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Resumen 

Título: Modelado de un reactor fotoelectroquímico tubular, basado en los fenómenos interfaciales y de 

transporte, para el tratamiento de agua de producción proveniente de recobro químico* 

Autor: María Inés Jaramillo Gutiérrez** 

Palabras Clave: Fotoelectrocatálisis; Semiconductores; Transferencia de masa; Hidrodinámica; cinética. 

Descripción: 

En los últimos años, dos grandes áreas de investigación se han desarrollado con el fin de llevar la 

fotoelectrocatálisis a una etapa de madurez: la investigación química básica en la síntesis de materiales 

fotocatalíticos y la investigación aplicada en el diseño de reactores fotoelectrocatalíticos. En este trabajo 

se abordaron estas dos áreas del conocimiento para llevar a cabo el diseñó, evaluación y modelado de un 

nuevo reactor fotoelectroquímico tubular (T-PECR) con electrodos concéntricos e iluminación externa, 

encaminado al tartamiento de aguas de producción proveniente de recobro químico. Como fotoánodo 

(electrodo externo) se empleó en una malla expandida cilíndrica de titanio recubierta con una película de 

S-TiO2. Como cátodo (electrodo interno) se empleó una malla expandida cilíndrica de acero inoxidable 

niquelada. Con el fin de describir el comportamiento tanto global como local del T-PECR se realizaron 

estudios de simulación 3D de la hidrodinámica en estado estable (ecuaciones de Navier-Stokes con 

promedios de Reynolds empleando un modelo de turbulencia para bajo número de Reynolds, 

RANS-LRN) y transferencia de masa en estado transitorio (ecuación de convección-difusión), tanto en 

régimen laminar como turbulento. Para validar los resultados de la simulación se utilizaron datos 

experimentales de distribución del tiempo de residencia (DTR) obtenida mediante una metodología 

estimulo-respuesta con una señal "tipo escalón". Finalmente, los resultados previos permitieron 

desarrollar un modelo matemático para describir la oxidación fotoelectroquímica un surfactante aniónico 

(Enordet O242) presente en las aguas producción sintética. 

El empleo de simulación CFD y su validación por técnicas de DTR permitieron una mejor comprensión 

de los fenómenos de micromezclado y macromezclado en el reactor T-PECR. Los resultados de esta 

investigación permitieron establecer que es necesario un modelo matemático compuesto por tres 

ecuaciones de diseño para describir la oxidación fotoelectroquímica de un surfactante aniónico presentes 

en aguas de producción sintética. 

                                            

*Tesis de doctorado 
**Facultad de Fisicoquímicas. Escuela de Ingeniería Química. Director: Julio Andrés Pedraza Avella, Codireactora: 

Martha Eugenia Niño Gómez. 
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Abstract 

Title: Modeling of a tubular photoelectrochemical reactor, based on interfacial and transport phenomena, 

for oilfield produced wastewater treatment during chemical recovery * 

Author: María Inés Jaramillo Gutiérrez** 

Key words: Photoelectrocatalysis; Semiconductors; Mass transfer; Hydrodynamics; kinetics. 

Description: 

In recent years, two distinct areas have been studied on photoelectrocatalysis in order to take this 

process to stage of maturity: the basic theoretical chemical investigation about the synthesis and 

modification of photocatalysts; and applied research about the design of photoelectrocatalytic reactors. In 

this work, these two areas were addressed to carry out the he design, evaluation and modeling of a novel 

tubular photoelectrochemical reactor (T-PECR) with concentric electrodes and external illumination. 

Expanded meshes of S-TiO2 coated titanium (outer electrode), and nickel-plated stainless steel (inner 

electrode) were used as photoanode and cathode, respectively. 3D-simulation studies of the hydrodynamic 

in laminar and turbulent regimes (RANS-LRN) in steady state and the mass conservation equation 

(convection-diffusion model) in the transitory regime were used to describe the T-PECR. Residence time 

distribution (RTD) obtained by an innovative methodology of “step-signal input" experimental 

approaches were used to validate the theoretical results. Finally, the previous results allowed to develop a 

mathematical model to describe the photoelectrochemical oxidation an anionic surfactant (Enordet O242) 

present in synthetic production waters. 

The use of CFD simulation and its validation by RTD techniques allowed a better understanding 

of the micromixing and macromixing phenomena in the T-PECR reactor. The results of this research 

allowed us to establish that a mathematical model consisting of three design equations is necessary to 

describe the photoelectrochemical oxidation of an anionic surfactant present in synthetic production 

waters. 

 

                                            

*Doctoral Thesis. 
**Facultad de Fisicoquímicas. Escuela de Ingeniería Química. Director: Julio Andrés Pedraza Avella, Codireactor: 

Martha Eugenia Niño Gómez. 



MODELADO DE UN REACTOR FOTOELECTROQUÍMICO TUBULAR  | 23 

 

 

 

Introducción 

 

 

La fotoelectrocatálisis es una tecnología emergente que se concibe como la integración de las 

tecnologías electroquímica y fotocatalítica, permitiendo así la intensificación de cada una de 

ellas. La fotoelectrocatálisis se ha empleado en el tratamiento de efluentes contaminados o bien 

en la producción de hidrógeno para la generación de energía (Meng, Zhang, and Li 2015a), 

(Wang et al. 2016). En los últimos años, dos grandes áreas del conocimiento se han desarrollado 

con el fin de llevar la fotoelectrocatálisis a una etapa de madurez: (a) investigación en química 

básica para la síntesis de materiales fotocatalíticos y (b) la investigación aplicada en el diseño de 

reactores fotoelectrocatalíticos. Si bien, se han logrado importantes avances en la síntesis y 

modificación de materiales fotoactivos, el diseño y modelado de reactores fotoelectrocatalíticos 

es un tema poco explorado, aún más cuando pretende emplearse en la eliminación de 

contaminantes y la simultanea generación de hidrógeno (C. Carver et al. 2010; Carver et al. 

2012a; Ong et al. 2011). 

Con el fin de llevar la fotoelectrocatálisis a una aplicación práctica, deben desarrollarse 

reactores que operados bajo condiciones óptimas permitan alcanzar las eficiencias deseadas. En 

este sentido, un requisito indispensable para el funcionamiento de reactores fotoelectroquímicos 

es comprender y modelar los fenómenos que tienen lugar al interior del reactor (Berger and 

Newman 2014). Esto implica la evaluación de la transferencia de masa, hidrodinámica y 

distribución de potencial, bien conocidos en la tecnología electroquímica, y factores de 

iluminación propios de los reactores fotocatalíticos (Bilmes et al. 2001). 
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En los últimos años, el Grupo de Investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y Medio 

Ambiente (GIMBA) ha realizado investigaciones en la síntesis de materiales fotocatalíticos y el 

desarrollo de reactores fotoelectroquímicos, con el fin de ser aplicados al tratamiento de aguas de 

producción provenientes de recobro químico. Cardozo (Cardozo 2016) evaluó la estabilidad y 

fotoactividad de películas delgadas basadas en TiO2, empleándolas en la degradación de 

surfactantes presentes en aguas provenientes de recobro químico. Los resultados evidenciaron 

que las películas preparadas por el método sol-gel permitieron obtener materiales homogéneos, 

gruesos y estables, indicando que son materiales promisorios para el tratamiento de aguas de 

producción. 

Por su parte, en el área de diseño de reactores García (Buitrago 2014) y Jaramillo (Jaramillo 

2014),(M.I. Jaramillo-Gutiérrez et al. 2016) caracterizaron experimentalmente la transferencia de 

masa e hidrodinámica, mediante la generación de números adimensionales y parámetros que 

cuantifican el grado de desviación de un patrón de flujo ideal. Posteriormente determinaron las 

condiciones de operación para degradar contaminantes en aguas provenientes de minería y aguas 

de producción, respectivamente. 

Sin embargo, hasta el momento no había propuesto un modelo para el reactor 

fotoelectroquímico que tenga en cuenta los fenómenos tales como la cinética electródica, la 

hidráulica, el transporte de masa, así como las propiedades propiedades ópticas y 

semiconductoras del material fotocatalítico, a fin de describir su desempeño fotoelectroquímico 

en la degradación de contaminantes orgánicos y las simultaneas reacciones de reducción. El 

adecuado entendimiento de los fenómenos al interior del reactor permitirá predecir su 

funcionamiento y brindará orientación hacia el diseño de nuevos equipos en esta rama del 

conocimiento. 
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Los interrogantes que motivaron el desarrollo de la investigación descrita en el presente 

trabajo fueron las siguientes: ¿Cómo es el desempeño fotoelectroquímico de semiconductores de 

TiO2 dopados?, ¿Qué efectos tiene la configuración del reactor en los fenómenos de transporte de 

masa?, ¿Cómo se pueden describir y cuantificar los fenómenos fisicoquímicos y de transporte al 

interior del reactor?, ¿Cuál es la ecuación de diseño de un reactor fotoelectroquímicos?, ¿Cómo 

describir el mecanismo de degradación en un reactor fotoelectrocatalítico?. 

Para dar respuesta a estos interrogantes, en el presente trabajo, inicialmente se estudiaron las 

propiedades estructurales y semiconductoras de materiales basados en TiO2, buscando su 

correlación entre estructura-actividad. De forma paralela se abordó el diseño, construcción y 

caracterización de un un nuevo reactor fotoelectroquímico tubular (tubular photoelectrochemical 

reactor, T-PECR) con electrodos concéntricos e iluminación externa. Finalmente, se modeló el 

T-PECR a fin de evaluar y describir su desempeño en la oxidación de contaminantes presentes 

en aguas de producción sintética proveniente de recobro químico. 

Los resultados de esta investigación se presentan en cinco capítulos. En el Capítulo 1 se 

presentan los fundamentos teóricos y trabajos previos que fueron un referente para el desarrollo 

de este trabajo. 

En el Capítulo 2 se muestra el estudio interfacial de las películas de TiO2 y N,S-TiO2 con el 

fin de seleccionar materiales que potencialmente puedan ser empleados en un reactor 

fotoelectroquímico a escala banco, en este sentido se incluye la caracterización 

fotoelectroquímica y su actividad catalítica. 

En el Capítulo 3 se describe el comportamiento de un reactor tubular mediante estudios de 

simulación en 3D de la hidrodinámica en estado estable (ecuaciones de Navier-Stokes con 

promedios de Reynolds para bajo número de Reynolds, RANS-LRN) y transferencia de masa en 
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estado transitorio (ecuación de convección-difusión), en ambos regímenes laminar y turbulento. 

Los resultados de simulación fueron validados experimentalmente mediante datos de distribución 

de tiempos de residencia. Finalmente se plantea la ecuación de diseño para el reactor 

fotoelectrocatalítico a partir de estudios previos. 

En el Capítulo 4 se muestra la caracterización del transporte de masa en el reactor mediante 

mediciones de corriente límite en un sistema ferricianuro/ferrocianuro y la determinación de los 

parámetros característicos (coeficiente de transporte de masa local y global) del reactor a través 

de la correlación de números adimensionales. 

