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RESUMEN 

 
 
José Luis Xochihua Juan 
Universidad Veracruzana 
Facultad de Ciencias Biológicas y Agropecuarias 
Maestría en Ciencia del Ambiente 
 
Proyecto de intervención: Oxidación fotocalítica del insecticida metidatión 
presente en solución acuosa 
 
 
En el presente trabajo, se llevó a cabo la modificación del fotocatalizador TiO2 
Evonik P25 (TiO2-P25) a partir de la incorporación de 0.2 (TiO2-Eu-0.2%) y 0.6% (TiO2-
Eu-0.6%) en peso de europio (Eu) por el método de impregnación, con la finalidad de 
disminuir el estrecho de banda de energía prohibida e incrementar la actividad del 
fotocatalizador en el rango de la luz visible del espectro de la radiación solar. Los 
fotocatalizadores se caracterizaron por difracción de rayos X (DRX), fisisorción de 
nitrógeno, espectroscopía de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), 
espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), microscopia 
electrónica de barrido-espectroscopía de energía dispersiva (SEM-EDS), 
espectroscopía ultravioleta-visible (UV-vis) y se evaluó el desempeño fotocatalítico 
mediante la reacción de degradación del metidatión (MD) en solución acuosa 
empleando un reactor batch a nivel laboratorio. La modificación permitió obtener 
materiales mesoporosos constituidos por nanopartículas impregnadas con europio 
en la superficie del fotocatalizador de soporte. Los resultados indicaron que la 
incorporación de Eu sobre el TiO2 disminuyó el ancho de banda prohibida al pasar 
de 3.30 (TiO2-P25) a 3.10 (TiO2-Eu-0.2%) y 3.12 eV (TiO2-Eu-0.6%), lo que permitió su 
activación con la luz visible, favoreciendo la mineralización del metidatión bajo 
radiación solar. El mejor desempeño fotocatalítico bajo radiación solar lo presentó 
el TiO2-Eu-0.2% al proporcionar 64 y 73% de degradación y mineralización del MD 
respectivamente. 
 
 
Palabras clave: TiO2, europio, método de impregnación, metidatión, fotocatálisis 
solar.
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I. INTRODUCCIÓN 

 

La actividad agrícola es una de las principales bases de la economía y soporte a la 

demanda de alimentos por la sociedad (Torres et al., 2018). Este sector al pretender 

aumentar el rendimiento de su producción ha excedido el uso de plaguicidas, mismo 

que ha ocasionado el incremento de la dispersión de residuos peligrosos, 

bioacumulables y persistentes en el ambiente, acompañado de efectos nocivos 

ecológicos y salud humana (Güngördü et al., 2016; Lehmann et al., 2018; Vryzas, 

2018). Entre estos compuestos se encuentra el insecticida metidatión (MD), que 

debido a su peligrosidad ha sido prohibido en diversos países, sin embargo, en 

México pertenece a los 12 ingredientes activos de plaguicidas organofosforados 

autorizados y aplicados en la agricultura (Pérez-Olvera et al., 2011; Arellano-Aguilar 

y Rendón, 2016; Hernández-Rojas et al., 2016). 

 

Los tratamientos convencionales aplicados a la remoción de residuos acuosos de 

plaguicidas como el metidatión (MD), no logran minimizar los niveles de 

concentración y toxicidad de dichos compuestos a fin de evitar efectos adversos al 

ambiente (Vela-Monroy et al., 2016; Byrne et al., 2018; Yap et al., 2018), que 

implican desde la pérdida de biodiversidad (Boudh y Singh, 2019) hasta limitar la 

disponibilidad y calidad del agua, siendo un problema generalizado a nivel mundial 

(Rajasulochana y Preethy, 2016; Lehmann et al., 2018). A fin de proponer 

soluciones ante esta situación, los trabajos de investigación se han centrado en el 
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desarrollo de tecnologías alternativas de tratamiento basado en los Procesos 

de Oxidación Avanzada (POA) para la descontaminación del agua a partir de la 

degradación de los compuestos orgánicos. En esta categoría, la aplicación de la 

fotocatálisis heterogénea destaca por el empleo de materiales semiconductores 

(fotocatalizadores) inocuos al medio ambiente, tal es el caso del dióxido de titanio 

(TiO2), permitiendo incluso que este proceso fotoquímico pueda realizarse bajo 

radiación solar. Además, comúnmente no se requiere la adición de agentes 

oxidantes (ozono, peróxido de hidrógeno, etc.) y los subproductos generados en la 

reacción (CO2, H2O e iones inorgánicos) son en bajas concentraciones y no resultan 

perjudiciales para el medio ambiente, caso contrario al proceso Foto-Fenton y 

relacionados. Otra aspecto importante, es que logra favorecer la transformación 

química (degradación) y mineralización de diferentes contaminantes orgánicos 

recalcitrantes como los plaguicidas (Rubio-Clemente et al., 2014; Byrne et al., 2018). 

 

El mecanismo de reacción de la fotocatálisis heterogénea inicia con la aplicación de 

una fuente de radiación de luz (ultravioleta o visible) para propiciar la activación del 

fotocatalizador como el dióxido de titanio (TiO2), utilizado ampliamente en este tipo 

de procesos fotoquímicos (Bahri et al., 2018; Byrne et al., 2018; Sillanpää et al., 

2018). Cabe señalar que el TiO2 puede presentar en su composición química tres 

fases cristalinas: brokita, rutilo y anatasa, siendo esta última la de mayor actividad 

fotocatalítica (Pelaez et al., 2012; Byrne et al., 2018). Sin embargo, se ha reportado 

que debido a la composición de anatasa del TiO2, el valor de su estrecho de banda 

prohibida (Eg) es de alrededor de 3.2 eV, lo que conlleva que su actividad 
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fotocatalítica en la degradación de compuestos orgánicos sea mayor al emplear una 

fuente de radiación de luz ultravioleta (UV). Por el contrario, la efectividad del TiO2 

disminuye cuando los procesos de fotocatálisis se realizan bajo radiación solar. Lo 

anterior, se debe a que el TiO2 únicamente logra aprovechar alrededor del 4 al 5% 

de la energía emitida, es decir, solo favorece la absorción de fotones de luz de la 

región UV (λ˂400 nm) y dificulta su capacidad de respuesta en presencia de luz 

visible, mismo que corresponde al 42% del espectro solar (Savio et al., 2016; Byrne 

et al., 2018; Krysiak et al., 2019). En este sentido, se ha puesto en práctica la 

modificación del fotocatalizador TiO2 a partir del método de sol-gel e impregnación, 

permitiendo la incorporación de diferentes metales de transición o lantánidos para 

mejorar las propiedades del fotocatalizador (físicas, químicas y ópticas) e 

incrementar su efectividad en la degradación de compuestos orgánicos bajo 

radiación solar (Ramos-Delgado et al., 2013; Reszczyńska et al., 2014; Pérez et al., 

2018). 

 

Por lo tanto, este proyecto de intervención propone la modificación del TiO2 (Evonik 

P25) con la incorporación del ion lantánido de europio (Eu), puesto que se ha 

reportado que disminuye el estrecho de banda prohibida (Eg) y posibilita el 

incremento de la absorción de fotones de menor energía por parte del 

fotocatalizador, lo cual favorecería su activación y desempeño fotocatalítico incluso 

con la aplicación de luz visible que podría provenir de la radiación solar (Saif y Abdel-

Mottaleb, 2007; Saif et al., 2014; Huang et al., 2018). Además, podría mejorar la 

adsorción de los compuestos orgánicos en la superficie del fotocatalizador que 
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contribuiría a la degradación de los mismos e incluso favorecería a la inhibición de 

las reacciones de recombinación del par electrón-hueco (Reszczyńska et al., 2014; 

Khade et al., 2017; Pérez et al., 2018; Zikriya et al., 2018). 

 

La modificación del polvo de TiO2 se efectuó mediante la impregnación de 0.2 y 

0.6% en peso de europio (TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%) e incluyó un proceso de 

calcinación a 550°C. Cada uno de los materiales en polvo (TiO2-P25, TiO2-Eu-0.2% y 

TiO2-Eu-0.6%) se les realizó una caracterización estructural por difracción de rayos X 

(XRD, X-Ray Diffraction), caracterización química mediante espectroscopía de 

emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES, Inductively Coupled 

Plasma Optical Emission Spectroscopy), espectroscopía de infrarrojo con 

transformada de Fourier (FT-IR, Fourier Transform Infrared), microscopía 

electrónica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) y espectroscopía de 

energía dispersiva (EDS, Energy Dispersive Spectroscopy), caracterización óptica 

por Espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis) y finalizando con la técnica de 

fisisorción de nitrógeno para la determinación de las propiedades texturales. Los 

resultados de caracterización de cada material se correlacionó con la actividad 

fotocatalítica obtenida a partir de la degradación y mineralización del metidatión 

(MD) en solución acuosa, ya sea utilizando una fuente de radiación UV o solar. La 

condición experimental bajo radicación solar es con la finalidad de conducir el 

proceso fotoquímico de manera sustentable al aprovechar las energías renovables 

en atención a problemas socioambientales y económicos. 
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II. ANTECEDENTES 

 

2.1. Contaminación ambiental por plaguicidas  

 

La Organización de las Naciones Unidas para la Alimentación y la Agricultura (FAO, 

Food and Agriculture Organization) describe a los plaguicidas como sustancias 

químicas utilizadas en el control de incidencia de plagas y enfermedades causados 

por plantas y animales (insectos, arácnidos, etc.) que impiden la realización 

apropiada de la actividad agrícola o maderera (De Camargo et al., 2018). Los 

plaguicidas se pueden clasificar por composición química (Martin-Reina et al., 

2017), plaga controlada y toxicidad (Morteza et al., 2017) como se muestra en el 

Cuadro 1.  

 

Cuadro 1. Clasificación de plaguicidas 

Grupo químico Plaga controlada  Toxicidad 

Organoclorado 
Organofosforado 

Carbamato 
Piretroide 

Insecticida 
Acaricida 
Fungicida 
Herbicida 

IA: Extremadamente peligroso 
IB: Altamente peligroso 

II: Moderadamente peligroso 
III: Ligeramente peligroso 

 

Los residuos de plaguicidas han sido una fuente de contaminación difusa para 

aguas superficiales y subterráneas, debido a su facilidad de dispersión y lixiviación 

en el suelo (Vryzas, 2018; Nannou et al., 2018; Yap et al., 2018). Actualmente estos 

residuos se consideran contaminantes emergentes y sus concentraciones en el 

ambiente (1 ng/L - 1 μg/L) dificultan su cuantificación y evaluación toxicológica para 
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establecer los límites permisibles en agua potable y residuales (Pal et al., 2014; 

Taheran et al., 2018; Yap et al., 2018). La persistencia y bioacumulación en los 

componentes bióticos y abióticos propician la pérdida de la biodiversidad funcional, 

trastornos histopatológicos, endócrinos y daños al sistema nervioso en la vida 

silvestre (Cuevas et al., 2018; Boudh y Singh, 2019). Así mismo, alteran las cadenas 

tróficas y ciclo biogeoquímicos, disminuyen la resiliencia de los ecosistemas, 

causan efectos ecotoxicológicos en la vida acuática (Güngördü et al., 2016), 

neurotoxicidad aguda y efectos cancerígenos en las personas (Zheng et al., 2016). 

