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RESUMEN 

 
Al comienzo del siglo XXI, el mundo se enfrentaba a una crisis global de agua,  tanto en calidad 

como en cantidad, causada por el crecimiento de la población, la rápida industrialización y la mala 

gestión  en  el  uso  del  agua.  A  lo  largo  del  siglo,  a  estos  parámetros  se  le  sumó  el  aumento 

incontrolado del uso de agua en diferentes sectores como el agrícola, el doméstico y el industrial, 

que derivó en una contaminación creciente de  las aguas asociado al grave problema de escasez 

de  agua.  El  uso  de  sustancias  no  reguladas  como  fármacos,  detergentes,  productos  de  uso 

personal,  tensioactivos,  plaguicidas,  retardantes  de  llamas  y  aditivos,  a  niveles  de  baja 

concentración, contribuyen a la contaminación del agua junto con otros contaminantes como son 

los  metales.  Entre  estos  contaminantes,  se  encuentran  los  denominados,  contaminantes 

emergentes  (CEs),  cuya  principal  característica  es  que  no  son  biodegradables  mediante  los 

tratamientos convencionales llevados a cabo en las depuradoras de aguas residuales.  

En  este  contexto,  los  Procesos  Avanzados  de Oxidación  (PAO)  se  han  descrito  como métodos 

efectivos para  la eliminación de un amplio número de contaminantes persistentes. No obstante, 

los PAO presentan  la desventaja de  ser  relativamente caros puesto que  requieren un consumo 

elevado de reactivos y de energía. Para eliminar esta última desventaja y conseguir una reducción 

en el consumo energético, se encuentra la utilización de PAO compatibles con el uso de la energía 

solar.  De  esta manera  la  I+D  (Investigación  y  Desarrollo)  en  este  campo  está  cada  vez más 

focalizada en aquellos procesos que se pueden llevar a cabo con luz solar, como el foto – Fenton y 

la fotocatálisis heterogénea, puesto que se ha demostrado la eficiencia de ambos procesos en la 

degradación  de  contaminantes  en  aguas  residuales.  Dentro  de  la  fotocatálisis  heterogénea 

utilizando  como  semiconductor  el  TiO2,  la  forma  más  sencilla  de  utilizar  estos  sistemas  es 

mediante un sólido en suspensión. Aunque el TiO2 en suspensión es, por lo general, considerado 

más  eficiente  en  la  degradación  fotocatalítica,  la  utilización  de  TiO2  inmovilizado  resulta más 

práctica por su  fácil separación del agua tratada. En este sentido, mientras que  la aplicación de 

TiO2  en  suspensión  suele  ir  acompañada  de  complicaciones  derivadas  de  la  necesidad  de  la 

filtración  de  las  partículas  de  TiO2  del  efluente  tratado,  el  reciclado  de  suspensiones  ha 
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demostrado  ser difícil y poco  rentable. El uso de TiO2  inmovilizado no  sólo hace  innecesaria  la 

posterior  separación  de  las  partículas  del  óxido  del  agua  tratada,  sino  que  permite  una 

reutilización del catalizador, justificándose así el interés creciente por la preparación de este tipo 

de sistemas. 

Este  estudio  surge de  la necesidad de diseñar un  sistema  fotocatalítico  inmovilizado,  eficiente 

para  el  tratamiento  de  contaminantes  emergentes,  utilizando  energía  solar  como  fuente  de 

excitación.  Para  ello  se  han  planteado  el  diseño  de  un  sistema  de  lecho  fijo  basado  en  un 

fotocatalizador de TiO2 inmovilizado sobre un soporte, alojado en el interior de un reactor tubular 

acoplado  a  un  captador  parabólico  compuesto  (CPC),  que  permita  la  degradación  de  los 

contaminantes  emergentes  presentes  en  el  efluente  de  una  Estación  Depuradora  de  Aguas 

Residuales  (EDAR).  Además,  de  forma  paralela  se  pretende  mejorar  las  condiciones 

microbiológicas del agua tratada (desinfección), puesto que los radicales hidroxilo tienen carácter 

bactericida.Por  último,  se  ha  planteado  estudiar  diferentes  estrategias  de  regeneración  del 

sistema  fotocatalítico,  con el  fin de aumentar  la  vida útil del material. Entre  las estrategias de 

regeneración  se  han  seleccionado  diferentes  procesos  como  el  tratamiento  térmico,  el 

tratamiento con peróxido de hidrógeno,  la combinación de peróxido de hidrógeno e  irradiación 

UV, y la utilización de bases como el hidróxido sódico y el hidróxido amónico. 

Este trabajo comienza con el estudio y selección de una mezcla de 15 contaminantes emergentes 

de más de 80 contaminantes presentes en efluentes de EDARs y una concentración de 100 μg L‐1, 

tratados en diferentes matrices (agua destilada, agua sintética, agua simulada de efluente y agua 

real de efluente).  La preparación de  fotocatalizadores  soportados basados en  TiO2,  sintetizado 

mediante  la  metodología  sol–gel,  inmovilizado  sobre  diferentes  soportes  y  la  consecuente 

evaluación de  los mismos en  la degradación de  los  compuestos modelo  seleccionados, ha  sido 

otra parte importante de este trabajo.  

Todos  los  experimentos  de  fotocatálisis  se  realizaron  en  una  planta  piloto  (especialmente 

diseñada  para  el  tratamiento  de  aguas  residuales  mediante  fotocatálisis  solar)  basados  en 

sistemas de captadores solares del  tipo parabólico compuestos  (CPC). Los  resultados obtenidos 

indicaron  las mejores  propiedades  del  sistema  basado  en  esferas  de  vidrio  transparentes  a  la 

radiación cubiertas con una película de óxido de titanio, respecto a otros sustratos como láminas 

de aluminio o sistemas híbridos basados en silicato de magnesio y óxido de titanio. Así mismo se 

ha observado una fuerte  influencia de  la naturaleza del agua en  la eficiencia fotocatalítica. En el 
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caso  de  trabajar  en  una  matriz  de  agua  destilada,  los  porcentajes  de  degradación  fueron 

superiores  al  90%,  alrededor  de  un  80%  cuando  la matriz  se  complica  con  la  adición  de  sales 

minerales y en torno al 70% cuando se trabaja en una matriz que simula a un efluente real de una  

EDAR.  El  estudio  realizado  con  la  utilización  de  agua  real  permitió  obtener  resultados  muy 

satisfactorios, alcanzándose hasta un 60% de degradación de los contaminantes seleccionados. 

En  cuanto  a  los  resultados  obtenidos  en  la  capacidad  de  desinfección  del  tratamiento 

fotocatalítico,  la  carga  bacteriana  se  ha  evaluado  mediante  recuento  de  bacterias  totales  y 

coliformes  totales.  Los  resultados  mostraron  un  90%  de  degradación  bacteriana,  aunque  el 

sistema no mostró una mejora significativa respecto al sistema de TiO2 en suspensión. 

Como  parte  final  de  este  trabajo  y  como  consecuencia  de  la  pérdida  parcial  de  actividad 

fotocatalítica  observada  con  el  número  de  ciclos  de  tratamiento,  se  ha  estudiado  diferentes 

estrategias de  regeneración,  observándose  que  el  tratamiento  térmico  a  alta  temperatura,  así 

como  la  regeneración  utilizando  peróxido  de  hidrógeno  junto  con  radiación UV mostraron  los 

mejores  resultados,  aumentando  sensiblemente  la  eficiencia  en  la  degradación  de  un  alto 

porcentaje de compuestos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Resumen
 

 vi

  



______________________________________________________________________ 
 

 vii 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

OBJETIVOS



Objetivos 
 

 2

  



______________________________________________________________________ 
 

 3

 

OBJETIVOS 

 
El  principal  objetivo  de  este  trabajo  se  centra  en  la  síntesis  de  un  fotocatalizador  de  TiO2 

inmovilizado sobre un soporte transparente a la radiación UV, acoplado a un captador parabólico 

compuesto  que  permita  la  degradación  de  los  contaminantes  emergentes  presentes  en  el 

efluente de una EDAR mediante la utilización de radiación solar. Además, se pretende mejorar las 

condiciones microbiológicas del sistema a tratar, y estudiar el tiempo de vida del catalizador, así 

como  las  posibles  estrategias  de  regeneración,  que  permitan  recuperar  la  posible  pérdida  de 

actividad del sistema fotocatalítico tras su utilización durante ciclos consecutivos de tratamiento. 

Para alcanzar los objetivos propuestos, se ha procedido de la siguiente manera: 

 

1) Selección  de  quince  contaminantes modelos  de  una  lista  de más  de  80  contaminantes 

frecuentemente detectados en un efluente de EDAR, desarrollando un método  rápido y 

fiable para su determinación a baja concentración con un sistema UPLC‐HPLC. 

2) Síntesis de diferentes fotocatalizadores soportados basados en TiO2 sintetizado mediante 

la  metodología  sol‐gel,  utilizando  diferentes  soportes  y  evaluando  posteriormente  la 

eficiencia de cada fotocatalizador, seleccionando el fotocatalizador óptimo para este tipo 

de tratamientos. 

3) Caracterización  de  las  propiedades  del  fotocatalizador  óptimo  desarrollado  mediante 

diferentes técnicas de análisis. 

4) Estudio de  la degradación de  los 15 CEs  seleccionados  con el  fotocatalizador  finalmente 

elegido en diferentes matrices (agua desionizada, agua simulada de red, agua simulada de 

efluente de EDAR y agua real de efluente) y la evaluación del impacto de cada tipo de agua 

en el comportamiento de cada contaminante así como en la actividad del fotocatalizador. 

5) Evaluación  de  la  eficiencia  de  la  desinfección  cuando  se  trabaja  con  fotocatalizadores 

inmovilizados. 

6) Estudio y evaluación de la variación de la actividad fotocatalítica con el número de usos del 

catalizador. Evaluar el efecto de diferentes estrategias de regeneración del fotocatalizador 
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para aumentar el tiempo de vida del sistema fotocatalítico y por tanto el número de ciclos 

de tratamiento. 
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1 Introducción 

1.1 Consideraciones ambientales: Escasez y contaminación del 

agua 

El agua es crucial para todos los aspectos de la vida, siendo la característica definitoria 

de nuestro planeta. El 97.5 % de toda el agua se encuentra en  los océanos, del resto 

del agua sólo el 1% es accesible para la extracción y uso (Figura 1.1). Al comienzo del 

siglo XXI, el mundo  se  enfrentaba  a una  crisis  global de  agua,  tanto de  su  cantidad 

como de  su  calidad,  causada por  el  crecimiento  continuo  de  la población,  la  rápida 

industrialización, un aumento en  la producción de alimentos, el aumento del nivel de 

vida y  las estrategias  limitadas de reutilización del agua que agravan  la escasez de  los 

recursos hídricos [PNUD, 2006].  

A  lo  largo  de  la  historia,  el  ser  humano  ha  tenido  acceso  ilimitado  al  agua  potable 

aprovechando su potencial como recurso productivo. Aunque el acceso al agua es una 

necesidad y un derecho  indispensable y  fundamental, hoy día más de 1.000 millones 

de personas se ven privadas de ella, 2.600 millones de personas no tienen acceso a una 

red  de  saneamiento  y  más  de  1.800  millones  de  niños  mueren  a  causa  de 

enfermedades causadas por el consumo de agua contaminada. 

El ciclo del agua está estrechamente relacionado con su distribución y la disponibilidad 

de  la misma  en  las distintas  regiones del planeta.  La  gran diferencia  entre  recursos 

hídricos que  se encuentran en nuestro planeta, está establecida por  las  condiciones 

geográficas y climáticas, distribuyéndose de forma desigual, dependiendo de la latitud 

y altitud.  
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1.1.1 Europa: problema hídrico 

Europa siempre ha presentado una gran cantidad de recursos hídricos en comparación 

con  otras  regiones  del mundo  y  ha  considerado  al  agua  como  un  producto  público 

inagotable. Sin embargo, en  las últimas décadas, este hecho  se ha  ido cuestionando 

debido a un consumo de agua exponencial, que ha hecho que se replantee el escenario 

de  la problemática del agua. Aproximadamente  la mitad de  los países europeos, que 

representan el 70% de la población, se enfrentan hoy día a problemas de estrés hídrico 

[Hochstrat y col., 2005].  

El  índice  de  estrés  hídrico  de  un  país  es  un  concepto  basado  en  las  necesidades 

mínimas  de  agua  per  cápita,  que  permite mantener  la  calidad  de  vida  en  regiones 

moderadamente  desarrolladas  y  situadas  en  zona  áridas.  Se  puede  definir  como  la 

relación entre la retirada de agua y los recursos renovables de agua dulce. Sirve como 

un indicador aproximado de la presión ejercida sobre los recursos hídricos. Con valores 

inferiores al 10%, el estrés hídrico se considera bajo. Un rango entre el 10‐20 % indica 

que  la disponibilidad del agua se está convirtiendo en un obstáculo en el desarrollo y 

que se necesitan  importantes  inversiones para asegurar el abastecimiento. Un estrés 

hídrico  por  encima  del  20  %  supone  que  se  necesitan  esfuerzos  de  gestión  para 

equilibrar  la  oferta  y  la  demanda  y  una  gran  cantidad  de  acciones  para  resolver  la 

situación. En  la Figura 1.6  se  clasifica a  los países europeos en  función de  su estrés 

hídrico. 
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Los  beneficios  del  agua  reutilizada  para  la  industria,  incluyen  una  fuente  de  agua 

adicional y  fiable para aumentar o sustituir a  los suministros actuales de agua dulce, 

una  reducción de  la  cantidad de agua  consumida de  la  red  y una disminución de  la 

generación  de  aguas  residuales  y  de  los  costes  asociados  al  tratamiento  de  aguas 

residuales. 

Dentro  de  los  objetivos  para  la  reutilización  de  agua,  se  pueden  encontrar  cinco 

campos de aplicación  [Bixio y col., 2005]:  (i) Riego agrícola  (agricultura de  riego),  (ii) 

usos urbanos,  recreativos  y medioambientales,  incluyendo  recarga de  acuíferos,  (iii) 

agua de proceso para la industria, (iv) producción directa o indirecta de agua potable, y 

(v) combinación de estas categorías. 

En  la Tabla 1.1 se muestra  los principales riesgos y  limitaciones que presenta el agua 

reutilizada en función del uso. 

 

Tabla 1.1 Principales riesgos y  limitaciones del agua reutilizada en  función de su uso  [Bixio y 
col., 2005]. 

Agricultura  Urbana Industrial Medioambiental

Presencia de 

patógenos, posible 

contaminación del 

suelo y acuíferos, 

salinidad, toxicidad, 

aceptabilidad del 

producto en el 

mercado.  

Crecimiento bacteriano, 

limo y formación de 

incrustaciones, espumas, 

corrosión, 

deposición/obstrucción, 

tinción. 

Presencia de patógenos, 

corrosión, 

deposición/obstrucción del 

sistema de distribución, 

riesgos relacionados con la 

posible concesión con el 

suministro de agua potable. 

Presencia de 

patógenos, posible 

contaminación de 

acuíferos, 

eutrofización. 

 

La reutilización de aguas residuales en  los últimos años ha pasado de ser un método 

básico de eliminación de aguas residuales sin tratamiento, a una técnica ingenieril para 

la mejora de la calidad de aguas residuales y especialmente en regiones de escasez de 

agua en todo el mundo incluyendo Europa. El aumento de la severidad y frecuencia de 

las  sequías  en  las  dos  últimas  décadas,  hace  que  un  uso  sostenible  de  los  recursos 

hídricos sea de vital importancia. 

Mediante  la promulgación de  la Directiva Marco del Agua  [Directiva Marco del Agua 

2000/60/EC], la Unión Europea estableció una política ambiental que tiene por objeto 
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lograr un buen estado de las aguas superficiales y subterráneas tanto en calidad como 

en  cantidad.  Esta  promoción  de  desarrollo  sostenible,  favorece  la  regeneración  y 

reutilización de aguas  residuales como una opción viable en  la gestión  integrada del 

agua. 

Las estimaciones de potencial de reutilización de aguas residuales se presentan en  la 

literatura, pero  sin ninguna  referencia a  cuantificación y  sin métodos aplicados para 

obtener  la  valoración  [Barbagallo  y  col.,  2001;  MMA,  2000].  Por  lo  expuesto 

anteriormente, queda claro que, hoy día, el agua es el más importante de los recursos 

naturales en riesgo a nivel mundial, por lo que numerosos grupos de investigación han 

descrito los retos de futuro que debemos garantizar. Estos se pueden resumir en: 

‐ Garantizar la calidad y el acceso del agua. 

‐ Garantizar la cantidad y seguridad del agua. 

‐ Controlar los contaminantes emergentes y sus riesgos para la salud. 

‐ Satisfacer  las  necesidades  de  infraestructura  para  las  comunidades  en 

crecimiento, en particular, el acceso a saneamiento. 

‐ Proteger medioambiental y ecológicamente los servicios del agua. 

‐ Permitir el futuro crecimiento y valor del agua. 

La industria del agua residual debe comenzar por centrarse en la gestión integrada del 

uso del agua para garantizar  la  sostenibilidad de  la calidad y cantidad del agua para 

generaciones  futuras.  Según  esto,  las  aguas  residuales  municipales  incluyendo  las 

aguas pluviales se pueden considerar como una fuente alternativa de agua si se trata 

adecuadamente para el uso destinado. La Directiva de Tratamiento de aguas residuales 

urbanas  (91/271/EEC)  y  la  Directiva  Marco  del  Agua  [Directiva  Marco  del  Agua 

2000/60/EC]  establecen  y  promueven  las  “medidas  de  reutilización”  y  la  “recarga 

artificial”.  Estas  medidas  complementarias  se  pueden  aplicar  para  alcanzar  los 

objetivos medioambientales fijados (aguas superficiales y subterráneas), que ayudan a 

mitigar el aumento evidente de estrés hídrico que está surgiendo en muchas regiones 

de Europa, así como  la escasez y degradación de  la calidad del agua. La propuesta de 

aplicación  de  recuperación  de  agua  integrada  en  la  gestión  de  los  recursos  está 

impulsada  por  la  sostenibilidad mundial,  el  coste  económico  y  el  cambio  climático. 
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Según Bixio  y  col, el entorno  socio‐cultural  conduce  y determina  la  conveniencia de 

soluciones técnicas [Bixio y col., 2005]. 

 

1.1.2 Problemática ambiental en España 

España tiene unas tasas de explotación de agua (consumo anual/recursos) superiores 

al 30%, lo que nos convierte en el país europeo (excluidos Malta y Chipre) con mayor 

déficit hídrico. Según el Centro de Investigaciones Sociológicas (CIS), en nuestro país la 

escasez de  agua  se plantea  como un problema,  actual  y de  futuro, que  afecta  a un 

96.5%  de  los  españoles.  La  distribución  aproximada  de  consumos  es  65%  para  uso 

agrícola, 20% para uso industrial y 15% para uso doméstico. 

La gestión sostenible del agua tiene como uno de sus pilares básicos la reutilización. Si 

bien España es uno de los países europeos que más agua reutiliza, son cantidades poco 

significativas  y  no  se  llega  a  reutilizar más  del  5%  del  volumen  de  aguas  residuales 

recogidas [Hochstrat y col., 2005]. Según estudios recientes realizados en nuestro país, 

el potencial de reutilización de agua es alrededor de 10 veces superior al nivel actual. 

Las causas de la escasa reutilización de agua son diversas, siendo las más importantes:  

1. El  no  disponer  de  protocolos  de  tratamiento  para  las  aguas  generadas  en 

Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDARs). 

2. La no existencia de criterios claros para elegir tecnologías en  los tratamientos 

avanzados. 

3. La falta de  indicadores de calidad de  las aguas, de aceptación generalizada en 

función de su uso posterior. 

4. La  carencia de  instrumentos o medidas  técnicas que permitan  establecer  las 

ventajas económicas y sociales de la reutilización.  

Las  EDARs  son  una  fuente  importante  de  agua  para  aumentar  el  potencial  de 

reutilización. Sin embargo,  las exigencias de calidad del agua reutilizable  [Díaz‐Cruz y 

Barceló,  2008;  Rose,  2007;  Wintgens  y  col.,  2008]  obligan  a  que  no  contengan 

contaminantes  tóxicos  que  no  hayan  sido  eliminados  mediante  el  tratamiento 

convencional  [Radjenovic  y  col.,  2007;  Teske  y  Arnold,  2008].  En  este  sentido  cabe 

destacar  la preocupación por  la existencia de concentraciones cada vez más elevadas 
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de  contaminantes,  tales  como  productos  farmacéuticos,  antisépticos  y  de  cuidado 

personal, debido a sus efectos potencialmente nocivos sobre  la salud [Petrovic y col., 

2003; Richardson, 2007]. Muchos de estos compuestos, considerados contaminantes 

emergentes, no son biodegradables, por lo que su presencia es común en los efluentes 

de EDARs [Hernando y col., 2007; Kasprzyk‐Hordern y col., 2008; Richardson, 2008] y 

se  ha  constatado  su  presencia  en  el  rango  de  concentración  de  0.1  hasta  20  μg  L‐1 

[Gómez  y  col.,  2007;  Martínez‐Bueno  y  col.,  2007].  Por  lo  tanto,  es  necesario 

eliminarlos para que el  agua pueda  ser  reutilizada  [Radjenovic  y  col., 2007;  Teske  y 

Arnold, 2008]. 

 

1.2 Contaminantes  emergentes  presentes  en  el  medio 

ambiente 

Durante  los  últimos  30  años,  el  hombre  ha  desarrollado  un  amplio  rango  de 

compuestos  para  su  uso  en  la  industria,  la  agricultura,  y  productos  de  consumo. 

Además,  las  actividades  antropogénicas  generan  una  importante  cantidad  de 

productos  o  subproductos  derivados  de  los  procesos  industriales,  nocivos  para  el 

medio  ambiente  y  el  hombre,  generando  una  fuerte  preocupación medioambiental 

[Petrovic y Barceló, 2006]. Entre estos se encuentran los contaminantes denominados 

“contaminantes  convencionales”,  como  los  plaguicidas  y  una  gran  cantidad  de 

productos químicos  industriales. Los contaminantes convencionales  (CC)  representan 

sólo un pequeño porcentaje del total de productos químicos que se pueden detectar 

en  el medio  ambiente  [Daughton  y  Ternes,  1999],  ya  que  una  gran  diversidad  de 

compuestos  de  diferente  origen  son  sintetizados  cada  año  y  liberados  al  medio 

ambiente con consecuencias imprevistas.  

Los  “contaminantes  emergentes”  (CEs)  se  pueden  denominar  como  otra  serie  de 

contaminantes cuyas propiedades o características se centran en si son persistentes o 

si presentan efectos potencialmente nocivos para el ser humano o el medio ambiente 

[Richardson, 2007]. A menudo,  los  contaminantes emergentes han estado presentes 

en el ambiente durante  largos periodos de tiempo (en algunos casos décadas), y han 
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sido descubiertos gracias a una amplia búsqueda de posibles contaminantes, o a través 

del  uso  de  nuevas  tecnologías,  que  han  permitido  su  detección  y  cuantificación. 

[Gómez y col., 2009; Hogenboom y col., 2009; Petrovic y Barceló, 2006; Pietrogrande y 

Basaglia, 2007]. Barceló y col. [Barceló y col., 2003] hacen hincapié en que el término 

“contaminante emergente” no  se  refiere necesariamente a “nueva  sustancia”, como 

por ejemplo, compuestos recientemente introducidos y sus productos de degradación 

y/o metabolitos o subproductos, sino que también se refiere a compuestos, incluyendo 

compuestos  naturales,  no  reconocidos  anteriormente  y  que  presentan  efectos 

adversos  sobre  los  ecosistemas.  “Contaminantes  emergentes”,  por  consiguiente,  se 

pueden  definir  como  los  contaminantes  que  actualmente  no  se  incluyen  en  los 

programas de vigilancia  rutinaria y  los cuales pueden ser candidatos para una  futura 

regulación, dependiendo de estudios de su (eco) toxicidad, efectos potenciales para la 

salud,  percepción  pública  y  los  datos  de  seguimiento  que  revelan  su  presencia  en 

diferentes regiones medioambientales. Varios grupos de compuestos han surgido con 

especial relevancia: 

- toxinas de algas y cianobacterias 

- subproductos de desinfección 

- aditivos de la gasolina 

- hormonas y compuestos endocrinos disruptores 

- compuestos organometálicos 

- compuestos perfluorinados 

- productos farmacéuticos y de cuidado personal 

- surfactantes y sus metabolitos 

- pesticidas y sus derivados 

 

En  la Tabla 1.2 se resumen estos grupos con algunos ejemplos de  los contaminantes 

emergentes más  relevantes  según Barceló y col. La mayoría de estos contaminantes 

han  sido detectados en efluentes de plantas de  tratamiento de aguas  residuales, así 

como en aguas superficiales, subterráneas y potabilizadas. 
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Tabla 1.2 Grupos de contaminantes emergentes encontrados en el medio ambiente  
[Barceló y col., 2003].

Contaminantes Emergentes

Grupos de Compuestos  Ejemplos

Productos Farmacéuticos 

Antibióticos (de uso humano y veterinario) Trimetoprim, eritromicina, lincomicina, sulfametoxazol

Analgésicos y anti‐inflamatorios  Codeína,  ibuprofeno,  acetaminofeno,  ácido  acetíl 

salicílico, diclofénaco, fenoprofen 

Fármacos psiquiátricos Diazepan

 Anti‐epilépticos  Carbamazepina

Reguladores de lípidos Bezafibrato, ácido clofíbrico, ácido fenofíbrico 

β‐bloqueadores  Metoprolol, propranolol, timolol

Contraste de Rayos‐X   Iopromide, iopamidol, diatrizoato 

Esteroides y hormonas (anticonceptivos) Estradiol, estrona, estriol, dietilbestrol 

Productos de higiene personal 

Fragancias  Nitro, policiclic y macrociclic almizcle 

Compuestos activos de cremas solares   Benzofenona

Repelentes de insectos N,N‐dietiltoluamida

Antisépticos  Triclosan, clorofeoe

Detergentes y sus metabolitos  Etoxilatos  de  Alquilfenol,  alquilfenoles  (nonilfenol  y 

octilfenol), carboxilatos de alquilfenol  

Retardadores de llama Difenil  éteres  polibromados  (PBDEs),  bisfenol  A 

tetrabromo, Tris(2‐cloroetil)fosfato 

Aditivos industriales  Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos aromáticos. 

Aditivos de gasolinas  Diaquíl éteres, metil‐ter‐butil éter (MTBE) 

Subproductos de desinfectantes  Bromoácidos,  bromoacetonitrílos,  bromoaldehídos, 

cianoformaldehídos 

 

1.2.1 Compuestos  farmacéuticos y de cuidado personal  (PPCPs) y 

hormonas 

Los compuestos  farmacéuticos y de cuidado personal  (Pharmaceuticals and Personal 

Care Products PPCPs) constituyen un amplio grupo de compuestos consumidos en  las 

sociedades  modernas,  incluyendo  fármacos  (antibióticos,  tranquilizantes, 

antiepilépticos, etc.), hormonas  (naturales  y  sintéticas),  compuestos utilizados  como 
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contraste  en  los  análisis  de  rayos  X,  fragancias,  etc.,  cuyos  efectos  en  el 

medioambiente no  se han  considerado hasta  la  actualidad. Cuando estas  sustancias 

son descargadas  libremente  al  ambiente, pueden  causar  impacto en  los organismos 

acuáticos  y  terrestres  [Fent  y  col.,  2006;  Suárez  y  col.,  2008],  ya  que  han  sido 

desarrollados  específicamente  para  producir  efectos  biológicos  a  muy  bajas 

concentraciones, siendo, algunos de ellos, bioacumulativos. Después de su ingesta, los 

fármacos  son  generalmente  absorbidos  por  el  organismo  y  sometidos  a  reacciones 

metabólicas,  donde  la  estructura  química  de  la molécula  activa  es modificada.  Se 

pueden distinguir dos fases metabólicas: 

  Fase  i,  donde  tienen  lugar  reacciones  de  hidrólisis,  oxidación,  reducción, 

alquilación y deaquilación. 

  Fase  ii, donde se conjugan, principalmente glucoronidos y sulfonatos, a  fin de 

mejorar la excreción [Cunningham, 2009]. Sin embargo, una fracción insignificante del 

compuesto  de  origen  deja  el  organismo  sin metabolizar mediante  vías  urinarias  o 

mediante  heces.  Existe  una  gran  variedad  de  estructuras  químicas  de  estos 

microcontaminantes y  las concentraciones muy bajas a  las que están presentes en el 

medio  ambiente  (μg  L‐1  o  ng  L‐1),  obligan  a  realizar  un  considerable  esfuerzo  para 

desarrollar metodologías  que  permitan  detectar  y  cuantificar  a  estos  compuestos. 

Además  es  necesario  estudiar  sus  propiedades  químicas  y  su  incidencia  en  el 

ecosistema. Los métodos analíticos están basados en cromatografía  líquida o gaseosa 

(GC  o  LC)  acopladas  a  espectrometría  de masas  (MS/MS),  técnicas  analíticas muy 

costosas,  que  requieren  una  gran  cantidad  de  tiempo,  dedicación  y  elevada 

experiencia.  En  este  camino,  un  número  cada  vez mayor  de  compuestos  bioactivos 

están siendo detectados tanto en sólidos como en líquidos  a concentraciones de hasta 

varios  μg L‐1 y  μg  (g SS)‐1,  respectivamente  [Kanda y col., 2003; Ternes 1998; Ternes 

and Joss, 2008]. 

Los  PPCPs  proceden  tanto  de  las  aguas  residuales  domésticas,  hospitalarias  o 

descargas industriales, llegando a la planta de tratamiento de aguas residuales (EDAR). 

El tratamiento de aguas residuales conlleva  la separación de  la fracción disuelta y  los 

sólidos  presentes  (fangos  primarios  y  secundarios).  Esta  partición  es  especialmente 

relevante  para  los  compuestos  lipofílicos.  Por  lo  tanto,  la  liberación  de  PPCPs  no 
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biodegradables  se producirá no  solo  con el efluente  final de  la planta,  sino  también 

dentro de la descarga de los lodos. 

Los  fármacos  y  sus metabolitos pueden entrar en  los  suministros de  agua  y  cadena 

alimentaria, y por  lo  tanto es necesario evaluar el  impacto en el ecosistema y en  la 

salud  humana  [Bound  y  Voulvoulis,  2006].  Los  datos  disponibles  referentes  a  la 

toxicidad de los PPCPs [Flippin y col., 2007; Sanderson y Thomsen, 2009; Santos y col., 

2010]  indican que no es de esperar efectos  agudos  sobre  los organismos  acuáticos, 

excepto en casos puntuales como derrames incontrolados de efluentes tóxicos [Fent y 

col.,  2006].  Además,  se  debería  considerar  que  estos  compuestos  suelen  estar 

presentes  en  matrices  complejas,  lo  cual  produce  efectos  sinérgicos  y  que  las 

condiciones ambientales como la temperatura, la humedad y la radiación solar pueden 

provocar reacciones entre ellos. 

Los compuestos  farmacéuticos más  representativos, constituidos por compuestos de 

uso  humano  y  veterinario  [Klavariori  y  col.,  2009],  detectados  en  aguas  residuales 

urbanas  son:  los  antibióticos,  los  reguladores  de  lípidos,  los  anti‐inflamatorios,  los 

antiepilépticos,  los  tranquilizantes,  los  antidepresivos  y  los  compuestos  utilizados 

como  contraste  en  el  análisis  de  rayos  X.  Las  hormonas  más  comunes  son  los 

estrógenos  naturales,  estrona  y  17β‐estradiol,  así  como  los  anticonceptivos  17α‐

etinilestradiol.  Los  ingredientes  cosméticos  más  habituales  son  las  fragancias 

policíclicas,  galaxolide,  tonalide  y  celestolide.  Se  usan  diferentes  abreviaciones  para 

citar  todos  o  parte  de  estos  compuestos,  además  de  PPCPs,  se  pueden  encontrar 

PhACs (pharmaceutically active compounds o compuestos farmacéuticamente activos). 

Las concentraciones de los diferentes productos farmacéuticos que están presentes en 

efluentes y aguas superficiales obtenidas de  la  literatura se han resumido en  la Tabla 

1.3. 
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Tabla 1.3 Concentraciones de  los PPCPs más detectados en el medio  ambiente  acuático  en 
diferentes países del mundo. 

Fármacos 

Concentración

Media 

(min.‐máx., ng L‐1) 

Localización  Referencias 

Antiflamatorios/ 

Analgésicos 
     

Ibuprofeno  (L.D.‐80) 

(7‐12) 

200  

70  

(L.D.‐674) 

(L.D.‐34) 

(L.D.‐928) 

(L.D.‐200) 

60 (L.D.‐150) 

28 (11‐38) 

13 (L.D.‐17) 

113 

685 

1417 

6.3‐2784 

20 (L.D.‐7.5) 

30 

23 

2383 

5‐100 

Ríos, Suiza

Lago, Suiza 

Corrientes, EE.UU 

Ríos, Alemania 

Canales, EE. UU 

Río, EE. UU 

Estuarios, R. Unido 

Pozos, Berlin 

Río, España 

Lagos/rios, Corea del Sur 

Río, Italia 

Río, EE.UU 

Río, China 

Río, China 

Río, España 

Río, España 

Ríos, Taiwan 

Ríos, Corea del Sur 

Ríos, Luxemburgo 

Aguas  superficiales,  R. 

Unido 

Tixier, 2003 

Tixier, 2003 

Kolpin, 2002 

Ternes, 1998 

Boyd, 2004 

Zhang, 2007 

Thomas, 2004 

Heberer, 2001 

Gros, 2006 

Kim, 2007 

Zuccato, 2005 

Yu y Chu, 2009 

Zhao, 2009 

Peng, 2008 

Fernández, 2010 

Kuster, 2008 

Chen, 2008 

Yoon, 2010 

Pailler, 2009 

Kasprzyk‐Hordern, 

2008 

Acetaminofeno  110  

(25‐65) 

20 (L.D.‐110) 

42 (L.D.‐250) 

33 (4‐73) 

13 (L.D.‐66) 

0.1‐43.3 

Corrientes, EE.UU

Río, EE. UU 

Río, Japón 

Río, España 

Lagos, ríos, Corea del Sur 

Ríos, Alemania 

Río, España 

Kolpin, 2002 

Zhang, 2007 

Nakada, 2007 

Gros, 2006 

Kim, 2007 

Wiegel, 2004 

Fernández, 2010 

Naproxen  (L.D.‐50)  Río, Brasil Stumpf, 1999 



Introducción
 

 24

 (L.D.‐380) 

4‐10 

70  

(L.D.‐145) 

(L.D.‐135) 

33 (L.D.‐50) 

11 (2‐18) 

5 (L.D.‐32) 

1.8‐640.4 

57 

17‐146 

Ríos, Suiza

Lago, Suiza 

Ríos, Alemania 

Canales, EE. UU 

Río, EE. UU 

Río, España 

Lagos, ríos, Corea del Sur 

Ríos, Alemania 

Río, España 

Ríos, Corea del Sur 

Aguas  superficiales,  R. 

Unido 

Tixier, 2003 

Tixier, 2003 

Ternes, 1998 

Boyd, 2004 

Zhang, 2007 

Gros, 2006 

Kim, 2007 

Wiegel, 2004 

Fernández, 2010 

Yoon, 2010 

Kasprzyk‐Hordern, 

2008 

Diclofenaco  (L.D.‐195) 

2.2 (L.D.‐3.3) 

(L.D.‐380) 

29 (L.D.‐60) 

3 (1‐7) 

27 (L.D.‐69) 

150 

0.7‐156 

20 (L.D.‐7.5) 

50 

15 

55 

9‐40 

Estuarios, R. Unido 

Río, Japón 

Pozos, Berlin 

Río, España 

Lagos, ríos, Corea del Sur 

Ríos, Alemania 

Río, China 

Río, España 

Río, España 

Ríos, Taiwan 

Ríos, Corea del Sur 

Ríos, Luxemburgo 

Aguas  superficiales,  R. 

Unido 

Thomas, 2004 

Nakada, 2007 

Heberer, 2001 

Gros, 2006 

Kim, 2007 

Wiegel, 2004 

Zhao, 2009 

Fernández, 2010 

Kuster, 2008 

Chen, 2008 

Yoon, 2010 

Pailler, 2009 

Kasprzyk‐Hordern, 

2008 

Indometacin  11 (L.D.‐16) 

 (L.D.‐10) 

Río, Japón

Río, España 

Nakada, 2007 

Gros, 2006 

Codeína  (17‐123) 

40 (L.D.‐54) 

Lago, EE. UU

Ríos, Rumania 

Snyder, 2001 

Moldovan, 2006 

Betabloqueantes     

Propranolol  (L.D.‐56) 

0.1‐7.3 

Estuarios, R. Unido

Río, España  

Thomas, 2004 

Fernández, 2010 

Atenolol  8 (L.D.‐46) 

72 (L.D.‐250) 

17 (L.D.‐41) 

Río, Japón

Río, España 

Río, Itália 

Nakada, 2007 

Gros, 2006 

Zuccato, 2005 
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1.9‐334.3 

45.3 (L.D.‐17) 

83 

42‐560 

Río, España

Río, España 

Ríos, Corea del Sur 

Aguas  superficiales,  R. 

Unido 

Fernández, 2010

Kuster, 2009 

Yoon, 2010 

Kasprzyk‐Hordern, 

2008 

Antiepiléptico     

Carbamazepina  (10‐320) 

(30‐55) 

250 

(43‐114) 

(L.D.‐570) 

(14‐35) 

30 (L.D.‐110) 

25 (5‐61) 

0.3‐104 

120 

44 

Ríos, Suiza

Lago, Suiza 

Ríos, Alemania 

Río, EE. UU  

Subterránea, Alemania 

Lago, EE. UU 

Río, España 

Lagos, ríos, Corea del Sur 

Río, España 

Ríos, Taiwán 

Ríos, Corea del Sur 

Tixier, 2003 

Tixier, 2003 

Ternes, 1998 

Zhang, 2007 

Ternes, 2007 

Snyder, 2001 

Gros, 2006 

Kim, 2007 

Fernández, 2010 

Chen, 2008 

Yoon, 2010 

Tranquilizante     

Diazepam  (3‐62) 

31 (L.D.‐34) 

0.38 

Lago, EE. UU

Ríos, Rumania 

Ríos, Corea del Sur 

Snyder, 2001 

Moldovan, 2006 

Yoon, 2010 

Hormonas     

Estrona  27 

(L.D.‐5) 

24 

4 (2‐5) 

0.64 (L.D.‐0.24) 

1.6  

27 

Corrientes, EE.UU

Río, EE. UU 

Acuífero, Austrália 

Lagos, ríos, Corea del Sur 

Río, España 

Ríos, Corea del Sur 

Ríos, Luxemburgo 

Kolpin, 2002 

Zhang, 2007 

Overacre, 2006 

Kim, 2007 

Kuster, 2008 

Yoon, 2010 

Pailler, 2009 

17‐estradiol  9 

(L.D.‐5) 

Corrientes, EE. UU

Río, EE. UU  

Kolpin, 2002 

Zhang, 2007 

17‐etinilestradiol  73  Corrientes, EE.UU Kolpin, 2002 

Antibióticos     

Trimetroprim  (L.D.‐569) 

11 (L.D.‐20) 

4 (3‐5) 

Estuarios, R. Unido 

Río, Espana 

Lagos, ríos, Corea del Sur 

Thomas, 2004 

Gros, 2006 

Kim, 2007 
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27 

8.9 

2‐120 

Ríos, Francia

Ríos, Corea del Sur  

Aguas  superficiales,  R. 

Unido 

Tamtam, 2008 

Yoon, 2010 

Kasprzyk‐Hordern, 

2008 

Sulfametoxazol  38(L.D.‐160) 

(L.D.‐110) 

20 (2‐36) 

0.1‐23.7 

69 

31 

22 

0.5‐2 

Río, Japón

Subterránea, Alemania  

Lagos, ríos, Corea del Sur 

Río, España 

Ríos, Francia 

Ríos, Corea del Sur 

Ríos, Luxemburgo 

Aguas  superficiales,  R. 