En el Capítulo 5 se presenta el modelo cinético para la degradación de surfactantes presentes 

en aguas de producción provenientes de recobro químico. Este capítulo es una integración de los 

resultados obtenidos desde la caracterización del material en el capítulo 2, la ecuación de diseño 

propuesta en el capítulo 3 y los datos de constantes de transferencia de masa en el capítulo 4. 

 

 

1. Fundamentos y antecedentes bibliográficos generales 

 

 

1.1 Problemática ambiental asociada a las aguas de producción 

 

Los métodos de recobro químico (ChEOR, Chemical Enhanced Oil Recovery) se han convertido 

en una herramienta importante para incrementar la recuperación de crudo en las reservas 

maduras y en yacimientos de crudo pesado (Ahmed and Meehan 2012; Alvarado and Manrique 

2010; Dalmazzone, Noik, and Argillier 2012; Kaiser et al. 2015; Yang et al. 2014). Estos 
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métodos incluyen la inyección de soluciones acuosas con álcalis (para generar surfactantes in-

situ), surfactantes (para disminuir la tensión interfacial agua/crudo y mejorar la eficiencia de 

desplazamiento), polímeros (para incrementar la viscosidad del agua y aumentar la eficiencia de 

barrido del crudo) o una mezcla de los tres (método ASP) (Liu et al. 2010; Olajire 2014; Salager 

2005; Shutang and Qiang 2010). En Colombia se tiene gran interés por aplicar estos métodos 

porque sus campos han alcanzado el máximo de producción y el crudo remanente es pesado. 

Actualmente ya se encuentran pilotos (evaluaciones preliminares) de estos métodos [5]. 

De forma natural el agua de producción contiene grandes cantidades de sales disueltas, 

sólidos en suspensión, metales pesados, compuestos orgánicos dispersos y compuestos orgánicos 

disueltos. Las sales disueltas aportan cationes como Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Ba2+ y Fe2+/Fe3+ y 

aniones como Cl−, SO4
2−, CO3

2− y HCO3
−. Los sólidos en suspensión son una mezcla de 

materiales orgánicos e inorgánicos que incluyen grasas y aceites y minerales del yacimiento. Los 

metales pesados que comúnmente se encuentran presentes son Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Ag y Zn y 

en algunos casos metales radiactivos como 226Ra y 87Sr. Los compuestos orgánicos dispersos 

son compuestos apolares de alto peso molecular (grasas y aceites), principalmente hidrocarburos 

y en menor proporción fenoles alquilados (C6-C9). Los compuestos orgánicos disueltos, 

responsables de la toxicidad del agua de producción, incluyen compuestos polares, como ácidos 

carboxílicos, hidrocarburos aromáticos policíclicos (PAHs, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) 

y fenoles alquilados (C1 C3), y compuestos de bajo peso molecular, como benceno, tolueno, 

etilbenceno, y xileno (BTEX) (Arnold et al. 2004; Duraisamy, Beni, and Henni 2013; Fakhru’l-

Razi et al. 2009; Igunnu and Chen 2014; Veil et al. 2004). 

Con la implementación de métodos ChEOR se agregan aditivos químicos que alteran la 

composición natural del agua. Los químicos empleados incluyen polímeros sintéticos o naturales 
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(poliacrilamida, gomas xánticas), surfactantes de tipo aniónicos y no iónicos (alcanosulfonatos 

secundarios-SAS, sulfonatos de alquilbenceno lineales LAS, alfa-olefina sulfonatos AAO, 

alcohol etoxilado, polialcoholes, poliglicol) y álcalis (NaOH, KOH, Ca(OH)2, LiOH, NH4OH, 

Na2SiO3, Na2CO3, Na3PO4, y NaBO2 ) (Grimaldi et al. 2010; Kaiser et al. 2015; Najamudin et al. 

2014; Raney et al. 2013; Thomas, Gaillard, and Favero 2012; Whitfield 2015; Yang et al. 2014). 

Estas sustancias permiten solubilizar el crudo mediante la reducción de la tensión interfacial (con 

álcalis y/o surfactantes) y mediante el control de la movilidad (con polímeros) (Deng et al. 

2005). 

Aunque se reconoce que los productos utilizados en este método no son particularmente 

tóxicos, los organismos reguladores se basan en el impacto que tienen al contacto con el medio 

ambiente para regular su concentración en agua, teniendo en cuenta para ello su toxicidad, 

biodegradación y bioacumulación (Najamudin et al. 2014). Se estima que la concentración del 

polímero en este tipo de agua puede llegar a ser superior a los 500 mg/L, mientras que la 

concentración de surfactantes puede ser aproximadamente de 300 mg/L, (Najamudin et al. 2014). 

Aunque el polímero no es tóxico para el ser humano, presenta una dosis letal LC50>500 mg/L 

para peces marinos y no es fácilmente biodegradable (menor al 20% en 28 días) (FORCE n.d.). 

Mientras que el surfactante es relativamente tóxico puesto que presenta una dosis letal de 

LD50 = 1.23 mg/L en peces marinos (Najamudin et al. 2014). 

Teniendo en cuenta lo anterior, el agua de producción proveniente de procesos ChEOR no 

puede ser descargada directamente en cuerpos acuíferos naturales y por ello se deben utilizar 

sistemas para su descontaminación. Tradicionalmente, el tratamiento de agua de producción 

proveniente de recobro químico se realiza mediante una serie de procesos físicos, químicos y 

biológicos [12]. Sin embargo, los sistemas de tratamiento convencionales instalados en 
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superficie han disminuido su eficiencia hasta en un 50%, debido a que no están diseñados para el 

manejo de sustancias químicas presentes en el agua de producción proveniente de procesos 

ChEOR. Las principales causas están asociadas al incremento en la viscosidad de la fase acuosa 

que dificulta la separación de sólidos suspendidos y aceite disperso. Adicionalmente, la 

absorción del surfactante en la interfase aceite agua proporciona gran estabilidad de las 

emulsiones O/W, dificultando su separación (Dalmazzone et al. 2012),(Kaiser et al. 2015; 

Najamudin et al. 2014; Thomas et al. 2012; Yang et al. 2014),(Jiachao, Jiansen, and Shaobing 

1994). 

 

1.2 Aplicación de tecnologías de oxidación avanzada 

 

Actualmente, algunas tecnologías de oxidación avanzada (TAO’s) se han evaluado como método 

de tratamiento terciario para agua de producción proveniente de procesos ChEOR alcanzando 

altas eficiencias. Los procesos fotocatalíticos reportan eficiencias de remoción de polímeros 

superiores al 70%, empleando principalmente el TiO2  puro como material semiconductor 

(Domènech, Jardim, and Litter 2001). Recientemente también se ha reportado el uso de TiO2 

modificado (RE3+/TiO2, donde RE = Eu3+, Pr3+, Gd3+, Nd3+, y Y3+) para este tipo de aplicaciones 

(Li 2012) (Wang et al. 2006) (Li et al. 2009). Sin embargo, la fotocatálisis presenta limitaciones 

como la alta velocidad de recombinación del par electrón hueco y los costos de tratamiento 

asociados a la separación y recuperación del catalizador en suspensión (Bilmes et al. 2001), 

(Meng, Zhang, and Li 2015b). 

La oxidación electroquímica también se ha utilizado para el tratamiento de aguas de 

producción proveniente de ChEOR (Chen, Wu; Mei, Ping; Yin, Xian-qing; Yang 2006; Chen 
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Wu, Peng You-xin 2008; Cheng-tun 2015). Con estos procesos se reportan eficiencias de 

remoción de polímero superiores al 90 %, empleando electrodos tridimensionales, 

dimensionalmente estables y de diamante dopado con boro (Chen, Wu; Mei, Ping; Yin, Xian-

qing; Yang 2006; Ramalho, Martínez-Huitle, and Silva 2010; Rocha et al. 2012). 

Adicionalmente, se han estudiado los mecanismos de degradación de poliacrilamida 

parcialmente hidrolizada (HPAM) y se ha determinado las condiciones de operación requeridas 

para alcanzar altas eficiencias (Chen Wu, Peng You-xin 2008),(Cheng-tun 2015). A pesar de 

estos resultados, la principal desventaja del proceso electroquímico es el costo asociado al 

consumo de electricidad y el sobrepotencial que debe superarse para que ocurran las reacciones 

de interés, lo cual puede limitar su aplicación a gran escala. 

Aunque la fotoelectrocatálisis sólo se ha empleado en el tratamiento de aguas de producción 

(sin polímeros o surfactantes), también se ha evidenciado sus potencialidades. Li et. al. 

combinaron la fotocatálisis heterogénea y la oxidación electroquímica para el tratamiento de 

aguas aceitosas, encontrando que con esta combinación se logra una mayor eficacia de 

eliminación de DQO en comparación con la obtenida con sólo el proceso fotocatalítico o el 

proceso electroquímico individualmente (Li et al. 2006). Con la inmovilización del 

fotocatalizador en los sistemas fotoelectrocatalíticos se elimina la etapa de recuperación del 

catalizador. Adicionalmente, es posible aplicar un potencial eléctrico al soporte conductor para 

lograr un efecto sinérgico entre los procesos fotocatalítico y electrocatalítico (Suhadolnik et al. 

2016; Turolla, Bestetti, and Antonelli 2018a). De esta forma, los procesos fotoelectrocatalíticos 

se plantean como una alternativa de tratamiento terciario para la eliminación de contaminantes 

disueltos en aguas de producción (Paschoal, Anderson, and Zanoni 2008; Ueno et al. 2009; 

Wang et al. 2006). 
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1.3 Fotoelectrocatálisis 

 

Los procesos fotoelectrocatalíticos acoplan los procesos fotocatalíticos y electroquímicos 

combinando sus ventajas (Antoniadou et al. 2008; Antoniadou and Lianos 2009, 2010; M.I. 

Jaramillo-Gutiérrez et al. 2016; Lianos 2011b; D. Wang et al. 2015). Se clasifica como una 

TAO’s porque implican la generación de los radicales hidroxilo (•OH) altamente oxidantes 

(E0: 2.80 V vs. SHE), los cuales son capaces de generar cambios profundos en la estructura 

química de contaminantes hasta transformarlos en productos inocuos para el ambiente 

(Domènech et al. 2001)(Lu, Wu, and Wei 2012)(Liu, You, and Chen 2009)(Cao, Zhao, and Zhou 

2016). Adicionalmente, con estos procesos se facilita la generación de un producto de valor 

agregado como el hidrógeno (M.I. Jaramillo-Gutiérrez et al. 2016). Como se conoce muy bien, el 

hidrógeno es una fuente de energía alternativa prometedora, ya que tiene el contenido más alto 

de energía por unidad de peso y se puede utilizar para producir electricidad en una pila de 

combustible sin generar un impacto ambiental significativo (Balat 2008). 