 

2.2. Situación de los plaguicidas en México 

 

Actualmente en México existen unos 70,000 plaguicidas y cada año se llegan a 

introducir cerca de 1,500 en el mercado (Gálvez et al., 2018). Los plaguicidas 

organofosforados presentan una gran demanda en estados como Campeche, 

Chiapas, Chihuahua, Michoacán, Nayarit, Oaxaca, Puebla, Sinaloa, Tamaulipas y 

Veracruz (Arellano-Aguilar y Rendón, 2016; Zepeda-Jazo, 2018), así como también 

a nivel mundial (Hernández-Rojas et al., 2016; Ramírez-Jiménez y Oregel-Zamudio, 

2018). Entre estos compuestos aceptados en México se encuentra el metidatión (S-

2,3-dihidro-5-metoxi-2-oxo-1, 3, 4-tiadiazol-3-il metil O, O-dimetil fosforoditioato), 

insecticida y acaricida (Pérez-Olvera et al., 2011; Arellano-Aguilar y Rendón, 2016; 

Hernández-Rojas et al., 2016; Ramírez-Jiménez y Oregel-Zamudio, 2018), utilizado 

en el control de insectos y arañas rojas (Panonychus   citri) en cultivos cítricos, cuyo 

mecanismo de acción es por contacto dérmico e ingestión, inhibiendo las enzimas 
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colinesterasas en los organismos. Sin embargo, Estados Unidos, Turquía y Unión 

Europea han prohibido su aplicación al estar considerado como un producto con 

posibles efectos cancerígenos (Grupo C) de acuerdo a la Agencia de Protección 

Ambiental de los Estados Unidos y de Clase 1B por la Organización Mundial de la 

Salud (García-Ripoll et al., 2007; Güngördü et al., 2016) en conjunto con la Red de 

Acción de Plaguicidas (Pérez-Olvera et al., 2011). El Cuadro 2 describe algunas 

especificaciones del metidatión, cuyo número de CAS (Chemical Abstracts 

Services) es 950-37-8 (Cerón-González et al., 2012; Vicente et al., 2014; Arellano-

Aguilar y Rendón, 2016; Hernández-Rojas et al., 2016). 

 

Cuadro 2. Insecticida metidatión (MD) 

Fórmula 
química 

Masa molar 
(g/mol)  

Solubilidad 
(mg/L)  

Formula 
comercial 

Aplicación 
(cultivos) 

C6H11N2O4PS3 302.33 240 
Supracid, 
Ultracid 

Limón, mandarina, 
naranja, etc. 

 

Los parámetros ecotoxicológicos del insecticida metidatión (MD) se especifican en 

el Cuadro 3 incluyendo la dosis letal media (DL50) para ciertos organismos vivos 

(Chauzat y Faucon, 2007; García-Ripoll et al., 2007). 

 

Cuadro 3. Parámetros ecotoxicológicos del metidatión (MD) 

Especificación Valor Referencias 

DL50 abeja (μg/abeja) 0.24 

Chauzat y Faucon, 2007; 
García-Ripoll et al., 2007 

DL50 oral en ratones (mg/Kg) 18-20 

DL50 oral en ratas (mg/Kg) 25-54 
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La aceptación del MD y su aplicación en diversos cultivos se debe a que las políticas 

agroambientales y organismos competentes como la Secretaría de Medio Ambiente 

y Recursos Naturales (SEMARNAT), Secretaría de Agricultura, Ganadería, 

Desarrollo Rural, Pesca y Alimentación (SAGARPA) y Secretaría de Salud (SSA) 

junto con la Comisión Federal para la Protección contra Riesgos Sanitarios 

(COFEPRIS) no logran establecer una regulación completa sobre la importación, 

producción, distribución y aplicación de los plaguicidas (Pérez-Olvera et al., 2011; 

Ortíz et al., 2013; Mendoza-Cantú e Ize-Lema, 2017). En asociación participativa 

esta la Comisión Intersecretarial Para el Control del Proceso y uso de Plaguicidas, 

Fertilizantes y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST) y el Servicio Nacional de 

Sanidad, Inocuidad y Calidad Agroalimentaria (SENASICA). Parte de la regulación 

también se incluye el Reglamento en Materia de Registros, Autorizaciones de 

Importación y Exportación y Certificados de Exportación de Plaguicidas, Nutrientes 

Vegetales y Sustancias y Materiales Tóxicos o Peligrosos (Reglamento PLAFEST) 

y las Normas Oficiales Mexicanas que considera aspectos ecológicos, sanitarios, 

fitosanitarios y transporte (Ortíz et al., 2013). 

 

2.3. Tratamientos de aguas residuales por fotocatálisis heterogénea 

 

Para la eliminación de residuos de diversos contaminantes emergentes (productos 

farmacéuticos, plaguicidas, etc.) en medios acuosos se han aplicado diversos 

procesos convencionales (coagulación, filtración, métodos biológicos y entre otros), 

sin embargo, se ha reportado que la remoción de estos contaminantes son 
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alrededor del 60% y en caso de obtener resultados favorables se requieren tiempos 

muy prolongados (García-Gómez et al., 2011; Vela-Monroy et al., 2016; Byrne et 

al., 2018; Yap et al., 2018). Ante esta situación, los Procesos de Oxidación 

Avanzada (POA) pueden considerarse como tecnologías alternativas de tratamiento 

de aguas residuales, destacando en esta categoría la fotocatálisis heterogénea al 

ofrecer la posibilidad de la degradación y mineralización de contaminantes 

orgánicos recalcitrantes como son los residuos de plaguicidas (Vela et al., 2018; 

Byrne et al., 2018), tal es el caso del insecticida organofosforado metidatión (García-

Ripoll et al., 2008; Calza et al., 2008; Vicente et al., 2014). 

 

El proceso de la fotocatálisis heterogénea en fase líquida usualmente requiere de 

una fuente de radiación de luz UV y materiales semiconductores (fotocatalizadores 

en polvo), comúnmente dióxido de titanio (TiO2), óxido de zinc (ZnO), sulfuro de zinc 

(ZnS), óxido férrico (Fe2O3) y entre otros (Bahri et al., 2018; Byrne et al., 2018; 

Sillanpää et al., 2018). Durante el proceso de interacción entre el fotocatalizador 

excitado y la disolución se pueden generar especies oxidantes muy reactivas, 

radicales hidroxilos (•OH), superóxidos (.O2
−), peróxido de hidrógeno (H2O2) y 

perhidroxilo (HO2
.−) capaces de degradar y mineralizar contaminantes orgánicos al 

transformarlos en dióxido de carbono (CO2), agua (H2O) (Pirhashemi et al., 2018; 

Qiao et al., 2018), nitratos (NO3
−), fosfatos (PO4

3−), sulfatos (SO4
2−) y entre otros (Gaya 

y Abdullah, 2008; Vela-Monroy et al., 2016). La fotocatálisis heterogénea (Figura 1) 

inicia con la excitación del fotocatalizador a partir de la absorción de fotones de luz 
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UV (hv) con energía igual o mayor a su estrecho de banda prohibida, promoviendo 

los electrones de la banda de valencia a la banda de conducción (ebc
− ) acompañado 

de la generación de huecos con carga positiva (hbv
+ ) en la banda de valencia, 

definido como par electrón-hueco (ebc
− /hbv

+ ), los cuales propician la generación de 

las reacciones fotoquímicas (oxidación-reducción) (Bahri et al., 2018; Byrne et al., 

2018; Sillanpää et al., 2018). 

 

 

Figura 1. Mecanismo de la fotocatálisis heterogénea 

Fuente: Elaboración propia 

 

Las reacciones fotoquímicas inducen a la ionización del agua, puesto que los 

huecos oxidativos (hbv
+ ) reaccionan con el agua adsorbida (H2Oads) y grupos OH-, 

produciendo radicales hidroxilos (•OH) e iones de hidrógeno (H+). Así mismo, se 

presenta la ionosorción de oxígeno, reacción entre los electrones absorbidos en la 

banda de conducción (ebc
− ) y el oxígeno del agua adsorbido (O2ads) por las partículas 
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del semiconductor para producir iones superóxidos (.O2
−), esto a su vez permitirá la 

formación de perhidroxilo (HO2
.−) y peróxido de hidrógeno (H2O2) que serán los 

precursores de los radicales (•OH). Por último, las especies oxidantes reaccionaran 

con los compuestos orgánicos retenidos en la superficie del semiconductor hasta 

su mineralización. Uno de los problemas durante de la fotocatálisis heterogénea son 

las reacciones de recombinación que disminuyen la actividad del fotocatalizador y 

efectividad del proceso (Bahri et al., 2018; Byrne et al., 2018; Sillanpää et al., 2018). 

 

El fotocatalizador con mayor aplicación en la oxidación de compuestos orgánicos 

como los plaguicidas es el TiO2 (Bahri et al., 2018; Sillanpää et al., 2018), 

conveniente por su estabilidad química y térmica en soluciones acuosas, efectividad 

fotocatalítica, precio económico e inocuo para el medio ambiente (Lima et al., 2017; 

Han et al., 2018). El TiO2 comúnmente es una mezcla compuesta dos fases 

cristalinas, que puede ser una proporción de 80 % anatasa y 20 % de rutilo. La 

primera fase tiene un estrecho de banda prohibida (Eg) de 3.2 eV y la cual requiere 

para su activación fotones de luz con longitudes de onda de λ<390 nm. Mientras 

que el rutilo presenta una banda prohibida (Eg) de 3.0 eV y un estado de excitación 

al absorber fotones con longitudes de onda de λ<415 nm (Pelaez et al., 2012). 

 

A causa de la composición química del TiO2 (anatasa), su actividad fotocatalítica en 

la degradación de compuestos orgánicos es mayor al emplear una fuente de luz UV 

en comparación con la aplicación de radiación solar, ya que su estrecho de banda 
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prohibida solo permite la absorción efectiva de luz alrededor del 4 a 5% de la energía 

emitida, los cuales corresponden específicamente a la región de los fotones UV 

(λ˂400 nm), sin lograr aprovechar la energía de la región de la luz visible (400-700 

nm) que corresponde aproximadamente el 42% del espectro solar (Savio et al., 

2016; Byrne et al., 2018; Krysiak et al., 2019). De acuerdo a la limitación anterior, 

ha sido necesario optar por la modificación de las propiedades físicas, químicas y 

ópticas del semiconductor del TiO2 mediante el dopado con diferentes materiales 

(metales, no metales u óxidos metálicos) para disminuir el estrecho de banda 

prohibida y aumentar la absorción de luz visible (Byrne et al., 2018; Sillanpää et al., 

2018). En este contexto, se ha reportado que la modificación del TiO2 con iones 

lantánidos (cerio, europio, lantano, etc.) logran mejorar las propiedades 

fotocatalíticas y fotoluminiscentes del mismo, especialmente el europio que puede 

llegar a mejorar la estabilidad del fotocatalizador evitando su disociación, promover 

la adsorción de los contaminantes orgánicos en la superficie para su degradación, 

inhibir las reacciones de recombinación del par electrón-hueco, disminuir el estrecho 

de banda prohibida del fotocatalizador, activarse con la absorción de fotones de luz 

visible y en efecto incrementar la actividad fotocatalítica bajo radiación solar 

(Reszczyńska et al., 2014; Khade et al., 2017; Pérez et al., 2018; Zikriya et al., 2018). 