Unido 

Nakada, 2007 

Ternes, 2007 

Kim, 2007 

Fernández, 2010 

Tamtam, 2008 

Yoon, 2010 

Pailler, 2009 

Kasprzyk‐Hordern, 

2008 

Eritromicina  17 (L.D.‐30) 

3 (2‐5) 

3 (L.D.‐16) 

Río, España

Lagos, ríos, Corea del Sur 

Río, Italia 

Gros, 2006 

Kim, 2007 

Zuccato, 2005 

Flumequina  13  Ríos, Francia Tamtam, 2008 

Contrastes  de 

radiología 

   

Diatrizoato  (1600‐9600)  Subterránea, Alemania Ternes, 2007 

Iopromide  134 (20‐361) Lagos, ríos, Corea del Sur Kim, 2007 

Diuréticos     

Furosemida  15 (L.D.‐21) 

4 (L.D.‐67) 

Río, Japón

Río, Italia 

Nakada, 2007 

Zuccato, 2005 

Protector gástrico     

Ranitidina  1.3 (L.D.‐4) 

3‐39 

Río, Italia

Aguas  superficiales,  R. 

Unido 

Zuccato, 2005 

Kasprzyk‐Hordern, 

2008 

Anticoagulante     

Pentoxifilina  (5‐50) 

1.6 

239 (L.D.‐299) 

Lago, EE. UU

Lagos, ríos, Corea del Sur 

Ríos, Rumania 

Snyder, 2001 

Kim, 2007 

Moldovan, 2006 

Metabolitos     

Acido clofíbrico  (L.D.‐30) 

(L.D.‐19) 

Río, Brasil

Mar del norte 

Stumpf, 1999 

Weigel, 2002 
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(L.D.‐30) 

(6‐8) 

66 

(3‐27) 

(L.D.‐111) 

(L.D.‐7300) 

(L.D.‐170) 

11 (10‐20) 

17 

248 

20 (L.D.‐7.5) 

Ríos, Suiza

Lago, Suiza 

Ríos, Alemania 

Río, EE. UU 

Estuarios, R. Unido 

Pozos, Berlin 

Agua potable, Berlin 

Río, España 

Río, China 

Río, China 

Río, España 

Tixier, 2003 

Tixier, 2003 

Ternes, 1998 

Zhang, 2007 

Thomas, 2004 

Heberer, 2001 

Heberer, 2001 

Gros, 2006 

Zhao, 2009 

Peng, 2008 

Kuster, 2008 

Ácido salicílico  (L.D.‐1225) 

2098 

0.1‐63.1 

0.3‐302 

Pozos, Berlin

Río, China 

Río, España 

Aguas  superficiales,  R. 

Unido 

Heberer, 2001 

Peng, 2008 

Fernández, 2010 

Kasprzyk‐Hordern, 

2008 

4‐Formilaminoantipirina 272 (103‐510)

227 (L.D.‐707) 

Ríos, Rumania

Ríos, Alemania 

Moldovan, 2006 

Wiegel, 2004 

4‐Acetilaminoantipirina 992 (312‐1560)

234 (64‐698) 

Ríos, Rumania

Ríos, Alemania 

Moldovan, 2006 

Wiegel, 2004 

Otros     

Cafeína  (2‐16) 

81 

(L.D.‐38) 

342(L.D.‐2100) 

(10‐47) 

105 (3‐194) 

3480 (428‐9700) 

12.2‐415.7 

94 

Mar del norte

Corrientes, EE.UU 

Río, EE. UU 

Río, Japón 

Lago, EE. UU  

Lagos, ríos, Corea del Sur 

Ríos, Rumania 

Río, España 

Ríos. Corea del Sur 

Weigel, 2002 

Kolpin, 2002 

Zhang, 2007 

Nakada, 2007 

Snyder, 2001 

Kim, 2007 

Moldovan, 2006 

Fernández, 2010 

Yoon, 2010 

 

Se puede observar que  la concentración de compuestos  farmacéuticos generalmente 

decrece de las plantas de tratamiento de agua residual a los cuerpos de agua dulce. En 

ríos,  la  atenuación natural puede  ser  causada mediante biotransformación,  fotólisis, 

sorción,  volatilización  y  dispersión,  o  una  combinación  de  estos  [Gurr  y  Reinhard, 
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2006]. Las concentraciones de efluentes oscilan ampliamente, probablemente debido 

a  las  diferencias  regionales  y  la  eficiencia  de  los  diferentes  tratamientos  de  aguas 

residuales. 

 

1.2.2 Principales  rutas  de  entrada  de  los  PPCPs  en  el  medio 

ambiente 

La principal  ruta de entrada de PPCPs al medio ambiente  tiene  lugar a  través de  las 

aguas  residuales  urbanas  no  tratadas  y  los  efluentes  procedentes  de  las  plantas 

depuradoras de aguas  residuales  (EDARs). Esto es debido a que  la mayoría de estas 

EDARs no están diseñadas para tratar este tipo de contaminantes y, por lo tanto, una 

alta proporción de los mismos y de sus metabolitos son descargados al medio [Gómez 

y  col.,  2007;  Martínez‐Bueno  y  col.,  2007].  En  los  últimos  años,  y  especialmente 

después de  las  tecnologías avanzadas de detección,  tales  como GC‐MS  [Fatta y  col., 

2007] muchos de estos fármacos han sido detectados y cuantificados [Klavariori y col., 

2009]. Así,  la concentración de estos compuestos varía en un rango entre  los ng L‐1 a 

los µg L‐1 confirmando la ineficacia de los tratamientos convencionales empleados por 

las depuradoras para degradar estos compuestos y que pone de manifiesto el carácter 

persistente y no biodegradable de estos microcontaminantes.  

Generalmente,  el  porcentaje  de  eliminación  de  estos  contaminantes  en  las  EDARs 

depende  de  las  propiedades  físico‐químicas  de  cada  compuesto  y  del  tratamiento 

específico  aplicado  en  la  planta  depuradora.  Como  se  observa  en  la  Tabla  1.4,  los 

porcentajes  de  eliminación  varían  desde  valores  próximos  al  100%  hasta  valores 

inferiores  a  cero.  Este  último  dato  indica  que  se  produce  un  incremento  de  la 

concentración  media  de  los  contaminantes  en  los  efluentes  con  respecto  a  los 

influentes [Antignac y col., 2005; Roberts y Thomas, 2006]. 

 

 

 

 

 



______________________________________________________________________ 
 

 29

Tabla 1.4 Concentraciones medias y máximas y porcentajes de eliminación de los fármacos en 
efluentes de EDARs de diferentes países del mundo.

Fármacos 

Efluente EDAR

Conc.(ng L‐1) 

media‐máxima 

Porcentaje

Eliminación 

(%) 

País  Referencias 

Analgésicos/ antinflamatorios 

Diclofenaco 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ibuprofeno 

 

 

 

 

Naproxen 

 

 

 

 

 

 

Acetaminofeno 

 

 

 

Ketoprofen 

 

 

 

 

 

900‐2200 

270‐598 

194‐748 

680‐5500 

60‐80 

23 

743‐2478 

318 

8.3‐47.2 

 

7100‐28000 

6400‐9450 

50‐320 

348‐773 

 

1840‐4200 

2010‐2780 

300‐3200 

452‐1189 

1100‐5200 

128 

 

59‐164 

20 

10‐19 

 

340‐1070 

318‐620 

125‐210 

38 

 

59 

72 

 0 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

 

95 

91 

‐ 

95 

 

64 

62 

‐ 

92 

‐ 

‐ 

 

99.8 

100 

99.9 

 

37 

29 

23 

‐ 

 

España 

Reino Unido 

Canada 

F, G, I, S 

EE.UU 

Corea 

Irlanda 

China 

EE. UU 

 

España 

España 

EE.UU 

Canada 

 

España 

España 

EE. UU 

Canada 

F, G, I, S 

Corea 

 

España 

Reino Unido 

Corea del Sur 

 

España 

Croacia 

Canada 

Corea 

 

 

Gómez, 2007 

Roberts, 2006 

Lishman, 2006 

Andreozzi, 

2003 

Sedlak, 2005 

Sim, 2009 

Lacey, 2008 

Sui, 2010 

Spongberg, 

2008 

 

Gómez, 2007 

Santos, 2005 

Sedlak, 2005 

Lishman, 2006 

 

Bueno, 2007 

Santos, 2005 

Sedlak, 2005 

Lishman, 2006 

Andreozzi, 

2003 

Sim, 2009 

 

Bueno, 2007 

Roberts, 2006 

Kim, 2007 

 

Santos, 2005 

Gros, 2006 
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4‐MAA 

(metabolito activo dipirona) 

 

Ácido acetil salicílico (aspirina) 

 

 

Ácido salicílico 

(metabolito aspirina) 

 

 

 

Codeína 

 

Ácido mefenámico 

1051‐9253

260‐360 

 

220‐1500 

18 

 

5190‐13000 

3600‐59600 

115 

25.2‐47.2 

 

900‐8100 

 

342‐396 

7‐10 

34 

 

66

54 

 

‐ 

‐ 

 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

 

46 

 

 0 

 0 

‐ 

España

Alemania 

 

Alemania 

Corea 

 

España 

Canada 

Irlanda 

EE. UU 

 

España 

 

Reino Unido 

Croacia 

Corea 

Lishman, 2006

Sim, 2009 

 

Bueno, 2007 

Ternes, 2001a 

 

Ternes, 2001b 

Sim, 2009 

 

Farré, 2001 

Metcalfe, 2004 

Lacey, 2008 

Spongberg, 

2008 

 

Gómez, 2007 

 

Roberts, 2006 

Gros, 2006 

Sim, 2009 

 

Antibióticos  

Trimetoprim 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ciprofloxacino 

 

 

 

 

 

331‐1264 

271‐322 

550‐1900 

320‐660 

58‐188 

70‐190 

67‐360 

400 

 

923‐3353 

239‐514 

170‐860 

120‐400 

8.8‐109.9 

20 

 0 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

 

62 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

España 

Reino Unido 

EE.UU 

Alemania 

Corea del Sur 

Canada 

Irlanda 

China 

 

España 

Italia 

EE.UU 

Canada 

EE. UU 

 

Bueno, 2007 

Roberts, 2006 

Sedlak, 2005 

Ternes, 2001b 

Kim, 2007 

Metcalfe, 2004 

Lacey, 2008 

Sui, 2010 

 

Bueno,2007 

Castiglioni, 

2005 

Sedlak, 2005 

Metcalfe, 2004 
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Ofloxacino 

 

 

Eritromicina 

 

 

 

 

 

Dehidrato‐eritromicina 

(metabolito eritromicina) 

 

Sulfametoxazol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Azitromicina 

 

 

Claritromicina 

 

 

 

Roxitromicina 

 

4422‐13426 

652‐1081 

 

519‐973 

89‐353 

130‐294 

17‐30 

270‐300 

 

2500‐6000 

 

 

275‐794 

390‐820 

400‐2000 

136‐407 

1400‐2000 

240‐870 

166‐553 

141 

79.4‐472.4 

 

96‐210 

640 

 

140‐260 

31‐73 

90‐540 

 

680‐1000 

10‐20 

 

30 

‐ 

 

 0 

‐ 

 0 

 0 

‐ 

 

‐ 

 

 

64 

34 

‐ 

30 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

 

37 

‐ 

 

‐ 

‐ 

‐ 

 

‐ 

‐ 

España 

Italia 

 

España 

Italia 

Corea del Sur 

Croacia 

EE.UU 

 

Alemania 

 

 

España 

Croacia 

Alemania 

Corea del Sur 

EE.UU 

Canada 

Irlanda 

EE. UU 

EE. UU 

 

Croacia 

EE. UU 

 

Alemania 

Italia 

Canada 

 

Alemania 

Canada 

Spongberg, 

2008 

 

Bueno,2007 

Castiglioni, 

2005 

 

Bueno,2007 

Castiglioni, 

2005 

Kim, 2007 

Gros, 2006 

Sedlak, 2005 

 

Ternes, 2001b 

 

 

Bueno 2007 

Gros, 2006 

Ternes, 2001b 

Kim, 2007 

Sedlak, 2005 

Metcalfe, 2004 

Lacey, 2008 

Bartelt‐Hunt, 

2009 

Spongberg, 

2008 

 

Gros, 2006 

Bartelt‐Hunt, 

2009 

 

Ternes, 2001b 

Castiglioni, 

2005 
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Metcalfe, 2004

 

Ternes, 2001b 

Metcalfe, 2004 

 

Betabloqueantes 

Metoprolol 

 

 

 

 

Propranolol 

 

 

 

 

Atenolol 

 

 

Sotalol 

 

 

61‐154 

730‐2200 

60‐160 

80‐390 

 

44‐100 

290‐470 

291‐373 

20‐50 

 

1720‐4850 

400‐1150 

 

185‐210 

 

 0 

‐ 

‐ 

‐ 

 

 0 

 0 

 0 

‐ 

 

38 

 0 

 

 0 

España 

Alemania 

EE.UU 

F, G, I, S 

 

España 

Croacia 

Reino Unido 

EE.UU 

 

España 

Croacia 

 

Croacia 

 

Bueno, 2007 

Ternes, 2001b 

Sedlak, 2005 

Andreozzi, 

2003 

 

Bueno, 2007 

Gros, 2006 

Roberts, 2006 

Sedlak, 2005 

 

Bueno, 2007 

Gros, 2006 

 

Gros, 2006 

Reguladores del colesterol 

Bezafibrato 

 

 

 

 

Gemfibrozil 

 

 

 

 

 

 

Ácido clofíbrico 

(metabolito) 

 

233‐484 

10‐10 

2200‐4600 

50‐200 

 

2337‐5428 

120‐320 

400‐1500 

246‐436 

920‐5500 

840‐4760 

 

27‐81 

28‐30 

41 

56 

‐ 

‐ 

 

 0 

22 

‐ 

46 

‐ 

‐ 

 

38 

61 

España 

Croacia 

Alemania 

Canada 

 

España 

Croacia 

Alemania 

Canada 

EE. UU 

F, G, I, S 

 

España 

Croacia 

 

Bueno, 2007 

Gros, 2006 

Ternes, 2001b 

Metcalfe, 2004 

 

Bueno, 2007 

Gros, 2006 

Ternes, 2001b 

Lishman, 2006 

Sedlak, 2005 

Andreozzi, 

2003 

 

Bueno, 2007 
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Ácido fenofíbrico 

(metabolito) 

 

360‐1600

30‐80 

21 

 

186‐349 

380‐1200 

‐

‐ 

‐ 

 

19 

‐ 

Alemania

Canada 

Corea 

 

España 

Alemania 

Gros, 2006 

Ternes, 2001b 

Metcalfe, 2004 

Sim, 2009 

 

Bueno, 2007 

Ternes, 2001b 

 

Antidepresivos 

Diazepán 

 

 

 

Demetil diazepán 

(metabolito) 

 

Fluoxetina 

 

16‐87 

30‐40 

 

 

18‐62 

 

 

398‐929 

50‐140 

4 

‐ 

 

 

‐ 

 

 

90 

‐ 

España 

Alemania 

 

 

Italia 

 

 

España 

Canada 

 

Bueno, 2007 

Ternes, 2001b 

 

 

Castiglioni, 

2005 

 

 

Bueno, 2007 

Metcalfe, 2004 

 

Antiepiléptico 

Carbamazepina 

 

 

130‐230 

290‐550 

870‐1200 

110‐2300 

2100‐6300 

410‐630 

178 

113 

119 

33.7‐111.2 

 

20 

 0 

‐ 

‐ 

‐ 

2 

‐ 

‐ 

‐ 

‐ 

España 

España 

F, G, I, S 

Canada 

Alemania 

Croacia 

Corea 

China 

EE. UU 

EE. UU 

 

Gómez, 2007 

Santos, 2005 

Andreozzi, 

2003 

Metcalfe, 2004 

Ternes, 2001b 

Gros, 2006 

Sim, 2009 

Sui, 2010 

Bartelt‐Hunt, 

2009 

Spongberg, 

2008 

Medios de contraste rayos‐X 

Iopamidol 

 

660‐15000  ‐  Alemania 

 

Ternes, 2001b 



Introducción
 

 34

 

Iopromida 

 

 

Diatrizoato 

 

Iomeprol 

 

 

750‐11000 

2630‐4030 

 

80‐8700 

 

370‐3800 

‐ 

‐ 

 

‐ 

 

‐ 

Alemania 

Corea del Sur 

 

Alemania 

 

Alemania 

 

Ternes, 2001b 

Kim, 2007 

 

Ternes, 2001b 

 

Ternes, 2001b 

 

Hormonas 

Estrona 

 

 

 

 

 

Dietilstilboestrol 

 

Estriol 

 

30‐80 

13‐38 

42‐48 

14‐36 

21‐70 

 

9‐30 

 

16‐25 

75 

57 

‐ 

‐ 

‐ 

 

82 

 

95 

España 

Canada 

Italia 

Corea del Sur 

Alemania 

 

España 

 

Corea del Sur 

 

Gómez, 2006 

Lishman, 2006 

Castiglioni, 

2005 

Kim, 2007 

Ternes, 2001b 

 

Gómez, 2006 

 

Kim, 2007 

 

Protectores gástricos 

Ranitidina 

 

 

 

Omeprazol 

 

 

684‐2722 

135‐200 

298‐610 

 

247‐922 

 

17 

28 

‐ 

 

26 

España 

Croacia 

Italia 

 

España 

 

Bueno, 2007 

Gros, 2006 

Castiglioni, 

2005 

 

Bueno, 2007 

 

Broncodilatadores 

Salbutalmol 

 

 

 

Terbutalin 

 

15‐60 

8.5‐18 

72‐170 

 

15‐30 

87‐120 

 0 

‐ 

‐ 

 

68 

‐ 

España 

Italia 

Alemania 

 

España 

Alemania 

 

 

Bueno,2007 

Castiglioni, 

2005 

Ternes, 2001b 

 

Bueno, 2007 

Ternes, 2001b 
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Diuréticos 

Furosemida 

 

 

Hidroclorotiazida 

 

 

 

1050‐2957 

749‐2102 

 

3683‐14857 

598‐1253 

 

2 

‐ 

 

 0 

‐ 

España 

Italia 

 

España 

Italia 

 

Bueno, 2007 

Castiglioni, 

2005 

 

Bueno, 2007 

Castiglioni, 

2005 

 

Antisépticos 

Triclosan 

 

 

 

 

Clorofeno 

 

 

Bifenilol 

 

200‐400 

106‐324 

12‐32 

250‐no datos 

 

1279‐2850 

200 

 

7662‐18900 

100 

88 

94 

‐ 

69 

 

 0 

73 

 

25 

80 

España 

Canada 

Corea del Sur 

EE.UU 

 

España 

EE.UU 

 

España 

EE.UU 

 

Gómez, 2007 

Lishman, 2006 

Kim, 2007 

Yu, 2006 

 

Bueno, 2007 

Yu, 2006 

 

Bueno, 2007 

Yu, 2006 

 

En  la Figura 1.7 se muestran esquemáticamente  las  rutas posibles de entrada de  los 

PPCPs al medio ambiente. Como se desprende de esta figura,  la  liberación directa de 

los  PPCPs  a  través  de  los  desagües  es  una  de  las  vías  de  entrada más  comunes. 

Además, los medicamentos de uso veterinario, ampliamente empleados en la industria 

acuícola, representan una fuente directa de contaminación de  las aguas superficiales. 

En el caso de la industria ganadera donde, en general, los fármacos se suministran en 

dosis  elevadas,  se  produce  la  contaminación  del  suelo  por  la  excreción  directa,  de 

forma que los compuestos y sus metabolitos percolan en el suelo y alcanzan las aguas 

subterráneas. 

La escorrentía superficial favorece el transporte de los contaminantes y/o metabolitos 

a  las  aguas  superficiales  provocando  su  contaminación  directa.  La  escorrentía 

subterránea,  es  otra  vía  de  contaminación  de  las  aguas  residuales  por  arrastre  o 
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aguas contaminadas con productos orgánicos que no son tratables mediante técnicas 

convencionales  [Gogate y col., 2004; Gültekin y col., 2007;  Ikehata y col., 2006]. Los 

PAO son aquellos procesos que están basados en la generación de especies radicalarias 

fuertemente  oxidantes  [Andreozzi  y  col.,  1999].  Entre  estos  procesos,  aquellos  que 

producen radicales hidroxilo (•OH) son los de mayor implantación, ya que después del 

flúor, este radical es el oxidante más enérgico (Potencial de Oxidación de 2.8 V) (véase 

Tabla  1.5)  [Andreozzi  y  col.,  1999;  Chiron  y  col.,  2000;  Goswami  y  col.,  1996; 

Herrmann,  1999; Huston  y  Pignatello,  1999;  Legrini  y  col.,  1993; Mills  y  col.,  1993; 

Pelizzetti y Minero, 1999]. Los radicales pueden generarse por métodos fotoquímicos 

(incluida la luz solar) o por otras formas de energía, dando lugar a la clasificación que 

generalmente  se  encuentra  en  la  literatura  de  procesos  fotoquímicos  y  no 

fotoquímicos.  

 

 

Estos  radicales  al  ser  agentes  oxidantes  muy  enérgicos,  son  capaces  de  oxidar 

compuestos  orgánicos  principalmente  por  abstracción  de  hidrógeno  (reacción  1.1). 

Estos  reaccionan,  a  su  vez,  con moléculas  de  oxígeno  formando  un  radical  peroxil, 

Tabla 1.5 Potenciales de oxidación de diferentes especies oxidantes en  agua  [Legrini  y  col., 

1993]. 

Especie  Potencial de Oxidación 

Flúor  3,03 

Radical Hidroxilo  2,80 

Oxígeno atómico  2,42 

Ozono 

Peróxido de Hidrogeno 

2,07 

1,78 

Radical perhidroxilo 1,70 

Permanganato  1,68 

Ácido hipobromoso 1,59 

Dióxido de cloro  1,57 

Ácido hipocloroso  1,49 

Cloro  1,36 

Bromo  1,09 

Iodo  0,54 
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iniciándose una serie de reacciones de degradación oxidativa que pueden conducir a la 

completa mineralización del contaminante (reacción 1.2). Además de la abstracción de 

un  hidrógeno,  se  puede  producir  la  transferencia  electrónica  al  radical  hidroxilo 

constituyendo otra vía de oxidación  (reacción 1.3).  Igualmente  se puede producir  la 

adición  electrofílica  del  radical  hidroxilo  a  dobles  enlaces  y  atacar  a  los  anillos 

aromáticos  en  posiciones  ocupadas  por  un  halógeno  (reacción  1.4).  El  radical  libre 

HO2
• y su conjugado O2

•‐ con frecuencia están también involucrados en los procesos de 

degradación, pero estos radicales son menos reactivos que los radicales •OH. 

 

RH + •OH → R• + H2O  Reacción 1.1 

R• + O2 → RO2
•  Reacción 1.2 

RX + •OH → RX•+ + OH‐  Reacción 1.3 

PhX + •OH → OHPhX•  Reacción 1.4 

 

Las características más importantes que presentan los PAO pueden resumirse en: 

 Capacidad para llevar a cabo la mineralización de los contaminantes orgánicos y 

la oxidación de compuestos  inorgánicos hasta  iones como cloruros, nitratos, sulfatos, 

etc. 

 Reactividad  no  selectiva  con  una  inmensa mayoría  de  compuestos  orgánicos, 

hecho  especialmente  interesante  si  se  quiere  evitar  la  presencia  de  subproductos 

potencialmente  tóxicos procedentes de  los  contaminantes originales, que  sí pueden 

originarse mediante otros métodos que no conduzcan a la mineralización. 

 

El  principal  inconveniente  de  los  PAO  es  su  elevado  coste,  ya  sea  por  el  uso  de 

reactivos  caros  (p.e.  H2O2)  y/o  elevado  consumo  energético  (p.e.  lámparas  para 

generar  radiación  UV).  Sin  embargo,  esta  tecnología  supone  un  importante  ahorro 

energético si se comparan con otros procesos como  la  incineración. Por otro  lado, el 

uso  de  estas  tecnologías  no  excluye  la  utilización  de  tratamientos más  económicos 

como  la biodegradación. En  la Figura 1.8 se muestran  los PAO más habituales,  tanto 

fotoquímicos como no fotoquímicos: 
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Figura 1.8 Procesos de oxidación avanzada más habituales.

 

Los métodos fotoquímicos para la degradación de contaminantes disueltos en agua se 

basan en proporcionar energía de una determinada  longitud de onda  a  la  reacción. 

Esta es absorbida por las distintas moléculas para alcanzar estados excitados el tiempo 

necesario para experimentar  las  transformaciones necesarias. La energía  radiante es 

absorbida por  las moléculas en forma de unidades cuantizadas denominadas fotones, 

los cuales han de contener  la energía  requerida para excitar electrones específicos y 

formar  radicales  libres,  dando  lugar  a  una  serie  de  reacciones  en  cadena.  Estos 

radicales  libres  pueden  generarse  por  transferencia  electrónica  desde  el  estado 

excitado de  la molécula orgánica hacia el oxígeno molecular, originándose el  radical 

superóxido  (O2
•),  o  hacia  otros  reactivos  químicos  como  el  ozono  o  el  peróxido  de 

hidrógeno,  en  cuyo  caso  se  producen  radicales  hidroxilo  (•OH).  Los  métodos 

fotoquímicos  utilizan  normalmente  radiación  ultravioleta  (UV)  debido  a  la  mayor 

energía de sus fotones, como indica la ecuación de Planck (ecuación 1.1): 

 


hc

E   
Ecuación 1.1 

 

 H2O2/Fe2+ (Fenton):

 H2O2/Fe2+ (Fe3+ )/UV (Foto-Fenton):
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 H2O2/UV:
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 TiO2/h/O2 (Fotocatálisis):

 O3/ H2O2:

 O3/ UV:

 H2O2/UV:

  OHOHFeOHFe 3
22

2

  OHFeFe h 23 









HOHOHh

heTiO h

2

2


 


22322 HOOOOHOH H

  3232 OHOOHO
  3232 OOOO

  22 OHHO
  33 HOHO

23 OHOHO  
223 OHOOHO  





OHOH

ODOO
h

h

2

)(

22

2
1

3




222

1 )( OHOHDO 

 OHOH h 222




 

 40

dond

es  la

aspe

méto

- 

- 

- 

De e

de  e

respe

med

semi

apro

1.9). 

 

Figur

de Eλ es la e

a  constante

ctos fundam

odo fotoquí

Capacida

los comp

Rendimi

Estabilid

ntre todos 

especial  inte

ecto  del  co

iante  lámp

conductor 

vechan la r

ra 1.9 Esquem

energía de u

e  de  Planck

mentales e

ímico [Lema

ad de absor

puestos a de

ento cuánti

dad y simplic

los PAO, aq

erés,  puest

onsumo  de 

paras.  Esto

y  la  fot

radiación so

ma de los dif

un fotón aso

k  y  c  es  la

n el momen

aire y col., 1

rber radiaci

egradar. 

ico de los m

cidad de los

quellos que 

o  que  se  e

energía  co

os  proceso

tocatálisis 

olar a  longit

ferentes proc

ociada a la 

a  velocidad 

nto de ana

1982]: 

ión de la lo

mismos. 

s productos

son capace

elimina  la  d

orrespondie

os  son  la 

homogéne

tudes de on

 

cesos de oxi

longitud de

de  la  luz. 

lizar  la efec

ngitud de o

s de fotodeg

es de aprov

desventaja 

ente  a  la  ge

fotocatáli

ea  con  fo

nda mayore

dación avanz

e onda (λ) d

Se  deben 

ctividad de 

onda inciden

gradación. 

echar la rad

que  tienen

eneración  d

sis  hetero

to‐Fenton, 

es de 300 n

zada.

Introduc

de la radiaci

considerar

un determ

nte por par

diación sola

n  estos  pro

de  radiació

ogénea  con

procesos 

nm (véase F

cción

ión; h 

r  tres 

inado 

rte de 

ar son 

cesos 

ón UV 

n  un 

que 

Figura 



______________________________________________________________________ 
 

 41

El tratamiento de aguas contaminadas mediante fotocatálisis solar es en la actualidad 

una de las aplicaciones más exitosas de la fotoquímica solar [Bahnemann y col., 1993; 

Blanco y Malato, 2003; Malato y col., 1999a y 2002; Malato y col., 2009, Marques y col., 

1996; Minero, 1997; Zhang y col., 2001]. 

 

1.3.1 Fotocatálisis heterogénea  

El  término  “fotocatálisis”  fue  introducido  alrededor  de  los  años  30  y  desde  ese 

momento,  ha  sido  utilizado  frecuentemente  en  la  literatura  científica  para  designar 

reacciones catalíticas que ocurren exclusivamente bajo  la acción de  la  luz. En el año 

2002,  la Unión  Internacional de Química Pura y Aplicada  (IUPAC, en  su acrónimo en 

inglés)  propuso  la  actual  definición  de  fotocatálisis,  cuya  acepción  más  simplista 

denota  la  aceleración  de  una  foto‐reacción  por  la  acción  de  un  catalizador.  En  ese 

contexto,  terminológicamente  se  define  la  fotocatálisis  heterogénea  como  la 

fotocatálisis que ocurre en el límite entre dos fases (sólido‐líquido; sólido‐gas; líquido‐

gas) [Parmon y col., 2002]. 

Cuando un semiconductor (SC) tal como óxidos (TiO2, ZnO, ZrO2, CeO2), o sulfuros (CdS, 

ZnS) son  irradiados por una fuente de excitación (natural o artificial) con fotones con 

una  energía  igual  o  superior  al  ancho  de  banda  del  catalizador  (Figura  1.10),  la 

absorción de estos fotones provoca el paso de un electrón desde la banda de valencia 

hasta la banda de conducción, para acabar generando, en presencia de agua, radicales 

hidroxilo  (•OH).  Simultáneamente,  en  presencia  de  una  fase  fluida  (gas  o  líquido), 

ocurre una adsorción que permite una transferencia de electrones hacia las moléculas 

del  aceptor  (Ox1),  mientras  que  los  fotohuecos  positivos  son  transferidos  a  las 

moléculas donantes (Red2) como se muestra en las reacciones 1.5, 1.6 y 1.7.  
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Figura  1.10  Representación  esquemática  del  proceso  de  fotocatálisis  heterogénea  en  una 
partícula de TiO2 (adaptada de Herrmann, 1999). 

  

Cada  ion  formado  reacciona  posteriormente  para  formar  los  intermedios  y  los 

productos  finales.  La  excitación  fotónica  del  catalizador  es  el  paso  inicial  de  la 

activación del sistema catalítico. Por lo tanto, se considera el fotón como un reactivo y 

el  flujo  de  fotones  como  una  fase  fluida  especial,  la  “fase  electromagnética”.  La 

fotoeficiencia  suele  ser  disminuida  por  la  recombinación  del  par  electrón‐hueco,  la 

cual  supone  la  disipación  de  parte  de  la  energía  fotoeléctrica  en  forma  de  calor 

[Herrmann, 1999]. 

 

S   heC h   Reacción 1.5

22Re Oxdh    Reacción 1.6

11 RedOxe    Reacción 1.7

 

Los  óxidos  y  sulfuros  de metales  de  transición  representan  una  clase  de materiales 

semiconductores extensa con aplicaciones  fotocatalíticas. En  la Tabla 1.6 se muestra 

una relación de algunos de los semiconductores con posible aplicación en el campo de 

la  fotocatálisis.  La  columna  final  indica  la  longitud  de  onda máxima  de  la  radiación 

+3.1

-0.1

+1.0

+2.0

EG

Energía (eV)

Potencial Redox (V)

Partícula de TiO2

Banda de valencia

Banda de Conducción

UV (< 400 nm)

h+

e-

e-

e-

Adsorción

Reducción (ox + n e-  red )

Adsorción

Oxidación (red  ox + n e- )+3.1

-0.1

+1.0

+2.0

EG

Energía (eV)

Potencial Redox (V)

Partícula de TiO2

Banda de valencia

Banda de Conducción

UV (< 400 nm)

h+

e-

e-

e-

Adsorción

Reducción (ox + n e-  red )

Adsorción

Oxidación (red  ox + n e- )+3.1

-0.1

+1.0

+2.0

EG

Energía (eV)

Potencial Redox (V)

Partícula de TiO2

Banda de valencia

Banda de Conducción

UV (< 400 nm)

h+

e-

e-

e-

Adsorción

Reducción (ox + n e-  red )

Adsorción

Oxidación (red  ox + n e- )



______________________________________________________________________ 
 

 43

requerida para activar el semiconductor. La longitud de onda (λ) de la radiación capaz 

de producir el salto de banda  (formación del par e‐/h+) puede calcularse mediante  la 

aplicación de la ecuación de Planck (ecuación 1.1). 

Multitud de semiconductores se han probado en la degradación de contaminantes. Sin 

embargo,  el  fotocatalizador  con  el  que  se  han  obtenido  mejores  resultados  es  el 

dióxido de  titanio  (TiO2)  [Herrmann, 2005]. Sólo el óxido de  zinc  (ZnO) es  tan activo 

como  el  TiO2,  pero  la  gran  estabilidad  del  TiO2  frente  a  la  acción  química  y  a  la 

fotocorrosión,  así  como  su  bajo  coste  e  inocuidad,  han  sido  determinantes  en  la 

elección  de  este  óxido  como  el  fotocatalizador  de  referencia  en  las  aplicaciones 

fotocatalíticas.  

 

Tabla 1.6 Energía de salto de banda de algunos semiconductores.

Compuesto  Energía  de  salto  de 

banda (eV) 

Longitud  de  onda  correspondiente  a  la  energía  de 

salto de banda (nm) 

SnO2  3,9  318

SrTiO3  3,4  365

ZnS  3,7  336

BaTiO3  3,3  375

TiO2  3,2  387

ZnO  3,2  390

WO3  2,8  443

CdS  2,5  497

GaP  2,3  540

Fe2O3  2,2  565

CdO  2,1  590

CdSe  1,7  730

GaAs  1,4  887

 

Otras sustancias semiconductoras (como CdS o GaP) absorben grandes fracciones del 

espectro  solar  (véase  Tabla 1.6), pero desafortunadamente,  se degradan durante el 

proceso  fotocatalítico.  Finalmente,  otras  sustancias  semiconductoras  deben  ser 

descartadas  por  su  elevado  coste.  Al  igual  que  la  catálisis  heterogénea  clásica,  el 

proceso fotocatalítico puede dividirse en 5 etapas independientes [Herrmann, 2010]: 
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1. Transferencia del reactivo de la fase fluida a la superficie del catalizador. 

2. Adsorción de al menos uno de los reactivos. 

3. Reacción en la fase adsorbida bajo irradiación. 

4. Desorción de los productos. 

5. Transferencia de los productos a la fase fluida. 

La reacción fotocatalítica ocurre en la fase adsorbida (etapa 3). La única diferencia con 

la  catálisis  convencional  es  el modo  de  activación.  La  etapa  3  contiene  todos  los 

procesos fotoelectrónicos y se puede dividir en las siguientes subetapas: 

3.1. La absorción de  los  fotones por el sólido y no por  los reactivos. No hay reacción 

fotoquímica en la fase adsorbida. 

3.2. La creación del par e‐/h+ el cual se disocia en el fotoelectrón.  

3.3. La reacción de transferencia de electrones. 

 

1.3.2 Ventajas tecnológicas de la fotocatálisis heterogénea 

Las  principales  ventajas  de  la  fotocatálisis  heterogénea  se  pueden  resumir  en  los 

siguientes puntos: 

1. Condiciones  de  operación  suaves  generalmente  a  temperatura  ambiente  y 

presión atmosférica, lo que simplifica y reduce los costes energéticos, frente a 

otros procesos  como  la  catálisis  térmica, o  los procesos de oxidación  a  altas 

temperaturas (p.e. incineración). 

2. Alto poder oxidativo y baja selectividad,  lo que permite degradar multitud de 

compuestos,  incluidos  aquellos  que  no  se  adsorben  en  adsorbentes  con 

elevada área superficial como el carbón activo, que estando en fase acuosa son 

poco volátiles y no se pueden arrastrar mediante stripping y aquellos que no 

son biodegradables y, por lo tanto, no se pueden tratar por métodos biológicos. 

3. El contaminante no cambia de fase, como en los procesos de adsorción. 

4. Es posible llevar a cabo simultáneamente procesos de desinfección. 
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5. La  activación  es  fotónica  y  puede  realizarse  mediante  radiación  solar  o 

lámparas de baja potencia, minimizando el consumo energético.  

6. Es una técnica de fácil adaptación a condiciones de operación variables. 

7. Los  únicos  reactivos  o  compuestos  químicos  que  se  requieren  son  TiO2  y O2 

presente en el aire. 

8. El TiO2 tiene gran estabilidad química, es barato y abundante. 

9. Se puede combinar con otros tratamientos. 

 

Sin embargo, esta tecnología como  la mayor parte de  los procesos, presenta algunos 

inconvenientes  que  hay  que  tener  en  cuenta.  Por  una  parte  la  cinética  suele  ser 

relativamente  lenta  y  el  rendimiento  fotónico  obtenido  es  generalmente  bajo;  el 

proceso  de  mineralización  no  suele  ser  completo  obteniéndose  productos  de  la 

oxidación  parcial,  no  deseados;  dependiendo  de  la  naturaleza  del 

contaminante/contaminantes  y  el  tiempo  de  duración  del  tratamiento  se  pueden 

observar  fenómenos de desactivación;  en  el  caso de utilizar  sistemas  inmovilizados, 

por  las  ventajas  tecnológicas  que  conllevan,  existen  dificultades  asociadas  con  el 

método de preparación, estabilidad y dificultades asociadas al diseño de reactores que 

permitan  una  iluminación  eficiente  de  todo  el  lecho  fotocatalítico;  finalmente  en  el 

caso  de  aplicaciones  con  radiación  solar,  otro  parámetro  a  tener  en  cuenta  son  las 

variaciones temporales de radiación.  

 

1.4 El óxido de titanio como fotocatalizador 

Como  se ha explicado anteriormente, el TiO2
 
es el  fotocatalizador por excelencia, ya 

que  se  trata  de  un  material  inerte  (tanto  desde  el  punto  de  vista  químico  como 

biológico), estable bajo  irradiación UV, baja  toxicidad,  relativamente barato,  fácil de 

producir  y  con  una  alta  eficacia  en  un  gran  número  de  procesos  fotocatalíticos 

[Fujishima y col., 2000]. El TiO2 es un sólido blanco, insoluble y con tamaño de partícula 

entre 30‐300 nm en las preparaciones sintetizadas por la industria. Así, se ha utilizado 

en numerosas aplicaciones, en la industria de la pintura, como recubrimientos ópticos, 

en  la  industria  del  papel,  la  cosmética,  en  la  fabricación  de  productos  textiles  y 
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reconocido como un estándar por la comunidad científica internacional [Guillard y col., 

1999;  Herrmann,  1999; Malato  y  col.,  2002;  Serpone  y  col.,  1996].  El  TiO2‐P25  se 

prepara  por  hidrólisis  a  alta  temperatura  de  TiCl4  y  el  proceso  de  producción  se 

controla cuidadosamente para suministrar un material perfectamente homogéneo de 

partida en partida, lo que ocasiona un excelente rendimiento como fotocatalizador. Se 

considera que su alta fotoactividad está relacionada con una mejora en el proceso de 

separación de carga que se consigue al poner en contacto cristales de anatasa y rutilo. 

El TiO2
 
tiene una energía de salto de banda (band gap) de 3.0‐3.2 eV, dependiendo de 

si su estructura cristalina es rutilo o anatasa [Blesa y Sánchez, 2001; Linsebigler y col., 

1995; Mills  y  col.,  1997]  lo  que  permite  la  absorción  de  una  pequeña  fracción  del 

espectro solar, aproximadamente del 5%  (2‐8 %), correspondiente a  la  radiación UV. 

Ésta es una de sus principales desventajas, que  trata de solventarse en  la actualidad 

mediante  la síntesis de fotocatalizadores activos en  la región visible del espectro, por 

ejemplo, mediante el dopado aniónico o catiónico. La modificación de las condiciones 

de  preparación  del  catalizador,  permite modular  las  propiedades  fisicoquímicas  del 

semiconductor.  Como  consecuencia,  en  la  actualidad,  existe  un  gran  interés  en  la 

comunidad científica en el desarrollo de nuevos métodos de síntesis que permitan  la 

preparación  y  diseño  de  materiales  con  un  control  preciso  de  sus  características 

fisicoquímicas para adaptarlas a cada aplicación en particular, sin olvidar  la viabilidad 

desde el punto de vista económico [Hernández‐Alonso y col. 2009]. 