Una celda fotoelectrocatalítica convencional (Figura 1) está conformada por un fotoánodo y 

un cátodo conectados por un conductor eléctrico entre sí y a su vez estos electrodos están 

sumergidos en una solución electrolítica. El fotoánodo se compone de un semiconductor 

fotocatalítico soportado sobre un electrodo en donde se llevan a cabo las reacciones de oxidación 

heterogéneas. El cátodo posee una superficie metálica activa para favorecer reacciones de 

reducción heterogéneas (por ejemplo, la producción de hidrógeno) (Lianos 2011b). Entre los 

electrodos se aplica una diferencia de potencial mínima para separar espacialmente los 

portadores de cargas fotogenerados (huecos y electrones) en el semiconductor, conduciendo a los 

electrones por un circuito externo hacia el cátodo e inhibiendo la recombinación de los 
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portadores de carga. De esta forma, los portadores de carga se concentran en electrodos distintos 

(Bilmes et al. 2001). Adicionalmente, con estos procesos es posible estudiar individualmente los 

reacciones anódicas o catódicas heterogéneas fotoinducidas controlando el potencial (Satoca 

2010). 

 

 

Figura 1. Esquema de una celda fotoelectroquímica utilizada en la producción de hidrógeno y 

generación simultanea de oxígeno. Adaptado de: Maeda, K. J. Photochem. Photobiol. C: 

Photochem. Rev. (2011), 12, 237-268 (Maeda 2011). 

 

1.3.1 Materiales empleados en fotoelectrocatálisis.Tal como se observa en la Figura 1 los 

componentes principales en una celda fotoelectroquímica son: 

a) Fotoánodo: normalmente consiste en un electrodo sobre el cual se deposita una película 

semiconductora nanocristalina (Lianos 2011a). Los materiales semiconductores de interés para la 

fotoelectrocatálisis incluyen óxidos semiconductores tales como el TiO2, WO3, Bi2WO6, Fe2O3, 

Cu2O, ZnO e In2O3. Sin embargo, se destaca el uso del TiO2 por su alta fotoactividad, elevada 

estabilidad química, baja toxicidad, resistencia a la fotocorrosión, y su bajo costo (Domènech et 
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al. 2001). Con el fin de hacer activos estos materiales a la luz visible se ha dopado con elementos 

metálicos (Fe, Al, W, Cu, entre otros) y no metálicos (C, N, S y B). También se han empleado 

calcogenuros semiconductores (CdS, RuS2, FeS2 MoS2), y otros semiconductores (p-Si, Ge). Las 

combinaciones entre estos tipos de materiales también han sido motivo de estudio desarrollando 

sistemas híbridos con óxidos, calcogenuros o metales co-depositados, como películas híbridas de 

TiO2/CdS, TiO2/Cu2O, TiO2/diamante dopado con boro (Satoca 2010). 

b) Cátodo: El Pt se ha empleado ampliamente como material catódico debido a que este es 

inerte a potenciales extremadamente positivos y es capaz de quimisorber especies intermedias en 

su superficie, lo cual permite catalizar ciertos procesos (por ejemplo, los átomos de H se deslizan 

en la superficie del Pt y se recombinan para formar H2) (Ueno et al. 2009). Sin embargo, como el 

Pt es un material costoso y el proceso ocurre únicamente en la superficie, resulta viable utilizar 

placas metálicas platinizadas (Antoniadou et al. 2008; Antoniadou and Lianos 2009, 2010; 

Lianos 2011b; D. Wang et al. 2015), o en su defecto, considerar el uso de otras alternativas más 

económicas tales como la electrodeposición de metales o aleaciones con propiedades catalíticas, 

algunos de estos materiales son: Ni, Co, Ni-Mo, Co-Mo, Ni-W, Co-W (Chen et al. 2012; Fan 

1994; Fernández-Valverde et al. 2010). 

c) Electrolito: En celdas electroquímicas las funciones del electrolito es evitar el efecto de la 

migración eléctrica, conducir la corriente iónica de la celda y mantener la fuerza iónica 

constante, para ello se debe garantizar que la concentración del electrolito se encuentre en exceso 

con respecto a las especies electroactivas (alrededor de 100 veces). En el caso de las celdas 

fotoelectroquímicas, adicionalmente se debe garantizar la eliminación eficiente de los huecos 

fotogenerados, es por ello que algunos autores utilizan NaOH o KOH para asegurar la presencia 

de OH- en superficie y garantizar la generación de •OH. Incluso, en algunos casos se agregan 



MODELADO DE UN REACTOR FOTOELECTROQUÍMICO TUBULAR  | 34 

 

 

agentes de sacrificio (etanol, glicerol) los cuales se oxidan en el fotoánodo al atrapar los huecos 

en superficie. 

El agua de producción puede ser empleada como solución electrolítica en celdas 

fotoelectroquímicas porque se caracterizan por presentar un alto contenido de sales y 

adicionalmente contienen sustancias orgánicas que pueden ser oxidadas y que actuarían como 

agentes de sacrificio. 

 

1.4 Reactores fotoelectrocatalíticos 

 

Con el fin de llegar a una aplicación práctica de los procesos fotoelectrocatalíticos se han 

realizado esfuerzos en el diseño reactores fotoelectroquímicos, destacándose dos tipos: a) 

reactores de lecho fluidizado y b) reactores con fotocatalizador soportado. 

Los reactores de lecho fluidizado es la combinación más básica entre la fotocatálisis y la 

electroquímica, ya que en este tipo de sistemas el catalizador se encuentra suspendido mientras 

que los electrodos (ánodo y cátodo) se dispone en este mismo compartimiento (ver Figura 2). Es 

decir no se logra un efecto sinérgico entre las dos tecnologías, sino que estas se ubican en un 

mismo dispositivo permitiendo que ambos procesos (fotocatalítico y electrocatalítico) ocurran 

simultáneamente. 
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Figura 2. Reactor fotoelectrocatalítico de lecho fluidizado. Adaptado de: An T., Xiong Y., Li G., 

Zha C., Zhu X. J. Photochem. Photobiol. A Chem. (2002) 152 , 155–165 (An et al. 2002). 

 

Por su parte, en los reactores con fotocatalizador soportado se suprime la etapa de separación 

del catalizador y adicionalmente puede garantizar un efecto sinérgico entre la fotocatálisis y 

oxidación electroquímica, ya que al aplicar una diferencia de potencial se reduce la 

recombinación del par electrón-hueco y se aumenta la disponibilidad de portadores de carga en la 

superficie de cada electrodo, a fin de promover procesos de oxidación y de reducción (Bilmes et 

al. 2001). Sin embargo es conocido una de las principales limitantes al emplear el catalizador 

soportado es el transporte de masa hacia o desde la superficie (Harper et al. 2001). 

El diseño de este tipo de reactores involucra conceptos vinculados a la física del estado sólido, 

la fisicoquímica, la electroquímica, fotocatálisis, los fenómenos de transporte, etc., pues desde su 

etapa inicial se involucra la absorción de energía radiante en forma de fotones hasta su etapa 

final en la cual una molécula de contaminante reacciona hasta formar una especie inocua para el 

medio ambiente. A la fecha los reactores con el fotocatalizador soportado van desde escala micro 

hasta escala piloto (ver Figura 3). 
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Figura 3. Reactores fotoelectrocatalíticos con fotocatalizador soportado a diferentes escalas: a) 

microreactor; b) Reactor tubular a escala laboratorio; c) Reactor placas planas a escala de 

laboratorio; d) Reactor tubular a escala piloto. Adaptado de: a) Suhadolnik L., Pohar A., Likozar 

B., Čeh M. Chem. Eng. J. (2016), 303, 292–301(Suhadolnik et al. 2016) b) Turolla A., Bestetti 

M., Antonelli M. Chem. Eng. Sci. (2018), 182, 171–179 (Turolla et al. 2018a) c) Carver, C. 

Ulissi, Z. Ong, C.K. Dennison, S. Hellgardt, K. Kelsall, G.H. ECS Trans. (2010) 28, 103–117 

(Carver et al. 2012a), d) Fernandez-Ibañez, P. Malato, S. Enea, O. Catal. Today. (1999), 54, 

329–339(Fernandez-Ibañez, Malato, and Enea 1999). 

 

a) Microreactores: son reactores cuyo volumen no superan los 500 µL y se caracterizan por 

presentar una alta relación superficie de electrodo/volumen del reactor, normalmente se emplean 

luces LED como fuente de iluminación. Suhadolnik et. al. (Suhadolnik et al. 2016) empleó un 

microreactor para estudiar la degradación fotocatalítica, electrocatalítica y fotoelectrocatalítica 

del fenol. En este microreactor se utilizó una bobina de Ti anodizada (24 mm) como fotoánodo y 

dos bobinas de Ti como cátodo (12 mm). Los resultados se usaron para describir los mecanismos 
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de reacción y los fenómenos de transporte que ocurren dentro del microrreactor con la ayuda de 

un modelo matemático. Se determinó que el potencial eléctrico aplicado evitó la recombinación 

electrón-hueco, lo que permitió la formación de radicales hidroxilo y favoreció la mineralización 

del fenol. 

b) Reactores a escala laboratorio: son reactores cuyo volumen varía desde 50 ml hasta 

algunos litros, pueden operar por lotes o en continuo empleando lámparas UV o UV-Vis como 

fuente de iluminación. Son los más evaluados hasta la fecha (Almeida, Silva, and Zanoni 2015; 

Carver et al. 2012a; M.I. Jaramillo-Gutiérrez et al. 2016; José Martín de Vidales et al. 2016; Ong 

et al. 2011; Turolla, Bestetti, and Antonelli 2018b). A través de investigaciones previas se han 

establecido criterios de diseño tales como (Carver et al. 2012a; Esquivel et al. 2009; Fernandez-

Ibañez et al. 1999; M.I. Jaramillo-Gutiérrez et al. 2016; Paschoal et al. 2008; Ueno et al. 2009):  

1) Perfil de flujo uniforme del electrolito en el fotorreactor. 

2) Maximizar la absorción de fotones. 

3) Separación de los productos de reacción 

4) Reducir la caída potencial en el ánodo y la superficie del cátodo. 

5) Garantizar la resistencia química del material del rector a los electrolitos empleados. 

Con base en estos criterios se han evaluado las diferentes configuraciones propuestas y se ha 

concluido que los reactores de tipo placas planas y tubulares cumplen con todos los criterios 

(Tabla 1). Se destaca que el reactor tubular tiene ventajas para aplicaciones solares. Por su parte 

el reactor filtro prensa facilita la distribución homogénea de la corriente. 
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Tabla 1. 

Criterios de diseño para reactores fotoelectroquímicos aplicados a diferentes geometrías. 