Dentro de los diferentes métodos de dopaje del TiO2 sobresale el sol-gel puesto que 

es muy convencional (económico y reproducible) a nivel laboratorio (Reszczyńska 

et al., 2014), no obstante, también se ha logrado obtener resultados favorables 

mediante el método de impregnación al mejorar la morfología y propiedades 

fotocatalíticas del material cristalino (Pérez et al., 2018). 
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Con respecto a la fotodegradación del metidatión (MD) en solución acuosa, García-

Ripoll et al. (2007) en su trabajo experimental emplearon como fuente de radiación 

la energía solar con aproximadamente 35 y 40 W/m2, 250 mL de solución con una 

concentración de 50 mg/L de MD puro y del plaguicida comercial UltracidTM cuya 

formulación contenía 40% (m/v) del ingrediente activo MD, añadiendo 

posteriormente 200 mg/L de TiO2 (Degussa P25). Los resultados que obtuvieron 

después de 300 minutos fue la eliminación del 90% del MD presente en el plaguicida 

UltracidTM y 98% del MD puro en solución acuosa. La mineralización la definieron a 

partir de la medición del Carbono Orgánico Total (COT), obteniendo un 26% en el 

plaguicida comercial y alrededor del 16% en la muestra con MD puro. 

 

García-Ripoll et al. (2008) efectuaron la fotodegradación del plaguicida comercial 

UltracidTM que contenía 40% de MD como ingrediente activo. Las pruebas 

experimentales las realizaron a nivel planta piloto, empleando el equipo Solardetox 

Acadus 2001 y un volumen de 25 litros. Las concentraciones del ingrediente activo 

MD y del fotocatalizador TiO2 (Degussa P25) fueron 50 mg/L y 200 mg/L 

respectivamente. Los resultados que registraron indican que requirieron 85 minutos 

para degradar el 95% del MD contenido en el plaguicida UltracidTM, mientras que la 

mineralización completa se logró obtener después los 500 minutos de 

experimentación con base al valor determinado del COT. 

 

Calza et al. (2008) efectuaron la degradación de MD en solución acuosa por 

fotocatálisis heterogénea, utilizando un simulador solar que disponía de una 
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lámpara de Xe de 1500 W, 5 mL de solución con una concentración de 15 mg/L de 

plaguicida con 200 mg/L de TiO2 (Degussa P25). Los resultados que obtuvieron fue 

la degradación completa del MD a los 30 minutos, no obstante se generaron algunos 

productos intermedios hasta los 240 minutos de experimentación en que se alcanzó 

la mineralización completa, indicada mediante la determinación del COT. 

 

Vicente et al. (2014) trabajaron a nivel laboratorio y planta piloto en la degradación 

del plaguicida comercial UltracidTM que contenía 40% MD. En el primer proceso 

experimental utilizaron un reactor de Ace Glass que disponía de una lámpara de 

mercurio (Hg) de 400 W (Osram, HQL, MBF-U), 350 mL de solución con  25 mg/L 

de plaguicida y 500 mg/L de TiO2 (Degussa P25). Los resultados demostraron una 

degradación del 80% del MD en 120 minutos bajo luz UV. El segundo proceso lo 

realizaron en una planta piloto (Solardetox Acadus 2001, Ecosystem) bajo radiación 

solar, empleando 4 L de solución con las mismas concentraciones de plaguicida y 

fotocatalizador. Los resultados indicaron una eliminación de aproximadamente del 

92% del MD contenido en el plaguicida comercial UltracidTM en un tiempo de 280 

minutos. La mineralización la definieron a partir de la cuantificación del Carbono 

Orgánico Disuelto (COD), obteniendo un valor cercano al 25%.  

 

Adicionalmente se describen algunos trabajos relacionados con la modificación de 

TiO2 con iones lantánidos para la degradación de diversos compuestos orgánicos. 

El-Bahy et al. (2009) prepararon fotocatalizadores TiO2 y Eu-TiO2 a una 

concentración de 1.0% en peso de europio mediante el método de sol-gel, 
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posteriormente realizaron la evaluación de la actividad fotocatalítica a partir de la 

degradación del colorante Azul Directo 53 (AD53). En el proceso experimental 

emplearon un reactor fotocatalítico que disponía de una lámpara de Xe de 150 W 

(λ=325 nm), 100 mg/L de AD53 y 250 mg/L de cada fotocatalizador. Los resultados 

de la degradación del colorante que obtuvieron después de 30 minutos fueron del 

86 y 90% al emplear TiO2 y Eu-TiO2 respectivamente. 

 

Chen et al. (2011) a partir del método de sol-gel prepararon fotocatalizadores TiO2 

y La-TiO2 a diferentes concentraciones de lantano (0.2, 1.0 y 5.0%) y comprobaron 

su actividad fotocatalítica en la degradación del ingrediente activo organofosforado 

Metil Paratión (MP). Durante el proceso experimental emplearon un fotorreactor que 

disponía de una fuente de radiación luz UV (λ=365 nm) proporcionada por una 

lámpara de Hg de 250 W, 50 mL de solución con 20 mg/L de MP y 2,000 mg/L de 

cada fotocatalizador (Degussa P25, TiO2 y La/TiO2). Los porcentajes de la 

degradación del plaguicida que obtuvieron después de 180 minutos fue del 70% con 

TiO2 (Degussa) y 66% TiO2 (sintetizado), mientras que con los fotocatalizadores 

modificados al 0.2, 1.0 y 5.0% de lantano fueron del 82, 85 y 53% respectivamente. 

La mineralización del MP al emplear el La/TiO2 se estimó por cromatografía iónica 

(CI), obteniendo el ~98.7% después de 240 minutos. 

 

Chen et al. (2012) prepararon fotocatalizadores TiO2 y Eu-TiO2 mediante el método 

de sol-gel, las concentraciones de dopado fueron 0.5 y 1.0% en peso de europio, 

posteriormente la evaluación fotocatalítica la determinaron con la degradación de 
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Azul de Metileno (AM). En el proceso experimental utilizaron un reactor tipo batch 

que disponía de una lámpara de luz UV (λ=365 nm) de 250 W, 250 mL de solución 

con 20 mg/L de AM y 2,000 mg/L de cada fotocatalizador (TiO2 y Eu-TiO2). Los 

resultados de la degradación de AM a los 150 minutos fue aproximadamente del 

45% al emplear TiO2, mientras que con los fotocatalizadores modificados (Eu-TiO2) 

al 0.5 y 1.0% de europio fueron del 53 y 56% respectivamente. 

  

Fhoula et al. (2018) realizaron la preparación del fotocatalizador Eu-TiO2 por el 

método de sol-gel con una concentración de 1.0% de europio y evaluaron su 

actividad fotocatalítica en la degradación de Azul de Metileno (AM). En el proceso 

experimental utilizaron un reactor tipo batch que disponía de una lámpara de luz UV 

de 75 W (BulBrite), 100 mL de solución con una concentración de 25 mg/L de AM y 

500 mg/L de fotocatalizador (Eu-TiO2), obteniendo 90 % de la degradación de AM 

después de 120 minutos. 

 

Pérez et al. (2018) evaluaron la degradación del ingrediente activo Diurón 

empleando como fotocatalizadores TiO2 (Degussa P25) y Eu-TiO2 bajo radiación 

UV (λ=254 nm) y solar. En este caso la preparación del fotocatalizador modificado 

lo realizaron mediante el método de impregnación con concentraciones de 0.3 y 

0.5% en peso de europio. Para cada proceso experimental utilizaron 500 mL de 

solución con una concentración de 40 mg/L de Diurón y 500 mg/L de cada 

fotocatalizador (TiO2 y Eu-TiO2). Los porcentajes de la degradación del compuesto 

en 300 minutos bajo radiación de luz UV fue alrededor del 94.5% al emplear TiO2 
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(Degussa P25), mientras que con los fotocatalizadores modificados (Eu-TiO2) al 0.3 

y 0.5% de europio fueron del 94.3 y 95.8% respectivamente. Por otro lado, los 

porcentajes de la degradación bajo radiación solar fue cerca del 97.2% al emplear 

TiO2, mientras que con los fotocatalizadores al 0.3 y 0.5% de europio fueron del 

97.6 y 98.3% respectivamente. 

 

México es uno de los países que presenta un alto índice de radiación solar 

aproximadamente todo el año, cuyo valor oscila entre los 5.5 mW/cm2, condición 

favorable para apostar a la promoción de tecnologías que pueden emplear como 

fuente de energía la radiación solar (Riveros-Rosas et al., 2015), tal es el caso del 

desarrollo de procesos fotocatalíticos para el tratamiento de aguas residuales 

contaminados con diferentes compuestos como los plaguicidas (Ramos-Delgado et 

al., 2013; Kushniarou et al., 2019). En el presente proyecto se llevó a cabo la 

incorporación de 0.2 y 0.6% en peso de europio sobre el TiO2 (Evonik P25) mediante 

el método de impregnación, con la finalidad de modificar las propiedades 

fotocatalíticas, morfológicas y fotoluminiscentes para favorecer la absorción de la 

luz visible por parte del fotocatalizador, mismos que se emplearan en la oxidación 

fotocatalítica del insecticida metidatión (MD) en solución acuosa bajo radiación solar 

y lámparas UV. 
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III. OBJETIVOS 

 

3.1. Objetivo general 

 

Degradar el insecticida metidatión (MD) en solución acuosa por medio de la 

oxidación fotocatalítica utilizando como fotocatalizador TiO2 dopado con europio. 

 

3.2. Objetivo específico 

 

1. Modificar el TiO2 con europio por el método de impregnación. 

2. Determinar las propiedades físicas, químicas y ópticas del fotocatalizador TiO2 

dopado con europio (Eu2O3/TiO2). 

3. Evaluar la actividad fotocatalítica del Eu2O3/TiO2 en la degradación del 

insecticida metidatión en solución acuosa. 
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IV.  MATERIALES Y MÉTODOS 

 

Este capítulo incluye la descripción del método de impregnación y las respectivas 

técnicas de caracterización aplicados a los diferentes fotocatalizadores (TiO2-P25, 

TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%), así como las condiciones experimentales del proceso 

de oxidación fotocatalítica del insecticida metidatión en solución acuosa bajo 

radiación con lámparas ultravioleta (UV) y solar. La Figura 2, describe de manera 

general la metodología experimental: 

 

 

Figura 2. Metodología experimental 
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4.1. MODIFICACIÓN DEL FOTOCATALIZADOR 

 

La incorporación de europio en el TiO2 (Evonik P25) se realizó por el método de 

impregnación (Leostean et al., 2013; Pérez et al., 2018). Para la modificación del 

TiO2 con 0.2% en peso de europio, se disolvió 0.0111 g de acetato de europio (III) 

hidratado (Eu(CH3CO2)3 
. xH2O, 99.9 %, Sigma-Aldrich) en 50 mL de agua destilada 

(Genexx Med) manteniendo una agitación constante por 30 minutos. La solución 

anterior se mezcló con 1 g de TiO2 (Evonik) y se mantuvo en agitación por 1 hora a 

temperatura ambiente (~35ºC), posteriormente se llevó a un proceso de secado a 

70°C por 8 horas. El material sólido se trituró en un mortero hasta obtener un polvo 

fino, para después ser calcinado en una mufla (Terlab) a 550°C por 4 horas 

empleando una rampa de calentamiento de 5 ºC/min y finalmente fue etiquetado 

como TiO2-Eu-0.2%. Para preparar el fotocatalizador a 0.6% de europio se utilizó el 

procedimiento anterior, utilizando 0.0228 g de Eu(CH3CO2)3 con 1 g de TiO2 y fue 

etiquetado como TiO2-Eu-0.6%, en tanto la muestra de TiO2 Evonik P25 considerada 

como referencia en la experimentación se denotó como TiO2-P25.    