 

1.4.1 Estructura cristalina 

Todas  las fases del TiO2 están constituidas por octaedros TiO6  ligeramente elongados 

que  se unen  compartiendo vértices o aristas.  Las  fases anatasa y  rutilo, que  son  los 

polimorfos más  frecuentemente  utilizados,  pertenecen  al  sistema  tetragonal;  en  el 

caso del rutilo cada octaedro está rodeado de otros diez, ocho de los cuales comparten 

vértices y con  los otros, aristas a  lo  largo del eje c de  la estructura. En  la estructura 

TiO2‐anatasa, cada unidad TiO6 se une a otras ocho, cuatro conectadas por los vértices 

y cuatro por las aristas (Figura 1.12) [Zhu y col., 2005]. 
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1.4.2 Nanopartículas de óxido de titanio 

Los  cambios  estructurales  y  texturales  del  óxido  de  titanio  generalmente  producen 

cambios  en  la  actividad  fotocatalítica  y  por  tanto  es  importante  determinar  la 

influencia del tamaño de partícula en  las propiedades físico‐químicas [Coronado J.M., 

2007]. Una de las formas más habituales de modificar la morfología de las partículas es 

durante el proceso de síntesis.  

El interés por la utilización de nanopartículas de TiO2 ha ido en aumento en los últimos 

años, debido a que  los materiales con  tamaño de partículas nanométricas presentan 

propiedades electrónicas y estructurales diferentes a sólidos con idéntica composición 

pero con dimensiones en el rango de los micrómetros [Fernández‐García y col., 2004]. 

Se denominan partículas primarias a  las nanopartículas aisladas, que corresponden al 

tamaño  del  dominio  cristalino,  mientras  que  las  partículas  secundarias  son  los 

aglomerados  de  estos  pequeños  cristales,  cuyo  tamaño  afecta  a  propiedades  como 

difusión de luz y transporte de materia.  

La utilización de nanopartículas ofrece importantes ventajas. De hecho la mayor parte 

de óxidos de titanio comerciales que se pueden encontrar en el mercado, tal como el 

TiO2‐P25,  están  constituido  por  cristales  de  tamaño  nanométrico.  Una  de  las 

principales ventajas está relacionada con  la geometría, ya que al disminuir el tamaño 

de cristal aumenta la proporción de átomos presentes en posiciones superficiales. Así, 

en  el  caso  de  la  anatasa  el  porcentaje  de  átomos  superficiales  crece  de  forma  casi 

exponencial para tamaños de cristal menores de 10 nm  [Chen y col., 1997], como se 

aprecia  en  la  Figura  1.13.  Como  consecuencia,  la  superficie  específica  aumenta 

produciéndose un efecto positivo en la actividad fotocatalítica.  
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Figura 1.13 Variación del porcentaje de átomos superficiales en función del diámetro de cristal 
para el TiO2 anatasa [Coronado, 2007]. 
 

Otra de  las propiedades  relacionadas  con  la presencia de nanopartículas de  tamaño 

por  debajo  de  los  10  nm,  es  el  llamado  efecto  de  tamaño  cuántico  (Quantium  Size 

Effect) [Linsebibler y col., 1995]. Este efecto está relacionado con la transformación de 

las  bandas  en  niveles  energéticos  discretos,  traduciéndose  en  un  aumento  de  la 

anchura de banda del semiconductor, aumentando el potencial redox de  las especies 

fotogeneradas.  Como  desventaja  esta  disminución  del  tamaño  de  partícula  lleva 

asociado una pérdida de cristalinidad y un aumento de los procesos de recombinación 

superficiales, por lo que se ha establecido como tamaño óptimo ente los 4‐6 nm. Una 

de  las  formas más  habituales  de  preparar  nanopartículas,  de  forma  controlada,  es 

mediante la tecnología sol‐gel, de la que se hablará en el siguiente apartado. 

 

1.4.3 Materiales utilizados como sustratos 

 La  selección de un  soporte debe  cumplir una  serie de  requisitos dependiendo de  la 

aplicación.  En  general,  debe  cumplir  una  serie  de  propiedades  que  se  enumeran  a 

continuación, aunque es difícil que un mismo soporte combine todas ellas [Coronado y 

col., 2013]: 

- Debe ser transparente, idealmente, a la radiación. 
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- Debe  favorecer  una  fuerte  interacción  físico‐química  con  el  TiO2  sin  afectar 

negativamente a las propiedades químicas del fotocatalizador. 

- Poseer una elevada área superficial y una elevada capacidad de adsorción del 

contaminante a tratar. 

- Estar estructurado de forma que sea sencillo su manejo y separación del medio. 

- Poseer una geometría adecuada de forma que la configuración del reactor sea 

tal que se faciliten los procesos de transferencia de materia. 

- Debe ser químicamente inerte. 

La naturaleza y geometría de los materiales empleados como sustratos o soportes son 

muy  variadas  y  su  selección  está  condicionada  fundamentalmente  por  los 

requerimientos  del  proceso,  el  precio  y  durabilidad  del  material.  Las  técnicas  de 

deposición  del  fotocatalizador  son muy  variadas  (sol‐gel,  electrospray, métodos  de 

deposición química en  fase  vapor, etc.)  y  tanto el precio,  la posibilidad de preparar 

grandes  cantidades,  así  como  la  complejidad  y  disponibilidad  de  la  técnica,  son 

factores a tener en cuenta. Del mismo modo, la selección del soporte no es una tarea 

trivial, puesto que no existe un óptimo que cumpla todas las características deseables. 

En la Tabla 1.7, se han resumido algunos de los sustratos y técnicas de inmovilización 

más utilizadas en la bibliografía. 

 

Tabla 1.7 Técnicas de inmovilización más utilizadas.

Año  Sustrato  Método de inmovilización Referencia 

1994  Pared  interna  del  vaso  del 

reactor 

Tratamiento  térmico 

modificado 

Brezova y col. 

1995  Películas de polietileno  Tratamiento térmico Tennakone y col. 

1997  Sílice y aluminio Sol‐Gel Anderson y col. 

1998  Acero inoxidable y vidrio 

recubierto con óxido de 

estaño 

Anodizado electroquímico y 

recubrimiento en spray 

Byrne y col. 

2000  Esferas de poliestireno 

Hoja porosa de níquel 

Tratamiento térmico

Tratamiento térmico 

Fabiyi y col. 

Leng y col. 
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Sílice gel 

Arena de cuarzo 

Silicato magnesio / TiO2 

Deposición química de vapor

Deposición física seco/húmedo 

Extrusión 

Ding y col. 

Pozzo y col. 

Suárez y col. 

2001  Carbón activado, alúmina y 

sílice gel 

Deposición química de vapor

Sol‐Gel 

Ding y col. 

Dijkstra y col. 

2003  Tubo de cristal Sol‐Gel  Ryu y col. 

2004  Sílica gel 

Pequeños cilindros de 

cristal pirex 

Acero inoxidable y esferas 

de vidrio 

Sol‐gel 

Sol‐gel 

 

Sol‐gel 

Chen y col. 

Gelover y col. 

 

Balasubramanian y col. 

2005  Platos de cristal

a. Comercial SiO2 amorfo 

b.  Soporte autopreparado 

de sílica 

Sol‐.gel

Sol‐gel 

Zainal y col. 

López‐Muñoz y col. 

2006  Acero inoxidable 

Superficie interna de la 

pared del reactor (vidrio 

Pyrex) 

Vidrio 

Vidrio 

 

Sol‐gel

Recubrimiento a través de un 

polímero 

Deposición química de vapor  

Chen y col. 

Mahmoodia y col. 

 

 

Kim y col. 

Nolan y col. 

2007  Carbón activado 

Celulosa 

Placa petri 

 

a. Tela no tejida de fibra de 

vidrio 

b. Portaobjetos 

Deposición química de vapor

Oxidación hidrotérmica 

Sol‐gel 

 

a. Compresión 

 

b. Sol‐gel. 

El‐Sheikh y col. 

Jin y col. 

Ao y col. 

 

Alinsafi y col. 

2008  Piedra pómez 

 

Botella PET 

Estaño e indio dopado con 

óxido de vidrio recubierto, 

metal de titanio y aleación 

de titanio 

Lechada  de TiO2

Tratamiento térmico 

Electroforesis 

 

 

 

Secado con aire caliente de 

Subrahmanyam y col. 

 

Fostier y col. 

Dunlop y col. 
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Tubos de PVC 

Zeolitas 

horno durante 6 h

Método sol‐gel y deposición 

fotoreductiva 

Damodar y col. 

Huang y col. 

2009  Hojas de vidrio

Esferas de vidrio 

Sol‐Gel e hidrotérmico

Sol‐Gel modificado 

Yang y col. 

Miranda y col. 

 

El soporte más empleado es el vidrio, generalmente de tipo borosilicato, porque puede 

soportar altas  temperaturas de calcinación, presenta una buena afinidad con el TiO2 

que facilita su fijación y, al mismo tiempo, aporta una elevada transparencia en la zona 

del UV‐A, como se observa en la Figura 1.14. Esta última propiedad es crucial, puesto 

que  si  el  TiO2  se  deposita  en  forma  de  lámina  delgada,  se  evita  el  sombreado  de 

elementos  activos  siendo  posible  apilar  los  diferentes  componentes  para  conseguir 

una utilización óptima de la radiación.  

 

 

Figura  1.14  Espectro  de  transmitancia  UV‐visible  de  un  vidrio  borosilicato  (línea  negra)  y 
recubierto de una capa (línea roja) y cinco capas (línea azul) de TiO2. 
 

Un  gran  número  de  materiales  de  vidrio  son  generalmente  utilizados  en  la 

fotodegradación de contaminantes en agua, tales como portas de vidrio [Zainal y col., 

2005],  esferas  de  vidrio  [Bideau  y  col.,  1995,  Serpone  y  col.,  1986, Miranda  y  col., 
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2009], las propias paredes del reactor [Mahmoodia y col., 2006], tubos de vidrio [Ryu y 

col.,  2003]  y  anillos  Raschig  [Mansilla  y  col.,  2006].  El  empleo  de  anillos  Raschig 

recubiertos de TiO2 es una opción para procesos en continuo, puesto que conjuga el 

aprovechamiento de los fotones disponibles, y una pérdida de carga baja [Coronado y 

col., 2003]. Generalmente,  la adecuación efectiva de  la  forma o naturaleza del vidrio 

como soporte fotocatalítico está determinado por el tipo de fotorreactor utilizado en 

el proceso [Malato, 2011]. 

El  carbón  activado  es  extremadamente  poroso  y  tiene  un  área  superficial  elevada, 

propiedades que han atraído la atención de gran cantidad de investigaciones debido a 

su  potencial  como  soporte  en  procesos  fotoquímicos.  Como  soporte  catalítico,  el 

carbón activado, puede aumentar  la velocidad de degradación al permitir una mayor 

concentración  del  contaminante  en  la  vecindad  del  centro  activo,  debido  a  su 

capacidad de adsorción [Puma y col., 2008; Zhang y Lei, 2008]. 

Materiales de sílice tal como la sílica gel, las zeolitas y los materiales mesoporosos, han 

sido comúnmente utilizados como soportes fotocatalíticos, para facilitar el proceso de 

separación del  fotocatalizador en  sistemas  acuosos  [Anderson  y Bard, 1997; Gude  y 

col., 2008; López‐Muñoz y col., 2005]. Por otro lado, los sistemas híbridos basados en 

silicato de magnesio  y óxido de  titanio, han mostrado excelentes propiedades en  la 

eliminación de contaminantes en aire tanto con radiación artificial como solar [Suárez 

y col. 2008; Suárez y col., 2011] 

También  se  dispone  de  una  gran  variedad  de materiales  poliméricos  que  han  sido 

estudiados  como  soportes,  como  por  ejemplo,  el  polietileno,  el  poliestireno,  el 

polivinilcloro  y  el  policarbonato  [Damodar  y  Swaminathan,  2008;  Fabiyi  y  Skelton., 

2000; Fostier y col., 2008; Portela y col., 2007; Sánchez y col., 2006; Tennakone y col., 

1995].  Entre  las  ventajas  que  presentan  estos  materiales  cabe  destacar  la  buena 

transmitancia  en  la  región  UV–Vis,  su  bajo  precio,  fácil  manejo  y  ligereza.  Los 

materiales poliméricos son químicamente  inertes, estables mecánicamente, baratos y 

fácilmente disponibles [Fabiyi y Skelton, 2000]. 

Otros soportes que se han estudiado en la degradación de contaminantes en agua son: 

la piedra pómez [Subrahmanyam y col., 2008], el acero  inoxidable [Chen y Dionysiou, 

2006; Gao y col., 1992], la alúmina [Kato, 1993], y la silica [Pozzo y col., 2000]. 
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1.5 Fundamentos sol‐gel 

La  tecnología sol‐gel permite obtener una suspensión de nanopartículas de un óxido 

metálico a partir de reacciones de hidrólisis / condensación de precursores como sales 

inorgánicas,  alcóxidos  –M(OR)X‐  u  organometálicos.  Por  medio  de  diferentes 

procedimientos  se  pueden  obtener  polvos,  fibras,  recubrimientos,  monolitos,  o 

materiales con poros ordenados, dependiendo del  interés en función de  la aplicación 

final  [Portela  R.,  2008].  Para  la  obtención  de  TiO2  se  utilizan  como  precursores 

principalmente  alcóxidos  (Ti(OR)4)  [Chao  y  col., 1999; Coronado  y  col., 2003] o TiCl4 

[Reichmann y Bell, 1987; Zhang y col., 2001]. El proceso consta de varias etapas: 

1. Hidrólisis parcial (reacción 1.8) o completa (reacción 1.9) del precursor, que da 

lugar a  la  formación de grupos OH  terminales. En general,  la hidrólisis partiendo de 

TiCl4 como precursor es más difícil de controlar que la hidrólisis a partir de alcóxidos  

2. como el ixopropóxido de titanio [Bideau y col., 1995]. 

 

 

 

Reacción 1.8 

 

 

Reacción 1.9 

3. Condensación por formación de uniones M‐O‐M según las reacciones descritas 

a continuación (ec. 1.10 y 1.11):   

 

Reacción 1. 10 

 

Reacción 1.11 

 

4. Condensación  cruzada,  con  formación  de  polímeros  o  partículas 

submicrométricas. 

5. Gelificación  o  formación  de  una  estructura  tridimensional  interconectada.  La 

estructura  (sistema  coloidal  estable)  permanece  completamente  impregnada  por  el 

líquido dispersante del sol y la viscosidad tiende a infinito. El gel puede ser particulado 

M(OR)Z  

H2O

M(OH)Z‐1OH + ROH  

M(OR)Z  

H2O

M(OH)ZOH + zROH  

M(OR)Z  + M(OR)Z‐1OH    (OR)Z‐1M‐O‐M(OR)Z‐1 + ROH 

(OR)Z‐1M‐O‐M(OR)Z‐1 + H2O 2M(OR)Z‐1 OH 



Introducción
 

 56

o  polimérico.  Con  el  tiempo,  el  gel  particulado  puede  coalescer  y  el  polimérico 

contraerse por condensación, mediante lo que se denomina sinterización. 

6. Deshidratación y densificación por calentamiento.  

 

El  tamaño  de  partícula  y  las  características  de  las  películas  dependen  de  las 

condiciones  de  síntesis  del  sol,  principalmente  de  la  estructura  y  reactividad  del 

precursor [Brinker y col., 1991], el pH [Sugimoto y col., 2002] y la velocidad relativa de 

las  reacciones  de  hidrólisis  y  condensación.  Con  alcóxidos  de  titanio,  circonio  o 

aluminio  las  reacciones  de  hidrólisis  son muy  rápidas;  los  alcóxidos  de  silicio, más 

electronegativos, son  los únicos que no forman precipitados en contacto con el agua. 

La  síntesis  se  puede  llevar  a  cabo  de  dos  formas:  en medio  alcohólico, mediante 

hidrólisis controlada, obteniéndose películas microporosas [Xu y Anderson, 1994], y en 

medio acuoso [Xu y Anderson, 1991; Bischoff y Anderson, 1995], donde la hidrólisis es 

menos  controlada  y  se  producen  soles  particulados  que  dan  lugar  a  películas 

mesoporosas, con mayor superficie específica y mayor  rugosidad, de gran  interés en 

fotocatálisis. 

Las partículas coloidales que se  forman en el proceso sol‐gel tienen una alta relación 

superficie/volumen y una elevada energía superficial, por lo que tienden a aglomerarse 

y sintetizar; el proceso por el que el precipitado se transforma en un sistema coloidal 

estable  o  sol  se  denomina  peptización.  Si  el  sol  se  prepara  en  medio  acuoso,  la 

peptización  es  necesaria;  se  puede  realizar  mediante  agitación  en  medio  básico 

[Chemseddine y Moritz, 1999] o, más comúnmente, medio ácido [Bischoff y Anderson, 

1995]. A pH menor que el punto de carga cero (valor de pH para el cual las partículas 

de un óxido no  se  encuentran  cargadas, para el  TiO2  el pH  =  6.8)  [Anderson  y  col., 

1988]  las partículas se protonan y se cargan positivamente  (reacción 1.12), mientras 

que  a  pH  mayor  se  desprotonan  y  se  cargan  con  signo  negativo  (reacción  1.13), 

rodeándose en ambos casos de una capa de contraiones. De este modo, se reducen las 

fuerzas  de  atracción,  se  favorece  la  ruptura  de  enlaces  oxo  y  se  disminuye  la 

policondensación. 

 



______________________________________________________________________ 
 

 57

 

 

Reacción 1.12 

 

 

Reacción 1.13 

 

1.5.1 Impregnación por inmersión 

El proceso más comúnmente empleado para depositar películas delgadas sobre sólidos 

no porosos es el método denominado “dip‐coating”. El substrato se sumerge en un sol 

estable y se retira a velocidad controlada, formándose una capa de líquido asociada a 

la  superficie que  se  separa en dos  corrientes: una que  sigue al  substrato y otra que 

vuelve al baño (Figura 1.15); a partir de este momento, es donde empiezan las etapas 

de  gelificación  y densificación.  El espesor de  la  capa depende, principalmente de  la 

viscosidad, la gravedad, la tensión superficial y la velocidad de extracción, de acuerdo a 

la ecuación 1.2 [Brinker y col., 1991]. Como se desprende de esta ecuación, el espesor 

de  la capa depende directamente de  la velocidad del proceso, conforme aumenta  la 

velocidad, el espesor es mayor, obteniendo capas más gruesas. La uniformidad de  la 

película se incrementa si se emplean soles diluidos poco densos. 

 

 
 

2/1

2/16/1
94.0

g
h

LV 






 

 

Ecuación 1.2 

 

donde  h  es  el  espesor  del  recubrimiento,  η  la  viscosidad,  ν  es  la  velocidad,  γLV  la 

tensión  superficial  entre  el  líquido  y  el  vapor  (a  20˚C  γLVgua  =  72.8  dyn  cm
‐1),  ρ  la 

densidad y g la gravedad.  

H2O  M(OH)Z‐1OH  + 
M(OR)Z  

H2O  M(OH)ZOH  + 
M(OR)Z  
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1.5.2 Secado y tratamiento térmico  

Una vez  retirado el material del baño, comienza el proceso de  secado de  la película 

generalmente a baja temperatura. Posteriormente, se realiza un tratamiento térmico 

para obtener una película con propiedades fotocatalíticas, cristalinidad y la adherencia 

deseada. Durante este proceso tiene lugar la sinterización de las partículas entre ellos 

y la mejora de la adherencia con el substrato. 

A medida  que  se  incremente  la  temperatura  va  teniendo  lugar  la  pérdida  de  agua 

absorbida (25‐120 ˚C), la pérdida de agua ligada proveniente de grupos OH y H2O de la 

red  del  gel  (200‐300  ˚C),  la  eliminación  y/o  combustión  de  productos  orgánicos 

residuales  (por  ejemplo,  el  alcohol  proveniente  de  la  hidrólisis  del  alcóxido)  y  la 

eliminación de iones residuales (provenientes, por ejemplo, del ácido).  

Cuando  la película sintetizada disminuye su volumen, se produce una contracción del 

solidificado ya no puede fluir y surgen tensiones en el plano del soporte que pueden 

dar  lugar a  la  formación de grietas y al desprendimiento de  la película; este espesor 

crítico, por encima del cual comienza el agrietamiento de la película, suele hallarse en 

torno a 500‐1,000 nm [Brinker y col., 1992]. Para disminuir el efecto del colapso de los 

poros  del  gel,  existen  técnicas  tales  como  liofilización,  secado  supercrítico,  secado 

lento y en atmósfera húmeda, uso de surfactantes, etc. [Scherer, 1990]. Cuanto mayor 

es  la  temperatura y  la duración del  tratamiento  térmico menor es  la porosidad  y el 

área específica de la película, mientras que se incrementan la cristalinidad, el tamaño 

de  partícula,  la  proporción  de  fase  rutilo,  la  adherencia  y  la  difusión  de  metales 

procedentes del soporte. 

 

1.6 Fotocatalizadores inmovilizados 

La  utilización  de  catalizadores  inmovilizados  o  soportados  surge  de  la  necesidad  de 

trabajar en procesos en continuo, donde el empleo de partículas de TiO2 suspendidas 

es  tecnológicamente  inviable, debido  al elevado  coste económico que  requieren  los 

procesos  de  filtración  para  su  posterior  eliminación  o  el  excesivo  tiempo  que  es 

necesario  invertir  en  los  procesos  de  decantación  [Suárez,  2013].  En  un  sistema  en 
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suspensión es complicado alcanzar una iluminación homogénea en todas las partículas 

del  fotocatalizador.  Por  un  lado,  la  penetración  de  la  radiación  en  la  suspensión  es 

limitada, y por otro, las partículas cercanas a la fuente de radiación hacen sombras que 

no permiten la iluminación de aquellas partículas más alejadas. 

Desde el comienzo de los estudios de fotocatálisis, surge la idea de un fotocatalizador 

inmovilizado  en  un  substrato  inerte  [Shan  y  col.,  2010],  produciendo  excelentes 

resultados  y  numerosas  publicaciones  sobre  la  fijación  de  las  partículas  del 

fotocatalizador en diferentes  soportes. Desde ese momento hasta  la actualidad,  son 

numerosos los trabajos científicos donde se utilizan una amplia variedad de materiales 

como sustratos, tales como vidrio, metales, polímeros orgánicos [Portela y col., 2007; 

Sánchez y col., 2006], y materiales de alta área superficial, tales como, carbón, silicatos 

[Hewer y col., 2009; Sánchez y col., 1999; Suárez y col., 2008]  , zeolitas, y materiales 

mesoporosos, entre otros  [Bellobono y  col., 1993; Brezova y  col., 1994; Chun y col., 

1993; Coronado  y  col., 2008; Dijkstra  y  col., 2001;  Fabiyi  y  col., 1999; Huang  y  col., 

2008;  Iguchi  y  col., 2003;  Jackson  y  col., 1991;  Jean  y  col., 1986, Monneyron  y  col., 

2003;  Parra  y  col.,  2004;  Turkevych  y  col.,  2008]  .  Sin  embargo,  los  sistemas 

inmovilizados sufren de una  limitación respecto a  los sistemas en suspensión, ya que 

aumentan los problemas asociados a la transferencia de materia interna y limitaciones 

de difusión  [Dijkstra y col., 2001; Parra y col., 2004]. Hoy día,  las estrategias en este 

campo están enfocadas a mejorar el método de fijación del semiconductor al sustrato, 

aumentar  el  área  específica  iluminada  del  catalizador,  incrementar  la  capacidad  de 

adsorción y analizar la influencia de estos parámetros en la selectividad de la reacción 

fotocatalítica.  Es  preciso  conseguir  un  buen  grado  de  adherencia  entre  el  soporte 

inerte y el material  fotoactivo, siendo deseable una conformación del substrato, que 

permita el paso del  fluido, sin oponer demasiada  resistencia a su paso, es decir baja 

pérdida de  carga, al mismo  tiempo que  facilite el  contacto de  la  fase activa  con  los 

reactivos. 
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1.7 Fotorreactores 

Los  diseños  de  fotorreactores  solares  para  aplicaciones  fotoquímicas  se  basaron 

fundamentalmente en captadores cilindro parabólicos (PTC, acrónimo en ingles), que era 

una de las tecnologías más desarrolladas a comienzos de la década de los años 90, para 

aplicaciones termosolares [Goswani, 1995; Minero y col., 1993]. Esta estructura tiene uno 

o  dos motores  controlados  por  un  sistema  de  seguimiento  solar  en  uno  o  dos  ejes 

respectivamente, que se encarga de que el plano de apertura del captador sea siempre 

perpendicular  a  los  rayos  solares.  En  esta  situación,  toda  la  radiación  solar  disponible 

sobre dicho plano de apertura va a ser reflejada y concentrada sobre el tubo absorbedor 

que se encuentra situado en el foco geométrico de la parábola.  

Sin  embargo,  los  sistemas  fotocatalíticos  con  seguimiento  solar presentan desventajas 

como  se  observa  en  la  Tabla  1.8,  entre  ellas,  el  elevado  coste  de  inversión  y 

mantenimiento, así como la imposibilidad de aprovechar la radiación difusa, teniendo 

en cuenta que la radiación difusa representa el 50% de la radiación UV total que llega a 

la superficie terrestre [Malato y col., 2002]. 

Estos inconvenientes dieron lugar al desarrollo de los sistemas sin concentración, cuya 

principal ventaja es su simplicidad y menor coste, así como la capacidad de aprovechar 

la radiación difusa (ver Tabla 1.8) 

Obviamente, también presentan ciertas desventajas, pues se tienen que diseñar teniendo 

en cuenta que deben soportar la presión de operaciones necesarias para la circulación del 

fluido en el sistema, y puesto que se trata de un sistema abierto tanto los reactivos como 

el catalizador se pueden contaminar a lo largo del proceso de tratamiento. 
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inconvenientes de  los PTC y  los captadores sin concentración,  lo que se realiza en  la 

Tabla 1.8.  

 

Tabla  1.8  Comparación  cualitativa  entre  reactores  PTC  y  reactores  sin  concentración  para 

aplicaciones  fotocatalíticas,  usando  TiO2  y  luz  solar  y  ventajas  de  los  reactores  Cilindro 

Parabólicos compuestos (CPCs). 

Reactores sin concentración  Reactores de concentración (PTC) 

Ventajas  Inconvenientes Ventajas Inconvenientes 

‐  Aprovechan  tanto 

radiación  difusa  como 

directa. 

‐ Flujo laminar. ‐ Flujo turbulento. ‐ Solo radiación directa.

‐ Bajo coste.  ‐  Vaporización  de 

compuestos. 

‐ No  hay  vaporización  de 

compuestos. 

‐ Alto coste. 

‐  Sin  calentamiento  del 

agua. 

  ‐ Área fotorreactor menor. ‐ Sobrecalentamiento 

del agua. 

‐  Alta  eficacia  óptica  y 

cuántica. 

  ‐ Permite  utilización 

catalizador soportado. 

‐ Baja eficiencia óptica y 

cuántica. 

  Reactores Cilindro‐ Parabólicos (CPC)

  ‐  Aprovechan  tanto  radiación  difusa  como 

directa. 

  ‐ Bajo Coste.

  ‐ Sin calentamiento del agua.

  ‐ Alta eficacia óptica y cuántica.

‐ No hay vaporización de compuestos. 

  ‐ Flujo turbulento.

 

Los  reactores  tipo  CPC  son  captadores  estáticos  con  una  superfície  reflectante  que 

sigue una  involuta alrededor de un reactor cilindrico (véase Figura 1.17, Figura 1.18). 

Estos dispositivos proporcionan una de  las mejores ópticas para  los sistemas de baja 

concentración, pudiendo además ser diseñados con un factor de concentración igual a 

1 (RCCPC=1, ecuación 1.3), con lo que se consiguen simultáneamente las ventajas de los 

PTC y de los reactores sin concentración. 

Gracias al diseño de su superficie reflectante, casi toda la radiación que llega al área de 

apertura del captador (no sólo la directa, sino también la difusa) puede ser recogida y 
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contexto,  el  diseño  de  los  fotorreactores  solares  se  distingue  de  los  captadores 

térmicos en: 

(i) el agua a tratar debe ser expuesta a la radiación ultravioleta, y por lo tanto, el 

tubo debe ser transparente; 

(ii) la  temperatura  no  desempeña  un  importante  papel  en  el  proceso 

fotocatalítico, por lo que no se requiere ningún aislante térmico.  

La mayoría de  los componentes y materiales de este tipo de sistemas  [Malato y col., 

2009],  son  similares  a  los  usados  en  otros  tipos  de  tratamiento  de  agua  y  se 

encuentran disponibles en el mercado. La mayoría de las tuberías se pueden hacer de 

polietileno  o  polipropileno,  evitando  el  uso  de  materiales  metálicos  o  materiales 

compuestos que podrían  ser degradados por  las  condiciones oxidantes del proceso. 

Todos los materiales utilizados deben ser inertes a la degradación mediante la luz solar 

ultravioleta con el fin de ser compatible con el tiempo de vida media requerido por el 

sistema (10 años). 

Los  reactores  fotocatalíticos  deben  transmitir  eficientemente  la  radiación  solar 

ultravioleta  (λ>300  nm),  debido  a  los  requisitos  del  sistema.  Todas  las  tuberías,  el 

reactor y los dispositivos de conexión debe ser lo suficientemente fuertes para resistir 

la presión necesaria del  flujo de  agua.  Los  típicos parámetros  son 2‐4 bares para  la 

caída de presión nominal del sistema y un máximo de 5‐7 bares. 

La  reflectividad  (radiación  reflejada/radiación  incidente)  entre  300  y  400  nm  de  los 

tradicionales espejos recubiertos con plata es muy baja y  los espejos recubiertos con 

aluminio son  la mejor opción en este caso debido a su bajo coste y alta reflectividad 

del espectro UV solar en la superficie terrestre. El rango de reflectividades del aluminio 

va desde 92.3% a 280 nm a 92.5% a 385 nm. Valores comparables del recubrimiento 

de plata son 25.2% y 92.8% respectivamente. Las superficies del aluminio son frágiles y 

necesitan  ser  protegidas  contra  la  erosión  y  la  abrasión,  pero  el  revestimiento  del 

cristal  usado  en  los  espejos  convencionales  tiene  la  desventaja  de  no  transmitir 

adecuadamente  la  luz  UV.  Actualmente  las  superficies  disponibles  que  mejor  se 

ajustan a estos  requisitos son:  (i) aluminio anodizado electropulido y  (ii) películas de 

material polimérico aluminizado [Blanco y col., 2000]. 

Otra cuestión importante en el diseño del reactor es que los materiales del mismo no 
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deben  reaccionar  con  el  catalizador  o  los  contaminantes  que  se  trataran  o  sus 

productos  de  transformación.  Además,  el  reactor  debe  ser  capaz  de  soportar 

temperaturas  en  verano  de  alrededor  de  60‐70°C  para  garantizar  que  no  existan 

daños. Finalmente, la resistencia a pH bajos es necesaria puesto que la producción de 

ácidos  orgánicos  e  inorgánicos  como  subproductos  de  reacción  es  habitual.  Los 

materiales  comunes  que  cumplen  estos  requisitos  son  los  fluoropolímeros  y  varios 

tipos  de  vidrio.  El  cuarzo  tiene  una  transmisión UV  excelente  así  como  una  buena 

resistencia  química,  pero  el  alto  costo  lo  hace  totalmente  inasequible  en  sistemas 

fotocatalíticos.  Los  fluoropolímeros  son  una  buena  opción  debido  a  su  buena 

transmitancia  y  excelente  estabilidad  ultravioleta  asociadas  a  una  elevada  inercia 

química. Una de las principales desventajas de este tipo de material reside en el hecho 

de que para  alcanzar un  grado mínimo de  resistencia  a  la presión, el  espesor de  la 

pared del  tubo de  fluoropolímero  tiene que  ser aumentado, hecho que  supone una 

reducción de la transmitancia UV. Otros materiales poliméricos de bajo coste son más 

susceptibles  de  ser  atacados  por  los  radicales  •OH.  El  vidrio  estándar  no  se  puede 

utilizar porque  absorbe parte de  la  radiación UV debido  a  su  elevado  contenido de 

hierro. Por lo tanto, la utilización de un vidrio con bajo contenido en hierro parece ser 

la  opción  más  adecuada.  El  vidrio  borosilicatado  tiene  muy  buenas  propiedades 

transmisivas del espectro solar. Así, se puede considerar que tanto los fluoropolimeros 

como  el  vidrio  borosilicatado  son  materiales  válidos  para  la  construcción  de  un 

fotorreactor,  pero  es  más  recomendable  el  vidrio  debido  a  su  mayor  resistencia 

mecánica [Malato y col., 2002]. 

   



______________________________________________________________________ 
 

 69

1.8 Proyecto CONSOLIDER‐TRAGUA 

La escasez de agua en España preocupa a la inmensa mayoría de los ciudadanos; así, el 

déficit hídrico es considerado un problema inmediato por el 77,4% de los ciudadanos y 

un 19,1 % lo considera un problema de futuro –se puede afirmar que hay unanimidad 

en  la preocupación por el agua como recurso‐. Esta preocupación da  lugar a debates 

en los distintos ámbitos sociales sobre las soluciones posibles.  

Muchos  de  los  métodos  para  paliar  la  escasez  de  agua  sobre  los  que  se  debate, 

especialmente  en  los medios  de  comunicación,  ,  no  podrían  ser  incluidos  entre  los 

mejores disponibles por  la  carga medioambiental que  suponen  su elevado  consumo 

energético y/o  las  infraestructuras que se requieren. La reutilización de aguas es una 

alternativa medioambientalmente necesaria pues evita el aludido consumo energético 

y el impacto ambiental directo. 

Entre otras actividades encaminadas a potenciar  la  reutilización como alternativa, es 

necesario  introducirla  en  ese  debate  social,  para  ello    el  Proyecto  CONSOLIDER‐

TRAGUA  propone  un  estudio  que  permita  tener  una  visión  lo más  general  posible 

sobre  cuál es el estado de  la depuración de aguas en España, una valoración de  las 

tecnologías  de  tratamiento más  adecuadas  en  cada  caso,  de manera  que  las  aguas 

procedentes de  la depuradora puedan alcanzar  los estándares de calidad necesarios 

para cada tipo de uso; un estudio que corrobore  la ausencia de efectos perjudiciales 

sobre el medio a que se aplica y una valoración económica para elegir la más rentable 

entre las posibles.  

Las aguas residuales urbanas, que incluyen entre otras las aguas domésticas y algunas 

industriales,  ejercen  una  gran  presión  contaminante  sobre  los  sistemas  acuáticos 

naturales,  impacto que  se puede  ver  reducido en  función del  tratamiento al que  se 

sometan. Aunque en España se trata actualmente más del 50% de las aguas residuales 

urbanas, únicamente la mitad de estas es sometida a tratamientos biológicos y sólo un 

3% dispone de tecnologías avanzadas de tratamiento. 

Según el INE (Instituto Nacional de Estadistica), el volumen de agua residual recogido 

en 2003  fue de 3.469 Mm3 de  los  cuales únicamente  se  reutilizó un 5 %  (unos 170 

Mm3). La gran variedad de factores que intervienen en la decisión sobre la reutilización 
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de aguas residuales dificulta su cuantificación, no obstante, cualquiera de los estudios 

que  se  realizan  habla  del  enorme  potencial  de  nuestro  país  en  ese  tema.  Entre  los 

métodos  más  rigurosos  para  determinar  el  potencial  de  reutilización  de  aguas  se 

encuentra el elaborado por Hochstrat [Hochstrat y col., 2005]. 

Esta baja  reutilización aparece a pesar de que  la Ley de Aguas de 1985  (art. 101),  la 

modificación sustancial de la misma por Ley 46/1999 (art. 101), y el texto refundido de 

la Ley de Aguas (Real Decreto Legislativo 1/2001 de 20 de julio, art.109), señalan que el 

Gobierno debe promocionar la reutilización de las aguas depuradas. 

La Directiva  60/2000 UE  de  23  de  octubre  también  contempla,  aunque  de manera 

indirecta,  la  reutilización.  En  su  artículo  4  incluye  como  medidas  específicas  para 

proteger  el  medio  ambiente:  la  “progresiva  reducción  de  descargas,  emisiones  y 

pérdidas de sustancias prioritarias....”, aunque en  la Unión Europea pesa más aún el 

aspecto proteccionista que la consideración del agua como recurso. 

Las causas por  las que no se ha realizado una apuesta decidida por  la reutilización de 

las aguas residuales en España son muy variadas, desde las ya comentadas en relación 

con  la  percepción  social  hasta  causas  de  tipo  técnico  o  legal.  Pero  en  todas  ellas 

subyace  una  gran  falta  de  conocimiento,  información  y  experiencia  que  pudiera 

conducir  a  un  plan  nacional  de  reutilización  que  siente  las  bases  normativas  y  de 

control  para  así  clarificar  la  percepción  socio‐económica  sobre  las  posibilidades  y 

riesgos de este uso. 

Las EDARs son instalaciones bastante estandarizadas, que se diferencian unas de otras 

más  en  el  tamaño  que  en  las  operaciones  que  en  ellas  se  realizan.  Sin  duda  la 

composición media  de  las  aguas  que  reciben  es  también muy  similar,  sin  embargo, 

existen grandes diferencias en los componentes minoritarios de esas aguas residuales. 

Las aguas urbanas recogen aguas domésticas y aguas de  las pequeñas  industrias y de 

diversas actividades que se  llevan a cabo en el casco urbano. Las aguas residuales no 

domésticas  son  las que  confieren unas  características específicas a  las aguas que  se 

captan. La presencia de compuestos orgánicos refractarios a la degradación biológica, 

metales pesados y nitrógeno en forma de diferentes iones, entre otros agentes, puede 

hacer inviable la reutilización de las aguas. 
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Es  de  destacar  la  preocupación  por  el  problema  creciente  ya  comentado,  de 

concentraciones cada vez más elevadas de productos farmacéuticos, antisépticos y de 

cuidado personal  (PPCP’s, pharmaceuticals and personal  care products) en  las aguas 

residuales.  Estos  productos,  escasamente  biodegradables,  sobreviven  al  tratamiento 

en las depuradoras convencionales. 

El  proyecto  CONSOLIDER  "Tratamiento  y  reutilización  de  aguas  residuales  para  una 

gestión sostenible" (TRAGUA) fue seleccionado por el Ministerio español de Educación 

y  Ciencia  en  2006  en  la  convocatoria  de  programas  CONSOLIDER‐INGENIO  2010 

(http://www.consolider‐tragua.com), finalizando en junio de 2012. 

El propósito del proyecto CONSOLIDER‐TRAGUA es aliviar esta tensión y promover el 

uso  de  tratamientos  terciarios  como  el  que  se  describe  en  este    trabajo.  La 

investigación presentada en esta memoria ha sido llevada a cabo en el marco de este 

proyecto.  

Su principal objetivo es  aprovechar  la experiencia de 24  grupos de  investigación en 

diferentes áreas para estudiar de forma  integrada  la reutilización de aguas residuales 

urbanas  tratadas.  Para  lograr  este  objetivo multidisciplinario  se  ha  contado  con  un 

sólido  equipo  con  autorizada  experiencia  en  la  aplicación  de  tratamientos  de  agua 

procedentes de plantas de  tratamiento de  aguas  residuales, basadas  en  tecnologías 

avanzadas,  el  establecimiento  de  los  criterios  de  calidad  química  y  biológica  y  la 

determinación de su impacto sobre el medio ambiente. Como cualquier otra actividad 

destinada a  lograr  la sostenibilidad,  también se consideran cuestiones económicas, y 

todas las propuestas incluyen una valoración socioeconómica. 

El proyecto logrará su objetivo global alcanzando las metas siguientes: 

‐  Encuesta del estado actual del tratamiento de aguas residuales en España. 

‐  Desarrollo  de  una  metodología  para  la  determinación  de  los  efectos  de  los 

contaminantes en el ambiente físico y biótico.  

‐ Criterios de selección de  la tecnología de tratamiento más adecuada para cada tipo 

de agua procedentes de EDAR. 