 Criterio de selección 

Tipo de 

Reactor 

Recolección de 

luz 

Separación de 

productos 

Distribución 

uniforme de 

potencial 

Distribución 

uniforme de 

flujo 

Anular X √ ? √ 

Tubular √ √ √ √ 

Placas planas √ √ √ √ 

Lecho Fluidizado √ X √ X 

 

Con el fin de superar las limitaciones por trasporte de masa a la superficie del electrodo se ha 

popularizado en los últimos años el empleo de mallas metálicas como material de soporte del 

fotocatalizador. Las mallas empleadas como electrodos brindan una mayor área superficial 

específica que una placa de las mismas dimensiones, actúa como promotores de turbulencia y 

permiten el paso de la luz entre sus orificios. Kelsall et al. (Hankin et al. 2017b) emplearon un 

reactor fotoelectroquímico de placas planas en el cual usaron una lámina perforada de Ti 

recubierta con SnIV-Fe2O3 como fotoánodo y una malla de Ti platinizadas como cátodo. 

Mediante simulación computacional se evidenció que el uso de mallas y láminas perforadas 

garantizan una distribución homogénea de la corriente iónica en el reactor. Turolla et al. (Turolla 

et al. 2018a) emplearon un reactor fotoelectroquímico anular en el cual se usó una malla 

cilíndrica de Ti anodizada como fotoánodo, mientras que una malla de Ti fue empleada como 

cátodo. Con esta configuración concéntrica se logró una decoloración del 90% del colorante 

AZO RR243 y una mineralización del 60% en 45 y 100 minutos, respectivamente. 

c) Reactores a escala piloto: este tipo de reactores se caracterizan por operar bajo condiciones 

reales de iluminación, empleando luz solar directa o concentrada. En estos sistemas la solución a 

descontaminar se recircula hasta alcanzar los niveles de degradación deseados. Fernandez-Ibañez 

et. al (Fernandez-Ibañez et al. 1999) estudiaron distintos arreglos de reactores 
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fotoelectroquímicos adaptados a colectores solares a fin de concentrar la radiación incidente. 

Como fotoánodos se emplearon láminas de Ti recubiertas con TiO2 y como cátodo se empleó 

vidrio conductor con un depósito de Pt. A partir de esta investigación se encontró que las tasas de 

oxidación para el proceso fotoelectrocatalítico son hasta 1000 veces más altas que los valores 

obtenidos con el TiO2 en suspensión. 

 

1.4.1 Fenómenos interfaciales y de transporte en reactores fotoelectroquímicos. En la 

fotoelectrocatálisis se involucran fenómenos interfaciales y de transporte que deben ser 

estudiados para mejorar el funcionamiento del reactor (Figura 4). Los fenómenos físicos 

interfaciales incluyen la propagación de ondas electromagnéticas, absorción de radiación, 

generación de carga, transporte de carga y reacciones fotoelectrocatalíticas. Los fenómenos de 

transporte involucrados en el seno del líquido incluye el flujo de fluidos, el transporte de masa y 

transferencia de calor. 

 

 

Figura 4. Fenómenos físicos acoplados en un proceso fotoelectrocatalítico. Adaptado de Rivera 

FF, Cruz-díaz MR, Rivero EP, González I. Elementos de análisis de reactores electroquímicos 

para su diseño y caracterización. En Barrera C. (Ed.), Aplicaciones Electroquímicas al 

Tratamiento de Aguas Residuales. Reverté, España (2014) (Rivera et al. 2014). 
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a) Absorción de radiación: La propagación de la luz en forma de ondas electromagnéticas 

hacia y dentro de la nanoestructura del material semiconductor se describe mediante las 

ecuaciones de Maxwell. El campo eléctrico y magnético describe el vector espectral de densidad 

de energía promediada en el tiempo (vector de Poynting) dentro del semiconductor. La variación 

espacial en el vector de Poynting cuantifica la energía absorbida, y la integración en todas las 

longitudes de onda proporciona la tasa de generación de densidad de los portadores de carga 

(Modestino and Haussener 2015). Macroscópicamente, varios enfoques se reportan en la 

literatura para estimar la distribución de la radiación y, en consecuencia, la absorción de luz en 

reactores (De Lasa 2009): 

1) Mediciones en el límite de entrada al reactor. Este enfoque se basa en mediciones 

radiométricas de flujo radiativo realizadas en la región cercana a la pared del reactor cercana al 

fotoánodo. Este método supone que toda la radiación que entra en el reactor se absorbe 

completamente dentro del medio heterogéneo. 

2) Actinometría Homogénea. Este método utiliza una fotoquímica homogénea para evaluar la 

radiación absorbida en todo el volumen del reactor (Dijkstra et al. 2002). 

3) Aplicación parcial de la ecuación de transferencia de radiación (Radiative Transfer 

Equation-RTE). Este es un método más complejo que emplea la ecuación de Beer-Lambert con 

coeficientes de absorción y dispersión real y un modelo de radiación para la fuente para estimar 

la cantidad de luz absorbida en el medio heterogéneo (C. Carver et al. 2010; Carver et al. 2012b). 

4) Solución completa de la RTE. Esta es la metodología más compleja puesto que se basa en 

el uso de RTE y en suposiciones para el modelado de la dispersión de la radiación (Acosta-

herazo et al. 2016; Mueses et al. 2015; Mueses, Machuca-Martinez, and Li Puma 2013). 
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b) Generación de carga: Los fenómenos en la interfase semiconductor-electrolito inician 

cuando el material semiconductor es excitado por la absorción de fotones cuya energía es mayor 

o igual a la energía de intervalo de banda prohibida (Eg) del material, ocasionando que un 

electrón de la banda de valencia (BV) sea promovido en la banda de conducción (BC) y genere 

un par electrón-hueco (e-/h+). Luego de la excitación ocurre la difusión desde el seno a la 

superficie del material; en la superficie tiene lugar la transferencia de los portadores de carga 

(huecos y electrones). En este proceso el tiempo de vida de los portadores es vital para 

determinar la fotoactividad (Devi and Kavitha 2013). 

c) Transporte de carga y reacciones en la interfase electrodo-Electrolito: Cuando el 

semiconductor se pone en contacto con una solución acuosa (electrolito) ocurre una transferencia 

de carga a través de la interfase hasta que se igualen el nivel de Fermi del semiconductor y el 

potencial redox del electrolito. Esto genera cargas netas en el semiconductor y en el electrolito lo 

que ocasiona el doblado de la banda y la generación una región de carga espacial. 

Bajo iluminación se aumenta la densidad de electrones en la banda de conducción y en 

consecuencia el nivel de Fermi en el seno del semiconductor sube. A menos que exista un campo 

eléctrico en la región de carga espacial que promueva procesos migratorios de los portadores de 

carga, es muy probable que los huecos y electrones se recombinen rápidamente (1µs para 

películas nanoestructuradas de TiO2). En semiconductores tipo n bajo un campo eléctrico, los 

electrones migran hacia el seno del semiconductor y los huecos hacia la superficie. En este 

semiconductor, el exceso de huecos en la superficie pueden oxidar directamente las moléculas 

orgánicas absorbidas o de forma indirecta a través de la formación de radicales ●OH, 

registrándose fotocorriente en el ánodo (fotoánodo). Al mismo tiempo, el electrón conducido al 

contraelectrodo (cátodo), puede generar especies radicales tales como superóxido •O2- e 
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hidroperóxido •HO2, o subproductos de interés como el H2 (Grela et al. 2001)(Li 2012), tal como 

se muestra en la Figura 5 (Vijh 1973). 

 

 

Figura 5. Representación esquemática de los fenómenos físicos involucrados en procesos 

fotoelectroquímicos. Adaptado de Carver C, Ulissi Z, Ong CK, Dennison S, Hellgardt K, Kelsall 

GH. ECS Trans. (2010), 28,103–17. (C. Carver et al. 2010). 

 

A fin de describir la fotocorriente en sistemas fotoelectroquímicos Butler (Butler 1977), 

basado en el modelo propuesto por Gärtner (Gärtner 1959), considera la unión de 

electrolito-semiconductor como una simple barrera de Schottky para explicar la influencia tanto 

de la radicación incidente como el potencial aplicado. Es así como el modelo Gärtner-Butler es 

ampliamente empleado para el estudio del trasporte de portadores de carga en la interfase 

electrolito-semiconductor. 
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d) Flujo de líquido y transporte de masa: Durante las semireacciones fotoelectrocatalíticas 

(oxidación y reducción) se generan iones o productos de reacción los cuales se transportan en el 

líquido mediante varios mecanismos. Los iones producidos deben transportarse al 

contraelectrodo, mientras que las especies producidas (por ejemplo: hidrógeno y CO2) deben 

evacuarse. El transporte de iones en electrolitos se describe mediante la ecuación de 

Nernst-Plank, que incluye los términos de difusión, convección y migración (C Carver et al. 

2010). 

Para la solución completa de la ecuación de Nernst-Plank, se necesitará determinar el campo 

de velocidad en el reactor, lo que requiere la solución de las ecuaciones de conservación de masa 

y momento correspondientes. Si el reactor funciona en régimen turbulento se requerirá 

adicionalmente un modelo de turbulencia. 

 

1.4.2 Modelos matemáticos aplicados a reactores. Los modelos matemáticos más 

empleados por los ingenieros químicos en el análisis de procesos se pueden agrupar en tres tipos 

o sus combinaciones: 

a) Modelos de fenómenos de transporte. 

b) Modelos del balance de población. 

c) Modelos estadísticos. 

Los modelos de fenómenos de transporte emplean ecuaciones fenomenológicas para describir 

la transferencia de cantidad de movimiento, materia y energía, dichas ecuaciones se derivadan de 

principios físico-químicos. Por su parte, los modelos de balance de población usan un tipo 

especial de balance para el número de entidades contables en el sistema, con el fin de describir 

las características del flujo y el mezclado. Finalmente, los modelos estadísticos se basan en 
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técnicas de ajuste de datos empíricos obtenidos de la medición de algunas propiedades del 

sistema (Himmelblau and Bischoff 1976)(Ingeniería e Investigación 2002). 

La complejidad del modelo depende del nivel detalle fisicoquímico interno que se incluye en 

la descripción del fenómeno. En la Tabla 2 Podemos ver el nivel de detalle que puede incluirse 

en un modelo. 

 

Tabla 2.  

Nivel de detalle de principios fisicoquímicos. 