 

4.2. CARACTERIZACIÓN DEL FOTOCATALIZADOR 

 

4.2.1. Difracción de rayos X (XRD) 

 

La caracterización estructural e identificación de las fases cristalinas de cada 

fotocatalizador (TiO2-P25, TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%), se obtuvo mediante la técnica 
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de DRX, realizada en el Laboratorio del Centro de Investigación en Materiales 

Avanzados, S.C. (CIMAV). En la medición se utilizó un difractómetro de rayos-X 

(Panalytical Empyrean) con una fuente de radiación Cu Kα (λ=0.15406 nm) y bajo 

condiciones de trabajo de 45 kV y 40 mA. Los patrones de DRX experimentales se 

registraron desde el intervalo de 5 a 90º en la escala dos theta (2θ), con un tamaño 

de paso de 0.033º y un tiempo por paso de 59.69 segundos. Mediante el uso de la 

base de datos del archivo de difracción de polvo (PDF, Powder Diffraction File) se 

identificaron las reflexiones asociados a las fases cristalinas. Posteriormente, se 

realizó la estimación del contenido de anatasa (FA) y rutilo (FR) en cada uno de los 

fotocatalizadores con la aplicación de la Ecuación 1 y Ecuación 2:  

 

FA = [
(0.79)(I𝐴)

I𝑅 + (0.79)(I𝐴)
] [100] Ecuación 1 

FR = [
1

I𝑅 + (0.79)(I𝐴)
I𝑅

] [100] Ecuación 2 

 

En este caso IA e IR son las intensidades de los picos de DRX seleccionadas para la 

anatasa y rutilo respectivamente (Raj y Viswanathan, 2009). Para finalizar, se 

determinó el tamaño de cristalito (fase anatasa) de cada fotocatalizador aplicando 

la expresión de Debye-Scherrer, según la Ecuación 3 (Kibombo et al., 2013): 

 

D = 0.89λ/βcosθ Ecuación 3 
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Donde la D corresponde al tamaño de cristalito obtenido a partir de la sustitución de 

la longitud de onda de la radiación Cu Kα (λ), ancho del pico de absorción a media 

altura de la fase anatasa (βA) y ángulo máximo (θ) en el que se produce la difracción 

(Machado y Santana, 2005; Chen et al., 2012; Wang et al., 2012; Kibombo et al., 

2013; Khade et al., 2017; Huang et al., 2018). 

  

4.2.2. Fisisorción de nitrógeno (N2) 

 

Las pruebas de fisisorción de nitrógeno (N2) se realizaron a una temperatura de 

77.35 K, utilizando el equipo de caracterización superficial Quantachrome modelo 

Autosorb-1, perteneciente al Laboratorio del Centro de Investigación en Materiales 

Avanzados, S.C. (CIMAV). Previo a las pruebas de fisisorción, las muestras se 

sometieron a un proceso de desgasificación a 150°C por 12 horas al vacío con la 

finalidad de que los poros de los fotocatalizadores quedaran libres de residuo de 

agua o gases adsorbidos. Ésta técnica permitió estimar las propiedades texturales 

(área superficial, volumen y tamaño de poro) de cada una de las muestras en polvo 

de TiO2-P25, TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%. 

 

El área superficial se determinó por el método de multipunto Brunauer-Emmett-

Teller (BET) a partir de los isotermas de adsorción de N2 en los intervalos de presión 

relativa (P/P0) de 0.05 a 0.3 (Machado y Santana, 2005; Wang et al., 2012; Chen et 

al., 2012; Kibombo et al., 2013; Huang et al., 2018). El volumen se estimó a partir 

de la adsorción de nitrógeno N2 a una presión relativa de ~0.99 (Wang et al., 2012; 
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Kibombo et al., 2013). Para la distribución de tamaño de poro (DTP) representada 

a partir de la isoterma de desorción se aplicó el método Barrett-Joyner-Halenda 

(BJH) (Machado y Santana, 2005; Kibombo et al., 2013; Wang et al., 2012; Huang 

et al., 2018; Liu et al., 2005) e incluso permitió la estimación del tamaño de poro de 

cada material (Kibombo et al., 2013; Yang y Gao, 2004; Patchaiyappan et al., 2016). 

 

4.2.3. Espectroscopía de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) 

 

La cuantificación de la concentración de europio impregnado en los 

fotocatalizadores modificados (TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%), se determinó por 

espectroscopía de emisión óptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) 

(Luo et al., 2008; Zhang et al., 2011; Zalas et al., 2012). El análisis se realizó en el 

Laboratorio del Centro de Investigación en Materiales Avanzados, S.C. (CIMAV). 

 

4.2.4. Espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) 

 

La espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) se realizó en 

un intervalo de 350 a 4000 cm-1 utilizando el espectrofotómetro IR (PerKinElmer 

Frontier FT-IR) del Laboratorio Integrado de Aprovechamiento Energético 

Sustentable (Subproyecto de infraestuctura, proyecto 266632), con la finalidad de 

obtener los registros de forma gráfica y poder identificar los grupos funcionales 

principales de cada de fotocatalizador en estudio (TiO2-P25, TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-

0.6%) (Li et al., 2013; Tobaldi et al., 2014; Khade et al., 2017). 
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4.2.5. Microscopía electrónica de barrido-espectroscopía de energía 

dispersiva (SEM-EDS) 

 

La morfología y estimación de la composición química de los fotocatalizadores en 

estudio, se realizaron a través de las técnicas de microscopía electrónica de barrido 

(SEM) y espectroscopía de energía dispersiva (EDS). Los análisis SEM-EDS, se 

realizaron en las instalaciones del Laboratorio del Centro de Investigación en 

Materiales Avanzados, S.C. (CIMAV). La observación de la morfología de los 

materiales se determinó con el microscopio Nova NanoSEM 200, marca FEI, 

considerando un voltaje de aceleración de 10-15 kV en modo de bajo vacío y 

utilizando un detector Helix. La obtención de la información sobre la composición 

química mediante EDS, se dispuso del espectrómetro INCA X-Sight, marca Oxford 

Instruments, estableciendo una distancia de trabajo de 5.5 mm y un voltaje de 15 

kV (Wang et al., 2012; Kibombo et al., 2013; Khade et al., 2017; Huang et al., 2018).  

 

4.2.6. Espectroscopía ultravioleta-visible (UV-vis) 

 

La espectroscopía UV-vis se realizó con el espectrofotómetro PerKinElmer UV/vis 

Lambda 365 del Laboratorio Integrado de Aprovechamiento Energético Sustentable 

(Subproyecto de infraestuctura, proyecto 266632). Las mediciones de la 

absorbancia se registraron de 200 a 800 nm para cada tipo de fotocatalizador. 

Posteriormente, el estrecho de banda prohibida se estimó mediante el método 

gráfico de Tauc, considerando la Ecuación 4 (Stefan et al., 2013; Saif et al., 2014): 
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(αhv)2 = A(hv − Eg)  Ecuación 4 

 

En este caso la variable α corresponden al coeficiente de absorción, hv es la energía 

del fotón, A representa una constante de absorción para una transición directa y Eg 

indica la banda de energía. Los valores de hv y α se calcularon a partir de la 

Ecuación 5 y Ecuación 6. 

 

α = (2.303)(Absorbancia)/t 

 

Ecuación 5 

hv =
1239.6

𝜆
 

Ecuación 6 

 

La t es la longitud de la trayectoria de la luz en la que tiene lugar la absorbancia de 

la muestra y λ es la longitud de onda. La gráfica se estableció a partir de la relación 

de los valores entre hv y (αhv)2, asignados al eje de las abscisas (x) u ordenadas 

(y) respectivamente. Posteriormente, se realizó la extrapolación de la región lineal 

en la borde absorción generada hacia la intersección con hv, donde el valor del 

coeficiente de absorción es cero. 

 

El valor obtenido de la intersección en hv corresponde al estrecho de banda 

prohibida (Eg) para cada fotocatalizador (TiO2-P25, TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%), cuya 

unidad de medida es el electronvoltio (eV) (Kibombo et al., 2013; Saif et al., 2014; 

Huang et al., 2018; Wang et al., 2012). 
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4.3. EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD DEL FOTOCATALIZADOR 

 

4.3.1. Diseño experimental  

 

La actividad fotocatalítica del TiO2-P25, TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%, se determinó a 

partir de la reacción de la degradación del insecticida MD (C6H11N2O4PS3, 95 %, 

Sigma-Aldrich) en solución acuosa. Para el cual se emplearon dos sistemas de 

reacción tipo batch a escala laboratorio, el primero utilizó como fuente de radiación 

lámparas UV (fotocatálisis UV) y el segundo la energía solar (fotocatálisis solar). 

Las pruebas experimentales se establecieron al considera como variables de 

entrada a la concentración del MD (10 y 15 mg/L) y el tipo de fotocatalizador (TiO2-

P25, TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%) en la solución, cuya concentración fue de 1 g/L como 

se observa en el Cuadro 4. Las variables de respuesta se asociaron al porcentaje 

de degradación y mineralización del insecticida MD. 

 

Cuadro 4. Diseño de experimentos 

Fase 
experimental 

No. de 
prueba 

Concentración del 
fotocatalizador (g/L) 

Tipo de 
fotocatalizador 

Plaguicida 
(mg/L) 

Fotólisis 
(solar o UV) 

1 0.0 Sin 
fotocatalizador 

10.0 

2 0.0 15.0 

Fotocatálisis 
(solar o UV) 

3 1.0 TiO2-P25 10.0 

4 1.0 TiO2-Eu-0.2% 10.0 

5 1.0 TiO2-Eu-0.6% 10.0 

6 1.0 TiO2-P25 15.0 

7 1.0 TiO2-Eu-0.2% 15.0 

8 1.0 TiO2-Eu-0.6% 15.0 
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En la fase experimental se incluyó pruebas de adsorción de MD (15 mg/L) con la 

adición de fotocatalizador TiO2-P25 pero en ausencia de radiación (control en 

oscuridad) y la exposición de soluciones de MD bajo radiación UV sin añadir algún 

tipo de fotocatalizador como control en blanco (fotolisis UV) (Huang et al., 2018). 