‐  Criterios de utilización de agua reciclada. 

‐ Formación de profesionales para ocuparse de la gestión sostenible del agua. 

‐  Crear un ambiente social favorable a usar agua reciclada. 
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2 Experimental 

2.1 Contaminantes seleccionados  

Todos los estudios de degradación descritos en esta Memoria han sido realizados con 

una mezcla  de  15  contaminantes  emergentes  CE  (fármacos,  hormonas,  disruptores 

endocrinos  y  productos  de  cuidado  personal)  pertenecientes  a  una  lista  de  80 

compuestos que  se encuentran  comúnmente presentes  a baja  concentración en  los 

efluentes  de  EDARs  [Martínez‐Bueno  y  col.,  2007].  Estos  contaminantes  fueron 

seleccionados  de  acuerdo  a  su  solubilidad,  separabilidad  y  detectabilidad  en  un 

sistema cromatográfico. En la Tabla 2.1 se muestra un resumen de los contaminantes 

empleados, con sus propiedades físico‐químicas.  

 

Tabla 2.1 Descripción de los 15 compuestos seleccionados. 

Nombre químico:  Acetaminofeno  N‐(4‐hydroxyphenyl) acetamide 

CAS:  103‐90‐2 

 

Fórmula molecular:  C8H9NO2 

Masa molecular [g mol‐1]:  151.2 

log P [hidrofobicidad]:  0.4 

Solubilidad [mg L‐1]:  1.4*104 

Tipo:   Analgésico antipirético 

 

Nombre químico:  Antipirina  1,5‐dimethyl‐2‐phenylpyrazol‐3‐one  

CAS:  60‐80‐0 

 

Fórmula molecular:  C11H12N2O 

Masa molecular [g mol‐1]:  188.2 

log P [hidrofobicidad]:  0.38 

Solubilidad [mg L‐1]:  4.2*104 

Tipo:   Analgésico antipirético 
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O
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Nombre químico:  Atrazina 
6‐chloro‐N'‐ethyl‐N‐isopropyl‐1,3,5‐triazine‐
2,4‐diamine 

CAS:  1912‐24‐9 

 

Fórmula molecular:  C8H14ClN5 

Masa molecular [g mol‐1]:  215.7 

log P [hidrofobicidad]:  2.63 

Solubilidad [mg L‐1]:  2.1*102 

Tipo:   Herbicida  

 

Nombre químico:  Cafeína  1,3,7‐trimethylpurine‐2,6‐dione 

CAS:  58‐08‐2 

Fórmula molecular:  C8H10N4O2 

Masa molecular [g mol‐1]:  194.2 

log P [hidrofobicidad]:  ‐0.5 

Solubilidad [mg L‐1]:  2.2*104 

Tipo:   Estimulante 

 

Nombre químico:  Carbamazepina  benzo[b][1]benzazepine‐11‐carboxamide 

CAS:  298‐46‐4 

Fórmula molecular:  C15H12N2O 

Masa molecular [g mol‐1]:  236.3 

log P [hidrofobicidad]:  2.3 

Solubilidad [mg L‐1]:  1.8*104 

Tipo:   Anticonvulsionante 

 

Nombre químico:  Diclofenaco 
2‐[2‐[(2,6‐dichlorophenyl) 
amino]phenyl]acetic acid 

CAS:  15307‐86‐5 

Fórmula molecular:  C14H11Cl2NO2 

Masa molecular [g mol‐1]:  296.2 

log P [hidrofobicidad]:  3.9 

Solubilidad [mg L‐1]:  5.0*104 

Tipo:   Anti‐inflamatorio 
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Nombre químico:  Flumequina 
7‐fluoro‐12‐methyl‐4‐oxo‐1‐azatri cyclo 
[7.3.1.05,13] trideca 2,5,7,9 (13)‐tetraene‐3‐
carboxylic acid 

CAS:  42835‐25‐6 

Fórmula molecular:  C14H12FNO3  

Masa molecular [g mol‐1]:  261.25 

log P [hidrofobicidad]:  2.9 

Solubilidad [mg L‐1]:  5.3*103 

Tipo:   Antibiótico quinolona 

 
 

Nombre químico:  Hidroxibifenilo  2‐phenylphenol 

CAS:  90‐43‐7 

 

Fórmula molecular:  C12H10O 

Masa molecular [g mol‐1]:  170.21 

log P [hidrofobicidad]:  2.94 

Solubilidad [mg L‐1]:  5.4*102 

Tipo:   Biocida 

 

Nombre químico:  Ibuprofeno  2‐[4‐(2‐methylpropyl)phenyl] propanoic acid 

CAS:  15687‐27‐1 

 

Fórmula molecular:  C13H18O2 

Masa molecular [g mol‐1]:  206.3 

log P [hidrofobicidad]:  3.6 

Solubilidad [mg L‐1]:  4.9*101 

Tipo:   Anti‐inflamatorio 

 

Nombre químico:  Isoproturon  3‐(4‐isopropylphenyl)‐1,1‐dimethyl‐urea 

CAS:  34123‐59‐6 

 

Fórmula molecular:  C12H18N2O 

Masa molecular [g mol‐1]:  206.3 

log P [hidrofobicidad]:  2.3 

Solubilidad [mg L‐1]:  1.44*102 

Tipo:   Herbicida fenilurea 
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Nombre químico:  Ketorolac 
5‐(benzoyl)‐2,3‐dihydro‐1H‐pyrrolizine‐1‐
carboxylic acid 

CAS:  66635‐83‐4 

Fórmula molecular:  C15H13NO3 

Masa molecular [g mol‐1]:  255.3 

log P [hidrofobicidad]:  2.1 

Solubilidad [mg L‐1]:  2.5*104 

Tipo:   Analgésico 

 

Nombre químico:  Ofloxacino 

9‐fluoro‐3,7‐dihydro‐3‐methyl‐10‐(4‐
methylpiperazin‐1‐yl)‐7‐oxo‐2H‐
[1,4]oxazino[2,3,4‐ij]quinoline‐6‐carboxylic 
acid 

CAS:  82419‐36‐1 

Fórmula molecular:  C18H20FN3O4 

Masa molecular [g mol‐1]:  361.4 

log P [hidrofobicidad]:  2.1 

Solubilidad [mg L‐1]:  2.8*104 

Tipo:   Antibacteriano 

 

Nombre químico:  Progesterona 

(8S,9S,10R,13S,14S,17S)‐17‐acetyl‐
1,7,8,10,11,12,13,15,16,17‐decahydro‐10,13‐
dimethyl‐2H‐cyclopenta[a]phenanthren‐
3(6H,9H,14H)‐one 

CAS:  57‐83‐0 

Fórmula molecular:  C21H30O2 

Masa molecular [g mol‐1]:  314.5 

log P [hidrofobicidad]:  3.5 

Solubilidad [mg L‐1]:  8.8*100 

Tipo:   Hormona 

     

Nombre químico:   Sulfametoxazol 
4‐amino‐N‐(5‐methyl‐1,2‐oxazol‐3‐yl) 
benzenesulfonamide 

CAS:  723‐46‐6 

Fórmula molecular:  C10H11N3O3S 

Masa molecular [g mol‐1]:  253.3 

log P [hidrofobicidad]:  0.7 

Solubilidad [mg L‐1]:  6.1*102 

Tipo:   Antibacteriano 
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Nombre químico:  Triclosan  5‐chloro‐2‐(2,4‐dichlorophenoxy)phenol 

CAS:  3380‐34‐5 

 

Fórmula molecular:  C12H7Cl3O2 

Masa molecular [g mol‐1]:  289.5 

log P [hidrofobicidad]:  5.17 

Solubilidad [mg L‐1]:  4.6*100 

Tipo:   Antibacteriano 

 

 

Compuestos como el galaxolide se excluyeron debido a su baja solubilidad, la nicotina 

por su bajo tiempo de retención en el sistema cromatográfico, el tonalide por la suma 

de ambos  factores y compuestos tales como  la eritrosina porque presentan una baja 

absorción de  luz UV para ser detectada en el cromatógrafo de  líquidos seleccionado 

para llevar a cabo los análisis.  

Todos estos compuestos fueron de grado analítico o estándar analítico suministrados 

por  Sigma‐Aldrich.  Teniendo  en  cuenta que  la  concentración  típica de  los CE  en  los 

efluentes  de  EDARs  oscilan  entre  0.1  y  20  μg L‐1,  como  se  ha  comentado 

anteriormente, se decidió trabajar con concentraciones iniciales de 100 μg L‐1 de cada 

compuesto, que es un  compromiso entre una  concentración  lo  suficientemente alta 

para poder  seguir una  cinética de degradación y  lo  suficientemente baja  como para 

simular las condiciones reales encontradas en las estaciones depuradoras. 

Para ello,  se prepararon dos  soluciones madres, una primera  solución madre  (M1) a 

una  concentración  de  2.5  g  L‐1  de  cada  compuesto  (sin  incluir  la  flumequina  y  el 

ofloxacino)  en  metanol.  La  alta  concentración  de  estos  trece  compuestos  en  la 

disolución  madre  hace  posible  añadir  los  contaminantes  modelo  a  bajas 

concentraciones  (100  μg  L‐1)  en  el  fotorreactor  sin  un  aumento  considerable  del 

carbono orgánico disuelto (COD). Puesto que  la flumequina y el ofloxacino presentan 

una baja solubilidad en metanol, se preparó una segunda solución madre (M2) a una 

concentración de 100 mg L‐1 de cada compuesto utilizando agua ultrapura tipo “Milli‐

Q” como disolvente. 
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2.2 Agua Modelo y Agua Real 

El  tratamiento  de  efluentes  de  EDARs  reales,  los  cuales  contienen  contaminantes  a 

muy bajas concentraciones,  junto con otros compuestos presentes en  la propia agua 

es muy  complejo. Así es necesario  tener previamente una  idea del  comportamiento 

del  sistema en una matriz  lo más  sencilla posible. Para ello,  los ensayos  iniciales de 

descontaminación de  la mezcla de contaminantes en planta piloto se  llevaron a cabo 

en una matriz de agua desmineralizada (denominada DW, Distilled Water). Esta agua 

procede de la planta de desmineralización existente en la Plataforma Solar de Almería 

(PSA) cuyas características son: conductividad < 20 μS cm‐1; Cl‐ < 0.8 mg L‐1; NO3
‐ < 0.5 

mg L‐1; y COD < 1 mg L‐1. Esta matriz de agua desmineralizada se ha usado como base 

para  estudios  posteriores  donde  se  han  ido  modificando  sus  propiedades  para 

acercarse lo más posible a las características del agua real.  

El segundo tipo de agua utilizada se basa en una mezcla de sales descritas en la Tabla 

2.2  (dureza  moderadamente  alta),  agua  típica  en  esta  provincia,  la  cual  se  ha 

denominado agua sintética (SW, Synthetic Water) formada por hidrogenocarbonato de 

sodio, sulfato de calcio dihidratado, sulfato de magnesio y cloruro potásico [Standard 

Methods for the Examination of Water and Wastewater, 1998]. El tercer tipo de agua 

utilizada se ha preparado para simular, en la mayor medida posible, las características 

del efluente real de una EDAR. La preparación de este tipo de agua, denominada agua 

real simulada (SE, Simulated Efluent) y cuya composición se detalla en  la Tabla 2.3 se 

ha  realizado  de  acuerdo  a  los  parámetros  descritos  en  [Standard Methods  for  the 

Examination of Water and Wastewater, 1998].  

 

Tabla 2.2 Composición del agua sintética (SW). 

Compuesto 
Concentración

(mg L‐1) 

NaHCO3  96

CaSO4 2H2O   60

MgSO4  60

KCl  4
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Tabla 2.3 Composición del agua residual simulada (SE). 

Compuesto 
Concentración

(mg L‐1) 

NaHCO3  96

CaSO4 2H2O   60

MgSO4   60

KCl   4

Peptona  32

Extracto de carne  22

Urea  6

K2HPO4  28

CaCl2 2H2O  4

MgSO4 7H2O  2

 

Finalmente,  se  han  realizado  estudios  con  agua  real  procedente  del  efluente  de  la 

EDAR de El Ejido (Almería). Las principales características del agua residual ensayada se 

encuentran resumidas en la Tabla 2.4. 

 

Tabla  2.4  Principales  características  del  efluente  de  agua  residual 

real utilizada.  

  Promedio Min Max 

COD [mg L‐1]  59 17 114 

TC [mg L‐1]  120 43 167 

DOC [mg L‐1]  16 3 38 

pH [‐]  7.8 7.3 8.4 

Conductividad [mS cm‐1] 1.45 0.43 2.21 

Cl‐ [mg L‐1]  358 292 405 

SO4
2‐ [mg L‐1]  177 106 290 

Na+ [mg L‐1]  270 167 392 

Ca2+ [mg L‐1]  102 64 159 

NH4
+ [mg L‐1]  32 6 68 

K+ [mg L‐1]  27 19 35 

Mg2+ [mg L‐1]  49 9 72 
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La depuradora de Aguas Residuales situada en El Ejido está diseñada para tratar agua 

de una comunidad de tamaño medio (alrededor de 68.000 habitantes). El tratamiento 

del  agua  una  vez  que  llega  a  la  planta  se  basa  en  los  siguientes  procesos:  etapa 

principal  de  clarificación  (eliminación  de  grava  y  arena);  tratamiento  biológico  con 

fangos activados con una edad media de  los  lodos de 7.5 días; etapa de nitrificación‐

desnitrificación con una posterior digestión anaerobia de lodos. 

La EDAR está diseñada para tratar hasta 12.500 m3 día‐1 (el caudal real es 7.000 m3 día‐

1)  con  un  caudal máximo  de  1.765 m3  h‐1,  la  carga  a  tratar  presenta  una  demanda 

biológica  de  oxígeno  (DBO5)  de  350  mg  L‐1  (4.360  kg  día‐1),  unos  sólidos  totales 

suspendidos (STS) de 375 mg L‐1 (4.672 kg día‐1) y un valor de nitrógeno total Kjeldahl 

(NTK) de 60 mg L‐1 (748 kg dia‐1). El efluente tiene una concentración de DBO5 final de 

25 mg L‐1, STS final de 35 mg L‐1 y un NTK final de 15 mg L‐1. 

 

2.3 Preparación de los patrones analíticos  

Los  compuestos  estudiados  se  utilizaron  tal  y  como  se  recibieron,  sin  ningún 

tratamiento adicional. El agua ultra pura fue obtenida de un sistema Millipore Milli‐Q® 

Academic. El acetonitrilo (ACN) y metanol (MeOH) utilizados para la preparación de los 

patrones  analíticos,  eluyentes  y  diluciones  de  las muestras  fueron  de  grado HPLC  y 

fueron  suministrados  por  Sigma‐Aldrich.  Se  empleó  Luria  Agar  y  Agar  Endo  para  el 

recuento de bacterias totales y coliformes respectivamente y como tampón se utilizó 

una solución de fosfato (Fluka). 

La  flumequina  fue  suministrada  por  Sigma,  ácido  nalidíxico  por  Fluka  y  fenol  por 

Merck.  Todos  los  compuestos  empleados  fueron  de  pureza  analítica  (>98%).son  de 

calidad reactivo analítico.  

 

2.4 Preparación del fotocatalizador  

Como  soporte  para  la  síntesis  del  fotocatalizador  se  emplearon  esferas  de  vidrio 

borosilicato (ø = 6 mm), las cuales fueron recubiertas con TiO2 depositado mediante el 

método de recubrimiento por inmersión (dip‐coating). 
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El ácido nítrico al 65%, el polietilenglicol (PEG‐600, MW: 500‐640), el ácido clorhídrico 

al  37%  y  el  isopropanol  fueron  suministrados  por  Panreac  (grado  analítico).  El 

isopropóxido de titanio Ti(OPri)4 al 97% fue suministrado por Sigma‐Aldrich. Se utilizó 

TiO2 comercial Degussa P25 (Frankfurt, Alemania), con una superficie BET de 45 m2g‐1 y 

constituido por rutilo:anatasa en una relación 20:80, aproximadamente. 

El  TiO2  se  sintetizó  mediante  el  proceso  de  sol‐gel  [Sirisuk  y  col.,  1999].  Para  la 

preparación de un volumen de 2 L, se tomó un volumen de 1.8 L de agua destilada y se 

añadieron 12 mL de ácido nítrico con agitación magnética continua. Posteriormente se 

añadió el isopropóxido de titanio Ti(OPri)4 a la solución en una concentración de 10 g L
‐

1,  en  constante  agitación  a  temperatura  ambiente,  hasta  una  total  peptización.  Se 

preparó una  solución de polietilenglicol de 20 mg  L‐1 en  isopropanol y  se mezclaron 

ambas  soluciones  lentamente, con agitación continua. EL  sol así preparado presenta 

un valor de pH alrededor de 1.3 y se aumenta mediante la adición de amoniaco diluido 

hasta  alcanzar  valores  en  torno  a  2.4.  Por  último,  se  añadió  el  dióxido  de  titanio 

Degussa  P25,  en  una  concentración  de  10  g  L‐1 manteniendo  el  sol  en  constante 

agitación. En la Figura 2.1, se muestra el esquema de preparación del catalizador. 
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Figura 2.1 Esquema de preparación del sol de TiO2. 

 

. 

El recubrimiento de las esferas se realizó mediante inmersión (dip‐coating) en este sol 

a una  velocidad de extracción de 0.8 mm  s‐1.  Tras  retirar  el exceso de  solución,  las 

esferas  se  secaron a 110  °C durante 90 minutos  y  se  calcinaron a 400  °C durante 5 

horas.  En  la  Figura  2.2,  se muestra  la  rampa  de  temperatura  aplicada  durante  el 

proceso de tratamiento térmico, mientras que en la Figura 2.3 se muestra una imagen 

del fotocatalizador inmovilizado sobre esferas de vidrio de 6 mm de diámetro.  
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el  COD  es  poco  significativo  en  el  tratamiento  de  efluentes  simulados  y  reales  de 

EDARs. Por  lo  tanto,  las mediciones de COD serán utilizadas para obtener una visión 

general del comportamiento del proceso fotocatalítico y de la actividad del catalizador. 

Para  ello  se  ha  empleado  un  analizador  de  Carbono Orgánico  Total  Shimadzu  TOC‐

VCSN con detector NDIR  (Figura 2.4) que realiza mediciones de Carbono Total  (CT) y 

Carbono  Inorgánico  Total  (CIT)  en  agua,  obteniendo  el  valor  del  Carbono  Orgánico 

Total (COT) por diferencia entre el CT y el CIT. 

El análisis de CT se  lleva a cabo mediante  la combustión de  las muestras en un tubo 

relleno  de  un  catalizador  de  platino  soportado  sobre  esferas  de  alúmina,  a  una 

temperatura de 680˚C. El CT presente en la muestra se oxida dando lugar a CO2 que es 

arrastrado por aire de alta pureza (flujo de 150 mL min‐1), enfriado y secado mediante 

un  deshumidificador.  A  continuación,  el  CO2  es  analizado mediante  un  detector  de 

infrarrojos  no  dispersivo  (NDIR),  generando  un  pico  cuya  área  es  proporcional  a  la 

cantidad  de  carbono  presente  en  la muestra  y  es  integrada  por  un  procesador  de 

datos.  

En la medida de CIT, la muestra se introduce en un recipiente de reacción en el que se 

burbujea  aire  en  presencia  de  ácido  fosfórico  (25%  p/V).  La  descomposición  de  los 

carbonatos y bicarbonatos (CIT) presentes en la muestra genera CO2, que es arrastrado 

por el aire de alta pureza y detectado por espectroscopia NDIR, de la misma forma que 

el CT. La relación lineal existente entre el área calculada por el procesador de datos y la 

concentración  correspondiente  de  CT  y  CIT  permite  una  cuantificación  basada  en 

rectas de calibración internas. Estas rectas se elaboran utilizando disoluciones estándar 

preparadas en agua ultrapura (sistema Milli‐Q®) de hidrógeno ftalato de potasio para 

el  CT  (conteniendo  unas  gotas  de  ácido  sulfúrico  para  evitar  contaminación 

atmosférica de CO2); mientras que para el CIT se preparan disoluciones de carbonatos 

en  la  que  la mitad  de  carbonos  procede  de  carbonato  sódico  y  la  otra mitad  de 

bicarbonato  sódico.  Los  rangos  correspondientes  a  las  cinco  rectas  de  calibración 

realizadas para el CT y el CIT respectivamente, son los siguientes: 1‐10, 10‐50, 50‐250, 

250‐1000  y  1000‐4000  mg  L‐1,  y  0.5‐5,  5‐20,  20‐200  mg  L‐1.  Para  todas  ellas  los 

coeficientes de  regresión  lineal obtenidos  son próximos a 1 y  la desviación estándar 
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cromatografía en  fase reversa,  la  fase estacionaria es menos polar que  la  fase móvil, 

los  solutos  más  polares  eluyen  primero  y  la  retención  del  soluto  se  incrementa 

aumentando  la polaridad de  la  fase móvil. Dicha  fase móvil  suele estar  formada por 

una mezcla  de  agua  y disolvente  orgánico  (metanol,  acetonitrilo,...).  La  elección  del 

procedimiento de separación se basa en el tamaño, la polaridad y la naturaleza iónica 

del soluto. Dependiendo de  la dificultad del problema, puede emplearse una elución 

isocrática, en  la que  la proporción de  fase móvil no cambia durante el análisis, o en 

gradiente, donde la proporción cambia a lo largo del análisis. Esta última, se utiliza en 

casos más complejos, por ejemplo, en el análisis de varios contaminantes analizados 

simultáneamente. A  la  salida de  la  columna  cromatográfica, el contaminante genera 

una señal en el detector de UV/VIS que se encuentra  linealmente relacionada con su 

concentración. 

 

Procedimiento.  

Los posibles sólidos en suspensión presentes en  la muestra se eliminan filtrándolos a 

través de un filtro con un tamaño de poro de 0.22 μm (Millipore Millex® GN), y con el 

fin de desorber los compuestos que pudieran haber quedado retenidos sobre el filtro. 

La muestra se diluye mediante la adición del mismo disolvente orgánico empleado en 

el método de detección, en un porcentaje lo más parecido al usado en dicho método, 

para ello se toman 25 mL de muestra y 3 mL de acetonitrilo. Una vez filtrados  los 25 

mL de muestra, a continuación se lava el filtro con los 3 mL de acetonitrilo. Se mezclan 

ambas soluciones y el inyector automático toma una alícuota de 100 μL que se inyecta 

en el UPLC. 

La  adición  del  disolvente  orgánico  tiene  varios  fines:  (i)  evitar  la  adsorción  del 

contaminante  analizado  sobre  el  filtro,  (ii)  detener  las  posibles  reacciones  que 

pudieran tener  lugar en ausencia de  luz (este efecto de denomina “quenching”) e (iii) 

inyectar  la muestra en  condiciones  ideales para  su análisis  (composición  similar a  la 

fase móvil del método cromatográfico). 

Se  desarrolló  un método  cromatográfico  en  gradiente  para  la  detección  de  los  15 

contaminantes,  basado  en  un método  desarrollado  por Martínez‐Bueno  [Martínez‐

Bueno y col., 2007] específicamente para esta aplicación. Se utilizó acetonitrilo  (fase 
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móvil A) y agua ultra pura  (25 mM ácido  fórmico,  fase móvil B) con un caudal de  la 

bomba de 1 mL min‐1 y se trabajó en gradiente partiendo de unas condiciones iniciales 

de 10% fase móvil A hasta 82% fase móvil A en 12 min, seguido de 3 min de tiempo de 

re‐equilibrio,  tiempo  necesario  para  volver  a  alcanzar  las  condiciones  iniciales.  Las 

distintas  longitudes de onda de máxima absorción así como  los tiempos de retención  

de  cada  compuesto  se muestran  en  la  Tabla  2.5.  Se  define  el  tiempo  de  retención 

como el tiempo (generalmente medido en minutos) que la muestra pasa en el sistema 

cromatográfico. Se mide a partir del punto de inyección y el momento en que aparece 

la  altura máxima  del  pico.  Este  tiempo  es  característico  de  cada  analito  en  la  fase 

móvil/fase  estacionaria  definida.  En  la  tabla  también  se  muestran  los  límites  de 

cuantificación  (LOQ)  así  como  los  límites  de  detección  (LOD).  Se  define  el  límite  de 

detección como aquella concentración más pequeña de analito que produce una señal 

instrumental significativa diferente de la señal de ruido, siendo aproximadamente tres 

veces  la  desviación  estándar  de  la  señal  de  ruido,  y  el  límite  de  cuantificación 

corresponde  a  la  cantidad  o  concentración  de  analito  a  partir  de  la  cual  es  fiable 

realizar  determinaciones  cuantitativas  y  se  define  como  10  veces  la  desviación 

estándar de la señal de ruido. Para simplificar el análisis de la mezcla de contaminantes 

se utilizaron dos métodos de análisis  (método 1 y método 2) ambos con  las mismas 

condiciones  de  trabajo,  en  el  cual  cada  método  se  utilizaba  para  analizar  unos 

contaminantes determinados, cada uno a su longitud de onda de absorción máxima. 
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Tabla 2.5 Parámetros cromatográficos de los contaminantes modelo con el método elegido. 

Método 1   

Compuesto  tR [min]  Abs máx [nm]  LOD [μg L‐1]  LOQ [μg L‐1] 

Acetaminofeno  1.187±0.027  245  1.4  4.1 

Cafeína  2.143±0.030  205  0.9  2.6 

Antipirina  3.223±0.015  243  2.1  6.2 

Carbamazepina  5.979±0.022  211  0.8  2.4 

Atrazina  6.812±0.032  223  0.6  1.8 

Isoproturon   7.057±0.027  205  0.9  2.6 

Hidroxibifenilo  8.305±0.039  243  1.6  4.7 

Ibuprofeno  9.468±0.046  222  2.7  8 

Método 2     

Ofloxacino  2.775±0.043  295  1.2  3.6 

Sulfametoxazol  4.306±0.026  267  1.5  4.4 

Flumequina  6.268±0.020  248  1.3  3.9 

Ketorolac  6.527±0.020  321  2.0  6.1 

Diclofenaco  9.249±0.031  277  2.6  7.8 

Progesterona  10.162±0.031  248  1.9  5.7 

Triclosan  11.168±0.047  280  5.4  10 

 

2.5.3 Difracción de Rayos X 

El fundamento de la difracción de rayos X (XRD, siglas en inglés) radica en el hecho de 

que  en  un  cristal  los  átomos  o  iones  que  forman  la  estructura  cristalina  están 

ordenados en  las  tres direcciones del espacio y  la distancia entre ellos es del mismo 

orden de magnitud que la longitud de onda de  los rayos X. Por tanto, un cristal actúa 

como  red de difracción  cuando un haz de  rayos X  incide  sobre él,  lo que genera un 
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patrón de  interferencias  (difracción) que contiene  información estructural del sólido. 

La ley de Bragg relaciona la distancia entre dos planos atómicos sucesivos de un cristal 

y el ángulo de dispersión de  la radiación que genera  interferencia constructiva, según 

la ecuación 2.1: 

 

  nλ = 2dsenθ  Ecuación 2.1

 

siendo “d” la distancia interplanar, “n” un número entero que representa el orden de 

difracción y “λ” la longitud de onda de la fuente de rayos X. 

La  difracción  de  rayos  X  es  una  técnica  analítica  no  destructiva  que  proporciona 

información muy útil sobre la composición y estructura de los materiales. El campo de 

aplicación más  importante  de  la  técnica  es  la  identificación,  tanto  cualitativa  como 

cuantitativa, de  las  fases  cristalinas presentes. Cada  sustancia  cristalina presenta un 

patrón  de  difracción  único.  La  identificación  se  realiza  comparando  la  posición  e 

intensidad  relativa  del  difractograma  obtenido  con  los  patrones  experimentales 

registrados y publicados por la ASTM (American Society for Testing and Materials), en 

particular,  por  el  ICDD  (International  Centre  for  Diffraction  Data),  conocido 

anteriormente como JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) [Matyu 

y col., 1987].  

La difracción de  rayos X permite  calcular  los parámetros de  la  celda unidad de una 

sustancia. Para ello hay que localizar la posición exacta de los picos del difractograma 

teniendo en cuenta únicamente la componente Kα1. En el caso del sistema tetragonal, 

al que pertenecen las fases anatasa y rutilo del TiO2, el cálculo se realiza a partir de la 

ecuación 2.2: 

 

2

1

d
= 

2

22

a

kh 
 + 

2

2

c

I
    Ecuación 2.2 

 

Donde “h”, “k” e “l” son los índices de Miller (los índices de Miller de un plano cristalino 

están definidos como  los  recíprocos de  las  intersecciones que el plano determina con 

los  ejes  x,  y,  z  de  los  tres  lados  no  paralelos  del  cubo  unitario),  “d”  la  distancia 
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interplanar y “a” y “c” los parámetros de red de la celdilla unidad. Una vez obtenidos los 

parámetros a y  c,  se puede  calcular   el volumen de  la  celda unidad,  “V” mediante  la 

ecuación 2.3: 

 

V = a2 c     Ecuación 2.3 

 

La  ley de Bragg  asume que el  cristal es perfecto e  infinito. El  tamaño  “ideal” para  la 

difracción de rayos X estaría entre 0.5 y 10 μm. Si los cristales son más pequeños, no se 

genera un máximo de difracción estrecho y los picos del difractograma se ensanchan. A 

partir  de  este  ensanchamiento  se  puede  obtener  información  del  tamaño  de  cristal 

(refiriéndose con este término al tamaño del dominio cristalino) mediante el empleo de 

la fórmula de Scherrer (véase ecuación 2.4): 

 




cos

k
t    Ecuación 2.4 

 

en la que “” es la anchura a media altura (Fwhm) del pico seleccionado y “k” un factor 

que depende de la morfología de la partícula y que generalmente toma el valor de 0.9 

suponiendo la forma esférica de los cristales. Se selecciona el pico de mayor intensidad 

del  difractograma,  siempre  que  no  interfiera  con  otros,  y  se  tiene  en  cuenta 

únicamente  la  componente  Kα1  de  la  radiación  (Kα1Cu=0,15406  nm).  Los  análisis  de 

difracción de  rayos X  fueron  realizados en el  Instituto de Catálisis y Petroleoquímica 

perteneciente  al  Consejo  Superior  de  Investigaciones  Científicas  (CSIC),  el  equipo 

empleado  fue  un  X’PertPro  PANalytical  X‐ray  diffractometer.  Los  difractogramas  se 

recogieron  entre  20‐80  a  una  velocidad  de  0,02  por  paso  y  un  tiempo  de 

acumulación de 50 s/paso.  
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2.5.4 Isotermas de Adsorción‐Desorción de N2 

Las  isotermas  de  adsorción  de  N2  nos  proporcionan  información  sobre  el  área 

superficial, el volumen de poros y su distribución de un sólido. Se pueden encontrar en 

la literatura seis tipos distintos de isotermas, denominadas I‐VI según la clasificación de 

la  IUPAC,  cuya  forma depende de  la naturaleza del material  y  refleja  las diferencias 

existentes en las energías de interacción entre sólido y gas.  

Para calcular el área superficial (SBET) de un sólido a partir de la isoterma de adsorción 

de gases se utiliza el método BET, propuesto por Brunauer, Emmett y Teller [Brunauer 

y col., 1938], que  relaciona el volumen de gas adsorbido a una determinada presión 

parcial con el volumen adsorbido en una monocapa según la ecuación 2.5: 

 

)( 0 PPV

P


= 

mV

1
+ 

cV

c

m

)1( 

0P

P
      Ecuación 2.5 

 

donde “P” es  la presión de equilibrio, “P0”  la presión de  saturación de vapor, “V” el 

volumen de gas adsorbido a una presión relativa P/P0, “Vm” el volumen adsorbido por 

la monocapa y “c” una constante relacionada con el calor de adsorción. El método BET 

sólo puede ser aplicado en una región concreta de las isotermas, situada en un rango 

limitado  de  presiones  relativas,  que  se  ajuste  a  una  recta  en  la  representación  de 

P/V(P0‐P)  frente  a  P/P0.  En  el  caso  de  las  isotermas  de  tipo  IV  se  encuentra 

generalmente entre 0.05  y 0.35,  aunque hay que  tener en  cuenta que depende del 

sistema en estudio y de la temperatura de operación. 

Las  isotermas  de  adsorción–desorción  se  obtuvieron  a  ‐196  C  en  un  equipo 

volumétrico  Micromeritics  Tristar  3000  perteneciente  a  la  Unidad  de  Apoyo  del 

Instituto  de  Catálisis  y  Petroleoquímica  perteneciente  al  Consejo  Superior  de 

Investigaciones Científicas (CSIC). Previamente al análisis, las muestras se sometieron a 

un tratamiento de desgasificación a 250C K y presión < 1.33 × 10−2 Pa con el objetivo 

de obtener una superficie limpia y seca, libre de especies adsorbidas débilmente en la 

superficie del material. Estas medidas  se  realizaron utilizando el  xerogel procedente 

del sol de óxido de titanio preparado, tras evaporación a 25C. 
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2.5.5 Termogravimetría y análisis térmico diferencial (TAG‐DTA) 

La termogravimetría (TGA, siglas en inglés) y el análisis térmico diferencial (DTA, siglas 

en  inglés)  son dos  técnicas de análisis  térmico que pueden  ser empleadas de  forma 

combinada para el seguimiento simultáneo de los cambios en el peso de la muestra y 

de la naturaleza de los procesos endotérmicos y exotérmicos que tienen lugar en una 

sustancia, cuando ésta se somete a una variación de temperatura controlada. 

En una termogravimetría se determina la pérdida o la ganancia de masa en función de 

la temperatura, que suministra información sobre la estabilidad térmica y composición 

tanto de la muestra como de los productos que puedan formarse durante el proceso. 

La derivada del termograma permite una más fácil determinación de la temperatura a 

la que la velocidad de cambio de masa es máxima, ya que los máximos de las curvas se 

corresponden  con  los  puntos  de  inflexión  de  las  curvas  termogravimetricas.  El 

instrumento que permite  la medida continua del peso de  la muestra en función de  la 

temperatura se denomina termobalanza; está constituida por un sistema de balanza y 

un horno donde se sitúa la muestra. 

El  análisis  térmico  diferencial  (DTA)  detecta  los  cambios  físicos  o  químicos  que 

acompañan  a  la  liberación  o  absorción  de  calor  en  un material  al  someterlo  a  un 

programa  de  temperatura,  permitiendo  estimar  la  magnitud  de  estas  transiciones 

energéticas y determinar si se trata de procesos exotérmicos o endotérmicos. En este 

caso, a medida que el horno se calienta se registra de forma continua la desviación de 

temperatura de la muestra en relación con una temperatura de referencia. 

El  análisis  térmico  de  los materiales  se  llevó  a  cabo  en  un  equipo Mettler‐Toledo 

TGA/SDTA 851e. Las muestras se calentaron entre 25Cy 900C a una velocidad de 5 C 

min‐1 bajo una atmósfera dinámica de aire seco de 75 mL min‐1.  

 

 

 

2.5.6 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

La Microscopía  Electrónica,  tanto  de  transmisión  como  de  barrido  (SEM,  siglas  en 

inglés),  así  como  las  técnicas  asociadas  a  ella,  como  la  espectroscopia  de  energía 
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2.5.7 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

La  Espectroscopia  Fotoelectrónica  de  Rayos  X  (XPS,  siglas  en  inglés)  es  una 

espectroscopia  semi cuantitativa y de baja  resolución espacial que habitualmente  se 

utiliza para estimar  la estequiometría, estado de oxidación y  la estructura electrónica 

de  los elementos que existen en un material. Consiste básicamente en  la excitación 

mediante un haz de rayos X de los niveles más internos de los átomos, provocando la 

emisión de fotoelectrones que nos proporcionan información sobre la energía de cada 

nivel y por tanto, sobre la naturaleza de cada átomo emisor. 

Puesto que la energía del haz incidente es “h”, si el fotoelectrón sale con una energía 

cinética “EK”,  la diferencia entre ambas nos da  la energía de  ligadura “EL” del átomo 

en particular, característica de cada elemento según la ecuación 2.6: 

 

EL = h – EK  Ecuación 2.6 

 

Para ello es necesario trabajar en condiciones de Ultra Vacío (UHV, ultra high vacuum). 

Los  análisis  de  XPS  fueron  realizados  en  un  espectrómetro  VG  Escalab  200R  con 

radiación monocromática Mg Kα (hυ = 1253.6 eV) y una fuente de rayos X de 120 W de 

potencia  y  un  analizador  de  electrones  hemiesférico,  perteneciente  al  Instituto  de 

Catálisis y Petroleoquímica (CSIC). Las muestras una vez colocadas en el portamuestras 

se  introdujeron  en  la  cámara  de  pretratamiento  para  someterlas  al  proceso  de 

desgasificación a 25°C y 10‐3 Pa durante 5 h antes de ser transferidos a  la cámara de 

análisis. La presión residual durante la adquisición de datos se mantuvo por debajo de 

3 x 10‐7 Pa. Las regiones energéticas correspondiente a los elementos de interés (Ti2p, 

Si2s,  O1s,  S2p,  P2p,  Na1s,  Cl2p,  N1s,  F1s)  se  escanearon  tanta  veces  como  fue 

necesario  para  obtener  una  relación  señal  ruido  aceptable.  Los  espectros  se 

corrigieron tomando como referencia el C1s (284.6 eV). 
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2.6 Ensayos de actividad fotocatalítica 

2.6.1 Simulador Solar 

Descripción del equipo y fundamento teórico 

Al objeto de estudiar, a nivel de laboratorio, la fotoactividad de diferentes materiales y 

durabilidad del catalizador inmovilizado así como la efectividad de los tratamientos de 

regeneración,  se  llevaron  a  cabo  una  serie  de  experimentos  bajo  radiación  solar 

simulada  en  un  simulador  solar  (SUNTEST  XLS  +; Heraeus, Alemania),  equipado  con 

una  lámpara  de  arco  de  Xenón  de  2.2  kW.  El  espectro  de  emisión  de  la  lámpara 

proporcionado por el fabricante para longitudes de onda comprendidas entre 250‐600 

nm  se  muestra  en  la  Figura  2.7.  En  la  Figura  2.8  se  muestra  una  fotografía  del 

simulador solar SUNTEST situado en el laboratorio de la Plataforma Solar de Almería. 

 

 

Figura 2.7 Espectro de emisión generado por el simulador solar entre 250 y 600 nm. 
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2.6.2 Planta piloto para tratamiento de aguas mediante  fotocatálisis 

solar 

Descripción del fotorreactor 

Los  experimentos  de  degradación  de  contaminantes  mediante  fotocatálisis 

heterogénea  llevados  a  cabo  en  este  trabajo,  se  han  realizado  en  un  campo  de 

captadores  cilindro  parabólicos  compuestos  (CPC)  ubicado  en  la  PSA  (latitud  37  ˚N, 

longitud 2.4 ˚W), con radiación solar natural.  

En  la PSA existen dos prototipos gemelos  formados por dos módulos CPC dispuestos 

en serie cada uno, con 3 m2 de superficie irradiada. El reflector CPC está fabricado con 

aluminio  altamente  anodizado.  Cada  uno  de  los  módulos  está  montado  sobre  un 

marco y consta de 12 tubos, estando  la estructura  inclinada con un ángulo  igual a  la 

latitud  local del emplazamiento (37˚). El fluido de trabajo circula por  los tubos de  los 

CPC  hasta  un  tanque  de  recirculación  esférico  de  vidrio  borosilicatado  de  35  L  de 

capacidad mediante tubos opacos de HDPE (polietileno de alta densidad). Una bomba 

centrífuga (PAN WORLD, Modelo: NH‐100 PX, 100 W) devuelve el fluido a los CPC a un 

caudal constante de 22 L min‐1, siguiendo un modo de operación en recirculación. De 

este modo, el  flujo, en  régimen  turbulento,  se establece en un circuito  formado por 

tubos  de  vidrio  irradiados  y  tubos  opacos.  Las  características  y  dimensiones  del 

fotorreactor se resumen en la Tabla 2.6. 
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Tabla  2.6  Características  de  cada  prototipo  de  fotorreactor  CPC  para  aplicaciones  de 

fotocatálisis solar. 