Nivel de 

descripción 

fisicoquímica 

Empleo en 

ingeniería 

Designaciones 

matemáticas 

Parámetros típicos para el 

análisis 

Atómico y 

molecular 

Formación 

fundamental 

Trata de entidades 

discretas; mecánica 

cuántica mecánica 

estadística teoría cinética 

Funciones de distribución; 

integrales de colisión 

Microscópico 

Aplicable 

solamente a casos 

especiales 

Fenómenos de transporte 

laminar, teorías 

estadísticas de 

turbulencia 

Coeficientes 

fenomenológicos; 

coeficientes de viscosidad, 

difusión, conducción 

Gradiente 

múltiple 

Aplicable 

solamente a casos 

especiales 

Fenómenos de transporte 

laminar, y turbulento; 

transporte en medios 

porosos 

coeficiente de transporte 

efectivo 

Gradiente 

máximo 

Utilizado para 

sistemas de flujo 

continuo; flujo 

pistón  

Fenómenos de transporte 

laminar, y turbulento; 

diseño de reactores 

Coeficiente de transporte de 

interfase, constantes 

cinéticas  

Macroscópico 
Utilización muy 

amplia 

Ingeniería de procesos, 

operaciones básicas, 

termodinámica y 

cinética 

Coeficiente de transporte de 

interfase; constantes 

cinéticas macroscópicas; 

factores de fricción  

Nota. Tomado de: Himmelblau, D.M. Bischoff, K.B. Análisis y simulación de procesos, 

Reimpr., Reverté, Barcelona, 1976. (Himmelblau and Bischoff 1976) 
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1.4.3 Antecedentes en el modelado de reactores fotoelectroquímicos. Las primeras 

investigaciones enfocadas a estudiar los fenómenos de transferencia de energía y de carga en la 

interfase semiconductor-líquido bajo iluminación fue iniciado por Marcus (Marcus 1959) y 

Gerischer (Gerischer 1969, 1991; Marcus 1959), y ha progresado considerablemente en las 

siguientes décadas (Acevedo-Peña et al. 2010; Acevedo 2009; Bisquert et al. 2004; Ramírez-

Ortega et al. 2014a). Con el fin de comprender los fenómenos interfaciales, se han propuesto 

diferentes modelos matemáticos para integrar la absorción de luz y la transferencia de carga en 

esta zona (Berger and Newman 2014; C. Carver et al. 2010; Carver et al. 2012a; Dumortier, 

Tembhurne, and Haussener 2015; Gaudy and Haussener 2016; Haussener et al. 2012, 2013; 

Kemppainen, Halme, and Lund 2015; Modestino and Haussener 2015; Xiang et al. 2016); 

algunos de estos modelos se centran en describir el transporte de carga en el electrolito sin tener 

en cuenta detalles del semiconductor (Haussener et al. 2012, 2013), mientras que otros abordan 

principalmente la absorción de luz (Fountaine, Kendall, and Atwater 2014; Turner-Evans et al. 

2013). Uno de los modelos más completo ha sido propuesto por Berger y Newman (Berger and 

Newman 2014) en el cual se integra la absorción de luz (transporte del electrón-hueco) y del 

electrolito (transporte de masa) a través de las reacciones de prodición de O2 en el fotoánodo y 

producción de H2 en el cátodo, dichas reacciones tiene lugar en la interfase Electrodo electrolito. 

En este modelo, la transferencia de carga del semiconductor a la solución se describe a través de 

un modelo cinético que implica reacciones entre las especies foto-generadas (electrón-hueco) y 

las especies en el electrolito. Recientemente, Gaudy y Haussener (Gaudy and Haussener 2016) 

desarrollaron un modelo multifísica para la generación fotoelectroquímica de hidrógeno, en el 

que adicionalmente se acopla el modelo de propagación de ondas electromagnéticas. 
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Sin embargo, estos modelos que describen los fenómenos en la interfase, aún no incluyen los 

efectos que tiene el flujo de fluido en el sistema así como la presencia de contaminantes 

orgánicos en solución, lo que impide comprender el comportamiento global de reactores 

fotoelectroquímicos empleados como TAO’s. 

El modelado de los fenómenos de transporte asociado al flujo de fluidos se ha realizado con 

éxito para reactores fotocatalíticos (Dijkstra et al. 2002; Marugán et al. 2009; Satuf et al. 2007) y 

electroquímicos (Rivera et al. 2010), en estos últimos se han propuesto modelos paramétricos 

que permiten resolver de manera conjunta aspectos teóricos y experimentales de la hidráulica, el 

transporte de masa, la distribución de potencial y la cinética electródica. Estos modelos se 

encuentran basados en correlaciones adimensionales, técnicas de análisis de trazadores y la 

dinámica de fluidos computacional (CFD) (Carver et al. 2012a; Farivar 2015), (Cruz-Díaz et al. 

2012; Gaudy and Haussener 2016; Rivera et al. 2015; Rivero et al. 2015). El desarrollo 

alcanzado en esta área se puede utilizar como base para estudiar los reactores 

fotoelectroquímicos. 

Un aporte importante en el modelado de reactores fotoelectroquímicos fue realizado por 

Carver et.al (C Carver et al. 2010; Carver et al. 2012a), en este trabajo se utilizó el software 

COMSOL Multiphysics® para evaluar la producción de hidrógeno fotoelectrólisis de agua. En 

este trabajo se evaluó el efecto que tiene la formación de burbujas de oxígeno sobre la absorción 

de luz y su resistividad en el fotoánodo. Adicionalmente, el software se empleó para analizar la 

influencia que tiene el flujo de fluido sobre la formación de burbujas de oxígeno. Recientemente, 

Farivar  et.al. También utilizaron COMSOL MultiphysicsTM para evaluar diferentes geometrías 

de reactores fotoelectroquímicos y obtener un flujo uniforme reduciendo zonas de recirculación. 
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2. Preparación y caracterización de películas de TiO2 Codopadas con S,N soportadas en Ti 

y evaluación de su actividad fotoelectrocatalítica 

 

 

2.1 Resumen 

 

En este capítulo se presentan los resultados del estudio interfacial de películas de dióxido de 

titanio codopadas con azufre, nitrógeno (S,N-TiO2) preparadas con diferentes porcentajes 

atómicos de azufre (1.0, 2.5 y 5.0 %at.). Las películas se soportaron en mallas de Ti por el 

método sol-gel y la técnica dip-coating seguido de un tratamiento térmico a 400 °C. La 

morfología, composición, estados de oxidación de los dopantes, estructura cristalina y band-gap 

(Eg) de las películas S,N-TiO2 fueron examinados por microscopía electrónica de barrido con 

espectroscopia de energía dispersiva (FESEM-EDS), espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 

(XPS), difracción de rayos X (XRD), espectroscopia Raman y espectroscopia de reflectancia 

difusa (UV-Vis DRS). El potencial de banda plana (Efb) y la densidad de donadores (Nd) de las 

películas S,N-TiO2 se determinaron a partir de los gráficos Mott-Schottky (M-S) obtenidos por 

espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). El rendimiento fotoelectroquímico de los 

electrodos de S,N-TiO2 se evaluó mediante mediciones de potencial de circuito abierto (OCP), 

EIS y voltamperometría de barrido lineal (LSV) en la oscuridad y bajo iluminación UV-Vis, y 

cronoamperometría (CA) con pulsos de luz. La actividad fotoelectrocatalítica de los electrodos 

de S,N-TiO2 se evaluó inicialmente en la generación de radicales hidroxilo (•OH) y 

posteriormente en la oxidación de aguas de producción sintética. Los resultados indican que el 
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azufre se encontró como cationes S4+ y/o S6+ relacionados con el dopaje superficial, mientras que 

el nitrógeno se encontró como anión N3- relacionado con el dopaje por sustitución de TiO2. Esto 

causó una mejora en la respuesta fotoelectroquímica de TiO2 relacionada con una disminución de 

hasta 0.25 eV en el intervalo de banda óptica, y en consecuencia una modificación de la 

estructura de banda de TiO2. Los electrodos de S,N-TiO2 exhiben una actividad 

fotoelectrocatalítica hacia la generación •OH significativamente mayor que las películas de TiO2 

sin dopar. Usando electrodos de 2.5 %at. S,N-TiO2 se obtuvo un aumento de 166% en la 

eficiencia de corriente a 0.5 V vs Ag/AgCl, con respecto a las películas de TiO2 sin dopar, junto 

con un incremento de 8.8 veces la velocidad inicial de generación de •OH. 

 

2.2 Introducción 

 

La fotocatálisis y la fotoeletrocatálisis ofrecen una vía para catalizar reacciones de 

transformación utilizando la energía de los fotones. Estos procesos requieren materiales que 

cumplan con las siguientes características: a) absorber la luz (preferiblemente solar); b) separar y 

transportar cargas; c) impulsar reacciones catalíticas y d) ser estables química y térmicamente 

(Lian et al. 2019),(Garcia-Segura and Brillas 2017). Es indispensable identificar estas 

características mediante el análisis de su estructura y propiedades semiconductoras. De esta 

forma, será posible para correlacionar su actividad y explicar su desempeño durante procesos de 

degradación de contaminantes (Garcia-Segura and Brillas 2017). 

El dióxido de titanio (TiO2) en su fase cristalina anatasa es el fotocatalizador más utilizado en 

aplicaciones fotocatalíticas debido a sus propiedades optoelectrónicas favorables y su bajo costo. 

Sin embargo, debido a que el intervalo de banda de TiO2 (anatasa) es aproximadamente 3.2 eV, 
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este material solo puede aprovechar aproximadamente el 4.0 % de la energía solar que incide en 

su superficie. Con el fin de mejorar la actividad fotocatalítica y extender el borde de absorción de 

TiO2 a la región visible, se ha propuesto su modificación con elementos dopantes metálicos y/o 

no metálicos (Cong et al. 2007; Melendez and Gonzalez 2018; Reddy et al. 2005; Sequeda-Pico 

et al. 2018; Xie, Zhao, and Jian 2007). Con el dopaje se cambia la composición del TiO2, ya sea 

por la sustitución del titanio o del oxígeno por elementos dopantes (dopaje sustitucional), o por 

inclusión de estos elementos en la red cristalina (dopaje intersticial) (Valentin and Pacchioni 

2013). 

M. R. Hoffmann et. al. (Choi, Termin, and Hoffmann 1994), M. Anpo et. al. (Anpo and 

Takeuchi 2003) y H. M. Yadav et. al.(Yadav et al. 2016) han reportado que el dopaje con 

metales nobles o de transición como Fe, Mn, V y Cr aumenta la fotoactividad del TiO2 porque 

mueve la respuesta espectral a la región visible. Sin embargo, otros autores han informado de 

que el TiO2 dopado con iones de metales de transición sufre inestabilidad térmica y/o un 

aumento en los centros de recombinación de los portadores de carga, debido a que se generan los 

estados localizados “d” profundos en el intervalo de banda del TiO2 (Choi et al. 1994). En los 

últimos años, la modificación de TiO2 con elementos no metálicos, como nitrógeno (Avdeeva 

2013; Beckem and Watkins 2012; Castellanos-Leal et al. 2016, 2017; Irie, Watanabe, and 

Hashimoto 2003; Sakthivel, Janczarek, and Kisch 2004), carbono (Avdeeva 2013; Lee et al. 

2008; Liu et al. 2012; Y. Park et al. 2009), azufre (Ohno et al. 2004; Ohno, Mitsui, and 

Matsumura 2003a; Reddy et al. 2005; Rockafellow, Stewart, and Jenks 2009; Sun et al. 2008), ha 

recibido gran atención porque pueden modificar la respuesta espectral del TiO2 mediante la 

generación de estados localizados cerca del borde de la banda de valencia, los cuales no actúan 
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como centros de recombinación (Wang and Lewis 2006). Además, no introducen problemas 

ecológicos* y ofrecen un bajo costo de producción (Ivanov et al. 2016). 