 

4.3.2. Sistema de reacción para fotocatálisis UV 

 

El sistema de reacción constó de un cilindro externo de acero inoxidable de 80 cm 

de altura y 37 cm diámetro. En su pared interna tenía instalado verticalmente 4 

lámparas UV Purikor de 16 W (λ= 254 nm). Así mismo, en la parte inferior central 

del sistema se colocaba el reactor batch (vaso de precipitado Pyrex de 50 mL) 

acoplado a una parrilla de agitación para la suspensión del fotocatalizador (Figura 

3). El volumen de trabajo fue de 15 mL considerando 10 o 15 mg/L de MD. 

 

 

Figura 3. Sistema de reacción para fotocatálisis UV 

Fuente: Elaboración propia 
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4.3.3. Sistema de reacción para fotocatálisis solar  

 

Para el sistema de reacción de fotocatálisis solar se utilizó un vaso de precipitado 

Pyrex de 50 mL (reactor tipo batch) y una parrilla de agitación. El reactor se instaló 

al aire libre entre las 11:30 a 13:30 horas, permitiendo la incidencia de la radiación 

solar a la solución (Figura 4). Cabe señalar que se realizó la medición de la radiación 

ultravioleta A (UVA) utilizando el equipo Ultraviolet Light Meter, Modelo 3253MX. 

 

 

Figura 4. Sistema de reacción para fotocatálisis solar 

Fuente: Elaboración propia 

 

4.3.4. Degradación del insecticida metidatión (MD) 

 

El inicio de esta etapa consistió en identificar la longitud de onda (λ) del compuesto 

(absorbancia máxima), para el cual se preparó soluciones a diferentes 

concentraciones (1 a 15 mg/L) y se analizaron en el espectrofotómetro UV-1800PC 
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desde 190 a 300 nm. Posteriormente, se realizó una curva de calibración a partir de 

las diferentes concentraciones de MD con sus respectivos datos de absorbancias 

obtenidas a la longitud de onda identificada. La expresión matemática (Ecuación 7) 

resultante de la curva de calibración se despeja para la determinación de la 

concentración del MD en solución (x), la cual es obtenida a partir de la sustitución 

del valor de la absorbancia (y) de las muestras de reacción, m (pendiente) y b (valor 

del punto de origen de la recta). 

 

𝒙 =
𝒚

𝒎
− 𝒃 

Ecuación 7 

 

En cada fase experimental se vertió 15 mL de solución en el reactor batch de 

acuerdo a las concentraciones de MD descritas en el Cuadro 4. Al final de cada 

prueba experimental, cada una de las muestras de reacción se filtraron a través de 

una membrana de nitrocelulosa (Millipore, 0.22 µm) y se depositaron en frascos de 

vidrio de color ámbar. El porcentaje de degradación del insecticida metidatión (MD) 

en solución acuosa se obtuvo a partir de la Ecuación 8 (El-Bahy et al., 2009): 

 

Degradación del MD (%) = [
(C0 − Ct)

C0
] [100] Ecuación 8 

 

Donde C0 correspondió a la concentración inicial del MD (10 o 15 mg/L) y Ct se 

asoció a la concentración final de cada muestra de reacción en un instante de 

tiempo. Las concentraciones se obtuvieron a partir de la medición de las 
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absorbancias (inicial y final) y su relación lineal con la ecuación de la curva de 

calibración. Por otro lado, el grado de mineralización de las muestras de reacción 

se obtuvo a través del disminución del carbono orgánico total (COT), analizado en 

el equipo TOC-V SHC Marca Shimadzu, ubicado en el Centro de Investigación e 

Innovación Tecnológica del Instituto Tecnológico de Nuevo León-TNM. Para la 

estimación del porcentaje de mineralización del insecticida metidatión (MD) se 

empleó la Ecuación 9 (Saif y Abdel-Mottaleb, 2007): 

 

Mineralización del MD (%) = [
(COT0 − COTt)

COT0
] [100] Ecuación 9 

 

El COT0 correspondió a la concentración inicial de carbono orgánico total presente 

en la soluciones de MD (10 o 15 mg/L) y la COTt fue la concentración resultante de 

carbono orgánico total en cada muestra de reacción en un instante de tiempo.
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V. RESULTADOS 

 

5.1. MODIFIACIÓN DEL FOTOCATALIZADOR 

 

Los fotocatalizadores modificados (TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%) correspondieron a 

un polvo fino de color blanco, semejante al TiO2 Evonik P25 (Figura 5). 

 

 

Figura 5. Fotocatalizador puro y modificados con europio 

 

5.2. CARACTERIZACIÓN DEL FOTOCATALIZADOR 

 

5.2.1. Difracción de rayos X (DRX) 

 

Los patrones de DRX experimentales de cada fotocatalizador se muestran en la 

Figura 6. En el patrón del TiO2-P25 se observan picos con intensidades centradas en 

2θ = 25.31º, 36.97º, 37.79º, 38.56º, 48.03º, 53.91º, 55.04º, 62.11º, 62.70º, 68.84º, 

70.25º y 75.04º relacionados con los planos [101], [103], [004], [112], [200], [105], 

[211], [213], [204], [116], [220] y [215] respectivamente, mismas que corresponde a 

la fase anatasa de acuerdo a la ficha PDF No. 01-084-1285. Por otra parte, se 
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identificaron picos centrados en 2θ = 27.43º, 36.07º, 41.24º, 44.03º, 54.30º y 56.61º 

asociados a los planos [110], [101], [111], [210], [211] y [220] respectivamente, los 

cuales corresponden a la fase rutilo de acuerdo a la ficha PDF No. 01-079-6031. 

 

 

Figura 6. Patrones de DRX del fotocatalizador puro y modificados con europio 

 

En los patrones de DRX de los fotocatalizadores modificados se identificaron los 

mismos picos relacionados a la fase anatasa y rutilo. Sin embargo, en la Figura 7 

se puede observar ligeros estrechamientos y desplazamientos del pico principal de 

la fase anatasa y rutilo hacia una posición con mayor valor en 2θ, lo cual podría 

relacionarse con la transformación de las fases cristalinas acompañado del 

crecimiento del tamaño de cristalito del fotocatalizador derivado del proceso de 
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calcinación a 550°C (Wang et al., 2012; Cabrera et al., 2000; Kibombo et al., 2013; 

Leostean et al., 2013; El-Bahy et al., 2009). 

 

 

Figura 7. Pico de difracción de la fase anatasa de los fotocatalizadores 

 

El Cuadro 5, indica la posición de los picos principales y el valor de estrechamiento 

que se asoció a βA. Además, se incluyen las estimaciones de contenido de anatasa 

(FA), rutilo (FR) y tamaño del cristalito (D) de los fotocatalizadores.  

 

Cuadro 5. Contenido de las fases cristalinas y tamaño de cristalito 

Fotocatalizador 
2θ 

βA 
FA FR D 

[101] [110] (%) (%) (nm) 

TiO2-P25 25.31 27.43 0.4426 82.4 17.6 18.19 

TiO2-Eu-0.2% 25.38 27.51 0.4086 80.7 19.3 19.71 

TiO2-Eu-0.6% 25.36 27.49 0.4102 80.3 19.7 19.63 
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De acuerdo al Cuadro 5, los fotocatalizadores TiO2-P25, TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% 

correspondieron a una mezcla compuesta de anatasa y rutilo. Los porcentajes de 

composición estuvieron acorde a la proporción señalada como óptima para las 

reacciones fotocatalíticas, cuya relación es 80 y 20 % de anatasa y rutilo 

respectivamente (Machado y Santana, 2005; Ohtani et al., 2010; Leostean et al., 

2013). Cabe mencionar que la preservación de la composición de las fases en los 

fotocatalizadores modificados con europio se obtuvo a partir del control de la 

temperatura de calcinación a 550 °C (Kibombo et al., 2013; Leostean et al., 2013; 

El-Bahy et al., 2009), ya que a temperaturas mayores a 600°C se puede inducir a la 

transformación completa de la fase anatasa a rutilo (Wang et al., 2012, Machado y 

Santana, 2005; Li et al., 2013). Así mismo, en el Cuadro 5 se puede apreciar que 

los fotocatalizadores modificados en comparación con el TiO2-P25, presentaron un 

ligero incremento de ~2% y ~1.5 nm en el contenido de rutilo y tamaño de cristalito 

respectivamente. Lo que demuestra que la impregnación de europio sobre el TiO2 

mejoró la estabilidad térmica de los materiales al evitar la transformación de la fase 

anatasa a rutilo de forma considerable (Kibombo et al., 2013; Leostean et al., 2013; 

El-Bahy et al., 2009) y minimizó el efecto del crecimiento del tamaño de cristalito 

(El-Bahy et al., 2009; Saif y Abdel-Mottaleb, 2007, Wang et al., 2009; Saif et al., 

2014). Lo anterior, puede ser atribuido a la dispersión de los iones de europio (Eu3+) 

sobre la superficie del material de soporte en lugar de ocupar sitios en la estructura 

cristalina del mismo (El-Bahy et al., 2009; Kibombo et al., 2013; Huang et al., 2018; 

Yin et al., 2007), ya que se ha reportado que los iones del titanio IV (Ti4+) difícilmente 

pueden ser sustituidos por los iones de europio III (Eu3+), particularmente por la 
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diferencia que existe entre el radio iónico del europio (~0.0947 nm) y titanio (~0.0605 

nm), lo que evita la incorporación efectiva del elemento lantánido en la red cristalina 

del TiO2 (Saif y Abdel-Mottaleb, 2007; Kibombo et al., 2013; Huang et al., 2018). Se 

puede destacar que el aumento del porcentaje de europio a 0.6%, contribuyó a que 

el tamaño del cristalito disminuyera de 19.71 a 19.63 nm. Finalmente se puede 

deducir que la incorporación de europio sumado al proceso de calcinación 

propiciaron un efecto sinérgico en la estructura y aumento en la cristalización de los 

materiales (Kibombo et al., 2013; Chen et al., 2012; Khade et al., 2017; Huang et 

al., 2018; Wang et al., 2009; Leostean et al., 2013). En los espectros de DRX no se 

detectaron picos relacionados al europio, lo cual está relacionado a los bajos 

porcentajes empleados en la modificación del TiO2 (Khade et al., 2017; Huang et al., 

2018; El-Bahy et al., 2009). 