Prototipo del fotorreactor CPC (PSA) Fotorreactor utilizado 

Número total de tubos  24  2

Longitud total de cada tubo  1.502 mm 1.502 mm 

Longitud irradiada en cada tubo   1.415 mm 1.415 mm 

Diámetro exterior de cada tubo   32 mm 32 mm

Diámetro interno de cada tubo   28 mm 28 mm

Transmisividad de cada tubo  0,9000,915 (350 nm)  0,9000,915 (350 nm) 

Reflectividad  media  (300‐390 

nm) 
0,895  0,895 

Área  total  iluminada  en  el 

reactor 
3,0168 m2  0.27 m2 

Volumen total (min‐máx.) (L)  30 ‐ 40 L 10 L

Volumen total iluminado en cada 

reactor 
22 L  0,96 L 

   

Caudal   22 L min‐1 0.45 L min‐1 

Material de cada tubo Borosilicato Borosilicato 

 

Cada  uno  de  los  tanques  esféricos  dispone  también  de  un  dispositivo  que  permite 

introducir  algunos  elementos  durante  un  ensayo  tales  como  reactivos,  gases  (aire, 

oxígeno, gas inerte, etc.), un electrodo de pH o cualquier otro elemento útil. Por otro 

lado, en la tubería de entrada al tanque se ha insertado un termopar (PT‐100, Philips, 

Digital‐280),  que  indica  la  temperatura  en  cada  instante  en  el  agua  de  ensayo. 

Seguidamente, en la Figura 2.9, se presenta una fotografía del fotorreactor. 
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alcanzándose una completa homogeneización de los compuestos una vez transcurridos 

15 min. Esta etapa se lleva a cabo con los captadores solares cubiertos, con objeto de 

evitar  cualquier  posible  efecto  que  pueda  tener  la  radiación  solar  sobre  la mezcla 

durante  la  etapa  de  homogeneización.  En  este  punto,  se  toma  una muestra  para 

comprobar  la  concentración  inicial de  los  contaminantes presentes en el  sistema. A 

continuación,  se  descubren  los  captadores  iniciándose  así  el  estudio  de  la  reacción 

fotocatalítica en condiciones de  irradiación solar. La  frecuencia de toma de muestras 

se adaptó a los requerimientos de cada estudio. 

 

2.6.3 Medida de la radiación UV 

Descripción del equipo y fundamento teórico 

Dependiendo del emplazamiento,  la  radiación UV  sufre variaciones en  su  intensidad 

por posibles alteraciones de los agentes atmosféricos que la atenúan, así como por las 

condiciones  meteorológicas  siempre  cambiantes.  Sin  embargo,  el  estudio  de  los 

distintos fenómenos atenuadores de la radiación indica que la presencia de nubes es el 

factor predominante en  la  región UV  [Blanco, 2002]. Las nubes producen, por  tanto, 

una gran disminución de la cantidad de fotones UV que alcanzan la superficie terrestre, 

aunque su distribución espectral no se ve alterada. 

El  estudio  del  rendimiento  de  los  procesos  de  fotocatálisis  solar,  se  debe  realizar 

mediante el análisis de  la degradación del compuesto que se desea eliminar del agua 

en función del tiempo transcurrido y la radiación incidente sobre el reactor. Se trata de 

una aproximación que  integra  la densidad de energía radiante del espectro solar útil 

para la fotocatálisis solar [Malato y col., 2000].  

El  equipo  utilizado  en  este  trabajo  para  la medida  de  la  radiación  UV  global  es  el 

radiómetro KIPP&ZONEN, modelo CUV3, con una sensibilidad de 264 mV/W∙m2 que se 

encuentra montado en una plataforma  inclinada el mismo ángulo que  los captadores 

cilindro parabólicos (37˚). Este radiómetro proporciona datos en términos de radiación 

incidente,  WUV/m
2  para  longitudes  de  onda  inferiores  a  400  nm.  Esta  medida  de 

energía media  incidente por unidad de superficie es una aproximación válida cuando 

los  tiempos  empleados  en  los  experimentos  son  suficientemente  largos  en 
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En  ocasiones,  resulta más  útil  representar  los  resultados  de  degradación  obtenidos 

durante  los procesos fotocatalíticos solares frente al tiempo de  iluminación (t30W), en 

lugar  de  en  términos  de  QUV,n  (energía  acumulada).  Para  este  propósito  puede 

asumirse que la radiación UV solar media en un día perfectamente soleado durante 2 

horas alrededor del mediodía es aproximadamente de 30 WUV m
‐2. La expresión que 

permite calcular el tiempo de iluminación viene dada por la ecuación 2.8. 

 

30 , 30 , -1 -1; -
30

    i
W n W n n n n n

T

VUV
t t t t t t

V
       Ecuación 2.8 

 

Donde  tn  es  el  tiempo  experimental  para  cada  muestra,  UV  es  la  radiación  solar 

ultravioleta media medida durante tn, t30w es el tiempo de  iluminación normalizado, 

Vi es el volumen del reactor iluminado y VT  el volumen total del fotorreactor.  

La mayor parte de los resultados obtenidos en los estudios fotocatalíticos descritos en 

este estudio han sido representados en función del tiempo de iluminación (t30W). 

 

2.6.4  Ensayo  basado  en  la  bioluminiscencia  de  la  bacteria  marina 

Vibrio Fischeri (Biofix®Lumi) (UNE_EN_ISO‐11348_1998)  

En  la  actualidad  existen  diversos  ensayos  de  laboratorio  para  la  determinación 

experimental de la biotoxicidad aguda de un agua determinada. La respuesta biológica 

de  ciertos  organismos  expuestos  a  ésta,  permite  tomar  decisiones  acerca  de  si  el 

vertido  es  apropiado  o  no,  así  como  de  las  consecuencias  que  podría  tener  sobre 

algunos de los parámetros de calidad del medio ambiente. Sin embargo, los ensayos de 

toxicidad  no  proporcionan  una  respuesta  absoluta  al  riesgo  que  un  efluente  en 

particular  puede  suponer  para  la  población  humana.  Es  decir,  una  escasa  toxicidad 

sobre peces u otros animales de  laboratorio no  implica el mismo efecto para el  ser 

humano.  

Diversas  correlaciones  sobre  la  toxicidad  en  diferentes  especies  han  sido 

anteriormente descritas, pero aun así no es fácil extrapolar los resultados obtenidos de 

unas especies a otras, o utilizarlos para hacer predicciones sobre  los efectos dañinos 
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respiración  celular  alterando  el  porcentaje  de  síntesis  de  proteínas  y  lípidos  y 

modificando por tanto el nivel de emisión de luminiscencia. 

Las posibles interferencias que se pueden encontrar en la medida de la toxicidad aguda 

mediante este método pueden tener lugar cuando: i) se utilizan sustancias insolubles, 

débilmente  solubles  o  volátiles,  así  como  las  sustancias  que  reaccionen  con  la 

disolución  de  ensayo,  es  decir,  con  el  NaCl;  ii)  son  producidas  pérdidas  de 

luminiscencia provocadas por  la absorción o  la dispersión de  la  luz en caso de aguas 

fuertemente  coloreadas o  turbias  y,  finalmente;  iii)  las  concentraciones de  sal en  la 

muestra inicial son superiores a 20 g L‐1 de NaCl, o los contenidos de otros compuestos 

que  produzcan  una  osmolaridad  equivalente  que  pueden  conducir  a  efectos 

hiperosmóticos.  

 

Procedimiento 

En este trabajo de investigación se han empleado kits comercialmente conocidos como 

BioFix®Lumi,  bacterias  luminiscentes  para  200  determinaciones  Macherey‐Nagel 

(referencia: 945  007), que  incluye  la  solución  reconstituyente. Cada  kit de bacterias 

incluye un certificado de calidad en conformidad con la UNE_EN_ISO 11348‐3.  

El  luminómetro  empleado  para  la  medida  de  la  bioluminiscencia  emitida  por  las 

bacterias  es  conocido  comercialmente  como  Biofix®Lumi‐10  (Macherey‐Nagel),  y 

dispone  de  un  detector  contador  ultra  rápido  de  fotones  (Ultra  Fast  Single  Photon 

Counter), con un  rango espectral de 380 a 630 nm, dando como  respuesta el efecto 

inhibidor  o  porcentaje  de  inhibición  de  la  actividad  bioluminiscente  de  la  bacteria 

después de 5, 15 y 30 min de exposición. 

El  tratamiento  de  las  muestras  previo  a  su  análisis  requiere,  en  primer  lugar,  la 

eliminación de  sólidos en  suspensión mediante  su  filtración  a  través de un  filtro de 

PTFE con un tamaño de poro de 0.22 µm (Millipore Millex® GN). Las muestras que sean 

coloreadas deben ser diluidas para reducir el color, de  forma que no  interfiera en  la 

medida. 

En primer  lugar  es necesario medir  el pH de  las muestras  y  ajustarlo,  si  es preciso, 

entre 6 y 8.5. Después, se ajusta  la salinidad de  las muestras al 2% (p/v) mediante  la 

adición de NaCl sólido.  
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A continuación se procede a  la reconstitución de  las bacterias  liofilizadas adicionando 

11 mL de solución  reconstituyente  (referencia: 945 007), previamente atemperada a 

4°C en el  frigorífico durante 30 min. Al  cabo de este  tiempo  se dosifican 500 µL de 

suspensión bacteriana en cada vial y, después de 10 min de estabilización (siempre a 

15° C), se realiza la medida de luminiscencia inicial. Una vez finalizada ésta se añaden 

500 µL de la muestra y se espera el tiempo de incubación requerido (5, 15 ó 30 min.). 

Inmediatamente después de  realizar  la medida  final de  intensidad de  luz  (pasado el 

tiempo de  incubación), se ha obtenido el porcentaje de  inhibición correspondiente a 

esa muestra.  

En todos  los ensayos, se  lleva a cabo una evaluación de  la viabilidad de  las bacterias 

una  vez  reconstituidas.  Para  ello  se  prepara  un  control  con  igual  procedimiento  al 

descrito anteriormente pero al que  se  le añaden 500 µL de  solución  salina al 2% en 

lugar de una muestra. 

 

2.7 Ensayo de desinfección 

Cuando el agua a tratar va a ser reutilizada, debe estar libre de bacterias fecales como 

la Escherichia Coli. De acuerdo con la legislación española para la reutilización del agua 

[Real Decreto 1620/2007], el  recuento  total de bacterias como unidades  formadoras 

de colonias por mililitro (UFC mL‐1) no debe exceder ciertos límites, dependiendo de la 

forma  de  reutilización,  por  ejemplo,  inferior  a  100  UFC  mL‐1  para  su  reutilización 

industrial y riego de árboles, menor de 10 UFC mL‐1 para el riego de los pastizales y la 

recarga de los acuíferos, por debajo de 2 UFC mL‐1 para los jardines y el uso recreativo. 

Los efluentes de plantas de  tratamiento de aguas  residuales  suelen  tener una  carga 

muy alta de bacterias superior a 105 UFC mL‐1 y una alta carga de coliformes totales 

mayor de 103 UFC mL‐1. 

Una  parte  de  este  trabajo  fue  la  evaluación  de  la  eficacia  de  la  desinfección  de  la 

fotocatálisis heterogénea mediante TiO2  inmovilizado. La evaluación se realizó por el 

método de recuento de placas sencillas con dos diferentes medios de cultivo en placas 

de Petri estándar llamado recuento en placas heterotróficas. 
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Como medio de cultivo se ha utilizado Luria Agar para el recuento total de bacterias y 

Agar  Endo  para  coliformes  totales.  Ambos  medios  de  cultivo  son  rehidratados,  y 

esterilizados en autoclave a 121°C durante 15 minutos. Posteriormente, la suspensión 

de agar se deja enfriar, se dispersa en placas Petri, que se almacenan después en el 

frigorífico a 4°C hasta su posterior uso. 

Las muestras se almacenan en oscuridad, si no es posible realizar un análisis rápido, de 

lo contrario,  las muestras  se diluyen en  serie 10  (D1), 100  (D2), 1.000  (D3) y 10.000 

(D4)  con PBS  (tampón  fosfato  solución).  Las  soluciones  se  inoculan  con un  volumen 

específico en el  agar Petri  (total  y  coliforme),  y  se  incuban  a 37° durante 24 horas. 

Después de la incubación se procede al recuento de las colonias y el número de UFC se 

calcula mediante la ecuación 2.9. 

 

UFC/ml = número de colonias / volumen de muestra en placa (ml)  Ecuación 2.9 

 

Hay dos formas de realizar el recuento en placas. Por lo general 3 gotas de solución de 

la muestra problema con un volumen de 20 μL que se aplican sobre el plato que se 

subdivide en cuatro secciones para aplicar  las cuatro diluciones (D1 ‐ D4), o una gota 

de 50 μL de muestra que se aplica y se extiende en el plato entero (ver Figura 2.13). 

Las muestras de este trabajo fueron tratadas en ambos sentidos. Para obtener un buen 

valor promedio con desviación estándar, se realizaron  tres réplicas de cada muestra. 

Los coliformes totales se midieron sólo a través de la dispersión puesto que en el caso 

de Agar Endo no es conveniente hacer diluciones.  

 



 

 134

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figur
seccio

ra 2.13 Image
ones con las

en de la técn
 4 diluciones

 

nica de recue
s. A la derech

ento de plac
ha, placa por

as. A la izqui
r dispersión.

ierda, placa d

Experim

dividida en c

ental

 

cuatro 



______________________________________________________________________ 
 

 135

 

2.8 Referencias 

Blanco  J., Desarrollo de colectores solares sin concentración para aplicaciones 

fotoquímicas de degradación de contaminantes persistentes en agua. Tesis Doctoral. 

Universidad de Almería, 2002. 

Brunauer S., Emmett P. H., Teller E., Adsorption of gases  in Multimolecular,  J. 

Am. Chem. Soc. 60 (1938) 309. 

Cullity  B.  D.,  Elements  of  X‐ray  Diffraction,  Addison‐Wesley  Publishing 

Company, Reading, EEUU (1959). 

Hodson P.V., A  comparison  of  the acute  toxicity  of  chemicals  to  fish,  rats an 

mice, J. Appl. Toxicol. 5 (1985) 220. 

Malato  S.,  Blanco  J.,  Richter  C.,  Fernández‐Ibáñez  P., Maldonado M.I.,  Solar 

Photocatalytic Mineralization of Commercial Pesticides: Oxamyl, Solar Energ. Mat. Sol. 

C. 64 (2000) 1. 

Martínez‐Bueno M. J., Agüera A.  Gómez M. J., Hernando M. D., García‐Reyes J. 

F., Fernández‐Alba A. R., Application of Liquid Chromatography Quadrupole‐Linear Ion 

Trap Mass Spectrometry and Time‐of‐Flight Mass Spectrometry to the Determination of 

Pharmaceuticals  and  Related  Contaminants  in Wastewater,  Anal.  Chem.,  79  (2007) 

9372. 

Matyi R. J., Schwartz L. H., Butt J. B., Particle Size, Particle Size Distribution, and 

Related Measurements of Supported Metal Catalysts, Catal. Rev. Sci. Eng. 29 (1987) 41. 

Real  Decreto  1620/2007,  Boletín  oficial  del  Estado 

http://www.boe.es/boe/dias/2007/12/08/pdfs/A50639‐50661.pdf. 

Standard Methods for the Examination of water and Wastewater, Ed: Clesceri L.S., 

Greenberg A.E., Eaton A.D., 1998, United Book Press Inc., 20th edition, American Public 

Health  Association;  American  Waterworks  Association;  Water  Environment 

Federation; Baltimore, Maryland. 



Experimental
 

 136

Sirisuk A., Hil, C. G., Anderson M. A., Photocatalytic degradation of ethylene over 

thin films of titania supported on glass rings, Catal. Today 54 (1999) 159. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3: SELECCIÓN DEL 

CATALIZADOR. ESTUDIOS PREVIOS DE 

ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA Y 

CARACTERIZACIÓN



Selección del catalizador. Estudios previos de actividad fotocatalítica y caracterización
 

 138

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



______________________________________________________________________ 
 

 139

3 Selección  del  catalizador.  Estudios  previos  de 

actividad fotocatalítica y caracterización   

3.1 Objetivo  

El objetivo  inicial planteado en este trabajo ha sido  la selección de un fotocatalizador 

inmovilizado  que  reúna  las  cualidades  necesarias  para  una  aplicación  a  escala  de 

planta piloto. Los parámetros a  tener en cuenta para  la selección del  fotocatalizador 

han  sido:  i)  la actividad  fotocatalítica, propiedad esencial para  la aplicación de estos 

sistemas a escala real; ii) la adherencia del recubrimiento fotocatalítico al sustrato, iii) 

el  tiempo  de  vida  del  fotocatalizador  durante  el  máximo  número  de  ciclos  de 

tratamiento.  

En  la primera parte de este  trabajo se realizó una selección de diferentes materiales 

ampliamente  utilizados  como  sustrato  en  aplicaciones  fotocatalíticas  tales  como 

materiales de vidrio de diferentes geometrías, materiales bi‐funcionales basados en un 

adsorbente  y  un  fotocatalizador  y  un  sustrato  metálico  de  acero  inoxidable.  Esta 

selección de materiales se ha llevado a cabo evaluando la actividad fotocatalítica en la 

degradación  de  diferentes  contaminantes  emergentes  a  escala  laboratorio  en  el 

simulador  solar  descrito  en  el  Capítulo  2.  Una  vez  analizadas  las  propiedades 

fotocatalíticas de los distintos sistemas, se seleccionó aquel que mejores resultados de 

actividad  mostró.  Para  conocer  las  propiedades  físico‐químicas  del  fotocatalizador 

desarrollado, se realizó un análisis de las fases cristalinas mediante difracción de rayos 

X, área superficial mediante isotermas de adsorción‐desorción de N2, cambios de fase 

y  pérdidas  de  peso mediante  análisis  termogravimétrico  y  análisis  de  la morfología 

mediante microscopía electrónica de barrido.  
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3.2 Diseño Experimental 

Para evaluar la actividad fotocatalítica de los diferentes materiales, primero se realizó 

un estudio preliminar  seleccionando un  sistema  sencillo  formado por una mezcla de 

tres  contaminantes:  fenol,  flumequina  y  ácido  nalidíxico.  La  selección  de  estos 

contaminantes viene definida por trabajos previos realizados por Sirtori y col. [Sirtori y 

col.,  2011],  que muestran  una  rápida  degradación  de  los mismos  con  el  tiempo  de 

reacción,  lo  cual  permite  evaluar  las  propiedades  fotocatalíticas  de  los  diferentes 

materiales seleccionados de forma rápida y sencilla.  

Una vez  realizados estos ensayos, se evaluaron  las propiedades  fotocatalíticas en un 

sistema  más  complejo  formado,  en  este  caso,  por  una  mezcla  de  15  CEs, 

representativa  del  efluente  de  una  EDAR,  entre  los  que  se  incluyen  antibióticos, 

herbicidas y productos de cuidado personal. Los experimentos se llevaron a cabo en un 

simulador  solar  con  un  volumen  total  de  agua  tratada  de  1L  y  un  volumen  de 

catalizador de 44 cm3 (aproximadamente 115 g de esferas). El agua  introducida en el 

tanque  se  recirculó previamente durante 15 min. Tras este  tiempo  se añadieron  los 

compuestos modelo  seleccionados  en  cada  caso  a  una  concentración  determinada, 

sometiendo al sistema a recirculación durante el tiempo neceario para estabilizar  los 

procesos  de  adsorción‐desorción  que  tienen  lugar  en  el  lecho  fotocatalítico. 

Transcurrido  este  tiempo,  se  procedió  a  la  toma  de  la  primera  muestra  que  se 

denominó como t30W = 0 min.  

Las muestras se filtraron mediante una jeringa de 0.22 μm PTFE (Millipore Millex® GN) 

para la determinación del COD y para el análisis mediante UPLC. En el segundo caso, el 

filtro se lavó con una cantidad conocida de acetonitrilo, mezclando ambas soluciones. 

De esta última, se tomó una alícuota (1 µL) que se inyectó en el sistema de análisis por 

cromatografía UPLC. Las muestras se recogieron en un intervalo de tiempo de 15 min, 

determinando de esta forma  la variación de  la concentración  inicial con el tiempo de 

reacción. 
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3.3 Selección del sistema inmovilizado 

3.3.1 Estudio preliminar del fotocatalizador sobre diferentes sustratos 

Una  buena  parte  de  los  estudios  descritos  en  la  bibliografía  relacionados  con  los 

catalizadores inmovilizados, se basan en el empleo de recubrimientos preparados por 

el método de dip‐coating generalmente a través de  la preparación de un sol de TiO2. 

Estos recubrimientos  fotoactivos están generalmente constituidos por nanopartículas 

de  TiO2  de  tamaño  y  cristalinidad  controlada,  cuya  porosidad  se  puede  modular 

mediante el empleo de agentes generadores de poros.  

Teniendo  en  cuenta  el  carácter  práctico  de  este  trabajo,  uno  de  los  objetivos 

planteados  inicialmente  fue  desarrollar  un  método  de  preparación  del  sistema 

inmovilizado  fácil y  sencillo, de  forma que  se pueda preparar grandes cantidades de 

material inmovilizado. Como se ha detallado en la descripción de la parte experimental 

de este  trabajo  (Cap. 2), se preparó un sol de  titanio seleccionando  isopropóxido de 

titanio como precursor de  la fase activa [Chen y Dionysiou, 2006a, Chen y Dionysiou, 

2006b; Chen y Dionysiou, 2007]. Tras el proceso de peptización y para aumentar  su 

viscosidad, se le añadió una solución de polietilenglicol. Finalmente con el objetivo de 

aumentar  la  cantidad  de  óxido  de  titanio  en  el material  final,  se  incorporó  a  esta 

mezcla  el  TiO2  P25.  La  ventaja  de  este método  de  preparación  es  que  en  una  sola 

impregnación,  se  consigue  depositar  una  cantidad  de  catalizador  suficientemente 

elevada  como para obtener materiales  con  fotoactividad de  forma económicamente 

viable, que permita el escalado en la producción de catalizador. 

En  lo que respecta a  los materiales utilizados como sustratos, el vidrio es uno de  los 

soportes más  interesantes  y utilizados en el  campo de  la  fotocatálisis. Este material 

presenta una elevada transmitancia en el rango UV‐A, con valores cercanos al 100% a 

la  longitud de onda de activación del óxido de  titanio. Además,  su  superficie  rica en 

grupos  hidroxilo,  facilita  la  interacción  con  los  precursores  de  la  fase  activa.  Otra 

ventaja  de  este material  es  su  resistencia  térmica,  lo  que  favorece  la  fijación  del 

recubrimiento y  la eliminación de compuestos procedentes de  la síntesis. Algunos de 

los puntos negativos que se pueden asociar a este material son su elevado peso y su 

fragilidad  lo  que  hace  complicada  su  manipulación.  En  lo  que  respecta  a  su 
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conformación, los anillos Raschig y las esferas son algunas de las configuraciones más 

utilizadas  en  la  bibliografía  [Al  –  Ekabi  y  Serpone,  1988].  En  el  caso  de  los  anillos 

Raschig  su  estructura  abierta  reduce  la  pérdida  de  carga  y  aumenta  la  superficie 

disponible por volumen de catalizador. Por otro lado, las esferas de vidrio generan una 

mayor pérdida de carga en el sistema, pero presentan la ventaja asociada a la sencillez 

del proceso de  recubrimiento. Como  se ha  comentado  anteriormente,  la  técnica de 

dip‐coating es una de  las  formas más utilizadas en  la  literatura para  la deposición de 

recubrimientos sobre sistemas de vidrio partiendo de un sol que contenga el precursor 

de la fase activa. 

Los materiales basados en sílica son otra alternativa  interesante, puesto que estudios 

realizados muestran que la incorporación de TiO2 mejora la actividad fotocatalítica [Al 

– Ekabi y Serpone, 1988; Matthews, 1987; Mikula y col., 1995; Suárez y col., 2008]. La 

interacción  entre  ambos  compuestos  puede  dar  lugar  a  la  generación  de  nuevos 

centros  activos  incluso  más  activos  que  los  materiales  de  partida,  mejorando  la 

resistencia, la estabilidad térmica y el área superficial del material final [Minero y col., 

1992].  Entre  los  compuestos  que  contienen  silicio,  las  mezclas  formadas  por 

SiMgOx:TiO2 han mostrado excelentes resultados en la degradación de contaminantes 

en  fase  gas  [Hewer,  2009;  Suárez  y  col.,  2008;  Suárez  y  col.,  2011b],  tanto  en 

condiciones de laboratorio como bajo condiciones de radiación solar. Estos materiales 

bifuncionales, formados por un adsorbente y un fotocatalizador, no sólo muestran una 

elevada  eficiencia  fotocatalítica,  sino  que  favorecen  la  mineralización,  evitando  la 

formación de productos secundarios de la reacción [Suárez y col., 2008]. El silicato de 

magnesio  presenta  una  elevada  capacidad  de  adsorción,  con  una  elevada  área 

superficial y volumen de poros, además de presentar una alta concentración de grupos 

hidroxilo lo que puede favorecerun aumento de la velocidad de reacción.   

Otros  soportes  como  el  acero  inoxidable  o  el  aluminio,  presentan  ciertas  ventajas 

como  su bajo precio,  su elevada  resistencia mecánica  y, en el  caso del  aluminio,  su 

ligereza  y  su  facilidad  de  manipulación  y  conformación  en  diferentes  geometrías 

[Suárez y col., 2013]. Para favorecer  la  interacción con  la fase activa, estos materiales 

se  suelen modificar  química  o  térmicamente mediante  varias  técnicas  para  generar 

una fase de óxido en su superficie. Entre los tratamientos más utilizados se encuentran 
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el anodizado, el tratamiento térmico o el tratamiento químico [Meille, 2006]. Aunque 

hay  pocos  estudios  con  este material  para  tratamiento  de  contaminantes,  Candal  y 

col., [Candal y col., 1998] desarrollaron un sistema TiO2/aluminio, preparados por sol‐

gel  con  buena  actividad  fotocatalítica,  pero  con  baja  estabilidad  del  recubrimiento 

como consecuencia de la corrosión del sustrato con el tiempo de reacción.  

En este estudio se ha seleccionado el sustrato más adecuado para inmovilizar el óxido 

de titanio, analizando la influencia del tipo de sustrato, como su geometría y cantidad 

de óxido de titanio en  la actividad fotocatalítica. En todos  los casos, se ha utilizado el 

mismo procedimiento experimental para depositar el óxido de  titanio, manteniendo 

constante el tiempo de inmersión y de extracción, así como el tipo y tiempo de secado. 

Para ello se seleccionaron sustratos de vidrio sodocálcico, en forma de anillos Rasching 

(Figura  3.1.a)  y  esferas  (Figura  3.1.b),  láminas  de  acero  inoxidable  (Figura  3.1.c)  y 

placas de material cerámico basadas en SiMgOx:TiO2 (Figura 3.1.d). Los materiales de 

acero  inoxidable‐anodizado  fueron  suministrado  por  el  Departamento  de  Química 

Aplicada  de  la  Universidad  del  País  Vasco  y  los  materiales  cerámicos  basados  en 

SiMgOx:TiO2  fueron  preparados  por  el  grupo  de  Ingeniería  de  Procesos  Catalíticos 

(Instituto de Catálisis  y Petroleoquímica‐CSIC).  En este último  caso, estudios previos 

recogidos  en  la  literatura,  tanto  de  actividad  fotocatalítica  como  de  caracterización 

físico‐química, determinaron que una relación SiMgOx:TiO2 óptima de 1:1 (% en peso) 

y una temperatura de calcinación de 500C, permite obtener materiales de resistencia 

mecánica y propiedades texturales adecuadas. La  incorporación del TiO2 en  la mezcla 

cerámica  (sistemas  incorporados)  promueve  la mineralización  frente  a  los  sistemas 

recubiertos, preparados mediante depósito por recubrimiento que con tiene el óxido 

de titanio [Suárez y col. 2008]. 
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*Acero  inoxidable: Fe = 69 %; Cr = 18 %; Al= 3 %; C = 6 % (datos obtenidos por SEM‐
EDX) 
**Compuestos mayoritarios SiMgOx:SiO2 = 60 %; MgO = 18 %; Al2O3 = 6 %; CaO = 2% 
[Suárez S., 2002] 
 

3.3.2 Resultados  de  fotodegradación  de  fenol,  ácido  nalidíxico  y 

flumequina 

Los primeros  ensayos de degradación  fotocatalítica de  los materiales preparados  se 

realizaron en el simulador solar, seleccionando fenol como contaminante modelo, cuya 

cinética de degradación es bien  conocida. El  fenol es un  compuesto aromático  cuya 

cinética de degradación con respecto al radical hidroxilo es 1010 mol L‐1s‐1,  [Buxton y 

col.,  1988b;  Hoigné  y  col.,  1983].  Sundstrom  y  col.  [Sundstrom  y  col.,  1986] 

encontraron una dependencia acusada entre la naturaleza del compuesto aromático y 

su  reactividad.  Estos  autores  observaron  que  la  secuencia  de  reactividad  era 

triclorofenol  >  tolueno  >  benceno  >  tolueno  >  benceno  >  diclorofenol  >  fenol  > 

clorobenceno  >  clorofenol.  Observaron  que  el  fenol  tenía  una  baja  reactividad  en 

comparación  con  otros  compuestos  aromáticos  [Matos  y  col.,  2007].  Los  resultados 

obtenidos  para  los  fotocatalizadores  preparados  utilizando  diferentes  sustratos  se 

muestran en la Figura 3.2. 
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Figura 3.2 Degradación de fenol con el tiempo en función del soporte utilizado. 
 

En  esta  figura,  se muestra  la  variación  de  la  concentración  inicial  de  fenol  con  el 

tiempo de  reacción para  los distintos  sustratos  seleccionados.  Todos  los  ensayos  se 

realizaron a una concentración inicial de fenol entre 20‐25 mgL‐1 y un volumen total de 

agua a  tratar de 1  L. Como  se aprecia en  la  figura hay una  clara dependencia de  la 

eficiencia  fotocatalítica con el  tipo de material, según el siguiente orden de mayor a 

menor: EF‐1 > EF‐2 > AI‐1 > Si‐Ti > AR‐1. 

Los anillos Raschig prácticamente no mostraron actividad fotocatalítica, de forma que 

tras 60 minutos de  irradiación  la  concentración de  fenol no  varió  significativamente 

respecto  al  valor  inicial.  El  material  cerámico,  tanto  en  forma  de  placa  como 

fragmentado a modo de esquirlas, tampoco mostró un comportamiento eficiente en la 

degradación de este compuesto; como se muestra en  la gráfica, sólo se observa una 

ligera  disminución  de  la  concentración  de  fenol  con  el  tiempo  de  reacción.  Las 

estructuras de acero  inoxidable mostraron una mayor actividad  fotocatalítica que  los 

anillos Rasching o las placas cerámicas, obteniéndose un valor de conversión de fenol 

alrededor del 15%. En  lo que respecta a  las esferas de vidrio de una y dos capas,  las 

primeras destacan por su buen comportamiento en la degradación de este compuesto. 

Así,  después  de  300 minutos  de  tiempo  de  reacción  es  el  único material  entre  los 

ensayados capaces de degradar el 50% de la concentración inicial. Si bien cabía esperar 
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que  las  esferas  de  vidrio  preparadas  con  doble  cantidad  de  fase  activa  fueran más 

activas  que  las  de  una  sola  capa,  los  resultados  indican  que  estas  últimas  son 

sensiblemente menos eficientes en  la degradación de  fenol. Si se analiza con detalle 

los resultados representados en la Figura 3.2, se puede observar que a los 60 min, los 

valores de concentración de fenol son similares para los dos materiales. Sin embargo, a 

partir  de  este momento,  esta  tendencia  cambia,  disminuyendo  la  concentración  de 

fenol de una forma más acusada para el material EF‐1 que para el material EF‐2. Estos 

resultados  parecen  indicar  que  la  incorporación  de  una mayor  cantidad  de  TiO2  se 

produce con una baja adherencia y por  lo tanto se promueve  la pérdida de óxido de 

titanio del  sustrato. Éste  se puede acumular en  zonas poco  iluminadas del  reactor o 

incluso  en  el  tanque, de  forma que disminuye  el  tiempo de  exposición  a  la  luz UV, 

justificando de esta manera la atenuación en la curva obtenida.  

La baja actividad fotocatalítica de los anillos fue inesperada. Tanto los anillos como las 

esferas están constituidas por el mismo material  (vidrio sodocálcico) y se prepararon 

siguiendo el mismo procedimiento. La diferencia fundamental radica en  la geometría, 

donde por un lado se trata de anillos de 4 mm de diámetro externo y de esferas de 6 

mm de diámetro [Neti y col., 2010]. La diferente geometría lleva asociada importantes 

variaciones  de  flujo  y  diferente  pérdida  de  carga.  Neti  et  al.  [Neti  y  col.,  2010] 

estudiaron la fotodegradación de tolueno, acetona y etanol en fase gas en un sistema 

de  recirculación,  para  fotocatalizadores  basados  en  óxido  de  titanio  sobre  esferas 

(TiO2/B) y anillos Raschig  (TiO2/R). Los  resultados obtenidos muestran que para altas 

concentraciones de contaminante el sistema TiO2/R presenta una mayor eficiencia que 

el TiO2/B. Los autores lo asignan a que el empaquetamiento en los anillos favorece una 

mayor  superficie disponible  y una mejor  iluminación del  reactor.  Sin embargo, para 

bajas concentraciones de contaminante, el TiO2/B muestra una actividad fotocatalítica 

tres veces superior al TiO2/R. Los autores no explican  la dependencia de  la actividad 

con  la concentración de contaminante. Las diferencias experimentales entre  trabajar 

en  fase  acuosa  o  gas  son  obvias.  Teniendo  en  cuenta  estas  consideraciones,  la 

variación en la actividad se ha atribuido a la existencia de problemas de difusión en el 

interior  de  los  anillos.  El  agua  a  tratar,  podría  quedar  ocluida  en  el  interior  de  los 

anillos,  reduciendo  el  número  de  centros  activos  disponibles  para  la  adsorción  y  la 
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reacción  fotocatalítica.  Adicionalmente,  teniendo  en  cuenta  el  empaquetamiento 

compacto  de  ambos  sistemas,  los  fotones  generados  podrían  encontrar  mayor 

dificultad  en  alcanzar  el  óxido  de  titanio  situado  en  el  interior  de  los  anillos, 

reduciendo el número de pares electrón‐hueco generados. La utilización de anillos de 

mayor diámetro interno aumentaría el coeficiente de transferencia de materia [Noseir 

y col., 1995]. Los denominados Raschig Super‐Rings podrían ser una alternativa a  las 

estructuras seleccionadas en este estudio [Noseir y col., 1995]. 

En el caso del acero inoxidable, la mala adherencia del material, la difusión de cationes 

del sustrato a la superficie en el tratamiento térmico a alta temperatura [Fernández y 

col., 1995, Chen y col., 2006a], o iluminación inadecuada de la estructura al tratarse de 

un material opaco, pueden ser algunas de las causas de la baja eficiencia fotocatalítica. 

Chen y col. [Chen y col., 2006b] observaron mediante XPS,  la difusión de especies de 

Cr+3, Mn+3,  Fe+3  en  recubrimientos  de  TiO2  sobre  acero  inoxidable,  preparados  de 

forma similar, tras tratamiento a alta temperatura. Estas especies pueden actuar como 

centros  de  recombinación  del  par  electrón‐hueco,  disminuyendo  la  actividad 

fotocatalítica  [Chan  y  col.,  2002;  Fernández  y  col.,  1995;  Hermann  y  col.,  1999]. 

Finalmente, el  silicato de magnesio  [Suárez y col., 2008] es un material  fuertemente 

hidrofílico por  lo que  la adsorción preferencial de moléculas de agua en  lugar de  las 

moléculas  de  compuesto  orgánico,  podría  ser  la  responsable  de  la  baja  actividad 

fotocatalítica.  De  hecho,  una  de  las  líneas  actuales  de  investigación  está  dirigida  a 

desarrollar silicatos hidrofóbicos, que adsorban de forma preferencial los compuestos 

orgánicos [Kuwahara y col., 2009; Meng y col., 2008; Yamashita y col., 2007].  

En vista de los resultados obtenidos, se ha seleccionado el fotocatalizador EF‐1 con una 

cantidad de óxido de  titanio de 0,5 mg por esfera,  como  sistema  inmovilizado para 

continuar  este  trabajo.  La  geometría  de  este  material  es  sencilla  y  permite  la 

preparación del material a gran escala. 

Seguidamente se ha evaluado la variación de la actividad fotocatalítica durante cuatro 

ciclos consecutivos en la degradación de fenol en las mismas condiciones descritas en 

la Figura 3.2. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.3. En este caso se ha 

representado  la  concentración  en  mg  L‐1  en  función  del  tiempo  de  irradiación 

normalizado  (t30W). A  t30w de 30 min,  se observa una degradación de  fenol del 25%, 
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mientras  que  para  el  segundo,  tercer  y  cuarto  ciclo,  las  curvas  obtenidas  son  

prácticamente  iguales, alcanzando un 35% de  reducción  respecto a  la concentración 

inicial.  Al  final  del  ensayo,  se  observa,  que  tras  el  cuarto  ciclo  se  obtiene  una 

degradación  entorno  al  80%.  Esto  puede  ser  debido  a  la  presencia  de  ciertos 

compuestos  procedentes  de  la  síntesis  y  que  no  se  han  eliminado  adecuadamente. 

Durante  el  primer  ciclo,  estos  compuestos  podrían  ser  oxidados  aumentando  el 

número de centros activos disponibles en  los ciclos sucesivos. Los  resultados  indican 

que el catalizador mantiene su actividad durante al menos cuatro ciclos consecutivos, 

lo que apunta a una buena adherencia del recubrimiento al sustrato en las condiciones 

de ensayo seleccionadas. 

 
Figura 3.3 Resultados de degradación de fenol vs t30w en función del número de ciclos. 

 

Seguidamente se ha determinado la actividad del fotocatalizador seleccionado en una 

matriz más compleja constituida por:  fenol  (20 mg L‐1), ácido nalidíxico  (10 mg L‐1) y 

flumequina  (10  mg  L‐1).  Las  concentraciones  iniciales  de  cada  compuesto  se 
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seleccionaron en  función de  sus  cinéticas y  trabajos anteriores  [Malato y  col., 2000; 

Maldonado y col., 2001; Sirtori y col., 2011]. 

Tanto  el  ácido  nalidíxico  como  la  flumequina  son  fármacos  que  se  indican  en  el 

tratamiento  de  infecciones  causadas  por  bacterias.  La  flumequina  es  un  derivado 

tricíclico con un átomo de  flúor en su estructura. Ambos compuestos se han elegido 

puesto que habitualmente  se encuentran en aguas naturales y presentan niveles de 

degradación  discretos  cuando  se  someten  a  procesos  de  tratamientos  usuales 

utilizados en una EDAR [Pérez y Barceló, 2007].  

En la Figura 3.4 se muestra la degradación de estos tres compuestos con el tiempo en 

el primer ciclo de reacción para el catalizador EF‐1. Como se aprecia, el fenol presenta 

una  degradación  en  torno  al  26%,  el  ácido  nalidíxico  presenta  una  conversión 

alrededor del 60% y  la  flumequina se  reduce en un 80% a 300 min de  reacción. Los 

resultados indican la adsorción preferencial del ácido nalidíxico y la flumequina en los 

centros activos en comparación con el fenol. 

 

Figura 3.4 Eficiencia de  las esferas de  vidrio  frente  a diferentes  compuestos para el primer 
ciclo de reacción. 
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Con estos resultados, se puede concluir que el fotocatalizador seleccionado mantiene 

la  eficiencia  en  una  matriz  más  compleja  constituida  por  tres  compuestos,  fenol, 

flumequina y ácido nalidíxico. 