El método de síntesis empleado en la preparación de TiO2 dopado con S tiene gran influencia 

en el tipo de dopaje obtenido. La deposición química de vapor, sputtering, la pirólisis por 

aspersión, sol-gel y la oxidación de Ti son los métodos comúnmente empleados. Asahi et al. 

(Asahi et al. 2001) ha reportado que empleando métodos convencionales de síntesis es difícil 

sustituir el de S por O en la red TiO2 debido a la gran energía de formación requerida, ya que el 

azufre aniónico S2- tiene un radio iónico significativamente mayor (1.7 Å) en comparación con el 

de O2- (1.22 Å). Pese a ello, el método sol-gel es uno de los más utilizados porque no requiere 

equipos costosos, es flexible, reproducible y se puede usar a gran escala. En aplicaciones 

fotoelectroquímicas donde se requiere un fotocatalizador soportado, el método sol-gel se 

combina con una técnica de recubrimiento para inmovilizar el catalizador en un electrodo. 

Adicionalmente, para materiales basados en TiO2 es apropiado utilizar titanio (Ti) como soporte 

porque es químicamente compatible con la película de TiO2, lo que permite mantener las 

propiedades del catalizador soportado y evitar su contaminación o modificación con elementos 

del sustrato (Sequeda-Pico et al. 2018). 

Además del método de síntesis, el precursor dopante también es un factor importante durante 

la síntesis del material, pues dependiendo de su naturaleza puede aportar especies aniónicas y/o 

catiónicas que modifican la estructura del TiO2 y que afecta el comportamiento fotocatalítico 

final (Han et al. 2011). En la síntesis de TiO2 dopado, el ácido sulfúrico (Han et al. 2011), el 

sulfato de amonio (Asahi et al. 2001) y la tiourea (Sun et al. 2006) se han empleado como 

                                            

* Los problemas ecológicos pueden generarse debido a la disolución de los algunos elementos del material hacia el 

agua sometida a tratamiento fotoelectrocatalítico. 
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fuentes de S, S-N y S-N-C, respectivamente. Umebayashi et al. evaluó la incorporación de S en 

la estructura de TiO2 mediante implantación de iones y subsecuente tratamiento térmico 

oxidativo de TiS2; como resultado obtuvo el dopaje aniónico mediante la sustitución de S2- por 

iones O en el TiO2, lo que llevó a la generación de estados de impureza entre la banda de 

valencia y la banda de conducción, y en consecuencia ocasionó el estrechamiento del band-gap 

del TiO2 (Umebayashi et al. 2003). Por otra parte, Ohno et. al. (Ohno, Mitsui, and Matsumura 

2003b) sintetizó por el método sol-gel TiO2 dopado con azufre empleando isopropóxido de 

titanio como precursor de Ti y tiourea como fuente de azufre. Los resultados de este estudio 

evidenciaron un dopaje catiónico mediante la sustitución de especies S4+ por iones Ti4+ en la red 

de TiO2, lo que permitió una mejora en la actividad catalítica bajo luz visible  (Ohno et al. 

2003b). Sin embargo, Sakthivel et al., quien también empleó tiourea como fuente de azufre, 

reportó que la presencia de especies S6+ no es la causa directa de la actividad en el rango visible, 

sino que puede estar asociada al dopaje con N en el TiO2 (Sakthivel et al. 2004). Más 

recientemente, Colón et. al y Han et. al. quienes emplearon ácido sulfúrico como fuente de 

azufre para el dopaje del TiO2 evidenciaron cationes de azufre (S4+/S6+) asociados a la formación 

de grupos sulfato en la superficie de TiO2  y no a la sustitución del Ti4+ en la red de TiO2. 

Adicionalmente, Han et. al Identificó iones S2− relacionados con el dopaje aniónico sustitucional 

en el TiO2 (Colón et al. 2006),(Han et al. 2011). 

Para caracterizar la actividad fotocatalítica de estos materiales, se han utilizado algunos 

métodos, como la eficiencia fotónica y el porcentaje de degradación de compuestos orgánicos 

(Bubacz et al. 2013; Ishibashi et al. 2000; Xiao et al. 2008). Sin embargo A.W. Morawski et. al. 

(Bubacz et al. 2013) sugiere que la estimación de los radicales •OH y la determinación de su 

velocidad de formación proporciona información relevante para ayudar a comprender el papel de 
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iones dopantes en el aumento de la actividad fotocatalítica, ya que, el rendimiento en la 

generación de •OH depende de la competencia entre la oxidación de la superficie por huecos y la 

recombinación del par electrón-hueco. La detección de •OH generados es difícil debido a su alta 

reactividad. Pese a esta dificultad, la técnica de fluorescencia ha sido ampliamente utilizada en 

las mediciones de radicales •OH (Bubacz et al. 2013; Ishibashi et al. 2000; Xiao et al. 2008). Para 

este fin, el ácido tereftálico o la cumarina son empleados para capturar, de forma selectiva, los 

radicales ●OH y producir productos altamente fluorescentes fácilmente detectables. 

El objetivo de este capítulo fue seleccionar un material basado TiO2 que pueda ser empleado 

en un reactor fotoelectroquímico tubular, para ello se realizó la caracterización espectroscópica y 

electroquímica de películas de TiO2 y TiO2 dopadas, posteriormente estos resultados se 

correlacionaron con su actividad fotoelectrocatalítica. 

 

2.3 Metodología 

 

2.3.1 Preparación y caracterización de electrodos de S,N-TiO2/Ti. Como material de 

soporte se emplearon mallas de titanio grado 2 (Stanford Advanced Materials). Antes de su uso, 

las mallas se trataron con vidrio triturado de grano 60 con una pistola de alta presión a 80 psi, a 

una distancia de impacto de 30 cm y un ángulo de 90 °, lo cual es apropiado para alcanzar 

grandes superficies y mejorar la adhesión de la película semiconductora (Chatzisymeon et al. 

2010; Schwankl et al. 2013). Posteriormente, se sonicaron primero en etanol y luego en acetona 

durante 20 minutos. 
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Se prepararon películas de TiO2 sin dopar y películas de TiO2 co-dopadas de azufre y 

nitrógeno (S,N-TiO2/Ti) por el método sol-gel y la técnica dip-coating* sobre el soporte de Ti. 

Los siguientes reactivos se utilizaron: butóxido de titanio (IV) (Aldrich, 97%), 1-butanol 

(Panreac, 99,5%), acetil acetona (Merck, 99%), tiourea (Panreac, 98%) y urea (Sigma). Aldrich, 

99%). 

Los soles fueron preparados usando una relación volumétrica butóxido:1 butanol de 1.0:4.6, 

una relación molar butóxido:acetilacetona de 1.0:1.1† y una relación molar butóxido:agua de 

1.0:4.0. Se añadió tiourea en diferentes proporciones para preparar películas de S,N-TiO2 con 

porcentajes de azufre de 1.0, 2.5 y 5.0 %at. Se añadió urea en la preparación de las películas de 

1.0 y 2.5 %at. S,N-TiO2 para asegurar el mismo contenido de nitrógeno que la película de 

5.0 %at. S,N-TiO2. Más detalles del procedimiento se describen en (Reddy et al. 2005). 

El soporte de Ti se recubrió por la técnica dip-coating con cuatro capas del sol a una 

velocidad de inmersión de 3 cm·min-1 y posteriormente fueron calcinadas a 400°C (Carbolite, 

cámara de 13 L, CWF12/13). 

Los electrodos de S,N-TiO2 preparados se analizaron por microscopía electrónica de barrido 

con espectroscopia de energía dispersiva (FESEM-EDS, FEI Quanta 650 FEG, 20 kV). El 

análisis de la composición superficial se realizó mediante espectroscopia fotoelectrónica de rayos 

X (XPS, SPECS PHOIBOS 150 2D-DDL, Al K radiation, 200 W), las energías de enlace (BE) 

fueron referenciados a la posición C 1s del carbono a 284.8 eV (carbono adventicio). La 

                                            

* En el marco del desarrollo de la presente tesis doctoral se evaluó alternativamente el método de precipitación-

peptización a partir de soles en base acuosa para preparar películas de S-TiO2 (Ibarra Gonzalez and Meza Salazar 

2018). 
† Las relaciones molares empleadas se seleccionaron luego de hacer un diseño experimental para encontrar el sol 

más estable. 
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estructura cristalina fue analizada por difracción de rayos X (XRD, Bruker D8 ADVANCE, 

RADIACIÓN Cu K). 

De forma complementaria, se prepararon polvos de S,N-TiO2 siguiendo un procedimiento 

análogo al de las películas. Los polvos fueron analizados por espectroscopia Raman (Craic 

Technologies 508 PV, Nd-laser 785 nm) y por espectroscopia de reflectancia difusa 

(UV-Vis DRS, Varian Cary-100, BaSO4). 

 

2.3.2 Propiedades semiconductoras y desempeño fotoelectroquímico de electrodos de 

S,N-TiO2/Ti.Las evaluaciones fotoelectroquímicas en la oscuridad y bajo iluminación UV-Vis 

( < 386 nm) se llevaron a cabo en una celda de tres electrodos equipada con una ventana de 

borosilicato de 1.5 cm2 de diámetro (Figura 6) utilizando un potenciostato-galvanostato 

(Autolab, PGSTAT 302N) controlado por el software NOVA 2.1. La iluminación fue 

proporcionada externamente por una lámpara Xe (Newport, modelo 66984). El electrodo de 

trabajo fue el electrodo de TiO2/Ti, 1.0 %at. S,N-TiO2/Ti, 2.5 %at. S,N-TiO2/Ti o 

5.0 %at. S,N-TiO2/Ti. El electrodo de referencia fue Ag/AgCl (3 M KCl) y el contraelectrodo fue 

una barra de grafito (99,9% Alfa Aesar). El electrolito soporte fue 0.1 M NaClO4 

(Sigma-Aldrich, 98.0%). Antes de cada prueba, el electrolito se burbujeó con gas N2 durante 

20 min para remover el oxígeno. 
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Figura 6. Celda de tres electrodos empleada durante la caracterización fotoelectroquímica de los 

materiales. Adaptado de Van De Krol, R. Grätzel, M. Photoelectro-chemical Hydrogen 

Production, Springer, New York, 2012. (van de Krol and Grätzel 2012). 

 

El potencial de banda plana (Efb, considerado como el respectivo nivel de Fermi del 

fotoánodo) y la densidad del donante de electrones (Nd, relacionado con la generación de estados 

de energía) de las películas de S,N-TiO2 se determinaron a partir de las gráficas de Mott Schottky 

(M-S). La capacitancia del espacio carga se midió por espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS) aplicando una perturbación sinusoidal de corriente alterna (AC) de 

± 10 mV y un rango de frecuencia de 1.0 kHz ≤ f ≤0.1 kHz. De esta ventana de frecuencias, se 

seleccionó una frecuencia en la que no se registraron cambios en los valores de las propiedades 

semiconductoras del electrodo. El rango potencial utilizado para la medición fue 

-0.1 V ≤ E ≤ 0.75 V vs Ag/AgCl, (3 M KCl). 