 

5.2.2. Fisisorción de nitrógeno (N2) 

 

Los resultados obtenidos por la técnica de fisisorción de N2 se muestran a partir de 

las isotermas de adsorción-desorción de cada fotocatalizador (Figura 8, Figura 9 y 

Figura 10). Considerando la clasificación de la IUPAC (Unión Internacional de 

Química Pura y Aplicada) los fotocatalizadores TiO2-P25, TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% 

presentaron isotermas de adsorción-desorción de N2 de tipo IV, característico de los 

materiales mesoporosos (tamaños de poro entre 2-50 nm) (Wang et al., 2012; Yu et 

al., 2006; Liu et al., 2005; Yin et al., 2007; Kibombo et al., 2013).  
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Figura 8. Isotermas de adsorción-desorción de N2 del TiO2-P25 

 

 

Figura 9. Isotermas de adsorción-desorción de N2 del TiO2-Eu-0.2% 
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Figura 10. Isotermas de adsorción-desorción de N2 del TiO2-Eu-0.6% 

 

Sin embargo, las ramas de las isotermas cercanas a una presión relativa P/P0≈1 

indican la presencia de macroporos (tamaño de poro >50 nm) en cada uno de los 

fotocatalizadores (Wang et al., 2012; Yu et al., 2006). De acuerdo a las isotermas, 

el TiO2-P25 exhibió una adsorción de N2 de 412 cm3/g a una P/P0≈1, mientras que el 

TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% alcanzaron valores de 301 y 307 cm3/g respectivamente, 

lo que demuestra que la dispersión del europio bloqueo los poros del material de 

soporte, por lo tanto, presentaron menor porosidad y capacidad de adsorción-

desorción (Almeida et al., 2016; Vargas et al., 2015; Wang et al., 2012; Machado y 

Santana, 2005; Pérez et al., 2019; Huang et al., 2018). La isoterma de desorción del 

TiO2-P25 exhibió un ciclo de histéresis de tipo H3 o B (Wang et al., 2012; Yu et al., 

2006), lo que indica que se trata de un material constituido por partículas 
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aglomeradas con una geometría de poros en forma de hendidura abierta con 

paredes paralelas o a capilares de cuerpos anchos con cuellos cortos y estrechos, 

irregulares y tamaño uniforme (Yurdakal et al., 2019; Leofanti et al., 1998). Mientras 

que la histéresis de los fotocatalizadores modificados (TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%) 

correspondieron al tipo H1 o A (Liu et al., 2005; Yin et al., 2007; Borlaf et al., 2014; 

Pérez et al., 2019), cuya característica es que las ramas de adsorción y desorción 

permanecen paralelas entre sí a presiones relativas intermedias. Este tipo de 

histéresis se puede asociar a geometrías de capilares de cilindros abiertos por los 

dos extremos o a capilares en forma de “tintero” con cuerpo de poro ancho, cuello 

corto y estrecho, además, está relacionado con materiales formados por partículas 

aglomeradas de forma esférica (Borlaf et al., 2014; Yurdakal et al., 2019). En la 

Figura 11, se muestra la geometría de poros para la histéresis tipo H1 y H3 (Tang 

et al., 2015). 

 

 

Figura 11. Estructuras de poro posibles 

a) Histéresis H1 e b) Histéresis H3  
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Por lo tanto, se puede mencionar que la adición de europio por el método de 

impregnación y el proceso de calcinación (550 °C) modificaron la forma interna de 

los poros (Borlaf et al., 2014). El Cuadro 6, proporciona los valores del área 

superficial (método BET), volumen y tamaño de poro (método BJH). El valor del 

área superficial del fotocatalizador comercial TiO2-P25 es de 59.06 m2/g, resultado 

que está de acuerdo con el intervalo reportado en la literatura de 50 a 60 m2/g 

(Surolia et al., 2007; Milićević et al., 2015; Pérez et al., 2018), mientras que en el 

TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% disminuyó a 44.22 y 45.49 m2/g respectivamente (Pérez 

et al., 2018). De igual manera, el volumen de poro de los materiales impregnados 

con europio disminuyó alrededor de un 26% en comparación con el del TiO2-P25 que 

obtuvo un valor de 0.639 cm3/g. Por el contrario, el TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% 

presentaron incrementos en los tamaños de poro a 34.5 y 35.1 nm respectivamente, 

esto en comparación con el TiO2-P25 que contaba con 2.18 nm.  

 

Cuadro 6. Propiedades texturales de los fotocatalizadores 

Propiedad textural 
 Fotocatalizador 

Unidad 
TiO2-P25 TiO2-Eu-0.2% TiO2-Eu-0.6% 

Área superficial (BET) 59.06 44.22 45.49 m2/g 

Volumen de poro (BJH) 0.639 0.466 0.474 cm3/g 

Tamaño de poro (BJH) 2.181 34.54 35.09 nm 

Clasificación de poro Mesoporo Mesoporo Mesoporo  

 

La disminución del área superficial e incremento del tamaño de poro de los 

fotocatalizadores modificados podría atribuirse al proceso de sinterización 

intercristalina (transformación de las fases) de las partículas de los polvos (Machado 
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y Santana, 2005; Yurdakal et al., 2019; Borlaf et al., 2014), efecto que conduce a la 

coalescencia de poros pequeños y promueve la formación de otros de mayor 

tamaño, causando de esta manera que el área superficial disponible del TiO2 

dopado con europio disminuya (Wang et al., 2012; Borlaf et al., 2014; Pérez et al., 

2019; Anandan et al., 2012; Hassan et al., 2019). La disminución del volumen se le 

puede adjudicar al hecho de que el europio quedó dispersado en la superficie y 

depositado parcialmente dentro de los poros del material del soporte, causando de 

esta manera la saturación parcial de los poros más pequeños con tamaños de 2 a 

10 nm (Chen et al., 2009; Zhu et al., 2013; Surolia et al., 2007), por otra parte, podría 

ser indicativo del colapso de algunos poros durante el proceso de calcinación y de 

esta manera disminuyeron los espacios disponibles (Hassan et al., 2019; Wang et 

al., 2012). La Figura 12, muestra la distribución de tamaño de poro de cada 

fotocatalizador. El TiO2-P25 tiene una distribución de tamaño de poro bimodal, puesto 

que exhibe una curva muy estrecha en la región de mesoporo de 2 a 10 nm, con un 

pico muy sobresaliente que nos indica que dicho fotocatalizador posee un diámetro 

de poro máximo de ~2 nm. La otra curva es más amplia y va desde los 12 a 161 

nm, lo que demuestra que este material está constituido por mesoporos y 

macroporos (Wang et al., 2012; Yu et al., 2006; Yu y Ran, 2011). En cambio la 

distribución de tamaño de poro en los fotocatalizadores modificados es monomodal, 

la curva se aprecia desde los 10 a 60 nm. En este caso los picos sobresalientes 

indican un diámetro de poro máximo de ~34.54 nm y ~35.09 nm para el TiO2-Eu-

0.2% y TiO2-Eu-0.6% respectivamente, obteniendo como resultado una mayor cantidad 

de mesoporos y menor de macroporos en dichos materiales (Liu et al., 2005; 
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Kibombo et al., 2013; Yu y Ran, 2011). Adicionalmente, la tendencia lineal entre los 

2 a 10 nm y 60 a 165 nm, indica que ocurre una disminución en el volumen de poro 

a medida que fueron impregnados con europio (Wang et al., 2012; Yu et al., 2006; 

Huang et al., 2018).  

 

 

Figura 12. Distribución de tamaño de poro de los fotocatalizadores 

 

5.2.3. Espectroscopía de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) 

 

Los resultados del análisis ICP-OES, indicaron que la proporción de europio 

impregnado en el TiO2 Evonik P25 (soporte) fue de 0.116 y 0.4% en el el TiO2-Eu-

0.2% y TiO2-Eu-0.6% respectivamente.   
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5.2.4. Espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) 

 

La Figura 13 muestra los espectros de FT-IR de los diferentes fotocatalizadores, en 

los cuales se identificaron dos grupos funcionales principales (O-H y Ti-O). 

 

 

Figura 13. Espectros de FT-IR de los fotocatalizadores 

 

La Figura 14 exhibe una banda de 365 a 885 cm-1 con una señal intensa a los 400 

cm-1, característica de las vibraciones de estiramiento de los enlaces Ti-O (Wang et 

al., 2012; Saif y Abdel-Mottaleb, 2007; Leostean et al., 2013) y que puede 
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relacionarse a la fase de anatasa del TiO2 (Saif y Abdel-Mottaleb, 2007; Tang et al., 

2012). La disminución de la intensidad (mayor estiramiento) de esta misma banda 

en los espectros de los fotocatalizadores modificados (TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%), 

podría asociarse a la transformación de la fase anatasa a rutilo (Li et al., 2013). En 

los espectros de FT-IR de los fotocatalizadores modificados no se registró alguna 

señal específica alrededor de 501 a 561 cm-1, vinculadas a las vibraciones de 

estiramiento de los enlaces Eu-O (Ferdov et al., 2006; Li et al., 2013). 

 

 

Figura 14. Espectro de FT-IR de los grupos del titanio 

 

En la Figura 15 se identifica para todos los fotocatalizadores una banda estrecha 

entre 1,562 y 1,695 cm-1 con una señal centrada a 1,638 cm-1, característica de las 

vibraciones de flexión de los enlaces O-H (grupos hidroxilos). No obstante, es 
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evidente que en los espectros de fotocatalizadores modificados presente una menor 

intensidad debido al proceso de calcinación (Wang et al., 2012; Li et al., 2013; 

Tobaldi et al., 2014; Khade et al., 2017; Saif y Abdel-Mottaleb, 2007). 

 

 

Figura 15. Espectros de FT-IR de los grupos hidroxilos (bandas de flexión) 

 

Por otro lado, la Figura 16 señala que cada espectro tiene una banda ancha en el 

intervalo de 2,555 a 3,680 cm-1 asociado a la vibración de estiramiento de los grupos 

O-H superficiales, localizándose la señal con mayor intensidad a 3,369 cm-1. Así 

mismo, esta banda disminuye su intensidad de forma significativa en los espectros 

del TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% con respecto al TiO2-P25 (Wang et al., 2012; Li et al., 

2013; Tobaldi et al., 2014; Khade et al., 2017; Saif y Abdel-Mottaleb, 2007). En 

general, los grupos hidroxilos (O-H) indica la presencia de agua adsorbida en la 
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superficie del fotocatalizador y demuestran la afinidad de enlace del hidrógeno con 

la estructura del dióxido de titanio (Ti-OH), confirmado principalmente por la banda 

de flexión (Wang et al., 2012; Li et al., 2013; Tobaldi et al., 2014; Khade et al., 2017; 

Saif y Abdel-Mottaleb, 2007). La disminución de la intensidad en las bandas de los 

grupos O-H (1,638 y 3,369 cm-1) denota la eliminación de agua a causa del proceso 

de calcinación, lo cual incluso se favoreció por la reducción del área superficial y 

volumen de poro de los fotocatalizadores modificados (Wang et al., 2012; Li et al., 

2013; Tobaldi et al., 2014). El grado de hidratación de los fotocatalizadores 

generalmente está relacionado a la capacidad de producción de radicales hidroxilos 

(•OH), los cuales beneficiaran la oxidación de compuestos orgánicos (Wang et al., 

2012; Ramos-Delgado et al., 2013; Tobaldi et al., 2014; Machado y Santana, 2005). 

 

 

Figura 16. Espectros FT-IR de los grupos hidroxilos (bandas de estiramiento) 
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5.2.5. Microscopía electrónica de barrido-espectroscopía de energía 

dispersiva (SEM-EDS) 

 

La morfología de los fotocatalizadores se obtuvo por microscopía electrónica de 

barrido (SEM). En la micrografía del TiO2-P25 (Figura 17a) se observa que se trata 

de un material poroso constituido por nanopartículas de formas irregulares y 

distribuidas uniformemente, cuyos diámetros varían aproximadamente de 16 a 22 

nm y con un tamaño promedio de ~18 nm (Figura 17b) (Wang et al., 2012).  