 

3.3.3 Resultados de fotodegradación de 15 contaminantes emergentes 

Seguidamente  se  ha  evaluado  la  fotoactividad  y  la  durabilidad  del  catalizador  en 

presencia  de  una  mezcla  más  compleja  de  contaminantes  formada  por  15 

contaminantes emergentes. Al igual que en los casos anteriores estos experimentos se 

han  realizado  en  el  simulador  solar.  Este  sistema  experimental  permite  realizar 

ensayos  a  pequeña  escala,  evitando  la  preparación  de  grandes  cantidades  de 

catalizador. La concentración seleccionada en estos experimentos ha sido de 100 μg L‐

1,  un  compromiso  entre  la  actual  concentración  de  CEs  en  efluentes  de  EDAR  y  la 

cantidad  requerida  para  una  adecuada  sensibilidad  y  seguimiento  de  la  cinética  de 

degradación en el análisis cromatográfico. Los ensayos se realizaron en una matriz de 

agua  destilada  durante  dos  ciclos  consecutivos.  Las  esferas  se  introdujeron  en  el 

reactor  y  se  lavaron  varias  veces  con  agua  destilada  para  eliminar  restos  de  TiO2 

débilmente adherido a  la  superficie del  sustrato. En primer  lugar,  se ha evaluado  la 

posible adsorción de  los contaminantes en condiciones de oscuridad, procediendo de 

forma similar a la explicada anteriormente pero en ausencia de radiación. En la Figura 

3.5 se muestran los resultados obtenidos para los quince contaminantes en función del 

tiempo.  Siendo  C/C0  la  concentración  relativa,  donde  C  es  la  concentración  de  un 

determinado CE a un determinado tiempo de reacción y C0 es  la concentración  inicial 

del  CE.  Los  resultados  indican  una  disminución  importante  de  la  concentración  de 

triclosan,  progesterona  y  ofloxacino  con  el  tiempo  de  irradiación,  siendo  menos 

acusada  para  el  hidroxibifenilo.  El  resto  de  los  compuestos  seleccionados  no  se 

adsorben de forma apreciable en las condiciones de trabajo seleccionadas. 
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Figura 3.5 Adsorción de los 15 CEs en el simulador solar bajo oscuridad.
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Figura 3.6 Degradación de 15 CEs en agua destilada en el  simulador  solar  (izquierda) un 1er 
ciclo, (derecha) un 2º ciclo en el simulador solar.

 

El tiempo de irradiación normalizado (t30W) necesario para alcanzar la degradación por 

debajo  del  límite  de  cuantificación  (LOQ)  para  el  hidroxibifenilo,  diclofenaco, 

progesterona,  triclosan  y  ofloxacín  fue  inferior  a  5  min  en  ambos  ciclos,  para 

flumequina alrededor de 10 minutos, para acetaminofeno, cafeína,  sulfametoxazol y 

ketoroloc  fue de 20 min, y  finalmente para  ibuprofeno e  isoproturon en  torno a 40 

minutos. Después de 60 minutos siguen presentes atrazina, carbamazepina y antipirina 

en una concentración de 20 μg L‐1, 30 μg L‐1 y 40 μg L‐1 respectivamente. El contenido 

de  carbono  orgánico  total  del  agua  se  debe  principalmente  al metanol  usado  en  la 

preparación de la mezcla de CEs, aunque debería ser mencionado que se reduce de 13 

a 7 mg L‐1 en ambos ciclos, demostrando que el fotocatalizador  inmovilizado también 

es  capaz  de mineralizar  una  parte  significante del  contenido  de  carga  orgánica.  Los 

resultados  obtenidos  durante  el  segundo  ciclo  fueron,  en  términos  generales, muy 

similares  a  los  obtenidos  durante  el  primer  ciclo,  lo  que  indica  la  estabilidad  del 

fotocatalizador en las condiciones de operación seleccionadas. Los únicos compuestos 
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donde se modificó apreciablemente la velocidad de reacción fueron el acetaminofeno 

y  la cafeína, variando el tiempo t30w requerido para su degradación total de 10 min a 

30 min. Sí se observó una disminución del pH  inicial de 7.1 a 5.1 como resultado del 

proceso de mineralización.  

En vista de estos resultados se puede concluir que el  fotocatalizador  inmovilizado es 

capaz  de  degradar  la mayoría  de  los  CEs  en menos  de  40 minutos  de  tiempo  de 

iluminación  (t30W).  Teniendo  en  cuenta  que  la  potencia  a  la  que  se  trabaja  en  el 

simulador  solar  es  de  69 W m‐2  en  el  rango  UV,  entre  un  50‐100% mayor  que  la 

radiación  solar UV en un día  soleado, es evidente que es necesario  realizar ensayos 

bajo  condiciones  reales  de  radiación  solar  para  demostrar  la  viabilidad  del  sistema 

fotocatalítico desarrollado. 

 

3.4 Caracterización  físico‐química  del  fotocatalizador 

seleccionado 

Los estudios anteriores demuestran  las buenas propiedades del sistema  inmovilizado 

preparado sobre el sustrato de vidrio con geometría esférica. Como se ha explicado en 

la parte experimental, el  sol preparado  a partir de  isopropóxido de  titanio  contiene 

polietilenglicol (PEG) como agente generador de poros y aglutinante, e incorpora en la 

preparación TiO2‐P25 para aumentar la cantidad de material fotoactivo depositado y la 

heterogeneidad  de  las  partículas.  A  continuación  se  muestran  los  resultados  de 

caracterización  realizados  para  relacionar  sus  propiedades  físico‐químicas  con  las 

propiedades fotocatalíticas.  

La caracterización del sistema  inmovilizado por técnicas como  la adsorción‐desorción 

de nitrógeno, el análisis  termogravimétrico o  la difracción de  rayos X es complicada, 

debida  fundamentalmente a  la baja relación entre  la cantidad de  fotocatalizador y el 

volumen de sustrato. Por este motivo, se ha procedido a la caracterización del xerogel 

resultante  de  la  evaporación  del  disolvente,  denominado  “xerogel+TiO2‐P25”.  Como 

materiales de  referencia se procedió a preparar un sol similar al anterior pero sin  la 

adición  de  polietilenglicol  ni  TiO2‐P25,  el  cual  se  ha  designado  como  xerogel  de 
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referencia y el óxido de titanio P25 como óxido de referencia. Estos materiales se han 

tratado térmicamente a 100C y 400C, siendo esta última la temperatura a la que se 

calcinaron  las  muestras  EF‐1.  De  esta  forma  se  pretende  analizar  las  posibles 

transformaciones que tienen  lugar durante el tratamiento térmico. La relación de  los 

materiales sintetizados y del oxido de titanio comercial (TiO2P25) así como el tamaño 

de cristal y las propiedades texturales se encuentran recogidos en la Tabla 3.2.  

 

Tabla 3.2 Propiedades de textura y tamaño de cristal. 

Muestras 
Temperatura 

[˚C] 

Tamaño del cristal, nm  Area BET 
[m2 g‐1] 

Volumen de 
poro [cm3 g‐1] 

Diámetro de 
poro [nm] anatasa  Rutilo  brokita 

TiO2‐P25  100˚C  21.0 26.2 ‐ 47 ‐  ‐
TiO2‐P25  400˚C  21.5 27.0 ‐ 45 ‐  ‐
Xerogel  100˚C  4.2  6.0 4.1 314 0.28  3.8
Xerogel  400˚C  6.9  11.7 5.0 149 0.24  8.0
Xerogel  + 
TiO2‐P25 

100˚C  23.31

3.72 
17.5 ‐ 213 0.23  3.8

Xerogel  + 
TiO2‐P25 

400˚C  25.11

5.92 
19.7 5.3 138 0.29  6.6

1 Para partículas de P25 

2 Para partículas de P25 en el sol 

 

En primer lugar, se ha determinado la temperatura a la cual el polietilenglicol, agente 

generador  de  poros  y  utilizado  para mejorar  la  adherencia  del  óxido  de  titanio  al 

sustrato se descompone por acción de  la temperatura. Para ello se realizó el análisis 

termogravimétrico (TGA‐DTA) de las muestras recogidas en la Tabla 3.2. Los resultados 

se muestran en la Figura 3.7a y 3.7b. El xerogel preparado con PEG pierde un 36% de 

su peso entre 25C y 400C, no observándose pérdida de peso significativa a partir de 

esta temperatura. Estos resultados indican que la mayor parte del PEG y de los restos 

orgánicos originados en la síntesis se eliminan completamente a 400°C. 

La  curva  de  TGA  obtenida  para  el  xerogel  modificado  presenta  tres  partes  bien 

definidas: entre 25C y 100C con una pérdida total de peso del 3,5%; entre 100C y 

210˚C  con una disminución de alrededor del 19,0%  y por encima de 210C  con una 

pérdida de peso del 14,6%. Para poder  interpretar estos resultados hay que tener en 

cuenta  la  curva obtenida  con el  xerogel de  referencia. Para este material  la pérdida 

total de peso es sensiblemente  inferior al anterior, con tan sólo un 13%. Esta pérdida 
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de peso está relacionada principalmente con la desorción del disolvente empleado en 

la síntesis, la oxidación de los compuestos orgánicos y la descomposición de nitratos y 

posibles cambios estructurales que puede sufrir el óxido de titanio. 

De acuerdo a Xu y Anderson  [Xu y Anderson, 1989; Xu y Anderson, 1994], hasta  los 

100˚C,  se  elimina  el  agua  fisisorbida  que  lleva  asociado  un  pico  endotérmico 

característico además de los disolventes orgánicos. 

 

 

Figura 3.7 Curvas obtenidas por a) análisis termogravimétrico y b) análisis térmico diferencial 
para el xerogel modificado y los materiales de referencia (xerogel y TiO2 P25). 
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Por encima de esta temperatura, en el  intervalo comprendido entre 150‐300˚C, tiene 

lugar  la  eliminación  de  grupos  orgánicos  enlazados  y  los  grupos  nitratos,  la 

cristalización de TiO2 tiene lugar entre 300˚C y 450˚C y el cambio de fase de anatasa a 

rutilo entre 450˚C y 600˚C, mostrando una banda ancha exotérmica en la curva ATD. El 

óxido de titanio P25, el otro material usado en la preparación del xerogel modificado, 

se  muestra  estable  en  el  rango  de  temperatura  de  estudio,  no  presentando  una 

pérdida  importante de peso. Así, hasta 100˚C  la pérdida de peso se ha atribuido a  la 

eliminación del agua fisisorbida y los restos orgánicos procedentes del proceso síntesis 

del sol. La segunda y tercera pérdida de peso, con picos exotérmicos a 194˚C y 257˚C, 

se han atribuido a la eliminación del PEG enlazado con diferentes tamaños de partícula 

de TiO2, aquellas procedentes del isopropóxido de titanio y a las del titanio comercial. 

En función de estos resultados, se puede concluir que una temperatura de tratamiento 

de 400˚C durante 1 h asegura la eliminación total del PEG y evitar la transición a la fase 

rutilo  que  se  observa  a  600˚C.  La  curva  TGA‐DTA  del  xerogel modificado  tratado  a 

400˚C está cerca del xerogel de referencia tratado a la misma temperatura, verificando 

la eliminación total del PEG. 

Los  resultados  de  XRD  obtenidos  para  estos  materiales  antes  y  después  de  la 

temperatura  final de tratamiento se muestran en  la Figura 3.8. En esta  figura se han 

señalado  exclusivamente  las  líneas  de  difracción  más  representativas  de  las  fases 

cristalinas del TiO2 con el fin de evitar el solapamiento entre las diferentes fases.  



Selección del catalizador. Estudios previos de actividad fotocatalítica y caracterización
 

 158

20 30 40 50 60 70 80
  

2 , º

 Xerogel+P25

 

 Xerogel+P25-400ºC

(2
00

) 
A

(0
04

) 
A

(1
01

) 
A

 

In
te

ns
id

ad
, u

.a
.

P25

(1
21

) 
B

(1
01

) 
R

  

P25-400ºC
(1

10
) 

R

  
Xerogel

  

 Xerogel-400ºC

400

400

1000

1000

1000

1000

 

Figura 3.8 Difractogramas de  rayos X del  xerogel  sintetizado preparado  con  TiO2‐P25  y    los 
materiales de  referencia  tratados  a  100°C  y  400°C.  Fase  anatasa‐TiO2  (101),  fase  rutilo‐TiO2 
(110) y fase brookita TiO2 (121). 
 

El  xerogel  de  referencia  secado  a  100˚C muestra  la  huella  digital  de  las  líneas  de 

difracción características de la fase cristalina del TiO2‐anatasa  (101) (004) (200), y una 

pequeña contribución de  la  fase brokita  (121)  [Coronado y col., 2008]. La  fase  rutilo 

característica  por  presentar  los  picos  de  difracción  en  los  planos  (110)  (101)  se 

distingue claramente tras el tratamiento térmico a 400˚C, dejándose intuir ligeramente 

a 100°C con  la presencia de un  ligero hombro en el pico centrado a 25. Como cabía 

esperar, el TiO2‐P25 se caracteriza por presentar  las dos fases cristalinas mayoritarias 

del TiO2,  la  anatasa  y el  rutilo, en una proporción 80/20.  Los  xerogeles modificados 

muestran  las  propiedades  de  ambos  materiales  de  referencia,  observándose  la 

presencia de  las  tres  fases cristalinas del TiO2 y como era de esperar con una mayor 
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Figura  3.10a.  Además  se  han  calculado  la  distribución  de  poros,  cuyas  curvas  se 

muestran en la Figura 3.10b.  

Figura 3.10 a) Isotermas de adsorción – desorción de N2 y b) Distribución del tamaño de poro 
para los materiales de referencia y el xerogel modificado.
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Las  isotermas  correspondientes  al  óxido  de  titanio  P25  indican  que  apenas  hay 

diferencias entre el material tratado a 400C y el tratado a 100C, manteniéndose el 

área superficial en torno a 45 m2 g‐1 con un volumen de poro en torno a 0,39 cm3 g‐1. 

Las  isotermas de este material se ajustan a una  isoterma  tipo  II, característica de un 

material no poroso, según la clasificación de la IUPAC [Rouquel y col., 1999]. El xerogel 

procedente del sol de referencia (que no contiene ni PEG ni titania comercial) presenta 

un  área  superficial  de  314 m2  g‐1  disminuyendo  a  150 m2  g‐1  tras  el  tratamiento  a 

400C. En ambos casos,  las curvas corresponden a  isotermas tipo IV, característica de 

materiales mesoporosos, con un ciclo de histéresis tipo II correspondiente a partículas 

esféricas  con  poros  tipo  cuello  de  botella.  Por  otro  lado,  el  xerogel  modificado, 

muestra un área BET de 213 m2 g‐1 sensiblemente menor que el xerogel de referencia, 

debido  al  menor  contenido  de  óxido  de  titanio  procedente  del  isopropóxido.  La 

comparación del área superficial de  los materiales tratados a 400C (149 m2 g‐1 y 138 

m2  g‐1  para  el  xerogel  y  el  xerogel modificado  respectivamente)  indica  que  el  PEG 

prácticamente  no modifica  el  área  superficial  del material.  El  tipo  de  isotermas  del 

xerogel modificado se puede decir que están entre los dos tipos encontrados para los 

materiales  de  referencia.  Las  curvas  se  ajustan  bien  a  una  isoterma  tipo  II  con  una 

parte reversible a presión relativa baja y una bajada fuerte  indicando  la presencia de 

una pequeña fracción de microporos. La muestra tratada a baja temperatura presenta 

una  histéresis  tipo  H2  a  presiones  parciales  altas  y  una  tipo  H3  a  bajas  presiones 

parciales.  Este  último  se  suele  asociar  a  agregados  de  partículas  planas  formando 

poros  tipo  rendija,  probablemente  debido  a  la  formación  de  agregados  entre  las 

nanopartículas del TiO2 generadas a partir del isopropóxido y el TiO2‐P25 en el proceso 

de preparación del  sol  [Gregg  y  Sing,  1967].  Es  importante destacar que  el  ciclo de 

histéresis evoluciona a un tipo H3 en muestras calcinadas, probablemente debido a la 

formación de poros tipo rendija de mayor tamaño por efecto de la temperatura.  

En  la Figura 3.10b  se muestran  las  curvas de distribución de poro de  los materiales 

preparados, obtenidos de la rama de adsorción de la isoterma para evitar los posibles 

efectos  de  bloqueo  de  poros  que  pueden  tener  lugar  en  la  rama  de  desorción.  Las 

muestras  preparadas  a  partir  del  xerogel  tratadas  a  100C  presentan  poros  con  un 

diámetro medio entorno a 4 nm. Estos poros se han asignado a  la separación  interna 
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existente  en  los  agregados,  formados  en  el  proceso  de  aglomeración  de  partículas 

primarias de óxido de  titanio en el proceso de  síntesis  [Xu y Anderson, 1991]. Estos 

poros  aumentan  de  tamaño  hasta  7  nm  en  el  proceso  de  tratamiento  térmico.  El 

efecto de sinterización de  las partículas por efecto del tratamiento térmico, explica el 

desplazamiento observado en el diámetro medio de poro y la formación de partículas 

de mayor tamaño de cristal. El TiO2‐P25 es un material no poroso, como se desprende 

de  la  isoterma (Figura 3.10a). Sin embargo,  la fuerte subida del volumen adsorbido a 

presión  parcial  alta,  asociada  al  aumento  observado  en  la  curva  de  distribución  de 

poros,  indica  la presencia de una porosidad adicional en el rango de  los meso‐macro 

poros,  asociado  a  la  separación  entre  agregados  de  partículas.  De  nuevo,  el 

comportamiento  de  los  materiales  de  referencia  ayuda  a  entender  los  resultados 

obtenidos para el xerogel modificado. Este material presenta una distribución porosa 

bimodal,  donde  los  poros  encontrados  en  el  xerogel  preparado  con  Ti(OPri)4  se 

mantienen.  La  diferencia  encontrada  es  que  la  banda  es  ligeramente más  ancha  y 

menos  intensa,  indicando menor volumen de poros en el  intervalo entre 1‐10 nm y 

una distribución menos homogénea. Además se puede observar la presencia de poros 

de  tamaño medio  en  torno  a  40  nm.  Estos  poros  se  han  asociado  a  los  espacios 

generados entre  los agregados del TiO2 del  isopropóxido  y del TiO2‐P25. Además, el 

volumen de poro aumenta significativamente en  la muestra calcinada (0,23 cm3 g‐1 vs 

0,29 cm3 g‐1) como resultado de la eliminación del PEG. Según datos encontrados en la 

bibliografía,  la eliminación del PEG puede dar  lugar a macroporos con tamaño medio 

de poro de 150 nm [Chen y Dionysiou, 2007]. Sin embargo, el dispositivo experimental 

utilizado no permite alcanzar diámetros de poro superiores a 40 nm, por lo que habría 

que  recurrir  a  otras  técnicas  como  la  Porosimetría  de  Intrusión  de Mercurio  para 

analizar la macroporosidad.  

Considerando que la formación de agregados de TiO2‐P25 de gran tamaño pueden dar 

lugar a  la formación de grietas [Chen y Dionysiou, 2006a] y que esto puede tener un 

efecto  perjudicial  a  largo  plazo  en  la  estabilidad  mecánica  del  recubrimiento  en 

aplicaciones  de  tratamiento  de  agua,  se  ha  analizado  la  posible  formación  de 

agregados  y  la morfología  general  de  las  partículas  presentes  en  el  recubrimiento 

mediante microscopía electrónica de barrido (SEM). En la Figura 3.11 se muestran dos 
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Los  resultados  obtenidos permiten  concluir que  el  fotocatalizador  inmovilizado  EF‐1 

desarrollado,  presenta  una  elevada  eficiencia  fotocatalítica  en  la  degradación  de 

contaminantes  de  diferente  naturaleza  (fenol,  acido  nalidixico,  flumequina  y 

contaminantes  emergentes).  La  película  de  óxido  de  titanio  incorporada  al  sustrato 

presenta una adherencia óptima tras varios ciclos consecutivos del uso del catalizador 

en reacción en las condiciones de operación seleccionadas para este estudio. 
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4 Degradación de  contaminantes  a baja  concentración 

en aguas residuales municipales 

4.1 Objetivo 

El presente capítulo  tiene como objetivo analizar  la  influencia de  la naturaleza de  la 

matriz  de  agua  en  la  eficiencia  fotocatalítica  para  la  degradación  de  los  15  CEs 

seleccionados con el sistema  fotocatalítico seleccionado en el capítulo anterior. Para 

lograr este objetivo,  se ha partido de diferentes  tipos de agua, empezando por una 

matriz  sencilla  formada por agua destilada, pasando por una matriz de agua de  red 

sintética,  para  terminar  analizando  el  comportamiento  del  fotocatalizador  en  una 

matriz  compleja  de  agua  simulada  de  efluente  y  efluente  real,  procedente  de  la 

estación depuradora de aguas residuales situada en El Ejido (Almería). Los resultados 

obtenidos  se  han  comparado  con  los  mostrados  por  el  sistema  formado  por  una 

suspensión de óxido de titanio. De forma complementaria y puesto que el agua para su 

reutilización debe  cumplir  ciertos  límites de  carga bacteriana  (jardines,  campos, uso 

agrícola,  recarga  de  acuíferos,…)  se  han  llevado  a  cabo  estudios  iniciales  de 

desinfección de  las aguas tratadas, utilizando E. Coli como bacteria modelo. También 

se  han  comparado  los  resultados  obtenidos  con  aquellos mostrados  por  el  proceso 

SODIS  así  como  los  sistemas  en  suspensión.  Finalmente  se  ha  analizado  la  posible 

toxicidad  asociado  a  la  utilización  de  partículas  de  óxido  de  titanio  mediante  los 

ensayos de bioluminiscencia de la bacteria marina Vibrio Fischeri. 

 

4.2 Diseño Experimental 

La  concentración  de  los  microcontaminantes  y  contaminantes  emergentes  en  las 

EDARs es,  generalmente, bastante baja  [Gómez  y  col., 2007; Martínez Bueno  y  col., 

2007].  Por  este motivo  se  decidió  trabajar  con  cada  contaminante modelo  a  una 

concentración de 100 μg L‐1. Esta concentración, aunque se encuentra algo alejada de 

la  concentración  real  de  un  efluente,  es  considerada  lo  suficientemente  baja  para 

simular el nivel de concentración real y al mismo tiempo, lo suficientemente alta como 
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para  ser  detectada,  sin  grandes  dificultades,  en  un  sistema  UPLC  y  poder  seguir 

analíticamente la cinética de degradación.  

La  secuencia de  trabajo está basada en  la  composición  y matriz de  los efluentes de 

aguas reales, los cuales cambian a diario. Para ello, el estudio se inició tomando como 

base  una  matriz  de  agua  destilada  sencilla  denominada  (DW:  Distilled  Water). 

Posteriormente, se sustituyó por una matriz más compleja, denominada agua sintética 

(SW:  Synthetic  Water,  formada  por  agua  destilada  más  sales  minerales).  A 

continuación, se modificó  la complejidad de  la matriz para simular el efluente de una 

EDAR, la cual se denominará agua real simulada (SE: Simulated Water). Para terminar, 

este estudio se completó seleccionando un agua real de efluente procedente de una 

EDAR (RE: Real Water) (ver Tabla 2.2‐2.4).  

Los experimentos se  llevaron a cabo en el sistema de CPCs, utilizando dos de  los 16 

tubos  que  componen  el  captador,  en  los  cuales  se  introdujo  el  fotocatalizador 

inmovilizado.  El  agua  a  tratar  se  incorporó  al  tanque  añadiendo  los  compuestos 

modelo; tras estabilización de la posible adsorción‐desorción de los contaminantes,en 

oscuridad, los captadores se destaparon procediendo a la toma de la primera muestra 

denominada t0.  

 

4.3 Degradación de microcontaminantes en agua 

En  este  apartado  se  detallan  los  resultados  obtenidos  con  el  fotocatalizador 

seleccionado,  de  acuerdo  al  tipo  de matriz  de  agua,  a  la  que  se  incorpora  los  15 

contaminantes modelo.  Las esferas  se  introdujeron en el  reactor y  se  lavaron varias 

veces con agua destilada para eliminar restos de TiO2 que pudieran haberse quedado 

en  la  superficie del  fotocatalizador débilmente anclados. De esta  forma  se pretende 

impedir el efecto que podrían producir  las partículas de TiO2 en suspensión  liberadas 

del  fotocatalizador  inmovilizado.  La  actividad  fotocatalítica  se  evaluó  durante  cinco 

ciclos consecutivos. Adicionalmente, se ha realizado un estudio con el óxido de titanio 

en  suspensión  de  forma  que  se  pretende  establecer  una  comparación  entre  ambos 

sistemas. 
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4.3.1 Degradación  de  los  CEs  con  el  catalizador  inmovilizado  en  agua  

destilada  

Los  experimentos  se  realizaron  con  los  15  contaminantes  emergentes  elegidos 

(acetaminofeno, antipirina, atrazina, cafeína, carbamazepina, diclofenaco, flumequina, 

ibuprofeno,  isoproturon,  keteroloc,  metropolol,  ofloxacino,  progesterona, 

sulfametoxazol y triclosan) con una concentración de 100 μg L‐1 en agua destilada en el 

reactor CPC. Se realizó una serie formada por 5 ciclos consecutivos de reacción con el 

mismo  fotocatalizador,  incorporando  después  de  cada  ciclo  una  nueva  disolución, 

manteniendo la misma concentración de los 15 CEs seleccionados.  

 

Figura 4.1 Degradación de 15 CEs a una concentración  inicial de 100 μg L‐1 en agua destilada 
durante un 1er (izquierda) y 5º (derecha) ciclo de tratamiento, con el sistema inmovilizado. 
 

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.1 (izquierda) para el primer ciclo 

donde  se observó una variación del pH de 5.2 a 4.2 y  se produjo una  reducción del 

COD  de  14.46  a  11.37  mg  L‐1.  El  contenido  orgánico  total  del  agua  se  debe 
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principalmente  al  metanol  utilizado  en  la  preparación  de  la  mezcla  de  los 

contaminantes emergentes seleccionados. Sin embargo, en todos los casos se observó 

una reducción de este valor, demostrando que el fotocatalizador inmovilizado es capaz 

de mineralizar una parte significativa del contenido orgánico. La mayoría de los CEs son 

degradados  en  un  t30W  de  iluminación  inferior  a  60 min,  excepto  la  antipirina  y  el 

sulfametoxazol  que  presentan  un  comportamiento  persistente.  Por  otro  lado,  la 

flumequina, el oxoflacino y el hidroxibifenilo se degradaron muy rápido.  

En la Figura 4.1 (derecha), se puede observar la variación de la concentración de los 15 

contaminantes en el quinto ciclo de reacción. Observando la figura anterior, se puede 

apreciar que algunos compuestos presentan una cinética más rápida en el primer ciclo, 

y otros compuestos en el 5º ciclo, aunque  la  tendencia general es que  la cinética se 

ralentiza moderadamente. Este comportamiento poco coherente está relacionado con 

las  concentraciones  de  trabajo  tan  bajas  seleccionadas. Como  se  puede  apreciar,  la 

mayoría de los compuestos son degradados en un tiempo de iluminación inferior a 60 

min, mientras  que  el  acetaminofeno  requiere  alrededor  de  100 min  de  iluminación 

para  ser  oxidado.  La  atrazina  y  la  antipirina  muestran  un  comportamiento  más 

resistente en todos los ensayos realizados. En este caso el pH se acidificó ligeramente 

respecto al pH medido en el primer ciclo, viéndose reducido de un valor 4.98 a 4.13, y 

se produjo una reducción del COD de 12.98 a 10.30 mg L‐1. 

En  la Tabla 4.1 se muestran  los resultados de  las cinéticas obtenidas para el primer y 

quinto ciclo de reacción con un coeficiente de regresión R2 superior a 0.9 en todos los 

casos. El uso continuo del fotocatalizador inmovilizado reduce ligeramente su eficacia, 

desplazando el tiempo al cual se obtiene un 90% de conversión a valores mayores para 

el acetaminofeno, el ofloxacino, la antipirina, la atrazina, la progesterona y el triclosan. 

Como se aprecia para el sulfametoxazol, el tiempo t30w se reduce de más de 70 min a 

valores en torno a 40 min. En el caso de la carbamazepina, el ketorolac, la cafeína y el 

isoproturon las cinéticas son muy parecidas y no se observa una variación significativa, 

cuando se  reutiliza el catalizador durante varios ciclos consecutivos. Por  tanto, estos 

resultados permiten concluir que en una matriz sencilla de agua destilada el cien por 

cien  de  los  compuestos  son  eliminados  en  el  primer  ciclo  de  reacción  y  que  el uso 

continuo del fotocatalizador inmovilizado reduce ligeramente su eficacia. En el capítulo 
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5 de esta memoria, se profundizará sobre la influencia de la naturaleza de los CEs en la 

variación de la actividad con los ciclos de reacción, planteando posibles alternativas de 

regeneración del fotocatalizador para recuperar la actividad fotocatalítica. 

 

Tabla 4.1  Cinéticas de primer orden y  tiempo de  iluminación para un 90% de degradación de 
cada CE con TiO2 en suspensión (5 mg L‐1) y TiO2 inmovilizado (1er y 5º ciclo). 

Contaminante 
emergente 

TiO2, 5mg/L TiO2 Inmovilizado 
(1er ciclo) 

TiO2 Inmovilizado 
(5o ciclo) 

  t30W,90%, 

min 

k,

min‐1 

t30W,90%,

min 

k,

min‐1 

t30W,90%, 

min 

k,

min‐1 

Acetaminofeno  74.60  0.03 31.50 0.08 66.24  0.05
Cafeína  17.90  0.05 41.91 0.05 37.95  0.08
Ofloxacino  ‐  ‐ 1.90 1.58 11.06  0.23
Antipirina  99.35  0.02 ‐ ‐ 104.41  0.02
Sulfametoxazol  52.62  0.04 ‐ ‐ 29.84  0.09
Carbamazepina  33.70  0.03 47.10 0.08 41.15  0.09
Flumequina  17.90  0.14 3.10 0.46 ‐  ‐
Ketorolac  62.90  0.04 22.90 0.09 ‐  ‐
Atrazina    31.50 0.08 29.84  0.07
Isoproturón  78.50  0.02 41.90 0.05 41.15  0.06
Hydroxibifenilo  74.60  0.03 1.90 1.58 49.15  0.05
Diclofénaco  52.65  0.03 19.80 0.13 29.84  0.08
Ibuprofeno  74.60  0.01 18.14 0.05 17.33  0.13
Progesterona    22.79 0.07 ‐  ‐
Triclosán  52.65  0.02 16.51 0.10 66.24  0.02

 

Con  el  fin  de  comparar  el  sistema  basado  en  TiO2  inmovilizado  con  el  sistema  en 

suspensión, se realizaron una serie de experimentos en el mismo reactor. Para calcular 

la cantidad de óxido de titanio necesaria para poder realizar este estudio comparativo, 

se hizo una estimación de la cantidad de óxido de titanio en cada esfera. Para ello, se 

pesaron diez recipientes con 50 esferas cada uno y se calculó el contenido medio de 

óxido de titanio. El resultado obtenido indicó que el contenido medio de TiO2 en cada 

esfera  es  alrededor  de  0.5 mg  (0.5 mg  de  TiO2/esfera).  Teniendo  en  cuenta  que  se 

introdujeron 6.700 esferas en 2.050 L de volumen de reactor, (1.025 L de volumen por 

cada tubo),  la cantidad de catalizador si  la comparamos con  la concentración de TiO2 

en  suspensión  debería  ser  3.35  g  en  10  L  de  fotorreactor,  o  0.34  g  L‐1.  Puesto  que 

cuando  introducimos  el  fotocatalizador  inmovilizado  solo  lo  hacemos  en  la  parte 

iluminada (1.92 L) y en el caso de TiO2 en suspensión es para el volumen total (10 L), la 

concentración de TiO2 en suspensión debería ser aproximadamente 5 veces más alta 
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(1.675 g L‐1). Esta concentración está lejos de la concentración óptima de este tipo de 

fotorreactor  (0.2  g  L‐1)  [Fernández  –  Ibañez,  2003]  y  podría  provocar  importantes 

efectos  de  adsorción,  enmascarando  la  verdadera  fotocatálisis  heterogénea.  Para 

evitar  la adsorción de CEs y así una mejor comparación de  las cinéticas de reacción y 

determinar si  los  resultados con el  fotocatalizador  inmovilizado son de alguna  forma 

comparables  a  los  ensayos  en  suspensión  con  bajas  concentraciones  de  TiO2,  se 

decidió llevar a cabo los experimentos a una concentración de óxido de titanio de tan 

solo  5∙10‐3  g  L‐1.  Se  debe  mencionar  que  la  cinética  correspondiente  a  una  baja 

concentración de TiO2 debe ser más lenta que para la concentración óptima de TiO2 en 

suspensión,  puesto  que  aproximadamente  sólo  el  10%  de  los  fotones  podrían  ser 

absorbidos en un fotorreactor de 30 mm de diámetro [Malato y col., 2004]. Por este 

motivo,  la comparación con menor contenido en TiO2 en  suspensión  (5∙10
‐3 g L‐1) es 

más  realista,  si  se  tiene  en  cuenta  la  actividad  del  fotocatalizador  inmovilizado.  El 

ensayo  con TiO2 en  suspensión  (Degussa TiO2‐P25)  (Figura 4.2) muestra  la  completa 

degradación de los 15 contaminantes antes de 100 min de iluminación excepto para la 

atrazina,  la  antipirina  y  la  progesterona.  Es  importante  destacar  que,  no  es  posible 

determinar un comportamiento específico o común en todos los CEs tanto para el caso 

de  TiO2  inmovilizado  como  TiO2  en  suspensión,  siendo  algunos  compuestos 

degradados  con mayor  facilidad  cuando  se  trabaja  con  TiO2  en  suspensión  y  otros 

cuando  el  TiO2  está  inmovilizado  sobre  esferas  de  vidrio.  Al  igual  que  en  el  caso 

anterior, el oxoflacino y  la flumequina se degradan más rápidamente que el resto de 

los  compuestos mientras  que  la  atrazina,  la  antipirina  y  la  progesterona  necesitan 

tiempo t30W elevados. Los datos de tiempo t30w requeridos para  la degradación de un 

90%  de  la  concentración  inicial  de  cada  CE  así  como  los  datos  de  las  constantes 

cinéticas, que en la mayoría de los casos se ajustan a una cinética de primer orden se 

recogen en la Tabla 4.1. Existen algunos compuestos que se ajustan a una cinética de 

orden  cero,  como  es  el  caso  del  ibuprofeno  para  TiO2  en  suspensión  y  para 

acetaminofeno, atrazina, cafeina, carbamazepina, flumequina y ketorolac para el  

primer ciclo en el sistema formado por el cataliazdor  inmovilizado. 

En  este  ensayo  se  observó  una  variación  del  pH  de  7.06  a  5.13,  obteniendo  unos 

valores de contenido orgánico total inicial de  13 mg L‐1 y un valor final de 10 mg L‐1. El 
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pH fue ligeramente inferior en el caso del catalizador inmovilizado respecto al sistema 

en suspensión, asociado al pH de la síntesis del sol (pH =2.2) que da lugar a un óxido de 

titanio más ácido en el primer caso.  

Para ver  la reproducibilidad de  los ensayos, se repitió el experimento anterior en  las 

mismas condiciones. En este segundo ensayo,  la reducción del COD observada fue de 

13.75  a  9.6 mg  L‐1  ‐similar  al  caso  anterior‐  y  se  obtuvieron  curvas  de  degradación 

similares a las mostradas en la Figura 4.2. 

 

Figura 4.2 Degradación de 15 CEs a una concentración inicial de 100 μg L‐1 con 5 mg L‐1 de 
TiO2 en suspensión en agua destilada.

 

Los  resultados  obtenidos  permiten  concluir  que  el  sistema  inmovilizado  presenta 

resultados similares tras cinco ciclos de reacción al sistema en suspensión en el rango 

de concentración seleccionado. Para un análisis correcto de los resultados no hay que 

olvidar que  la concentración de óxido de  titanio en  suspensión  seleccionada es muy 

baja  y  que  las  condiciones  fluidodinámicas  de  ambos  sistemas  son muy  diferentes 
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(pérdida  de  carga,  limitaciones  en  la  difusión,  interacción  de  los  fotones  con  el 

semiconductor,  etc).  Teniendo  en  cuenta  estas  consideraciones,  los  resultados 

apuntan  a  que  el  sistema  desarrollado  en  este  trabajo  es  una  alternativa  viable  al 

sistema  convencional  en  suspensión.  Este  hecho  es  de  especial  relevancia,  ya  que 

generalmente  los  sistemas  inmovilizados  suelen  presentar  eficiencias  sensiblemente 

inferiores a los sistemas en suspensión. 

 

4.3.2 Degradación de  los CEs con el catalizador  inmovilizado en matriz 

de agua sintética (SW) 

En el apartado anterior se ha demostrado que, el sistema  fotocatalítico seleccionado 

permite la degradación de la mayor parte de los CEs seleccionados en agua destilada, 

incluso después de cinco ciclos de reacción consecutivos. Puesto que el propósito de 

este estudio es la reutilización de agua tratada para riego de invernaderos, campos de 

golf,  jardines  públicos,  etc.,  se  debe  evaluar  el  efecto  de  la  matriz,  usando  agua 

sintética (SW) que simula agua de red de carácter moderadamente duro basada en la 

preparación descrita en Standards Methods [Standard Methods for the Examination of 

water and Wastewater, 1998]. Para ello, se  introdujeron esferas nuevas en el reactor 

para  realizar  una  serie  de  cinco  ciclos.  Al  igual  que  en  el  caso  anterior,  el 

fotocatalizador se lavó varias veces con agua destilada para eliminar restos de TiO2 que 

puedan haberse quedado débilmente anclados a la superficie del catalizador.  

En  la  Figura  4.3,  se muestran  los  resultados  obtenidos  para  el  primer  (izquierda)  y 

quinto  ciclo  (derecha)  de  agua  sintética  de  red  (SW).  Como  se  aprecia  en  la  figura 

correspondiente al primer ciclo, a t30W en torno a 120 min se consigue la degradación 

de la mayor parte de los compuestos. La mayoría de los compuestos se degradan en un 

tiempo  t30W  inferior  a 85 min,  siendo  la  antipirina  y  la  atrazina  los  compuestos que 

necesitan más tiempo de reacción para degradarse totalmente. El contenido orgánico 

se redujo notablemente de 14.61 a un valor tres veces menor, en torno a 5.0 mg L‐1, 

mientras  que  el  pH  apenas  varió  de  un  valor  inicial  de  7.46  a  7.29  al  final  del 

experimento.  En  este  caso  la  disminución  en  el  carbono  orgánico  total  en  un  65% 

indica la eficacia en la mineralización. La incorporación en la matriz del agua destilada 
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de sales como NaHCO3, CaSO4, MgSO4 y KCl produce un desplazamiento de las curvas 

hacia la derecha, respecto a los resultados mostrados en la Figura 4.1, ralentizando el 

proceso de mineralización. Por citar un ejemplo el ibuprofeno se degrada totalmente a 

un  tiempo  de  20 min  para  la matriz de  agua destilada  (DW) mientras que  requiere 

cerca de 70 min en el caso de trabajar con una agua de carácter moderadamente dura. 

La  presencia  de  especies  inorgánicas  en  una  concentración  considerablemente  alta, 

comparada con  los contaminantes modelo a tratar, puede dar  lugar a  la adsorción de 

las mismas en los centros activos del óxido de titanio, produciendo una disminución de 

los centros activos disponibles para llevar a cabo la adsorción y posterior fotooxidación 

de los CEs. 

Figura 4.3 Degradación de 15 CEs a una concentración de 100 μg L‐1 en agua simulada de 
red (SW) durante un 1er (izquierda) y 5º (derecha) ciclo de tratamiento.

 

Al  igual que en el  caso anterior,  se ha evaluado  la actividad  fotocatalítica  tras  cinco 

ciclos de reacción consecutivos. En la Figura 4.3 (derecha), se muestran los resultados 

correspondientes  al  quinto  ciclo  de  tratamiento  para  este  tipo  de  agua.  El 

hidroxibifenilo,  diclofenaco,  ibuprofeno,  progesterona,  triclosan,  acetaminofeno, 
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cafeína,  ofloxacino  y  flumequina  son  degradados  a  un  tiempo  inferior  a  80 min.  La 

carbamazepina, sulfametoxazol e isoproturon necesitan 120 minutos para disminuir su 

concentración  a  valores  próximos  a  cero mientras  que  la  antipirina,  la  atrazina  y  el 

ketorolac requieren tiempos superiores a los 130 minutos. En línea con los resultados 

anteriores el contenido orgánico se reduce de 13.80 a 8.50 mg L‐1 observándose una 

ligera variación del pH de 7.67 a 7.25. Como se ha comentado anteriormente, no es 

posible establecer tendencias generales, pero sí que se observa un desplazamiento de 

las  curvas hacia  la derecha  cuando  se pasa del primer  ciclo  (Figura 4.3  izquierda) al 

quinto ciclo reacción (Figura 4.3 derecha), como se puede apreciar para  la antipirina, 

sulfametoxazol, keterolac, carbamazepina e isoproturon. El ofloxacino y la flumequina 

siguen la misma tendencia observada anteriormente con una cinética de reacción muy 

rápida. 

