha permitido identificar los principales intermedios formados en 

la degradación fotocatalítica de isoproturón, proponiéndose un mecanismo de reacción, en el 

que tiene lugar la pérdida de las cadenas alquílica y amídica, conduciendo a la formación de 

anilina y fenol. 

 

En la síntesis de catalizadores modificados con nitrógeno y su actividad fotocatalítica para degradar la 

atrazina se  puede concluir que: 

- La introducción de nitrógeno en la estructura del TiO2 provoca una reducción del band gap. 

- Hay diversos factores que afectan a la cristalinidad y tamaño de cristal del TiO2 modificado, 

como son: temperatura empleada en el tratamiento hidrotérmico, cantidad de agua empleada en 

la síntesis, pH. 

- El empleo de HNO3 en la síntesis favorece la formación preferente de anatasa frente a rutilo. 

- El método de lavado es fundamental en la síntesis hidrotérmica de catalizadores modificados 

con nitrógeno, pues es importante obtener un catalizador libre de impurezas superficiales que lo 

contaminen y por tanto, reduzcan su actividad fotocatalítica. 
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8. APÉNDICES 

8.1. SUPERFICIES DE RESPUESTA 

8.1.1. Tiempo 6 minutos 
- Factor constante: 0,05 y 1 g/L de TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27.Superficie de respuesta y de contorno para concentración de TiO2 de 0,05g/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28 Superficie de respuesta y de contorno para concentración de TiO2 de 1g/L 

- Factor constante: pH 6,8 y 9,8 

-  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Superficie de respuesta y de contorno a pH 6,8 
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Figura 30. Superficie de respuesta y de contorno a pH 9,8 

 
- Factor constante: 20 y 35 ppm de Isoproturón 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 31. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de isoproturón 20 ppm 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 32. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de isoproturón 35 ppm 
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8.1.2. Tiempo 10 minutos 
- Factor constante: 0,05 y 1 g/L de TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de TiO2 de 0,05 g/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de TiO2 de 1 g/L 

 
- Factor constante: pH 6,8 y 9,8 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 35. Superficie de respuesta y de contorno a pH 6,8 
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Figura 36. Superficie de respuesta y de contorno a pH 9,8 

 
- Factor constante: 20 y 35 ppm de Isoproturón 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 37. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de isoproturón 20 ppm  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 38. Superfice de respuesta y de contorno para concentración de isoproturón 35 ppm 
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8.1.3. Tiempo 15 minutos 
 
- Factor constante: 0,05 y 1 g/L de TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 39. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de TiO2 de 0,05 g/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 40. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de TiO2 de 1 g/L 

 
- Factor constante: pH 6,8 y 9,8 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 41. Superficie de respuesta y de contorno a pH 6,8 

 

9
8

7
6

5
4

10

20

30

40

50

60

70

80

35

30

25
20

15
10

5

%
 C

on
ve

rs
ió

n

[Is
op

rot
uro

n] 
(pp

m)
pH

9
8

7
6

5
4

30

40

50

60

70

80

35

30

25
20

15
10

5

%
 C

on
ve

rs
ió

n

[Is
op

rot
uro

n] 
(pp

m)

pH

1,8 1,6 1,4 1,2
1,0 0,8

0,6
0,4

0,2

40

50

60

70

80

90

35

30

25
20

15
10

5

%
 C

on
ve

rs
ió

n

[Is
op

rot
uro

n] 
(pp

m)

[TiO
2 ] (mg/L)

53,75

45,00

62,50

36,25

27,50

71,25

4 5 6 7 8 9
5

10

15

20

25

30

35
 

pH

[Is
op

ro
tu

ro
n]

 (p
pm

)

67,50

61,25

55,00

48,75

73,75

42,50
36,25

4 5 6 7 8 9
5

10

15

20

25

30

35
 

 

pH

[Is
op

ro
tu

ro
n]

 (p
pm

)

62,50

55,63

69,38

48,75

76,25

41,88

83,13

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
5

10

15

20

25

30

35
 

[TiO
2
]  (mg/L)

[Is
op

ro
tu

ro
n]

 (p
pm

)



DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA DE PESTICIDAS CON MATERIALES BASADOS EN TiO2 

8. Apéndice 
 

Soto Morillo, Erika  75 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 42. Superficie de respuesta y de contorno a pH 9,8 

 
- Factor constante: 20 y 35 ppm de Isoproturón 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 43. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de isoproturón 20 ppm 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 44. Superficie de respuesta y de contorno para concentración de isoproturón 35 ppm 
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