 

 

Figura 17. Micrografía SEM del TiO2-P25  

a) 1μm y b) 500 nm  

 

Las micrografías del TiO2-Eu-0.2% (Figura 18a) y TiO2-Eu-0.6% (Figura 19a), indican 

que estos materiales están compuestos por nanopartículas aglomeradas con una 

a) b) 
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morfología casi esférica y distribuidas uniformemente (Khade et al., 2017; Huang et 

al., 2018; Almeida et al., 2016; Wang et al., 2012). Así mismo, en la Figura 18b 

(TiO2-Eu-0.2%) y Figura 19b (TiO2-Eu-0.6%) se observó que las partículas presentan 

diámetros entre los 16 a 23 nm con un tamaño promedio ~19.5 nm, lo cual es 

consistente con los análisis de DRX (Wang et al., 2012; Borlaf et al., 2014; Almeida 

et al., 2016). El cambio de morfología irregular (TiO2-P25) a mas esférica (TiO2-Eu-

0.2% y TiO2-Eu-0.6%) podría disminuir tanto el área superficial y volumen de poro, tal 

como se especificó en los resultados de fisisorción de nitrógeno para los 

fotocatalizadores modificados (Wang et al., 2012; Borlaf et al., 2014; Huang et al., 

2018; Almeida et al., 2016). 

 

 

Figura 18. Micrografía SEM del TiO2-Eu-0.2% 

a) 1μm y b) 500 nm 

a) b) 
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Figura 19. Micrografía SEM del TiO2-Eu-0.6% 

a) 1μm y b) 500 nm  

 

El análisis sobre la composición de titanio (Ti), oxígeno (O) y europio (Eu) de cada 

fotocatalizador se realizó por espectroscopía de energía dispersiva (EDS). En todos 

espectros EDS (Figura 20a, Figura 21a yFigura 22a) se detectaron picos a 0.45 y 

4.5 KeV (Kilo-electronvoltio) asociado a la presencia de titanio (Ti), mientras que el 

oxígeno (O) se identificó a los 0.5 KeV (Khade et al., 2017). Por otra parte, en el 

espectro del TiO2-Eu-0.2% (Figura 21a) y TiO2-Eu-0.6% (Figura 22a) se observa que 

los picos principales relacionados con el europio (Eu) se definieron a 1.3, 5.8 y 1.1, 

5.8 KeV respectivamente (Khade et al., 2017; Saif et al., 2014; Borlaf et al., 2014; 

Huang et al., 2018). Adicionalmente, el mapeo de los elementos en los 

fotocatalizadores TiO2-Eu-0.2% (Figura 21b) y TiO2-Eu-0.6% (Figura 22b) demuestran 

que el europio está disperso en el material de soporte (Huang et al., 2018). 

a) b) 
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Figura 20. Composición química del fotocatalizador TiO2-P25  

a) EDS 

 

  

Figura 21. Composición química del fotocatalizador TiO2-Eu-0.2% 

a) EDS y b) mapeo de los elementos Ti (rojo), O (blanco) y Eu (verde) 

a) 

b) 

a) 
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Figura 22. Composición química del fotocatalizador TiO2-Eu-0.6% 

a) EDS y b) mapeo de los elementos Ti (rojo), O (blanco) y Eu (verde) 

 

En el Cuadro 7 se describen los porcentajes de composición de titanio (Ti), oxígeno 

(O) o europio (Eu), los cuales concuerdan con los resultados obtenidos por 

espectroscopía de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). 

 

Cuadro 7. Composición elemental de los fotocatalizadores 

Porcentaje en 
peso (wt%) 

TiO2-P25  TiO2-Eu-0.2% TiO2-Eu-0.6% 

Titanio (K) 53.31 54.68 54.34 
Oxígeno (K) 46.69 45.13 45.09 
Europio (L) 0.00 0.19 0.57 

b) 

a) 
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5.2.6. Espectroscopía ultravioleta-visible (UV-vis) 

 

Los resultados de los análisis por espectroscopía UV-vis se muestran en la Figura 

23, mismos que fueron considerados para la estimación de los intervalos del 

estrecho de banda prohibida (Eg) de cada fotocatalizador. En este caso, el TiO2-P25 

presentó mayor absorción de fotones de luz entre los 250 a 324 nm en comparación 

con los fotocatalizadores modificados, siendo el TiO2-Eu-0.6% quien exhibió la menor 

absorbancia en dichos intervalos. Esta banda de absorción se debe principalmente 

a la excitación y promoción de los electrones de la banda de valencia a la banda de 

conducción del TiO2 en su forma anatasa generada específicamente por luz UV con 

longitudes de onda de λ<390 nm (Pelaez et al., 2012; Wang et al., 2012; Saif y 

Abdel-Mottaleb, 2007; Kibombo et al., 2013), por lo tanto, el efecto de absorción en 

250 a 324 nm podría estar vinculado en proporción al contenido de anatasa en los 

diferentes fotocatalizadores. Adicionalmente, se observa que las absorbancias en 

los espectros del TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% comienzan a ser superior a los 326 y 

337 nm respectivamente, ocasionando que sus bordes de absorción se desplacen 

hacia longitudes de onda más cercanas a la región de la luz visible (λ>400 nm) en 

comparación con el TiO2-P25 (Saif y Abdel-Mottaleb, 2007; Borlaf et al., 2014; Saif et 

al., 2014; Huang et al., 2018). En este caso, la absorbancia máxima de los 

fotocatalizadores TiO2-P25, TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6% se delimitó a una longitud de 

onda de 406.9, 415.6 y 415.0 nm respectivamente. De acuerdo a lo anterior y 

considerando la relación de la absorción de luz con respecto a las longitudes de 

onda de respuesta de cada fotocatalizador, se podría deducir que la mayor actividad 
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fotocatalítica del TiO2-P25 se obtendría cuando se utilice una fuente de radiación de 

luz UV con una longitud de onda entre los 254 y 312 nm (Borlaf et al., 2014). En los 

fotocatalizadores modificados al tener la posibilidad de incrementar la absorción de 

fotones de menor energía, su desempeño fotocatalítico se favorecería incluso con 

la aplicación de luz visible, mismo que podría provenir de la radiación solar (Saif y 

Abdel-Mottaleb, 2007; Saif et al., 2014; Huang et al., 2018).  

 

 

Figura 23. Espectros UV-vis del fotocatalizador puro y modificados con europio 

 

Por lo tanto, se puede mencionar que existe una dependencia entre la longitud de 

onda incidente que proporcione la fuente de radiación para la apropiada activación 

del fotocatalizador y la eficiencia del proceso fotocatalítico en la degradación de 

compuestos orgánicos, como es el caso de plaguicidas, colorantes y entre otros 
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(Ramos-Delgado et al., 2013; Borlaf et al., 2014; Saif et al., 2014). La Figura 24, 

muestra la estimación del estrecho de banda prohibida de cada fotocatalizador por 

el método gráfico de Tauc (Stefan et al., 2013; Saif et al., 2014; Huang et al., 2018) 

 

 

Figura 24. Gráfica de la relación lineal de (αhv)2 con respecto a hv 

 

El valor estimado del estrecho de banda prohibida del TiO2-P25 (3.3 eV) está en 

conformidad con lo reportado por Wang et al. (2012). Los fotocatalizadores 

modificados y calcinados a 550°C presentaron una disminución ~6% (El-Bahy et al., 

2009; Kibombo et al., 2013; Khade et al., 2017), resultado del desplazamiento de 

los bordes de absorción (Wang et al., 2012; Saif y Abdel-Mottaleb; Saif et al., 2014; 

Huang et al., 2018). Parte de la observación en los resultados, la banda prohibida 

del TiO2-Eu-0.6% (3.12 eV) está acorde a la estimación de El-Bahy et al. (2009), sin 

embargo, disminuye a 3.10 eV con el porcentaje de impregnación de 0.2% en peso 
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de europio (Chen et al., 2012). La disminución del estrecho de banda prohibida (Eg) 

puede asociarse a la impregnación de europio (Borlaf et al., 2014; Kibombo et al., 

2013; Khade et al., 2017; Huang et al., 2018) o a la transformación de la fase 

anatasa acompañado del crecimiento del tamaño de cristalito (Wang et al., 2012).   

 

5.3. EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD DEL FOTOCATALIZADOR 

 

La mayor absorbancia del MD se registró a una longitud de onda de 217 nm (Arques 

et al., 2009; Soler et al., 2009). Las pruebas en oscuridad indicaron que la mayor 

adsorción del MD (15 mg/L) sobre el TiO2-P25 se generaba a los 20 minutos, 

disminuyendo la concentración ~1.0%. Los resultados preliminares de fotocatálisis 

UV al emplear TiO2-P25 y 15 mg/L MD, permitió definir el tiempo de degradación de 

120 minutos, ya que se obtenía una degradación máxima del 70 al 73% (Figura 25). 

 

 

Figura 25. Prueba preliminar de fotocatálisis UV 
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El Cuadro 8 especifica los porcentajes de degradación y mineralización del MD 

(concentración de COT), obtenidos a partir del proceso de fotólisis y fotocatálisis 

(UV o solar). La degradación del MD (10 y 15 mg/L) durante las fotólisis con luz UV 

o solar fue alrededor del 3% y sin alcanzar mineralización. Lo que comprueba el 

beneficio de la aplicación de fotocatalizadores para acelerar la velocidad de 

degradación de compuestos orgánicos (Huang et al., 2018). Así mismo, los 

resultados de las diferentes pruebas (10 y 15 mg/L de MD) indican que el TiO2-P25 

proporcionó una degradación cerca del 71 y 58% al aplicar radiación de luz UV y 

solar acompañado de una mineralización promedio de 40 y 66% respectivamente. 

 

Cuadro 8. Porcentajes de degradación y mineralización de MD 

Concepto 

Degradación (%) Mineralización (%) 

10 mg/L 15 mg/L 10 mg/L 15 mg/L 

UV Solar UV Solar UV Solar UV Solar 

Fotólisis 4 3 3 2 0 0.0 0 0 

TiO2-P25 70 60 71 57 38 68 42 63 

TiO2-Eu-0.2% 63 64 54 60 15 73 0 68 

TiO2-Eu-0.6% 61 63 50 60 9 69 0 64 

 

De acuerdo al Cuadro 8, el TiO2-Eu-0.2% manifestó una degradación similar bajo luz 

UV y solar cuando se añadió 10 mg/L de MD, cuyo valor se aproximó al 63%. Por 

otra parte, al incrementar la concentración a 15 mg/L de MD la degradación 

disminuyó a 54 y 60% con respecto a la luz UV y solar. La mineralización del MD 

(10 y 15 mg/L) obtenida frente a luz UV fue incluso menor al 15%, sin embargo, bajo 

radiación solar se aproximó al 71%. La efectividad fotocatalítica del TiO2-Eu-0.6% con 

luz UV y solar correspondió alrededor de 62% con 10 mg/L de MD, mientras que al 
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añadir 15 mg/L la degradación del compuesto disminuyó a 50 y 60% al emplear 

radiación UV y solar respectivamente. En este caso la mineralización del MD (10 y 

15 mg/L) obtenida frente a luz UV fue incluso menor al 9%, sin embargo, bajo 

radiación solar se aproximó a 67%. Los resultados anteriores, demuestran que la 

impregnación de europio en la superficie del fotocatalizador (TiO2) y la fuente de 

radicación (UV o solar) fueron indispensables para definir el mecanismo de las 

reacciones fotoquímicas. 