 

4.3.3 Degradación  de  los  CEs  con  el  catalizador  inmovilizado  en  agua 

simulada de efluente (SE).  

La siguiente etapa ha sido evaluar  la actividad catalítica del  fotocatalizador con agua 

simulada de efluente (SE) (véase 2.2), [Standard Methods for the Examination of water 

and Wastewater, 1998]. Esta agua contiene  las sales características del agua sintética 

además de contener peptona, extracto de carne, urea, fosfato potásico, cloruro cálcico 

heptahidratado y sulfato de magnesio heptahidratado. Los experimentos se llevaron a 

cabo de la misma forma descrita en los casos anteriores, utilizando una nueva carga de 

fotocatalizador. En  la  Figura 4.4,  se muestran  los  resultados obtenidos en el primer 

(izquierda) y quinto ciclo (derecha) de tratamiento con agua simulada de efluente (SE). 
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Figura 4.4 Degradación de 15 CEs a una concentración de 100 μg L‐1 con TiO2 inmovilizado 
en agua simulada de efluente (SE) de EDAR durante el  1er (izquierda) y 5º (derecha) ciclo de 
tratamiento. 

 

Como  se  puede  observar  en  la  Figura  4.4  (izquierda),  todos  los  compuestos  son 

degradados bajo esta matriz de agua simulada con el fotocatalizador inmovilizado a un 

t30W  aproximadamente  de  120  min.  El  hidroxibifenilo,  diclofénaco,  ibuprofeno, 

progesterona,  triclosan, ofloxacino, acetaminofeno y  flumequina son degradados por 

debajo de su LOQ en un tiempo inferior a 60 minutos, seguidos de un segundo grupo 

de  compuestos  formado  por  la  cafeína,  sulfametoxazol,  carbamazepina,  ketorolac  e 

isoproturón donde el tiempo se desplaza hasta los 100 minutos. De nuevo la atrazina y 

la antipirina son los compuestos que requieren mayor tiempo para ser degradados por 

debajo  de  su  LOQ.  El  contenido  orgánico  inicial  aumentó  a  20.77 mg  L‐1  viéndose 

reducido por  la acción  fotocatalítica a 8.8 mg L‐1. Los resultados obtenidos tras cinco 

ciclos  de  uso  continuado  del  fotocatalizador,  son  similares  a  los  descritos 

anteriormente,  de  forma  que  las  cinéticas  de  degradación  se  ralentizan  respecto  al 

primer ciclo como se aprecia en la Figura 4.4 (derecha). Comparando estos resultados 
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con  los mostrados  en  la  Figure  4.3  (derecha)  para  agua  simulada,  se  observa  un 

desplazamiento  a  tiempos  de  tratamiento mayores  para  la mayor  parte  de  los  ECs, 

excepto  para  diclofenaco  y  la  carbamazepina.  De  nuevo  la  antipirina  y  la  atrazina 

requieren  más  de  120  minutos  para  ser  eliminados  del  medio  de  reacción.  La 

conclusión más  notable  que  se  puede  obtener  de  los  resultados  obtenidos  hasta  el 

momento,  es  que  al  aumentar  la  complejidad  de  la  matriz  de  agua  utilizada,  se 

incrementa el tiempo de tratamiento para conseguir valores de eficiencia fotocatalítica 

similares. Sin embargo,  la adición de nuevas sales como  fosfato potásico o el cloruro 

cálcico, así como la incorporación de compuestos orgánicos al agua simulada, tiene un 

efecto menos severo que el observado cuando se incorporan NaHCO3, CaSO4, MgSO4 y 

KCl al agua destilada. La disminución de la actividad fotocatalítica, al igual que el caso 

anterior,  está  relacionada  por  la  adsorción  preferencial  de  estos  compuesto  en  el 

fotocatalizador. Un resultado muy positivo que se demuestra con estos experimentos, 

es  que  incluso  con  la  complejidad  de  la matriz  de  agua  utilizada,  a  los  120 min  de 

reacción, el sistema desarrollado en este trabajo es capaz de eliminar la mayoría de los 

CEs  inicialmente  incluidos.  Finalmente  la antipirina  y  la atrazina  son  los  compuestos 

más difícilmente degradables entre los estudiados, ya sea en matriz de agua destilada, 

agua simulada o agua simulada de efluente. 

Las  curvas  de  degradación  obtenidas  para  el  sistema  de  TiO2  en  suspensión  a  una 

concentración de 5 mg L‐1 se encuentran recogidas en la Figura 4.5.  
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Figura 4.5 Degradación de 15 CEs a una concentración inicial de 100 μg L‐1 con 5 mg L‐1 de 
TiO2 en suspensión y pH = 7.79 en agua simulada de efluente (SE).

 

Lo  primero  que  se  aprecia  al  comparar  estos  resultados  con  los  obtenidos  para  el 

catalizador  inmovilizado  tras cinco ciclos consecutivos de  reacción  (Figura 4.4) es un 

desplazamiento  de  las  curvas  a  tiempo  mayor  para  obtener  el  mismo  valor  de 

degradación. Así por ejemplo, el hidroxibifenilo requiere un tiempo de  irradiación de 

60 min para alcanzar  la degradación  total con el  sistema  inmovilizado, mientras que 

este tiempo se traslada a 80 min con el sistema en suspensión. En este último caso, y 

como  se  aprecia  en  la  figura,  solo  se  degradan  completamente  el  hidroxibifenilo, 

diclofénaco,  progesterona,  triclosan,  cafeína  y  ofloxacino  antes  de  120 minutos  de 

iluminación.  El  resto  de  compuestos    presentan  cinéticas  más  lentas  y  requieren 

tiempos de exposición superiores a los 130 min. El contenido orgánico se redujo en un 

78% de 34.63 a 7.64 mg L‐1, manteniéndose el pH similar al sistema  inmovilizado con 

valores de 7.79 a 7.56 antes y después de la reacción. 
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4.3.4 Degradación de los CEs con el catalizador inmovilizado en efluente 

real de EDAR (RE)  

Finalmente,  se  ha  evaluado  las  propiedades  del  fotocatalizador  utilizando  agua 

procedente de una estación depuradora de aguas  residuales. Estos experimentos  se 

llevaron  a  cabo  con  efluente  real  de  la  EDAR  de  El  Ejido  (Almería),  a  la  salida  del 

tratamiento biológico secundario con una carga orgánica inicial de 13 mg L‐1. 

Se realizaron cinco ciclos de tratamiento con la matriz de agua real fortificando con los 

15  CEs  para  evaluar  la  durabilidad  y  fotoactividad  del  sistema  fotocatalítico.  En  el 

primer ciclo la carga orgánica se redujo de 26.46 a 17.11 mg L‐1 con una variación del 

pH de 8.70 a 7.82. La Figura 4.6 muestra  los resultados de degradación de  los 15 CEs 

durante el primer ciclo (izquierda) y quinto ciclo (derecha).  

Figura 4.6 Degradación de 15 ECs a una concentración  inicial de 100 μg L‐1, TiO2  inmovilizado 
en efluente real de EDAR durante el 1er (izquierda) y el 5º ciclo de tratamiento (derecha). 
 

Hidroxibifenilo,  diclofenaco,  ibuprofeno,  progesterona,  triclosan,  ofloxacino, 

acetaminofeno y cafeína se degradan en menos de 60 min de tiempo de  iluminación 
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por  debajo  de  su  LOQ  y  el  sulfametoxazol  en menos  de  100 minutos.  Solamente 

isoproturon y ketorolac requieren más de 150 minutos para su completa degradación. 

Como  se  aprecia  en  la  figura,  la  antipirina,  la  atrazina,  la  carbamazepina  y  la 

flumequina no  se degradan  totalmente.  En este  caso, es  importante  resaltar que el 

análisis previo que se hizo al efluente de la depuradora dió una concentración de 20 µg 

L‐1 de  carbamazepina,  con  lo que  la  concentración  inicial de  carbamazepina en este 

ensayo  fue  de  120  µg  L‐1.  En  la  literatura  la  carbamazepina  está  descrita  como  un 

contaminante  bastante  persistente  raramente  degradado  completamente  en  EDARs 

[Castiglioni y col., 2005]. 

En la Figura 4.6 (derecha) se muestran las curvas de degradación correspondientes al 

quinto  ciclo,  obteniéndose  resultados  similares  a  los  descritos  para  las matrices  de 

agua  anteriores.  El  hidroxibifenilo,  diclofénaco,  ibuprofeno,  progesterona,  triclosan, 

acetaminofeno, ofloxacino, cafeína y sulfametoxazol son degradados en menos de 90 

minutos de tiempo de  iluminación, mientras que  la antipirina,  flumequina, ketorolac, 

atrazina,  isoproturon, y carbamazepina no se degradan por debajo del LOQ. En el 5º 

ciclo la carga orgánica se redujo de 22.70 a 17.17 mg L‐1. 

Es  importante  considerar  que  el  uso  prolongado  del  fotocatalizador  disminuye  su 

eficiencia. En general,  los contaminantes se degradan más  lentamente en el 5º ciclo, 

pero no hay una correlación lógica entre el número de ciclos y la pérdida de actividad. 

El  diclofénaco  y  el  hidroxibifenilo  requieren  más  tiempo  de  iluminación  para  su 

completa  degradación,  con  un  aumento  del  número  de  ciclos  en  todos  los  ensayos 

realizados.  Por  el  contrario,  en  el  caso  de  de  antipirina,  atrazina,  carbamazepina  y 

flumequina se degrada sólo un pequeño porcentajeal aumentar el número de ciclos de 

uso  del  sistema  fotocatalítico.  Los  resultados  de  las  constantes  cinéticas  de  primer 

orden de los correspondientes compuestos en  primer y quinto ciclo en agua real (RE) 

se encuentran en la Tabla 4.2. 
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Tabla 4.2 Cinéticas de primer orden con  t30W para el 90% de degradación de  los 15 CEs con TiO2 
inmovilizado en un efluente real de EDAR (RE).

Contaminante 
emergente 

 1er ciclo   5o ciclo 

  t30W,90%, 

min 

k,

min‐1 
R2 

t30W,90%, 

min 

k, 

min‐1 
R2 

Acetaminofeno  24.17  0.09 0.90 42.09 0.05  0.99
Cafeína  54.95  0.02 0.90 50.96 0.04  0.90
Ofloxacino  22.72  0.101 0.99 32.36 0.07  0.90
Antipirina  ‐  ‐ ‐ ‐ ‐  ‐
Sulfametoxazol  77.72  0.03 0.99 69.96 0.03  0.90
Carbamazepina  ‐  ‐ ‐ ‐ ‐  ‐
Flumequina  ‐  ‐ ‐ ‐ ‐  ‐
Ketorolac  135.88  0.02 0.99 ‐ ‐  ‐
Atrazina  ‐  ‐ ‐ ‐ ‐  ‐
Isoproturon  134.25  0.02 0.90 ‐ ‐  ‐
Hydroxibifenilo  15.47  0.15 0.99 52.28 0.04  0.90
Diclofénaco  32.80  0.07 0.99 77.04 0.03  0.99
Ibuprofeno  53.31  0.04 0.90 19.45 0.12  0.90
Progesterona  11.87  0.19 1.00 15.75 0.15  0.99
Triclosan  12.16  0.19 1.00 22.37 0.10  0.90

 

En  la Tabla 4.2 se muestran  los resultados de  las cinéticas obtenidas para el primer y 

quinto ciclo de reacción con un coeficiente de regresión R2 superior a 0.9 en todos los 

casos.  Como  se  ha  comentado  previamente,  el  uso  continuado  del  fotocatalizador 

inmovilizado  reduce  ligeramente  su  eficacia,  lo  que  desplaza  el  tiempo,  a  valores 

mayores,  al  cual  se  obtiene  un  90%  de  conversión.  A  excepción  de  la  antiprina, 

carbamazepina,  flumequina y atrazina que no  se muestran estos valores puesto que 

requieren  valores  mayores  a  140  min.  Como  se  aprecia  para  el  ketorolac  y  el 

isoproturon, el tiempo t30w se aumenta de más de 130 min a valores mucho más altos. 

En el  caso de  la  cafeína, ofloxacino,  sulfametoxazol y progesterona  las  cinéticas  son 

muy  parecidas  y  no  se  observa  una  variación  significativa,  cuando  se  reutiliza  el 

catalizador durante varios ciclos consecutivos. 

Las  curvas obtenidas  con el  sistema en  suspensión  con agua  real  se muestran en  la 

Figura  4.7.  Como  se  puede  apreciar,  en  la mayor  parte  de  los  casos,  se  requieren 

tiempos  de  exposición mayores,  que  en  el  caso  del  sistema  inmovilizado.  Esto  es 

especialmente  llamativo  para  el  ibuprofeno  o  para  el  sulfametoxazol  donde  para  el 

sistema  inmovilizado  se  requiere  un  t30W  de  60  min  para  su  total  desaparición, 

mientras  que  se  encuentran  a  una  concentración  relativamente  elevada  para  el 
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4.4 Evaluación de la desinfección con el fotocatalizador  

Otra  parte  de  este  trabajo  ha  consistido  en  hacer  un  estudio  preliminar  sobre  las 

propiedades  fotocatalíticas  del  sistema  inmovilizado  en  la  desinfección  de  agua.  El 

agua reutilizada apta para riego debe cumplir ciertos criterios de carga microbiológica 

(bacterias,  parásitos,  etc.).  Para  analizar  las  propiedades  fotocatalíticas  del  sistema 

desarrollado  en  la  degradación  de bacterias  se  tomaron muestras  del  agua  a  tratar 

(inicialmente  agua  destilada),  se  le  añadió  una  carga  bacteriana  conocida  de 

Escherichia  Coli  (E.  Coli)  y  se  evaluó  el  cambio  en  la  concentración  de  unidades 

formadoras de colonias (CFU) con el tiempo de exposición. 

Inicialmente, se realizó un ensayo previo en el simulador solar, con una matriz de agua 

destilada,  en  el  cual  se  comparó  la  eficiencia  del  fotocatalizador  frente  a  la 

desinfección solar o proceso SODIS. Este proceso utiliza  la energía solar para destruir 

los microorganismos  patógenos  que  causan  enfermedades  trasmitidas  por  el  agua 

[Ubomba‐Jaswa, 2009]. Los microorganismos patógenos son vulnerables a dos efectos 

de la luz solar: la radiación en el espectro de luz UV‐A (longitud de onda 320‐400nm) y 

la temperatura (incremento en la temperatura del agua). La combinación de estas dos 

propiedades, da lugar a un efecto sinérgico, donde el efecto combinado es mayor que 

la suma de cada uno de los procesos individuales. Esto implica que la mortalidad de los 

microorganismos se incrementa cuando están expuestos a temperatura elevada y a luz 

UV‐A  simultáneamente  [Boyle  y  col.,  2008; Navntoft  y  col.,  2008; Pólo‐López  y  col., 

2011]. 

Estos ensayos (dos réplicas) se realizaron en recipientes cerrados de volumen 100 mL 

en  el  simulador  solar  Suntest  XLS+  (Heraeus,  Gemany)  a  temperautra  25ºC  y  una 

radiación media acumulada de 30.6 KJ m‐2  [Boyle y col., 2008; Ubomba‐Jaswa y col., 

2008]. De  forma  complementaria  se  realizaron dos experimentos de  control  con  los 

recipientes  tapados,  para  analizar  el  comportamiento  del  sistema  en  ausencia  de 

radiación con y sin fotocatalizador. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 

4.10 donde se representa  la variación de  la concentración de E. Coli con el tiempo de 

exposición,  para  el  sistema  inmovilizado,  el  proceso  SODIS,  y  los  dos  ensayos  de 

control.  Los  ensayos  de  control  indican  que  en  ausencia  de  radiación  solar  no  hay 
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apenas modificación del número de CFU con el tiempo. En el caso del proceso SODIS y 

con el sistema inmovilizado sí que se aprecia una disminución significativa del número 

de CFU con en tiempo de exposición, de forma que tras 180 min se eliminan la mayor 

parte de  las bacterias  inicialmente  introducidas en el sistema, alcanzando valores por 

debajo del límite de detección (DL). La desinfección solar (SODIS) presenta una cinética 

ligeramente más lenta que cuando se realizan los experimentos con el fotocatalizador 

inmovilizado, si bien apenas se observan diferencias en el tiempo al cual se alcanza la 

conversión cercana al 100 %. La sensibilidad del proceso SODIS a la luz solar para E. coli 

según Boyle [Boyle y col., 2008] en un t90 min (tiempo hasta que el 90% de la población 

es inactivada mediante exposición al sol) es 33.4 min. 

Por  tanto,  los  ensayos  en  condiciones de  radiación  simulada  indican que  el  sistema 

inmovilizado no supone una mejora significativa en la desinfección respecto al proceso 

SODIS. 

 

Figura 4.10 Cinéticas de degradación de E. Colli: (Línea negra) proceso de desinfección solar, 
SODIS; (Línea azul) desinfección con el sistema inmovilizado.

 

10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00

100

101

102

103

104

105

106

SUNTEST

 E. coli
 Control
 E. coli TiO2
 control 2

C
on

ce
nt

ra
ci

on
 E

.c
ol

i  
(C

F
U

/m
L)

Tiempo (HH:mm)

DL

SUNTEST



D
 

 196

Mats

fotoc

la fot

la E. 

y col

dand

la pa

prod

prim

Suna

aume

oxida

mult

óxido

Reac

sólo 

radic

peró

prom

 

Degradación

sunaga  y 

catalítica ut

toxidación d

Coli podía 

., 1985]. La

do lugar a la

ared celular

uce el óxid

er  lugar se 

ada  y  col.,

entando  la

ación de los

itud de trab

o de titanio

ctive Oxyge

están relac

cal  superóx

xido  de  h

mover el pro

n de contami

col.  publi

tilizando óx

de la Coenz

llevarse a c

 disminució

a muerte ce

r más difícil

do de  titani

daña  la pa

,  1998].  U

a  permeabi

s elementos

bajos public

o no está de

n  Species  (

cionadas co

xido  (O2
‐) 

idrógeno  (

oceso de ina

inantes a ba

caron  uno

ido de titan

zyme A (CoA

abo utilizan

ón de la CoA

elular. Segú

 es  lograr s

o,  los  resul

ared celular

Una  vez  in

ilidad  de  l

s intracelula

cados en la 

el todo clar

ROS)  involu

on el radical

que  en  di

H2O2),  más

activación, d

aja concentr

o  de  los 

nio. En este

A) en bacte

ndo suspen

A en las cél

ún los autor

su destrucc

ltados publ

r [Huang y 

niciado  el 

a  pared  c

ares hasta l

literatura e

ro. Las princ

ucradas en 

l hidroxilo (

isolución  p

s  radicales

de acuerd a

ración en ag

primeros 

e trabajo lo

rias como e

siones de ó

ulas dismin

res, a mayo

ión. Respet

icados en  l

col., 2000; 

proceso  d

elular  de  f

legar a la m

en este tema

cipales espe

el proceso

(OH) sino q

pueden  dar

  hidroxilo 

a las siguien

Ecuación 4

Ecuación 4

Ecuación 4

Ecuación 4

Ecuación 4

Ecuación 4

Ecuación 4

guas residua

trabajos  e

s autores d

el Lactobaill

óxido de tita

uye la activ

r complejid

to al efecto

a  literatura

Kiwi y Nadt

de  fotooxid

forma  que 

muerte celul

a, el mecan

ecies de ox

o de destru

que otras e

lugar  a  la

o  hidrope

ntes ecuacio

4.1 

4.2 

4.3 

4.4 

4.5 

4.6 

4.7 

ales municip

en  desinfe

demostraron

llus Acidoph

anio [Matsu

vidad metab

dad y espes

o bactericida

a  indican qu

tochenko, 2

dación,  ést

e  se  produ

lar. A pesar

nismo biocid

xígeno react

cción  celul

especies com

a  formació

eróxido,  po

ones: 

pales

ección 

n que 

hilus y 

unaga 

bólica 

or de 

a que 

ue en 

2005; 

te  va 

ce  la 

 de la 

da del 

tivo o 

ar no 

mo el 

ón  de 

odrían 



____
 

 

A  co

solar

ante

de vi

de 5 

h con

 

Figur

 

En  l

conc

midie

La  ev

simil

conc

__________

ontinuación,

r  como  se 

rior, se pre

idrio sin fot

mg L‐1. Los

n una temp

ra 4.11 Fotog

la  Figura 

centración d

eron  los pu

valuación  d

ar  y  en  a

centración d

__________

,  se  comple

puede  obse

pararon va

tocatalizado

 recipientes

eratura me

grafía tomad

4.12,  se  h

de CFU con 

untos de co

de  los  punt

usencia  de

de E.Coli con

__________

etó  el  ensa

ervar  en  la

rios recipie

or y con el 

s se expusie

edia durante

a durante el

ha  represe

el tiempo d

ntrol equiv

tos  de  con

e  radiación 

n el tiempo

__________

ayo  anterio

a  Figura  4.1

ntes, con e

sistema de

eron al sol d

e el ensayo 

 ensayo de d

entado  los

de exposició

valentes a  lo

ntrol  indica 

solar,  no 

o, por lo que

__________

or  exponien

11. De  form

l sistema in

e TiO2 suspe

durante 5 h

de 30°C.  

desinfección 

  datos  ob

ón. Al igual

os anteriore

que  en  co

se  produc

e se puede 

__________

do  los  reci

ma  análoga 

nmovilizado

ensión a un

h de 10:30 h

con luz sola

btenidos  d

que en el c

es pero en 

ondiciones 

ce  apenas 

considerar 

__________

ipientes  a 

  al  experim

o, con el sus

na concentr

h hasta las 

r. 

de  variació

caso anterio

ausencia d

de  temper

variación 

que la pres

____ 

197

la  luz 

mento 

strato 

ración 

15:30 

n  de 

or, se 

e  luz. 

ratura 

en  la 

sencia 



Degradación de contaminantes a baja concentración en aguas residuales municipales
 

 198

del óxido de  titanio no muestra ninguna  influencia en  la  concentración de bacterias 

[Zhang y col., 2004]. Como se aprecia en  la  figura,  la cinética de desinfección es más 

rápida en el caso del sistema inmovilizado que para la desinfección solar (SODIS).  

 

Figura 4.12 Cinéticas de degradación de E‐ Coli mediante luz solar: () TiO2 
inmovilizado,() proceso SODIS y () suspensión de TiO2.(, , ) puntos de control. 

 

Como se aprecia en la figura anterior, la cinética del sistema de TiO2 en suspensión es 

la más  rápida de  todas, por  lo que  se puede establecer  la  siguiente  tendencia: TiO2‐

suspensión  >  TiO2‐inmovilizado  >  SODIS.  En  el  primero  de  los  casos,  tan  solo  son 

necesarios  60 min  de  iluminación  para  obtener  un  concentración  de  bacterias  por 

debajo  del  límite  de  detección.  El  sistema  de  TiO2‐inmovilizado  requiere 

aproximadamente  40 min más  de  irradiación  para  alcanzar  este mismo  valor,  pero 

mejora la cinética del proceso SODIS convencional.  

La  desinfección  solar  de  las  aguas  tratadas,  es  decir,  la  inactivación  de  bacterias 

presentes en el agua depende de muchos factores como el pH,  la matriz del agua, el 
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contenido  en  especies  iónicas  y el punto  isoeléctrico  [Gumy  y  col.,  2006a; Rincón  y 

Pulgarin, 2004a; Rincón y Pulgarin, 2007]. La  tendencia muestra ser una  inactivación 

incompleta, aunque en realidad esta solo se puede apreciar cuando se alcanza el límite 

de detección 1 CFU mL‐1. 

Los  resultados mostrados  en  este  trabajo  están  de  acuerdo  con  los  obtenidos  por 

McLoughlin  y  col.  [McLoughlin  y  col.,  2004]  donde  demuestran  que  la  velocidad  de 

desactivación  de  las  bacterias  utilizando  radiación  solar  puede  ser  aumentada 

incorporando al sistema pequeñas concentraciones de óxido de titanio en suspensión. 

La  degradación  de  contaminantes  en  agua  con  el  sistema  en  suspensión  es 

generalmente más eficiente que cuando se inmoviliza el semiconductor en un sustrato. 

Esta misma tendencia se puede esperar para  los microorganismos [Fernández‐Ibáñez, 

2005; Rincón y Pulgarín, 2004; Rincón y Pulgarín, 2005] aunque el proceso es diferente. 

Un contacto estrecho entre la bacteria y el óxido de titanio aumenta el daño producido 

por oxidación [Foster y col. 2011]. De hecho, numerosos estudios demuestran que los 

sistemas en suspensión son más eficientes que los sistemas inmovilizados. El contacto 

íntimo entre  las partículas de óxido de  titanio y  los microorganismos en  suspensión, 

unido  a  la mayor  capacidad  de  formación  de  especies  ROS  parece  ser  los  factores 

determinantes [Caballero y col., 2009; Gumy y col., 2006a, 2006b; Horie y col., 1996]. 

En  la  literatura  se pueden encontrar diferentes  sistemas  inmovilizados que han  sido 

empleados  para  desinfección  fotocatalítica,  sustratos  de  vidrio,  utilizando  fibras  de 

vidrio  [Ireland  y  col.,  1993;  Fernández‐Ibañez,  2005],  láminas  delgadas  de  óxido  de 

titanio  [Sunada  y  col.,  1998],  acero  inoxidable  [Yu  y  col.,  2003]  aluminio  (fibras  de 

aluminio), polímeros [Sichel y col., 2007], titanio, textiles [Yuranova y col., 2006]. Kim y 

col.  [Kim  y  col.,  2005]  estudiaron  la  eliminación  de  algal  blooms  en  agua  potable 

utilizando cuentas huecas de vidrio.  

Los sistemas inmovilizados son muy útiles para la generación de agua potable, ya que 

evitan  la etapa posterior de  separación del  fotocatalizador del  fluido. Es  importante 

destacar  que  el  estudio  realizado  con  el  sistema  inmovilizado  es  preliminar  y  que 

posiblemente  la  optimización  de  ciertos  parámetros  de  reacción  como  la  relación 

volumen  de  agua  tratada/volumen  de  catalizador,  tipo  de  reactor  (continuo  o  tipo 

bach),  irradiancia media o  la  temperatura,  resultaría en un aumento de  la eficiencia 
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fotocatalítica. Los resultados obtenidos en este trabajo  indican una  ligera mejoría del 

sistema inmovilizado respecto a la desinfección solar, aunque el estudio se completará 

en un futuro teniendo en cuenta los parámetros descritos anteriormente. 

 

4.5 Evaluación de la toxicidad con Vibrio fisheri 

Es  bien  conocido  el  hecho  de  que  la  oxidación  y  la  degradación  de  ciertos 

contaminantes  orgánicos  puede  producir  intermedios  que  aumentan  la  toxicidad 

respecto a  los compuestos  iniciales  [Meyer y Thurman, 1996]. Puesto que,  las aguas 

tratadas se reutilizan, se debe garantizar que el agua no contenga sustancias tóxicas, o 

que el tratamiento presente un agua menos tóxica que el agua sin tratar. La toxicidad 

se evaluó utilizando una disolución que contiene la mezcla de CEs a una concentración 

de 100 μg L‐1 de cada componenteen una matriz de agua real. Además se analizaron 

muestras de agua una vez  tratadas. Todos  los ensayos de evaluación de  la  toxicidad 

con la bacteria V. fisheri se llevaron a cabo al pH natural del agua (pH = 7.9) y según el 

procedimiento  descrito  en  la  sección  2.6.4.  Es  importante  destacar  que  la 

concentracion de 100 μg L‐1 no exceden  los valores de EC50 correspondientes a cada 

contaminante  [Sanderson  y  Thomsen,  2009].  En  ningún  caso  se    detectó  efecto 

sinérgico  sobre  la  toxicidad  evaluada  por  la  inhibición  de  la  bioluminiscencia  de  la 

bacteria V. Fisheri con esta mezcla de CEs  . Esto demuestra que  las aguas  residuales 

que  contienen  CEs  en  esta  concentración  no  presentan    toxicidad  a  la  salida  de  la 

EDAR, en las condiciones de análisis seleccioandas 
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5 Tratamientos de Regeneración del fotocatalizador 

5.1. Objetivo 

El  capítulo  4  de  esta  memoria,  ha  mostrado  la  capacidad  del  fotocatalizador 

inmovilizado  en  la  fotodegradación  de  los  CEs  seleccionados.  Sin  embargo,  los 

resultados indican una ligera disminución en la velocidad de reacción inicial con el uso 

continuado del fotocatalizador. La disminución de  la eficiencia en  la fotooxidación de 

los CEs se ha observado trabajando con diferentes matrices, tanto para agua destilada, 

como para agua simulada de efluente y efluente real. Por tanto, es necesario estudiar 

con  mayor  profundidad  la  influencia  del  número  de  ciclos  de  tratamiento  en  la 

actividad  fotocatalítica, así como  intentar determinar  las especies responsables de  la 

desactivación del fotocatalizador. Otra estrategia a seguir consiste en definir posibles 

estrategias de regeneración que permitan reutilizar el catalizador ampliando el tiempo 

de operación del sistema fotocatalítico. 

El primer objetivo de  de este capítulo ha sido abordar un estudio más detallado de la 

influencia del número de ciclos de  tratamiento continuado del  fotocatalizador, en  la 

actividad fotocatalítica para cada contaminante emergente seleccionado. Para ello se 

ha  analizado  con  detalle  cada  una  de  las  curvas  de  degradación  con  el  tiempo  de 

iluminación para  cada CE, obtenidas  con  radiación  solar  en  el  colector CPC durante 

cuatro ciclos consecutivos. 

El  segundo  objetivo  planteado  en  este  capítulo  ha  sido  establecer  la  efectividad  de 

diferentes  tratamientos  de  regeneración  del  fotocatalazidor,  analizando  las  posibles 

especies  adsorbidas  en  la  superficie  del  fotocatalizador.,  Se  han  seleccionado 

diferentes  estrategias  de  regeneración  lavando  el  sistema  fotocatalítica  con 

disoluciones acuosas , de compuestos básicos como el hidróxido sódico y el hidróxido 

amónico, la utilización de peróxido de hidrógeno en combinación con irradiación UV y 

finalmente un tratamiento térmico a la temperatura de síntesis del fotocatalizador en 

atmósfera de aire. Por simplicidad, los tratamientos de regeneración y los ensayos de 

actividad fotocatalítica posteriores se realizaron en el reactor fotocatalítico a escala de 
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laboratorio,  en  condiciones  de  radiación  simulada  utilizando  el  SUNTEST  (véase 

capítulo 2). 

 

5.2. Diseño Experimental 

La evaluación de  la variación de  la actividad fotocatalítica con el número de ciclos de 

reacción para cada contaminante, se  llevó a cabo en  la planta piloto solar basada en 

los colectores CPC descrita en el capítulo 4. Las diferentes estrategias de regeneración 

así como  la evaluación de  la recuperación de  la actividad  fotocatalítica, se  llevaron a 

cabo a escala laboratorio en un reactor de lecho fijo utilizando el simulador solar como 

fuente  de  irradiación.  Los  ensayos  se  realizaron  a  una  intensidad  de  radiación 

constante  de  765  W  m‐2,  a  temperatura  entre  30‐36°C,  con  una  cantidad 

sensiblemente menor de esferas  (aproximadamente 100 g), un volumen  irradiado de 

0.07  L,  un  volumen  de  agua  destilada  de  1  L  y  a  un  caudal  de  0.45  L min‐1.  Los 

diferentes  tratamientos  de  regeneración  in  situ  se  llevaron  a  cabo  en  el  reactor  de 

lecho  fijo  a  caudal  constante  de  0.45  L min‐1  utilizando  las  siguientes  disoluciones 

acuosas: i) 1 M H2O2 combinado con irradiación UV durante 8 h; ii) 3 M NaOH durante 

1 h o iii) 3 M NH4OH durante 1 h. Después de cada tratamiento, el catalizador se lavó 

con  agua  destilada  hasta  alcanzar  un  pH  próximo  al  pH  natural  del  agua.  Para  el 

tratamiento ex situ, el catalizador usado se  trató  térmicamente a 400°C durante 180 

min. Para poder establecer una comparación entre los resultados obtenidos, se analizó 

la actividad fotocatalítica para el catalizador usado bajo condiciones de radiación solar 

en  condiciones  de  laboratorio  y  que  se  ha  referido  de  aquí  en  los  sucesivo  como 

catalizador usado.  

 

5.3. Variación de la fotoactividad con el número de ciclos.  

En el capítulo anterior  se mostraron  los  resultados de actividad  fotocatalítica  tras el 

primer y quinto ciclo de reacción. En este apartado se plantea realizar un estudio más 

detallado que permita evaluar el cambio progresivo de  la eficiencia tras cada ciclo de 

reacción.  A  continuación  se  recogen  los  resultados  obtenidos  para  la  degradación 
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adsorbidos en  la superficie, pueden competir por  los  fotones, promover  la captación 

de  los huecos, así como reaccionar directamente con el semiconductor  [Burns, 1999; 

Rizzo  y  col.,  2007].  Como  consecuencia,  la  competencia  de  estas  especies  por  los 

centros  activos  del  óxido  de  titanio  conduce  al  desplazamiento  de  aniones  de 

hidróxido de  la superficie del semiconductor, dando como resultado una disminución 

de  la  formación  de  radicales OH  y  por  tanto,  una  disminución  de  la  fotoeficiencia 

[Chong y col., 2010]. 

La  antipirina,  la  atrazina,  la  cafeína,  la  carbamazepina,  el  isoproturon  y  el 

sulfametoxazol presentan  los valores de concentración  inicial más altos en el primer 

ciclo, sugiriendo una baja constante de adsorción en la superficie del TiO2. Todos estos 

CEs  tienen  grupos  amino  y  amida  en  la  estructura,  pero  carecen  de  elementos 

halógenos. Los valores de conversión para  la cafeína y  la carbamazepina no variaron 

significativamente  con  el  número  de  ciclos,  manteniendo  un  nivel  de  conversión 

estable en torno al 65%. Estos resultados sugieren que estos dos compuestos pueden 

ser  fácilmente desorbidos durante el protocolo de  limpieza entre ciclo y ciclo. Por el 

contrario, la velocidad de degradación observada para el sulfametoxazol aumenta con 

el  número de  ciclos.  Este  comportamiento  se podría  justificar  considerando  que  un 

determinado  tipo de centros activos donde  se adsorbe este compuesto,  requiere de 

una  etapa  inicial  de  oxidación  de  posibles  especies  orgánicas  adsorbidas  en  la 

superficie, probablemente procedentes de la síntesis del fotocatalizador [Portela y col., 

2007]. Finalmente, los datos muestran que para el ibuprofeno, ketoroloc, diclofenaco, 

flumequina,  ofloxacino,  progesterona  y  triclosán  se  alcanzan  valores  de  conversión 

total  incluso  en  el  cuarto  ciclo  de  reacción.  Los  resultados  obtenidos  para  la 

flumequina  y  el  ofloxacino  son  particularmente  relevantes  ya  que  son  degradados 

totalmente incluso después del cuarto ciclo fotocatalítico. 

Los experimentos de adsorción  realizados en oscuridad con  los 15 CEs seleccionados 

muestran una  fuerte capacidad de adsorción para  la progesterona y el ofloxacino. La 

degradación  total  de  los  CEs  que  contienen  heteroátomos  de  flúor  o  cloro  en  su 

estructura indica la adsorción preferencial de este tipo de compuestos. La presencia de 

un  heteroátomo  con  una  elevada  electronegatividad  como  el  flúor  o  el  cloro, 

promueven  la  interacción con  los centros ácidos de Lewis del titanio, favoreciendo su 
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adsorción  y  posterior  degradación  fotocatalítica.  Por  otro  lado,  los  resultados 

obtenidos  indican que  la  interacción de  los CEs que contienen grupos amino y amida 

en  su  estructura  presentan  una  menor  interacción  con  la  fase  activa  y  como 

consecuencia  se  obtienen  valores  de  conversión  menores  que  para  los  anteriores 

durante el primer ciclo de reacción. Es importante destacar que al aumentar el tiempo 

de  reacción  t30W  a  120 min  (Figura  4.2),  la mayoría  de  los  CEs  son  completamente 

degradados, con una conversión cercana al 100% después de cuatro ciclos de reacción 

consecutivos.  

 

5.4. Estrategias de Regeneración 

Desde el punto de vista económico y práctico,  la desactivación del  fotocatalizador es 

un  aspecto  clave  a  tener  en  cuenta  para  la  implementación  de  un  sistema 

fotocatalítico  a  gran  escala  [Lewandowski  y  Ollis,  2003;  Sauer  y  Ollis,  1996].  La 

acumulación  de  intermedios  de  reacción  junto  con  la  formación  de  especies  en  la 

superficie  del  fotocatalizador  fuertemente  adsorbidas  en  los  centros  activos  son 

algunas de las causas principales de la pérdida de la actividad fotocatalítica durante el 

tratamiento [Sun y col., 2003]. La acumulación de iones inorgánicos [Crittenden y col., 

1996; Guillard y col., 2003; Rincón y Pulgarín, 2004], especies carbonáceas y metales 

son algunas de las responsables de la disminución de la actividad fotocatalítica [Chong 

y col., 2010]. Por  lo tanto,  la  identificación de diferentes estrategias de regeneración 

para recuperar la actividad fotocatalítica inicial y mantener la ventana de operación del 

catalizador,  es  una  de  las  tareas  que  están  abordando  diferentes  grupos  de 

investigación. Sin embargo, los trabajos que se encuentran en la literatura referidos a 

sistemas  inmovilizados para el tratamiento de CEs son escasos y no suelen establecer 

comparaciones entre diferentes métodos. Los tratamientos de regeneración descritos 

en  la  literatura  incluyen  el  uso  de  agentes  alcalinos  tales  como  NaOH  [Tuprakay  y 

Liengcharemsit,  2005]  o  NH4OH  [Rosso  y  col.,  2001;  Simone  y  col.,  1991],  el 

tratamiento térmico a alta temperatura manteniendo  las propiedades físico‐químicas 

originales del material [Tasbihi y col., 2007], el uso de radiación UV [Prieto y Fermoso, 
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2007; Zou y Zhu, 2007] o  la utilización de agua oxigenada de  forma  individual o bien 

combinada con radiación UV [Kanna y col., 2010]. 

Con el objetivo de recuperar el rendimiento inicial del fotocatalizador usado tras varios 

ciclos  de  reacción  se  han  seleccionado  varias  estrategias  de  regeneración  de  las 

anteriormente  citadas,  incluyendo  procesos  de  oxidación  y  tratamientos  con 

soluciones alcalinas, de forma que se ha pretendido establecer una comparación entre 

las  diferentes  estrategias.  Los  procesos  de  oxidación  seleccionados  incluyen  la 

utilización de disoluciones  acuosas de peróxido de hidrógeno  (H2O2 en  combinación 

con  radiación UV y el  tratamiento  térmico a alta  temperatura en atmósfera de aire. 