El desempeño fotoelectroquímico de las películas de S,N-TiO2 se evaluó mediante mediciones 

de potencial de circuito abierto (OCP), EIS y voltamperometría de barrido lineal (LSV) en la 

oscuridad y bajo iluminación UV-Vis, así como por cronoamperometría (CA) con pulsos de luz. 
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Los experimentos de OCP se llevaron a cabo bajo iluminación durante 2 min seguidos de 

períodos oscuros durante 1 min (ciclos On/Off) y se determinó el fotopotencial (valor constante 

de Eocp,On) al final del período de irradiación que corresponde a la concentración de los electrones 

atrapados en la banda de conducción del material en condiciones de estado estacionario 

(Morozova et al. 2009). Se registraron los espectros de EIS a potencial de OCP aplicando una 

perturbación sinusoidal de CA con ± 10 mV y un rango de frecuencia de 100 kHz ≤ f ≤ 10 mHz. 

Las mediciones de LSV se realizaron a una velocidad de barrido de 10 mV·s−1. Las mediciones 

de CA se realizaron a 0.5 V vs. Ag/AgCl (seleccionado de la medición de LSV), este potencial 

anódico se impuso durante 60 s para estabilizar la corriente en la oscuridad; luego, la película se 

iluminó durante otros 60 s obteniendo un aumento en la corriente medida (un ciclo On/Off). 

Estos períodos de luz/oscuridad se repitieron 10 veces para evaluar la estabilidad en función del 

tiempo de la fotocorriente generada. 

 

2.3.3 Actividad fotoelectrocatalítica de electrodos de S,N-TiO2/Ti en la generación de 

•OH.La actividad fotoelectrocatalítica de los electrodos de S,N-TiO2/Ti hacia la generación de 

radicales hidroxilo (•OH) se evaluó utilizando ácido tereftálico (TA), el cual reacciona 

selectivamente con •OH para producir un producto altamente fluorescente (ácido 

2 hidroxitereftálico, ATOH). 

El ácido tereftálico (AT) es una molécula ampliamente empleada para la detección del ●OH, 

debido a que se ha encontrado que los radicales hidroxilos atacan selectivamente al AT formando 

ácido 2 hidroxitereftálico (ATOH) como único producto (Ishibashi et al. 2000). En la Figura 7 se 

presenta la reacción que tiene lugar. 
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Figura 7. Oxidación del ácido tereftálico por radicales hidroxilos. Adaptado de: Ishibashi, K.I. 

Fujishima, A. Watanabe, T. Hashimoto, K. Electrochem. Commun. 2 (2000) 207–210. 

 

Las pruebas se llevaron a cabo en la celda de tres electrodos descrita en la Sección 2.3.2. El 

electrolito de soporte fue ácido tereftálico 4.0 mM (Sigma Aldrich, 97%) preparado en una 

solución 0.01 M de NaOH (Merck, 99%) para asegurar la solubilidad de TA. Debido a su 

practicidad y accesibilidad, el producto de reacción (ATOH) se cuantificó por espectroscopía 

UV-Vis (Thermo Scientific Genesys 10S, absorption at 312 nm). Estos resultados fueron 

confirmados espectroscopía de fluorescencia (PTI QuantaMaster™ 800, exitación a 315 nm y 

emisión a 425 nm) que es un método tradicionalmente empleado. La curva estándar entre 

0.00125 y 0.12500 mM se determinó por dilución de una solución madre 0.125 mM de ATOH 

(Nakabayashi and Nosaka 2015; Turolla et al. 2015). 

 

2.3.4 Desempeño fotoelectroquímico de electrodos de S,N-TiO2/Ti en aguas de 

producción sintéticas. El desempeño fotoelectroquímico de los electrodos de S,N-TiO2/Ti fue 

evaluado empleando aguas de producción sintéticas como electrolito en la celda de tres 

electrodos descrita en la Sección 2.3.2. El agua sintética se preparó con una salinidad equivalente 

a la de las muestras de agua producida en Campos petroleros colombianos. Como moléculas 

contaminantes se emplearon el co-polímero de acrilamida FLOPAAM 3430S (12 millones de 

Dalton, SNF-FLOGGER inc.) y el sulfonato de olefina interna-IOS ENORDET O224 (C20-C24, 
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Shell Chemicals) en la misma concentración que las muestras reales, tomadas a partir datos 

históricos reportado para Campo. Se realizaron mediciones de  LSV en la oscuridad y bajo luz 

UV-Vis y (CA) con pulsos de luz para evaluar el comportamiento de las películas. 

 

2.4 Resultados y Discusión 

 

2.4.1 Caracterización de electrodos de S,N-TiO2/Ti. En orden de investigar la morfología y 

composición de electrodos los de S,N-TiO2/Ti se realizaron micrografías FESEM y su 

correspondiente EDS, tal como se muestra en la Figura 8. Los resultados correspondientes al 

soporte de Ti sin recubrimiento y el electrodo de TiO2/Ti se incluyen como referencias. 

 

 

Figura 8. Micrografías FESEM a 1,000x y 20,000x y espectros EDS del soporte de Ti, y los 

electrodos de TiO2/Ti y 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti. 
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En la Figura 8, las micrografías FESEM del soporte de Ti sin recubrimiento ilustran una 

superficie rugosa como resultado del pretratamiento mecánico con chorro de arena 

(sandblasting). El espectro de EDS para soporte de Ti muestra dos picos principales asignados a 

Ti (K 4.508 keV, L 0.452 keV) relacionado con el soporte de metal, y un pico menor 

asignado a O (K 0.525 keV), relacionado con una película de TiO2 que se forma naturalmente 

en la superficie del Ti. 

En la Figura 8, las micrografías FESEM del electrodo de TiO2/Ti representan una superficie 

agrietada atribuida a la contracción de la película durante el tratamiento térmico 

(Balasubramanian et al. 2003; Pedraza-Avella et al. 2011). Sin embargo, el soporte de Ti no está 

expuesto porque se depositaron cuatro capas de TiO2, esto se puede evidenciar al comparar la 

micrografía del Ti con la de TiO2/Ti a 20,000x . Su espectro EDS muestra los mismos picos que 

el del soporte de Ti sin recubrimiento. Sin embargo, la intensidad relativa del pico de O 

(K 0.525 keV) es mayor que el pico secundario del Ti (L 0.452 keV) debido a la película de 

TiO2 depositada en la superficie del Ti. Además, el pico C (K 0.277 keV) está asociado con el 

dopaje con carbono porporcionado por los compuestos orgánicos empleados durante la 

preparación de la película de TiO2. 

En la Figura 8, las micrografías FESEM del electrodo de 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti detallan una 

superficie agrietada similar a la del electrodo de TiO2/Ti. Sin embargo, el espesor de la película 

de 2.5 at.% S,N-TiO2/Ti (3.7 ± 1.5 μm) es más bajo que el de la película de TiO2/Ti 

(6.2 ± 1.8 μm, ver Figura A1 Anexo A), lo que indica que la presencia de precursores dopantes 

podría interferir en las reacciones de policondensación que ocurren durante el proceso sol-gel. 

De manera similar, el espectro EDS de 2.5 at.% S,N-TiO2/Ti muestra los mismos picos que el 

electrodo TiO2/Ti. Pero adicionalmente, aparece el pico S (K 2.307 keV) que está asociado con 
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el dopaje con azufre. No fue posible confirmar el dopaje de nitrógeno porque el pico de N 

(K 0.392 keV) se superpone con el pico secundario de Ti (L 0.452 keV). 

Para investigar la presencia de dopantes y sus estados de oxidación, se obtuvo el espectro 

XPS de los electrodos de 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti, tal como se muestra en la Figura 9. Los 

espectros correspondientes del electrodo TiO2/Ti se incluyen como referencia. 

 

 

Figura 9. Espectros XPS de alta resolución (energía de paso de 30 eV) de a) S 2p y b) N 1s para 

los electrodos de: (i) 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti (línea negra) y (ii) TiO2/Ti (línea gris). 

 

El espectro XPS general para el electrodo de TiO2/Ti mostró la presencia de picos de O 1s, 

Ti 2p y C 1s, mientras que para el electrodo de 2.5 %at. S,N-TiO2/Ti exhibió adicionalmente la 

presencia los picos correspondientes a N 1s y S 2p (Figura B1 y B2 del Anexo B). 

Los espectros de alta resolución del S 2p (Figura 9(a)) para el electrodo de 

2.5 %at. S,N-TiO2/Ti permitieron determinar dos estados de oxidación de azufre: S4+ a 

167.5-167.6 eV y S6+ a 168.2-168.5 eV (Sun et al. 2008),(Bayati, Moshfegh, and Golestani-Fard 

2010; Yang et al. 2009). Algunos autores han atribuido el origen de estas señales a la sustitución 

de Ti4+ por S4+ en la red de TiO2 (Ohno et al. 2003b),(Han et al. 2011), la incorporación de S6+ en 

el volumen del TiO2 (Ohno et al. 2003a) o la presencia de S4+/S6+en grupos sulfito/sulfato 
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(SO3
2−/SO4

2−) en la superficie de TiO2 (Colón et al. 2006; Sayago et al. 2001). El S2- no se 

identificó a 160-163 eV (Han et al. 2011), lo que sugiere que este no estaba sustituyendo O2- en 

la red de TiO2 y, por lo tanto, no se formaron enlaces Ti-S. 

El espectro de alta resolución de N 1s (Figura 9 (b)) para el electrodo de 2.5 %at. S,N-TiO2/Ti 

permitió confirmar el dopaje de nitrógeno. El N3- se identificó a 399.6-402.0 eV, lo que sugiere 

dopaje intersticial y/o sustitucional de TiO2 (Peng et al. 2008; Samsudin et al. 2015; Siuzdak et 

al. 2015; Wang et al. 2009). Se descarta la presencia de especies moleculares quimisorbidas 

(NH3 coordinado o N2) porque el tratamiento térmico (400 °C) provoca su eliminación (Siuzdak 

et al. 2015). 

La relación atómica S:TiO2 determinada por XPS (0.57) fue mayor que el estimado por EDS 

(0.44) para el electrodo de 2.5 %at. S,N-TiO2/Ti (ver Figura A2, Anexo A), lo que sugiere un 

posible dopaje superficial más que un dopaje volumétrico. El dopaje superficial incluye el dopaje 

superficial de la red del TiO2 o la presencia de grupos sulfato/sulfito coordinados con iones Ti4+ 

superficial, similar a la titania sulfatada (Colón et al. 2006; Niu et al. 2012; Sayago et al. 2001; 

Szatmáry et al. 2010). La relación atómica N:TiO2 (1.46) y el S:TiO2 (0.57) para el electrodo de 

2.5 %at. S,N-TiO2/Ti fue inferior a su valor nominal, lo que confirma la eliminación de especies 

quimiosorbidas durante el tratamiento térmico. 