 

En general, la degradación promedio alcanzada por los diferentes fotocatalizadores 

independientemente de la concentración y fuente de radiación osciló en los 61%. El 

TiO2-P25 presentó mayor actividad fotocatalítica con luz UV en comparación con los 

fotocatalizadores modificados. Sin embargo, los fotocatalizadores modificados 

incrementaron su efectividad bajo radicación solar y superaron al TiO2-P25 

aproximadamente 4 y 3 % en la degradación de 10 y 15 mg/L de MD en solución 

acuosa respectivamente. Con respecto a los porcentajes de mineralización, los 

fotocatalizadores modificados expuestos a la radicación UV presentaron mayor 

dificultad en transformar el MD en productos de reacción inocuos al medio ambiente, 

tal es el caso del dióxido de carbono (CO2), agua (H2O) e iones inorgánicos 

(NO3
−, PO4

3−, SO4
2−, etc.) (Calza et al., 2008). Sin embargo, estos materiales durante el 

proceso de fotocatálisis solar (10 y 15 mg/L) incrementaron el grado de 

mineralización al obtener en promedio 66 y 71% para el TiO2-P25 y TiO2-Eu-0.2% 

respectivamente.  
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VI.  DISCUSIÓN 

 

La eficiencia del TiO2-P25 con luz UV durante la degradación del MD (71%), puede 

atribuirse a la mayor concentración de anatasa (fase activa) de 82% en comparación 

con la del TiO2-Eu-0.2% (81%) y TiO2-Eu-0.6% (80%), lo que incrementó su capacidad 

de absorción de fotones UV (Wang et al., 2012; Pelaez et al., 2012; Byrne et al., 

2018). Por consiguiente, los electrones de la banda de valencia fueron excitados y 

promovidos a la banda de conducción del TiO2, ocasionando la generación de pares 

electrón-hueco (ebc
− /hbv

+ ) que favorecieron la producción de radicales hidroxilos 

(•OH), los cuales reaccionaron con el MD retenido en la superficie del fotocatalizador 

(Bahri et al., 2018; Byrne et al., 2018; Sillanpää et al., 2018). Así mismo, el área del 

TiO2-P25 al ser relativamente más grande que el de los fotocatalizadores modificados 

posibilitó una mayor adsorción del MD en su superficie, lo que permitió una reacción 

efectiva con los radicales hidroxilos (•OH) y favoreció su degradación, así como la 

mineralización parcial del 40% (Wang et al., 2012; Chen et al., 2011). De acuerdo a 

los resultados de FT-IR, se puede inferir que la cantidad de agua adsorbida en la 

superficie del TiO2-P25 al ser superior a los demás fotocatalizadores, intensificó su 

capacidad para generar más radicales hidroxilos (•OH) y por tanto aceleró las 

reacciones fotoquímicas (oxidación-reducción) (Machado y Santana, 2005; Wang et 

al., 2012; Ramos-Delgado et al., 2013; Tobaldi et al., 2014). Por otro lado, un mayor 

volumen de poro como el del TiO2-P25 (0.639 cm3/g) propició que los productos de 

reacción se dispersaran de forma continua (Wang et al., 2012). Los resultados de 
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degradación de MD fueron cercanos a los informados por Vicente et al. (2014), 

quienes obtuvieron 80% degradación en 120 minutos con luz UV. Sin embargo, en 

un estudio realizado por Chen et al. (2011) las muestras de plaguicida (metil 

paratión) requirieron mayor tiempo de exposición de luz UV (180 minutos) para una 

degradación del 70%. 

 

En cuanto al proceso de fotocatálisis solar, la actividad del TiO2-P25 disminuyó 

alrededor de 13% en la degradación del MD, tal efecto se puede asociar a su 

composición química de anatasa y valor del estrecho de banda prohibida (3.3 eV), 

los cuales dificultaron su activación efectiva con luz visible proveniente de la 

radiación solar y minimizaron la generación de pares electrón-hueco (ebc
− /hbv

+ ) que 

son indispensables para generar las reacciones fotoquímicas (Savio et al., 2016; 

Byrne et al., 2018; Krysiak et al., 2019). Diversos estudios reportan resultados más 

favorables, caso particular de García-Ripoll et al. (2007) obtuvieron un 98% de 

degradación en 300 minutos, sin embargo, la mineralización correspondió en un 

16%, lo cual es mucho menor a lo alcanzado en este trabajo de 66% en 120 minutos. 

 

Los fotocatalizadores modificados expuestos a la luz UV aportaron una degradación 

promedio de 57%, lo cual es menor al obtenido por el TiO2-P25 (71%). Lo anterior, 

se puede relacionar con la disminución e incremento del contenido de anatasa y 

rutilo respectivamente (Wang et al., 2012; Machado y Santana, 2005), además de 

que la dispersión de europio posiblemente bloqueó los sitios activos y por 
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consiguiente la absorción de fotones de luz UV, afectando la activación y generación 

de pares electrón-hueco indispensables para el proceso de oxidación del MD 

(Khade et al., 2017; Huang et al., 2018; El-Bahy et al., 2009). Sin mencionar, que 

tal vez la baja concentración de agua en dichos fotocatalizadores minimizó la 

producción de radicales (Wang et al., 2012; Machado y Santana, 2005). Chen et al. 

(2012) trabajaron en la degradación de azul de metileno con TiO2 dopado con 

europio (método de sol-gel), obteniendo un rendimiento fotocatalítico del 55% en 

150 minutos, lo cual es similar al resultado descrito en este trabajo (57%) pero con 

la diferencia que requirió mayor carga de fotocatalizador (2 g/L), tiempo de 

exposición y utilizó un método de preparación relativamente más costoso con 

respecto al de impregnación.  

 

Por otro lado, los porcentajes de degradación de MD (10 y 15 mg/L) obtenida por 

los fotocatalizadores modificados con europio fueron similares en presencia de 

radiación UV o solar. No obstante, el rendimiento fotocatalítico de estos materiales 

fue mayor bajo radiación solar con respecto al TiO2-P25 al incrementar la 

degradación y mineralización del MD (Saif y Abdel-Mottaleb, 2007; Saif et al., 2014; 

Huang et al., 2018). Específicamente, la efectividad de los fotocatalizadores 

modificados bajo radicación solar superó al TiO2-P25 aproximadamente 4 y 3 % en 

la degradación de 10 y 15 mg/L de MD respectivamente. Además, el TiO2-Eu-0.2% 

proporcionó una mineralización significativa del 73% por fotocatálisis solar, cuyo 

beneficio podría ser la formación de productos de reacción inocuos al medio 

ambiente (CO2, H2O, NO3
−, PO4

3−, SO4
2−, etc.). La eficiencia en la degradación y 
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mineralización podría atribuirse a la disminución del estrecho de banda prohibida, 

misma que facilitó la activación de estos fotocatalizadores con fotones de menor 

energía proveniente de la radiación solar (luz visible) y facilitó el mecanismo de 

transferencia de electrones. Además, se ha reportado que el europio puede inhibir 

la recombinación de los pares electrón-hueco, promoviendo el mecanismo de 

degradación de forma efectiva durante la fotocatálisis solar (Khade et al., 2017; 

Zikriya et al., 2018; Huang et al., 2018). En contraste, Pérez et al., 2018 observaron 

un incremento en la degradación de diurón de 1% bajo radiación solar con TiO2 

impregnado con europio comparado con el TiO2 (Degussa P25). 

 

Desde otra perspectiva, la mineralización reflejada por el TiO2-Eu-0.6% en 

comparación con el TiO2-P25 durante la fotocatálisis solar, puede sustentarse en que 

dicho fotocatalizador contenía un excedente de iones de europio (Eu3+), lo que 

causó la disminución de los sitios activos y el desarrollo del mecanismo de reacción 

para la eliminación de los productos intermediarios (Khade et al., 2017; Huang et 

al., 2018; El-Bahy et al., 2009; Pérez et al., 2018). Además, se puede inferir que la 

superficie del fotocatalizador TiO2-Eu-0.6% se saturó de productos intermedios 

generados durante la mineralización del MD, lo que dificultó la adsorción-desorción 

de los sustratos (Wang et al., 2012; Kibombo et al., 2013; Chen et al., 2011). 
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VII. CONCLUSIÓN Y APLICACIÓN PRÁCTICA 

 

La modificación del fotocatalizador del TiO2-P25 permitió obtener nuevos materiales 

mesoporosos (TiO2-Eu-0.2% y TiO2-Eu-0.6%) constituidos por nanopartículas 

impregnadas con europio. Así mismo, las diferentes técnicas de caracterización 

permitieron conocer sus propiedades fisicoquímicas y ópticas de dichos 

fotocatalizadores. La impregnación de europio sobre la superficie del TiO2 

disminuyó el estrecho de la banda de energía, mismo que posibilitó su activación 

con fotones de menor energía (luz visible) e incrementó su actividad fotocatalítica 

bajo radiación solar. La caracterización por DRX y FTIR confirmaron que no se 

afectó significativamente la concentración de la fase anatasa debido a la 

incorporación de Eu,  esto es importante dado que la fase anatasa está reportada 

como la fase cristalina con mayor actividad fotocatalítica, lo cual favorece la 

degradación efectiva de diferentes compuestos orgánicos. La eficiencia de la 

degradación del metidatión (MD) dependió inicialmente de la capacidad de 

respuesta de los fotocatalizadores frente a la fuente de radiación (UV o solar), 

mismo que se asoció directamente a la composición cristalina, el valor del estrecho 

de banda prohibida, las propiedades texturales, la capacidad de adsorción-

desorción de los sustratos en la superficie de los mismos. El mejor desempeño 

fotocatalítico bajo radiación solar lo proporcionó el TiO2-Eu-0.2% con 64 y 73 de 

degradación y mineralización del MD respectivamente, cuyo beneficio podría ser la 

formación de productos de reacción inocuos al medio ambiente. 
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Este proyecto permite ampliar el conocimiento en cuanto a las modificaciones y 

mejora de las propiedades de los fotocatalizadores, para potencializar el desarrollo 

de los procesos de oxidación avanzada como es la fotocatálisis heterogénea bajo 

radiación solar y considerarlo como alternativa de tratamiento de aguas residuales 

al permitir la degradación de diversos compuestos orgánicos no biodegradables, 

tales como son los plaguicidas. Lo cual puede llegar a ser de gran aceptación si se 

considera la aplicación de materiales semiconductores (fotocatalizadores) que 

brinden un potencial elevado en la degradación de dichos compuestos y promuevan 

el aprovechamiento de la energía solar como fuente de radiación para los procesos 

fotocatalíticos, enfocado a un desarrollo sustentable con atención a proponer 

soluciones a problemas ambientales y económicos. En este sentido este proyecto 

contribuye al cumplimiento de los Objetivos (3, 6, 12 y 14) y las metas 3.9, 6.3, 12.4 

y 14.1 de los Objetivos del Desarrollo Sostenible (ODS) de la Agenda 2030, que 

establecen claramente la reducción, minimización, eliminación de sustancias 

químicas en agua para prevenir y reducir los efectos adversos en la salud humana 

y medio ambiente. 
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