Como  tratamientos básicos se han  seleccionado un  tratamiento con una base  fuerte 

como el hidróxido sódico (NaOH) y otro con una base débil como el hidróxido amónico 

NH4OH  (Kb=1.8.10
‐5). Como se ha comentado anteriormente y  teniendo en cuenta el 

número de  tratamientos y  la elevada cantidad de catalizador necesario para  llevar a 

cabo los experimentos en el CPC, estos experimentos se realizaron a escala laboratorio 

en un reactor fotocatalítico más pequeño que requiere menor cantidad de catalizador, 

con un volumen irradiado de 0.5 L (véase capítulo 2). Además, para poder comparar el 

efecto  de  los  diferentes  tratamientos  en  la  recuperación  o  no  de  la  actividad 

fotocatalítica  de  los  15  CEs,  se  han  tomado  los  resultados  a  un  tiempo  t30W 

determinado,  de  forma  que  se  pudieran  apreciar  diferencias  significativas  entre  los 

diferentes tratamientos. Por lo tanto, los valores representados en las Figuras 5.2, 5.3 

y 5.4 son obtenidos a partir de las curvas de velocidad de reacción, donde se analiza la 

evolución de la concentración inicial de los diferentes compuestos durante un t30W de 

120 min. Los resultados obtenidos tras los diferentes procesos de regeneración para el 

acetaminofeno, la antipirina, la atrazina, la cafeína y la carbamazepina, se muestran en 

la  Figura  5.2  a  un  t30W  igual  a  90  min.  Además,  se  han  recogido  los  resultados 

obtenidos  con  el  catalizador  usado  en  el  reactor  CPC  en matriz  de  agua  destilada 

durante  cinco  ciclos  consecutivos  y  cuya  actividad  se ha evaluado posteriormente  a 

escala laboratorio en el SUNTEST bajo radiación simulada. Como se puede apreciar, el 

ensayo con el catalizador usado en el CPC muestra una concentración significativa de 

estos compuestos, si lo comparamos con los dados obtenidos en el laboratorio. Esto se 

debe  a  las diferencias entre  las  condiciones de operación de  los ensayos  llevados  a 
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cabo  en  el  CPC  y  los  ensayos  realizados  a  escala  de  laboratorio.  La  cantidad  de 

fotocatalizador y el tiempo de residencia son algunos de  los parámetros que hay que 

tener en cuenta para explicar las diferencias observadas. 

 

 

Figura  5.2  Comparación  de  los  resultados  obtenidos  para  los  diferentes  procesos  de 
regeneración para acetaminofeno, antipirina, atrazina, cafeína, y carbamazapina a t30W=90 min 
(respecto al fotocatalizador utilizado en el 5º ciclo), C0 = 100 µg L

‐1 para cada contaminante.

 

A pesar de las dificultades asociadas a trabajar con concentraciones de contaminantes 

tan bajas a niveles de µg L‐1 características de los contaminantes emergentes y la gran 

variedad  de  compuestos  analizados,  el  estudio  realizado  permite  obtener  algunas 

conclusiones.  El  acetaminofeno  es  un  compuesto muy  sensible  a  cualquiera  de  los 

tratamientos de regeneración estudiados y puede ser nuevamente degradado después 

del  tratamiento con H2O2/UV, calcinación o NH4OH. Sin embargo, el  tratamiento con 

NaOH se muestra poco eficiente para este compuesto. Por el contrario, la antipirina no 

es  sensible  a  ninguno  de  los  procesos  y  únicamente  después  del  tratamiento  de 

calcinación  la  concentración  disminuye  un  50%  con  respecto  a  los  datos  obtenidos 

para el catalizador usado. La atrazina y la carbamazepina son otros de los compuestos 

difíciles  de  eliminar  y  solamente  el  tratamiento  de  calcinación muestra  un  efecto 

positivo. La cafeína es el único que presenta una concentración elevada en el ensayo 

de  referencia  con  el  catalizador  usado  con  un  valor  de  C/C0  de  0.7.  Después  del 
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tratamiento de calcinación, este valor disminuye a 0.3 mejorando su eliminación cerca 

del 67%. Los resultados obtenidos permiten concluir que los tratamientos alcalinos con 

NaOH  y  NH4OH muestran  efectos  positivos  solamente  para  el  acetaminofeno  y  la 

cafeína.  A  pesar  de  la  disminución  en  la  concentración  tras  estos  procesos  de 

regeneración,  la  degradación  no  es  total,  obteniendo  concentraciones  significativas 

tras 90 min. Por otro  lado,  los tratamientos oxidativos con H2O2/UV o el tratamiento 

térmico, dan  lugar a un alto grado de recuperación de  la actividad fotocatalítica para 

este grupo de CEs. 

Los datos obtenidos para el hidroxibifenilo, el ibuprofeno, el isoproturon, el ketorolac y 

el sulfametoxazol tras  los diferentes tratamientos de regeneración se muestran en  la 

Figura 5.3 a un  tiempo  t30W de 60 min.  La  concentración del  isoproturon disminuye 

significativamente  tras  la mayor  parte  de  los  procesos  de  regeneración,  aunque  el 

tratamiento de NaOH da lugar a una menor recuperación de la actividad fotocatalítica. 

Por otro  lado,  los  tratamientos de  regeneración del  catalizador  inmovilizado no  son 

efectivos para el tratamiento del ketorolac, siendo su concentración incluso superior al 

dato  obtenido  con  el  catalizador  usado.  El  único  tratamiento  efectivo  para  el 

ibuprofeno, que consigue eliminar  totalmente este compuesto es el  tratamiento con 

H2O2/UV  

 

Figura  5.3  Comparación  de  los  resultados  obtenidos  para  los  diferentes  tratamientos  de 
regeneración para: hidroxibifenilo, ibuprofeno, isoproturon, ketorolac y sulfametoxazol a t30W = 
60 min (respecto al fotocatalizador utilizado en el 5º ciclo).
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El tercer grupo de compuestos, formado por aquellos que presentan una velocidad de 

degradación  más  rápida,  (diclofenaco,  flumequina,  ofloxacino,  progesterona,  y 

triclosán) se analizó a un tiempo de 30 min (Figura 5.4). El diclofenaco, el ofloxacino, la 

progesterona, y el triclosán son moléculas fácilmente eliminadas con este catalizador. 

Incluso el catalizador usado y ensayado en condiciones del simulador solar muestra la 

degradación  total  de  estos  compuestos.  Este  hecho  dificulta  la  evaluación  de  la 

influencia  del  tratamiento  de  regeneración  en  la  recuperación  de  la  eficiencia 

fotocatalítica.  Solamente  el  tratamiento  de NH4OH  parece  tener  un  efecto  negativo 

con  un  incremento  apreciable  de  la  concentración  de  estos  contaminantes.  Estos 

resultados pueden estar relacionados con la presencia de nitratos o especies NH+ en la 

superficie del fotocatalizador después de este tratamiento que dificulten  la adsorción 

de estos compuestos. 

Figura  5.4  Comparación  de  los  resultados  obtenidos  para  los  diferentes  tratamientos  de 
regeneración para: diclofenaco, flumequina, ofloxacino, progesterona y ticlosan t30W = 30 min 
(respecto al fotocatalizador usado). 
 

5.4.1. Análisis por espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

El  número  elevado  de  CEs  estudiados  y  su  baja  concentración  hace  difícil  obtener 

conclusiones  generales  que  se  puedan  aplicar  a  la  amplia  gama  de  compuestos 
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estudiados. Además,  la baja  cantidad de TiO2 hace que  la  caracterización  in‐situ del 

fotocatalizador  sea  compleja.  Con  objeto  de  tratar  de  entender  los  resultados  de 

actividad  fotocatalítica  obtenidos  con  el  catalizador  usado  y  tras  los  diferentes 

tratamientos  de  regeneración  y  de  tratar  de  determinar  la  presencia  de  especies 

adsorbidas  en  la  superficie  del  catalizador,  se  ha  procedido  a  realizar  un  análisis 

mediante espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) del catalizador inmovilizado. 

Para ello, se ha analizado tanto los elementos que conforman el semiconductor (Ti, O) 

como los elementos presentes en la estructura de los CEs seleccionados (F, S, N, Cl). 

Figura 5.5 Espectros XPS de  los niveles  internos del Ti2p  (izquierda) y O1s  (derecha) para el 
fotocatalizador usado y después de los diferentes tratamientos de regeneración. 
 

En la Figura 5.5 se muestran los resultados obtenidos para las regiones del Ti2p y O1s 

del catalizador usado y del catalizador tras los diferentes tratamientos de regeneración 

(NaOH, NH4OH, H2O2/UV y calcinación). Como se esperaba, la región Ti2p muestra dos 

picos centrados a 458.0 eV y 464.0 eV correspondiente al Ti2p3/2 y Ti2p1/2  [Wagner y 

col., 1979]. Los espectros de  todos  los catalizadores  regenerados, excepto el  tratado 

466 464 462 460 458 456 454

 Catalizador usado
 Calcinacion
 NH4OH
 H2O2/UV
 NaOH

Ti 2p

C
u

en
ta

s/
 u

. a
.

B.E. / eV

538 536 534 532 530 528 526 524

 Catalizador usado
 Calcinacion
 NH

4
OH

 H
2
O

2
/UV

 NaOH

O 1s
C

u
en

ta
s/

 u
.a

.

B.E. / eV



Tratamientos de Regeneración del fotocatalizador
 

 218

con NaOH, muestran el doblete característico de la región Ti2p del TiO2. En el caso del 

espectro obtenido para el  fotocatalizador  tratado  con NaOH,  se observa un pico de 

intensidad baja en  la región del Ti2p3/2. Los resultados  indican que el tratamiento de 

fotocatalizador con esta base alcalina fuerte, provoca la eliminación de la mayor parte 

del recubrimiento de las esferas de vidrio. Sin embargo, los resultados mostrados en la 

Figuras  5.2,  5.3  y  5.4,  indican  que  existe  cierta  actividad  fotocatalítica  tras  el 

tratamiento de regeneración. Para explicar estos resultados, hay que tener en cuenta 

que el tratamiento de regeneración del  fotocatalizador se realiza  in‐situ, y que como 

consecuencia,  la  capa  de  TiO2  parcialmente  eliminada  o  débilmente  anclada  en  la 

superficie de las esferas, puede dar lugar a la generación de una suspensión de titanio 

que permanece en el reactor durante los ensayos catalíticos. Por tanto, los resultados 

apuntan a que  la actividad fotocatalítica observada, está relacionada con  la presencia 

de óxido de titanio en suspensión y no inmovilizado. 

Los espectros correspondientes a los electrones de las capas internas del O1s para los 

diferentes  catalizadores muestran  la  presencia  de  al menos  tres  picos  centrados  a 

529.5,  531.8  y  532.8  eV.  Estos  picos  se  han  asignado  a  las  especies O2
‐  de  TiO2,  a 

grupos de Ti‐OH [Shang y col., 2002] y, al menos parcialmente, a especies de oxígeno 

del SiO2 de las esferas de vidrio [Sun y col., 2003], respectivamente. La banda centrada 

a  532.8  eV  se  puede  atribuir  a  la  presencia  de  especies  C‐O,  probablemente 

relacionadas  con  la  presencia  de  carbonatos  adsorbidos  en  la  superficie  del 

catalizador. En el caso del espectro del catalizador  tratado con NaOH, se observa un 

pico centrado a 532.4 eV. Adicionalmente, se observa una  componente débil a 529.5 

eV  que  se  ha  relacionado  con  la  presencia  de  Ti‐O.  La  deconvolución  de  la  banda 

centrada a 532.4 eV da  lugar a dos bandas  con máximos a 531.8 eV  y 532.8 eV.  La 

mayor contribución de estas bandas podrían estar relacionadas con las especies –OH y 

Si‐O, respectivamente. Las especies ‐OH podrían proceder tanto del TiO2 como del SiO2 

o incluso del NaOH. Dado que en el espectro correspondiente al Na1s no aparece señal 

y que las bandas correspondientes al Ti2p presenta una señal de muy baja intensidad, 

los resultados parecen  indicar que  la banda centrada a 532.8 eV está relacionada con 

especies  Si‐OH.  Asimismo,  y  en  línea  con  la  discusión  anterior,  la  presencia  de 

carbonatos procedentes de la reacción no se puede excluir. Independientemente de la 
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determinación precisa de  la especie responsable de  la banda centrada a 532.8 eV, el 

hecho que hay que destacar de  los  resultados obtenidos por esta  técnica, es que  la 

película de TiO2 inmovilizado en las esferas de vidrio es eliminada, tras el tratamiento 

en medio alcalino. En la Figura 5.6 se ha representado la comparativa de los espectros 

obtenidos  para  el  Ti2p  y  O1s  para  el  catalizador  virgen  (sin  usar)  y  usado  en  la 

fotodegradación de  los CEs en el  reactor CPC en matriz de agua destilada. Como  se 

puede apreciar,  los espectros del Ti2p son muy similares y no se aprecian variaciones 

significativas, excepto una disminución de la intensidad de las bandas, asociado a una 

ligera pérdida del recubrimiento tras reacción. Por otro lado, el espectro del O1s para 

el catalizador virgen muestra un pico  intenso a 529.5 eV, que como  se ha explicado 

anteriormente es atribuida al enlace Ti‐O.  

En esta figura se ha añadido, a modo representativo del resto de  los compuestos,  los 

espectros obtenidos para el S2p y el P2p con el catalizador usado y el virgen. Como se 

puede observar, mientras que no se observa señal en esa región del espectro para el 

catalizador virgen, aparecen bandas características de especies sulfato y fosfato en el 

catalizador usado, resultado de  la acumulación de estas especies durante  la reacción. 

Resultados  similares  se  observaron  en  los  análisis  realizados  en  la  región 

correspondiente al F 1s, N 1s y Cl 2p. 
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Figura 5.6 Comparación de  los espectros XPS de  los niveles  internos   del Ti2p, O1s, S2p y 
P2p para el fotocatalizador sin usar y usado en reacción.
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La Figura 5.7 muestra  los espectros de  los electrones de  los niveles  internos para  las 

regiones del F1s, S2p, N1s, P2p y Cl2p del  fotocatalizador usado y  tras  los diferentes 

tratamientos  de  regeneración.  Estos  elementos  se  han  seleccionado  ya  que 

seencuentran en los CEs objeto de estudio. Además, el análisis general de los espectros 

de  las muestras, mostró  la presencia de  fósforo. A pesar de que ninguno de  los CEs 

seleccionados contiene este elemento es su estructura, se analizó la región entre 138‐

117 eV correspondiente a este elemento. Ninguno de estos compuestos de detectó en 

la muestras vírgenes, como se puede apreciar en la Figura 5.6. 
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Figura 5.7 Espectros XPS de los niveles internos para el F1s, S2p, N1s, P2p y Cl2p del 
fotocatalizador  usado  y  tras  los    diferentes    procesos  de  regeneración  (calcinación, 
NH4OH, H2O2/UV y NaOH). 

694 692 690 688 686 684 682 680 678

 Catalizador usado
 Calcinacion
 NH

4
OH

 H
2
O

2
/UV

 NaOH

a) F 1s
C

u
en

ta
s/

 u
.a

.

B.E. / eV

176 174 172 170 168 166 164 162 160

 Catalizador usado
 Calcinacion
 NH

4
OH

 H
2
O

2
/UV

 NaOH

b) S 2p

C
u

en
ta

s/
 u

.a
.

B.E. / eV

406 404 402 400 398 396

 Catalizador usado 
 Calcinacion
 NH

4
OH

 H
2
O

2
/UV

 NaOH

c) N 1s

C
u

en
ta

s/
 u

.a
.

B.E. / eV

138 135 132 129 126 123 120 117

 Catalizador usado
 Calcinacion
 NH

4
OH

 H
2
O

2
/UV

 NaOH

d) P 2p
C

u
en

ta
s/

 u
.a

.

B.E. / eV

210 207 204 201 198 195 192 189

 Catalizador usado
 Calcinacion
 NH

4
OH

 H
2
O

2
/UV

 NaOH

e) Cl 2p

C
u

en
ta

s/
 u

.a
.

B.E. / eV



______________________________________________________________________ 
 

 223

En  la  Figura  5.7a  se  recogen  los  espectros  obtenidos  para  el  F1s.  Como  se  puede 

apreciar  en  esta  figura  aparecen  dos  bandas  centradas  a  684.0  y  688.5  eV  en  el 

catalizador  usado,  lo  que  indica  la  existencia  de  dos  especies  que  contienen  flúor 

adsorbidas  en  la  superficie  del  fotocatalizador  después  de  los  diferentes  ciclos  de 

reacción.  Es  importante  destacar  que  ambas  especies  se  eliminan  por  completo 

después de  los  tratamientos de  regeneración,  independientemente del  tratamiento, 

como se observa claramente por la desaparición de las bandas. La misma tendencia se 

observa  para  los  espectros  correspondientes  a  la  región  entre  176‐160  eV 

correspondiente al S2p. El espectro del fotocatalizador usado muestra un pico intenso 

centrado a 169.0 eV atribuido a especies  sulfato  (Fig. 5.7b).  La  comparativa de este 

espectro con los de los fotocatalizadores regenerados, muestra la desaparición de esta 

banda.  De  la misma  forma  que  se  ha  descrito  anteriormente,  las  Figuras  5.7c‐57e 

muestran los espectros obtenidos para las especies que contienen nitrógeno, fosforo y 

cloro.  La  banda  correspondiente  al  1s  centrada  a  399.5  eV  indica  la  presencia  de 

grupos NH‐  [Wagner y col., 1979]. Estas especies se observan en  los espectros de  los 

catalizadores usados,  si bien  la  concentración de  cloro  en  la  superficie  es muy baja 

incluso para este  catalizador  sin usar.  Los  resultados  indican que el  tratamiento  con 

NaOH  lleva  a  la  pérdida  de  todas  estas  especies,  asociado  principalmente  a  la 

eliminación del recubrimiento de titanio. Por otro  lado, el tratamiento de calcinación 

parece  ser  el  único  eficiente  en  la  eliminación  de  los  nitratos  adsorbidos.  Los 

resultados de XPS están en línea los con los datos de actividad fotocatalítica obtenidos, 

donde se observa que  los compuestos que contienen átomos de flúor o azufre, como 

la  flumequina,  el  ofloxacino  y  el  sulfametoxazol  son  más  fáciles  de  oxidar  y  de 

regenerar que los compuestos que carecen de estos grupos.  

Teniendo  en  cuenta  que  los  resultados  del  tratamiento  de  regeneración  con NaOH 

conlleva la pérdida de la fase activa, el proceso de calcinación se muestra como el más 

eficiente en la regeneración de la superficie para las especies que contienen nitrógeno 

en  su estructura que,  como  se muestra mediante XPS, no desaparecen mediante el 

tratamiento  con  hidróxido  amónico  o  la  combinación  de  peróxido  de  hidrógeno  y 

radiación UV. Es importante señalar que la mayoría de los CEs seleccionados para este 

estudio muestran uno o más átomos de nitrógeno en su estructura. 
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Finalmente,  la  Figura.  5.7d muestra  el  espectro  correspondiente  al  P2p.  Como  se 

puede  apreciar,  aparece  un  pico  centrado  a  132.0  eV  característico  de  especies  de 

fósforo, probablemente asociada a especies  fosfatos. El origen de estas especies no 

está claro, ya que ninguno de  los CEs seleccionados en este estudio contiene átomos 

de P en la estructura. El análisis del agua destilada indica la ausencia de este elemento, 

por  lo que  sólo  se podría  justificar  su aparición a  restos que permanezcan en el  los 

tratamientos  en  agua  simulada  o  agua  real.  Independientemente  de  su  origen,  es 

conocido que las especies fosfato permanecen fuertemente adsorbidas en los centros 

activos  de  óxido  de  titanio  e  inhiben  la  actividad  fotocatalítica  [Kerzhentsev  y  col., 

1996].  Estas  especies  se  observan  claramente  en  los  espectros  del  fotocatalizador 

usado  y  en  los  espectros  de  los  catalizadores  regenerados mediante  los  diferentes 

tratamientos oxidativos con H2O2/UV o  tratamientos de calcinación. Por el contrario, 

los  tratamientos  en  medio  básico,  ya  sea  en  NH4OH  o  en  NaOH,  parecen  que 

promueven  la  eliminación  de  estas  especies.  Esta  observación  está  de  acuerdo  con 

anteriores resultados de Abdullah y col. Estos autores indican que la desactivación de 

catalizadores basados  en óxido de  titanio debido  a  la presencia de  especies  fosfato 

(PO4
‐) puede ser recuperada mediante pretratamientos básicos [Abdullah y col, 1995]. 

La formación de fosfato de amonio soluble en agua ((NH4)3PO4, (NH4)2HPO4, NH4H2PO4) 

podría ser la responsable de la eliminación de especies fosfato de los centros activos.  

En lo que respecta a la presencia de cloro en los espectros (Figura 5.7e), aparece una 

banda  de  baja  intensidad  centrada  a  198.0  eV  en  la mayoría  de  los  espectros.  Los 

únicos CEs entre los estudiados, que contienen átomos de cloro en su estructura, son 

el triclosán y el diclofenaco.  

La baja intensidad de los compuestos de cloro sugiere que las especies que contienen 

cloro adsorbidas en los centros activos, tipo cloruro, se mineralizan durante el proceso 

fotocatalítico o que se eliminan fácilmente durante el tratamiento con agua destilada 

entre cada ciclo catalítico [Chong y col., 2010].  

Como se ha comentado al comienzo de este capítulo, los tratamientos de regeneración 

seleccionados,  han  sido  utilizados  anteriormente  por  diferentes  autores,  aunque  en 

diferentes condiciones de trabajo. El tratamiento con NaOH se ha utilizado por varios 

autores como estrategia de regeneración para catalizadores desactivados  [Jonstrup y 
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col.,  2010;  Sun  y  col.,  2003;  Tuprakay  y  Liengcharemsit,  2005],  por  ejemplo  para  la 

eliminación de cationes Cr+ de TiO2. De acuerdo con los estos trabajos, el TiO2 se puede 

regenerar mediante el  lavado de Cr(OH)3, con NaOH para producir Cr(OH)4
‐. Por otra 

parte, este  tratamiento  se ha usado para  la eliminación de  capas de óxido de  silicio 

amorfo formado en  la superficie de TiO2 mediante tratamiento a pH = 12 [Sun y col., 

2003]. En este trabajo, y de acuerdo a  los resultados de XPS, el tratamiento con una 

disolución básica de hidróxido sódico elimina la mayor parte de la capa de titanio, por 

lo  que  no  se  muestra  como  una  estrategia  apropiada  para  la  regeneración  del 

catalizador.  La  combinación  de  un  tratamiento  con  una  disolución  de  peróxido  de 

hidrógeno  junto con  la exposición a radiación UV ha mostrado resultados favorables. 

La adición de H2O2  conlleva a un aumento  significativo en  la  formación de  radicales 

OH•  responsables  de  la  destrucción  de  las  especies  carbonosas  adsorbidas  en  los 

centros activos del óxido de titanio. Según Kanna y col. la formación de radicales OH• 

se puede lograr por dos vías principales [Kanna y col., 2010]. 

 

H2O2  +  e
‐                OH•   + OH‐                                                     Ecuación 5.1 

H2O2  +  hv                   2 OH•                                                           Ecuacion 5.2 

 

En la primera vía (Ec. 5.1), se requiere un electrón para la iniciación de la reacción. Este 

electrón se puede producir por la fotoexcitación del TiO2 mediante radiación UV‐A. La 

escisión homolítica de H2O2 por adsorción de luz UV a una longitud de onda inferior a 

300 nm conduce a  la formación de radicales OH• (Ec. 5.2), sin embargo, debido a  las 

características del dispositivo experimental utilizado en este trabajo, donde se utilizan 

filtros  especiales  para  restringir  la  transmisión  de  la  luz  por  debajo  de  290  nm,  la 

contribución de esta reacción en el proceso global se considera muy limitada. De esta 

forma, los resultados de actividad fotocatalítica mostrados hasta ahora, apuntan a que 

la mejora en la eficiencia observada para este tratamiento, se deben a la formación de 

radicales hidroxilo  intrínseca del TiO2. Además de estas reacciones, hay otras vías de 

formación  de  radicales  oxidantes  como  el  radical  perhidroxilo  •OOH  o  el  anión 

superóxido O2• 
‐ pero que llevan a la formación final de radicales OH• por reacción con 

H2O2 [Han y col., 2007; Moura y col., 2007]. Por lo tanto, el radical OH• parece jugar el 
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papel  más  importante  en  la  regeneración  de  los  fotocatalizadores  usados.  El 

tratamiento in situ del fotocatalizador en el fotorreactor es la principal ventaja de este 

proceso, en comparación con el proceso de calcinación que requiere la extracción del 

lecho catalítico del reactor. El tratamiento térmico a alta temperatura en atmosfera de 

aire,  se  ha  usado  frecuentemente  como  estrategia  para  recuperar  la  actividad 

fotocatalítica  de  catalizadores  desactivados.  Se  ha  utilizado  como  un  método 

convencional  para  la  eliminación  de  intermedios  parcialmente  oxidados  en  la 

degradación  de  tolueno  [Cao  y  col.,  2000],  eliminación  de  colorantes  orgánicos 

[Vimonses  y  col.,  2010],  o  el  tratamiento  de  fenol  [Tasbihi  y  col.,  2010]  o  en  la 

oxidación  de  ciclohexano  [Carneiro  y  col.,  2010].  Generalmente,  los  compuestos 

carbonosos o que contienen grupos NH+ se descomponen fácilmente en CO2 o NO/NO2 

y H2O  por medio  de  tratamientos  térmicos  a  alta  temperatura  (Ecs.  5.3  y  5.4).  Sin 

embargo,  los  tratamientos  de  calcinación  sucesivos  podrían  provocar  cambios 

importantes  en  la  estructura  cristalina  del  TiO2  y  en  sus  propiedades  texturales, 

afectando negativamente al rendimiento de la reacción [Vimonses y col., 2010]  

 

CxHyOz  +  O2                CO2  + H2O                                               Ecuación 5.3 

NHx  +  O2                   NOx  +  H2O                                                Ecuación 5.4 

 

Según  la  bibliografía,  el mecanismo  de  inhibición  de  las  especies  de  Cl‐,  NH+,  SO4
‐ 

podría  estar  asociado  a  la  reacción  de  estas  especies  con  los  radicales  hidroxilo 

[Lindner y col., 1995; Matthews y McEnvoy, 1992]. Sin embargo, otros procesos como 

el bloqueo de los centros activos de TiO2, pueden tener lugar al mismo tiempo que la 

reacción  de  estas  especies  con  los  radicales OH•.  Los  resultados  obtenidos  en  este 

capítulo,  han  permitido  seleccionar  el  tratamiento  con  una  disolución  acuosa  de 

peróxido de hidrógeno combinada con irradiación UV y el proceso de calcinación como 

los métodos más  eficientes  para  recuperar  la  actividad  fotocatalítica  del  catalizador 

usado para tratar una matriz compleja formada por contaminantes emergentes en fase 

acuosa,  permitiendo  la  reutilización  del  catalizador.  Este  estudio  inicial  a  escala 

laboratorio ha permitido discernir el efecto de  los CEs en una matriz sencilla de agua 

destilada sobre la actividad del fotocatalizador, si bien estudios futuros se centrarán en 
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evaluar el efecto provocado por la naturaleza de la matriz de agua en las propiedades 

físico‐químicas  del  catalizador.  Por  otro  lado,  hay  que mencionar  la  importancia  de 

analizar el proceso de desactivación‐regeneración en  la planta piloto, determinando 

así a escala cercana a la real, el tiempo de vida de catalizador y el número de ciclos de 

regeneración que puede soportar el sistema. 
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6 Conclusiones  

La selección de  los quince contaminantes modelo utilizados en este estudio, de entre 

una lista de más de 80 compuestos presentes en los efluentes de EDARs y que cubren 

una  amplia  gama  de  sustancias  (productos  farmacéuticos,  hormonas,  plaguicidas, 

fragancias sintéticas, etc.), está respaldada por su presencia significativa en el medio 

ambiente  acuático.  El  impacto  de  estas  sustancias,  tanto  a  nivel  individual  como 

formando una mezcla compleja, en el medio ambiente y en la salud humana es, hasta 

ahora, prácticamente desconocida. Estas sustancias son xenobióticas, bioacumulativas 

y por regla general, tienen efectos adversos en los organismos, por lo que es crucial su 

retirada  de  las  masas  de  agua.  Estos  factores  junto  con  el  amplio  uso  de  estos 

compuestos entre  la población y  las  limitaciones de  los  tratamientos convencionales 

comúnmente  empleados  para  su  eliminación,  supone  el  inicio  de  este  estudio. 

Teniendo  en  cuenta  los  resultados  obtenidos  y  discutidos  en  esta  memoria,  se 

proponen las siguientes conclusiones:  

 

- La selección del sustrato tiene una influencia relevante en la obtención de sistemas 

fotocatalíticos  eficientes  para  la  degradación  de  CEs.  El  estudio  de  sustratos  de 

diferente  naturaleza  y  geometría,  como  sistemas  de  vidrio  (esferas  o  anillos 

rasching),  láminas de acero  inoxidable y conformados cerámicos, permite concluir 

que  las  esferas  de  vidrio  son  los  sistemas más  recomendados  para  este  tipo  de 

aplicaciones, como demuestran  los ensayos a escala  laboratorio con el simulador 

solar en la degradación de fenol, una mezcla simple de contaminantes (fenol, ácido 

nalidixico  y  flumequina) así  como para una mezcla  compleja  formada por  los 15 

CEs. Las diferencias geométricas, de composición entre los sustratos seleccionados 

así como el tipo de flujo desarrollado o  la eficiencia en el uso de  los fotones, son 

factores a tener en cuenta para la interpretación de los resultados obtenidos.  

 

- El sol de TiO2 desarrollado y seleccionado en este  trabajo, permite de una  forma 

sencilla,  preparar  recubrimientos  en  un  sustrato  de  vidrio  por  el  método  de 

inmersión o “dip coating”.  



Conclusiones
 

 236

- La  incorporación  de  una  sola  capa  de  fotocatalizador  sobre  dicho  sustrato,  es 

suficiente para desarrollar un recubrimiento óptimo, tanto desde el punto de vista 

fotocatalítico  como  mecánico.  La  aplicación  de  capas  sucesivas  lleva  a  una 

disminución de  la adherencia del  recubrimiento y una pérdida del material. Este 

hecho  simplifica  enormemente  el  proceso  de  preparación  del  fotocatalizador  a 

mayor escala y abarata los costes de producción.  

 

- El  proceso  de  síntesis  desarrollado  lleva  a  la  configuración  de  una  película 

fotoactiva,  que  combina  las  propiedades  texturales  y  cristalinas  de  las 

nanopartículas de TiO2 y del óxido de titanio comercial.  

 

- El  fotocatalizador está  formado por nanopartículas de TiO2 anatasa y brookita de 

tamaño medio de cristal similar  (5‐6 nm) y partículas o agregados TiO2 comercial 

anatasa  y  rutilo  (20‐25  nm).  Fenómenos  asociados  a  una mejor  separación  de 

carga, promovida por la combinación o mezcla de fases cristalinas, podría tener un 

efecto positivo en las propiedades fotocatalíticas.  

 

- El uso de polietilenglicol en el proceso de síntesis, aumenta  la viscosidad del sol y 

favorece  la  adherencia  del  recubrimiento  sobre  el  soporte.  Además,  es  el 

responsable de  la presencia de grandes macroporos generados durante  la síntesis 

del  fotocatalizador,  que  puede  disminuir  las  limitaciones  de  transferencia  de 

materia interna.  

 

- Los datos obtenidos por microscopía electrónica de barrido (SEM) para las esferas 

antes y después de ser usadas tras cinco ciclos de tratamiento, permiten concluir 

que  se  mantiene  la  heterogeneidad  inicial  del  recubrimiento,  formado  por 

agregados de óxido de titanio de tamaño entre 3 y 1.5 μm. El aspecto general del 

recubrimiento es similar antes y después de su uso en reacción, lo que demuestra 

la buena adherencia tras el uso continuado del fotocatalizador. 

 

-  
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- El  estudio  de  la  degradación  fotocatalítica  conjunta  de  fenol,  ácido  nalídixico  y 

flumequina,  indica  que  la  flumequina  es  el  compuesto  que  se  adsorbe 

preferentemente sobre los otros dos y que presenta una cinética más rápida según 

el siguiente orden: flumequina > ácido nalixidico > fenol. 

 

- EL triclosan, el ofloxacino, la progesterona y el hidroxibifenilo presentan una fuerte 

capacidad de adsorción en el catalizador. Por  tanto, es  imprescindible estabilizar 

los  procesos  de  adsorción‐desorción  de  los  contaminantes  en  ausencia  de 

radiación antes de iniciar el estudio de la reacción fotocatalítica. 

 

- La eficiencia del fotocatalizador está directamente relacionada con la composición 

del agua en que se llevan a cabo tales procesos. La presencia de sales, nutrientes y 

compuestos orgánicos como la urea, requiere tiempos de exposición a la radiación 

UV‐A, más  prolongados  para  conseguir  la  degradación  de  los  CEs,  siguiendo  el 

orden  de menor  a mayor:  aguas  destilada  <  agua  simulada  <  agua  simulada  de 

efluente < aguar real. 

 

- Se ha comprobado que  la presencia de sales como NaHCO3, CaSO4, MgSO4 y KCl, 

ralentiza la mineralización, si bien no afecta en igual medida a la degradación de los 

diferentes CEs seleccioandos en este estudio. 

 

- El empleo de un proceso de oxidación avanzada como es la fotocatálisis utilizando 

un sistema de TiO2  inmovilizado permite alcanzar valores de conversión del 90 % 

para más del 60 % de  los CEs seleccionados a un  tiempo  t30w  inferior a 150 min, 

para una matriz de agua real con  la consiguiente reducción del COD. Entre  los 15 

CEs  seleccionados,  la  antipirina  y  la  atrazina  fueron  dos  de  los  compuestos más 

resistentes a  la  fotodegradación durante el primer ciclo de  tratamiento,  tanto en 

agua destilada como simulada o agua real. 
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- Los  ensayos  de  actividad  fotocatalítica  con  el  número  de  ciclos  de  tratamiento 

mostraron un desplazamiento del t30w a valores mayores con el uso continuado del 

fotocatalizador,  lo  que  indica  un  proceso  de  desactivación.  A  pesar  de  esto,  la 

eficiencia  fotocatalítica de degradación se mostró superior al 90 % para  la mayor 

parte de los compuestos tras 120 min de reacción. Esta variación en la cinética va a 

depender de la naturaleza del contaminante seleccionado.  

 

- El  sistema  inmovilizado  presenta  resultados  similares  de  eficiencia  fotocatalítica 

que el sistema en suspensión, tras un uso continuado del catalizador y en el rango 

de  baja  concentración  seleccionado.  A  pesar  de  las  diferencias  obvias  en  las 

condiciones  experimentales  para  ambos  sistemas,  esta  comparativa  demuestra 

que el sistema desarrollado en este estudio, puede ser una alternativa interesante 

al sistema convencional. 

 

- El  tratamiento  de  regeneración  con  una  disolución  acuosa  de  agua  oxigenada 

combinada con radiación UV, así como el tratamiento térmico a alta temperatura, 

son  los  procesos  más  eficientes  para  recuperar  la  fotoactividad  del  sistema 

fotocatalítico.  Los  tratamientos  con  una  solución  de  hidróxido  sódico,  queda 

descartado como método de regeneración, ya que promueve  la pérdida del óxido 

de  titanio  de  la  superficie  del  sustrato  como demuestran  los  resultados  de  XPS. 

Este estudio se completara en un futuro utilizando una matriz compleja de agua, ya 

sea  agua  simulada  de  efluente  o  agua  real,  para  determinar  la  eficiencia  de  los 

tratamientos de regeneración estudiados.  

 

- De  acuerdo  a  los  resultados  de  XPS  las  especies  adsorbidas  en  superficie  que 

contengan aniones fluoruro, sulfuro o cloruro, son fácilmente desorbidas mediante 

cualquiera  de  los  tratamientos  de  regeneración  estudiados.  Sin  embargo,  la 

calcinación  es  el  proceso más  eficiente  para  la  eliminación  de  compuestos  que 

contienen átomos de nitrógeno.  
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- Los  compuestos  que  contienen  átomos  de  flúor  en  su  estructura,  como  la 

flumequina  y  ofloxacino  se  adsorben  preferentemente  en  los  centros  activos, 

mientras  que  compuestos  con  grupos  amina  y  amida  o  ausencia  de  elementos 

halógenos se muestras más estables y resistentes a la fotodegradación. 

 

- Los  experimentos  de  bioluminiscencia  con  la  bacteria  Vibrio  Fisheri  fueron 

negativos, lo que indica que no se produce compuestos tóxicos tras el tratamiento 

fotocatalítico  con  el  sistema  inmovilizado  seleccionado.  Estos  resultados  son 

iniciales y habría que completarlos con estudios de toxicidad con otros organismos 

como crustáceos (Daphnia), peces o algas. 

 

- Respecto a  la desinfección en agua con  la bacteria E. Coli, el sistema  inmovilizado 

mejora  ligeramente  la  cinética  obtenida  para  el  proceso  SODIS,  en  el  siguiente 

orden de mayor a menor: TiO2‐suspensión > TiO2‐inmovilizado > SODIS. Estudios 

sucesivos  irán  dirigidos  a  la  optimización  de  la  geometría  del  reactor  y  las 

condiciones  de  operación,  para  conseguir  una  mejor  interacción  del 

microorganismo con el fotocatalizador. 
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GLOSARIO 

ACN  Acetonitrilo 

Al  Acero inoxidable anodizado 

ASTM  American Society for Testing and Materials 

AR  Anillos Rasching 

BET  Teoria Brunauer–Emmett–Teller 

BSE  Misión de electrones retrodispersados 

CAS  Central Authentication Service 

CC  contaminantes convencionales 

CE  Contaminante emergente 

CIS  Centro de Investigaciones Sociológicas 

CIT  Carbono Inorgánico total 

CFU  Unidades formadoras de colonias 

COD  Carbono Orgánico Disuelto 

COT  Carbono Orgánico Total 

CPC  Captador parabólico‐compuesto 

CT  Carbono total 

CVD  Deposición química de vapor 

CSIC  Consejo Superior de Investigaciones Científicas 

DBO o DBO5  Demanda Bioquímica de Oxígeno 

DW  Agua desmineralizada 

DQO  Demanda Química de Oxígeno 

DTA  Análisis térmico diferencial 

EC50  Concentración  Efectiva  que  cause  el  50%  de  mortalidad  en 

determinado organismo 

EDAR  estaciones depuradoras de aguas residuales 

EDXRF  Fluorescencia de rayos X por dispersión de longitud de onda 

EF  Esferas de vidrios  

FAO  Organización  de  las  Naciones  Unidas  para  la  Alimentación  y  la 

Agricultura 
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FLU  Flumequina 

GC  Cromatografia gaseosa 

GC/MS  Cromatografía gaseosa acoplada a la espectrometría de masas 

HPLC  Cromatografia líquida de alta resolución 

HPLC‐UV  Cromatografia líquida de alta resolución con detector ultravioleta 

ICDD  International Centre for Diffraction Data 

IUPAC  Unión Internacional de Química Pura y Aplicada 

IWMI  International Water Mangament Insitute 

JCPDS  Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

K  Constante cinética  

LC  Cromatografía liquida 

LD50  Dosis  Letal  que  genera  la  mortalidad  de  50%  de  los  organismos 

testados 

LOD  Límite de detección 

LOQ  Límite de cuantificación 

MS  Espectrometría de masas 

NDIR  Detector de infrarojos no dispersivo 

NTK  Nitrógeno total Kjeldahl 

OECD  Organización para Cooperación Económica y Desarrollo 

ONU  Organización de Naciones Unidas 

PAO  Procesos Avanzados de Oxidación 

PCCP  Compuestos farmacéuticos y de cuidado personal 

PEG  Polietilenglicol 

PNUD  Programa de las Naciones Unidas para el Desarrollo 

PSA  Plataforma Solar de Almería 

PTC  Colectores cilíndrico‐parabólico 

PTFE  Politetrafluoroetileno 

RC  Factor de concentración 

RE  Agua real de efluente 

RF  Potencial de radiofrecuencia 
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SC  Semiconductor 

SE  Agua simulada de efluente 

SS  Sólidos en suspensión 

SEM  Microscopia electronica de barrido 

STS  Sólidos totales en suspensión 

SW  Agua sintética 

TG  Termogravimetría 

TGA‐DTA  Análisis termogravimétrico 

t1/2  Tiempo de vida medio 

UAL  Universidad de Almería 

UE  Unión Europea 

UNESCO  Organización de las Naciones Unidas para la Educación, la Ciencia y la 

Cultura 

UPLC  cromatografia líquida de ultra ‐ alta resolución 

UV  Ultravioleta 

WFD  Water Framework Directive 

XRD  Difracción de rayos X 

XPS  Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X 

XRF  Fluorescencia de rayos X 
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