La estructura cristalina de los electrodos de S,N-TiO2/Ti se examinó por difracción de rayos X 

como se muestra en la Figura 10. 
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Figura 10. Perfiles de DRX para los electrodos: (i) TiO2/Ti, (ii) 1.0 %at. S,N-TiO2/Ti, 

(iii) 2.5 %at. S,N-TiO2/Ti y (iv) 5.0 %at. S,N-TiO2/Ti. 

 

En la Figura 10, se puede ver que los perfiles XRD de películas TiO2/Ti y S,N-TiO2/Ti 

exhibieron fuertes picos de difracción en 25.28, 37.80 ° y 48.05 °, correspondientes a los planos 

(101), (004) y (200) , respectivamente, indicando TiO2 en la fase anatasa (Thamaphat, 

Limsuwan, and Ngotawornchai 2008). No se observaron picos significativos de la fase rutilo en 

27.44, 36.08 ° y 54.32 °. Los perfiles XRD de las películas S,N-TiO2/Ti difieren 

significativamente de TiO2/Ti en el ancho de los picos y en su menor  intensidad (Reddy et al. 

2005). Esos resultados indican que la cristalinidad y el tamaño del cristal de los materiales 

dopados disminuyeron a medida que aumentó el contenido de dopante. En consecuencia, las 

películas de S,N-TiO2/Ti tienden a ser más delgadas que las películas de TiO2/Ti, como se 

observó por las micrografías de FESEM (Figura A1, Anexo A) (Reddy et al. 2005). 

El refinamiento Rietveld en la Tabla 3 mostró que a medida que aumentaba el contenido de 

dopante, los parámetros de la red se modificaban gradualmente (a disminuía y c aumentaba) y el 

volumen de celda unitaria aumentó hasta un contenido de 2.5 at.%, relacionado con la 

incorporación de los elementos de dopaje (S, N) en la red de TiO2. La muestra de 
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5.0 %at. S,N-TiO2/Ti presentó el menor volumen de celda unitaria, lo que sugiere la segregación 

del dopante. Resultados análogos fueron reportados para TiO2 co-dopado con azufre y carbono 

(Ivanov et al. 2016). 

 

Tabla 3. 

Parámetros de celda unitaria obtenidos del refinamiento de Rietveld de los datos de XRD en la 

Figura 10. 

Material 
a=b 

Å 

c 

Å 

V 

Å3 

TiO2/Ti 3.78887 9.47311 135.99157 

1.0 %at. S,N-TiO2/Ti 3.78768 9.50378 136.34617 

2.5 %at. S,N-TiO2/Ti 3.78607 9.51695 136.41906 

5.0 %at. S,N-TiO2/Ti 3.78329 9.51649 136.35535 

 

De forma complementaria a la Figura 10, se realizó un análisis Raman a las muestras para 

identificar los grupos sulfito/sulfato (SO3
2−/SO4

2−) en los materiales de S,N-TiO2/Ti, como se 

muestra en la Figura 11. 

 

 

Figura 11. a) Espectros Raman para: (i) TiO2, (ii) 1.0 %at. S,N-TiO2, (iii) 2.5 %at. S,N-TiO2 y 

(iv) 5.0 %at. S,N-TiO2. b) Amplificación entre 300 a 800 cm-1 de espectro Raman presentado en 

(a) 
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En la Figura 11(a), se pueden ver cuatro picos con mayor intensidad en 145.5, 393, 513 y 

636 cm-1 correspondientes a los modos de vibración E1g, B1g, A1g + B1g y E1g de la fase anatasa 

(Filtschew et al. 2017),(Cong et al. 2007). No hubo evidencia de fase rutilo (a 447 o 612 cm-1), lo 

que confirma que la anatasa es la fase predominante. 

En la Figura 11 (b), las muestras de S,N-TiO2 presenta una banda débil ubicada a 780 cm-1. 

Las bandas Raman de alrededor de 780-800 cm-1 podrían asignarse a los modos de estiramiento 

S-O de grupos coordinados SO4
2−(Colón et al. 2006; Nakamoto 1985). Por otro lado, los ligeros 

desplazamientos en las posiciones de los picos, así como la marcada disminución de la 

intensidad a medida que aumenta el contenido de dopante, constituyen evidencia de dopaje. 

El band-gap para los polvos TiO2 y S,N-TiO2 se dedujo de la función Kubelka-Munk 

calculada a partir de los espectros UV-Vis DRS (López, Rosendo Ricardo 2012), como se 

muestra en la Figura 12. 

 

 

Figura 12. Gráfica de Tauc derivada del uso de la función Kubelka-Munk (F(R) hν)1/2 frente a la 

energía del espectro UV-Vis para: (i) TiO2, (ii) 1.0 %at. S,N-TiO2, (iii) 2.5 %at. S,N-TiO2 y 

(iv) 5.0 %at. S,N-TiO2. 
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En la Figura 12, El band-gap obtenido para el TiO2 (3.00 eV) fue menor que el valor 

comúnmente reportado para TiO2 (3.23 eV) (Rajeshwar 1995). La razón de esta discrepancia 

podría estar asociada con el auto dopaje con carbono del TiO2. Otros autores que han estudiado 

TiO2 preparado por el método sol-gel indicaron que el carbono contenido en el precursor de 

alcóxido de titanio, incluso en ausencia de precursores de carbono adicionales, podría 

incorporarse en la red de TiO2 como impureza durante la síntesis (Y. Park et al. 2009; Sun et al. 

2006). 

En la Figura 12, el band-gap de S,N-TiO2 en polvo disminuye en este orden: 

TiO2 >
 1.0 %at. S,N-TiO2>

 2.5 %at. S,N-TiO2  5.0 %at. S,N-TiO2 (ver Tabla 4). Estos 

resultados confirman la modificación de los materiales de S,N-TiO2 , ya que, con la inclusión de 

elementos de dopaje (S, N) se generaron estados energéticos localizados dentro de su banda 

prohibida y son responsables de la absorción de menos luz energética (Castellanos-Leal et al. 

2017; Leonardo Castellanos-Leal et al. n.d.; Liu et al. 2012; Y. Park et al. 2009).Tales estados 

localizados se generan por encima del límite inferior de la banda de valencia o por debajo del 

límite superior de la banda de conducción. El dopaje con N induce estados localizados de N 2p 

dentro del band-gap, justo por encima de la banda de valencia de TiO2 (Wang et al. 2009). El 

dopaje con S induce estados S 3p localizados dentro del band-gap por encima de la banda de 

valencia de TiO2 (Szatmáry et al. 2010). Adicionalmente, las especies dopantes S6+ puede crear 

estados cerca de los bordes de la banda de conducción y, por lo tanto, induce una absorción de 

luz visible, similar a la situación del dopaje de iones de metal de transición convencional (Yu et 

al. 2005). 
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Tabla 4. 

Valores de band-gap para los materiales de TiO2 y S,N-TiO2. 

Material Energía (eV) 

TiO2/Ti  3.00 

1.0 %at. S,N-TiO2/Ti  2.85 

2.5 %at. S,N-TiO2/Ti  2.74 

5.0 %at. S,N-TiO2/Ti  2.75 

 

2.4.2 Propiedades semiconductoras de los electrodos S,N-TiO2/Ti. El efecto del dopaje 

sobre el potencial de banda plana (Efb) y la densidad de donadores (Nd) para los electrodos de 

S,N-TiO2 se determinaron a partir de gráficos de Mott-Schottky (M-S), como se muestra en la 

Figura 13. 

 

 

Figura 13. Gráfica Mott-Schottky obtenidas a una frecuencia de 316 Hz (puntos) para: 

(i) TiO2/Ti, (ii) 1.0 %at. S,N-TiO2/Ti, (iii) 2.5 %at. S,N-TiO2/Ti y (iv) 5.0 %at. S,N-TiO2/Ti en 

una solución 0.1 M de NaClO4. 

 

En la Figura 13, se puede observar para todos los electrodos una pendiente positiva en la 

región lineal, lo cual es característico del comportamiento semiconductor de tipo n. Esta región 

lineal se ajustó a la Ec. 2.1 
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(2.1) 

donde  es la capacitancia del espacio carga, Nd es la de densidad de donadores, A es el área 

geométrica expuesta, q es la carga del electrón, ε es la permitividad relativa del TiO2, ε0 es la 

permitividad en el vacío, E es el voltaje aplicado, Efb es el potencial de banda plana, k es la 

constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta (Hsu et al. 2008). En la Tabla 5 se 

presentan los valores calculados de Efb y Nd para los electrodos de S,N-TiO2/Ti. 

 

Tabla 5.  

Propiedades semiconductoras de las películas de TiO2/Ti y S,N-TiO2/Ti. 

Electrodo Efb  (V vs. Ag/AgCl) Nd X 1021 (cm-3) 

TiO2/Ti -0.57 2.91 

1.0 %at. S,N-TiO2/Ti -0.56 2.92 

2.5 %at. S,N-TiO2/Ti -0.75 3.29 

5.0 % at. S,N-TiO2/Ti -0.76 3.69 

 

En la Tabla 5 se puede ver que el valor de Efb obtenido para TiO2/Ti a pH neutro 

(-0.57 V vs. Ag/AgCl) es menos negativo que el valor comúnmente reportado para TiO2 

(-0.74 V vs. Ag/AgCl) preparado por otros métodos (Guerrero-Araque et al. 2017; Morozova et 

al. 2009). En este sentido, el valor obtenido para Nd (2.91 x 10-21 cm-3) fue mayor que los 

reportados para TiO2 (0.83 x 10-21 cm-3). La razón de esta discrepancia podría ser la presencia de 

diferentes estados de energía en el intervalo de banda de TiO2 debido a la incorporación de 

carbono (contenido en el precursor de alcóxido de titanio) en la red del óxido. Sin embargo, las 

propiedades semiconductoras reportadas por Ramírez-Ortega et. al., (Efb =-0.56 V vs. Ag/AgCl y 

Nd = 3.11 x 10-21 cm-3) (Ramírez-Ortega et al. 2014b), quienes también sintetizó TiO2 por el 

método sol-gel, fueron similares a los determinados en este trabajo. 
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En la Tabla 5, el Efb y el Nd para 1.0 %at. S,N-TiO2/Ti fue similar al del TiO2/Ti, lo que indica 

que para porcentajes atómicos de S bajos no se logró una modificación significativa en las 

propiedades semiconductoras. 

Es de destacar que en la Tabla 5, que los valores de Efb de los electrodos S,N-TiO2/Ti se 

desplazan hacia valores negativos a medida que el porcentaje atómico de S aumenta de 0 %at. a 

5.0 %at. , lo que implica un cambio en el nivel de Fermi a potenciales más negativos y un mayor 

grado de acumulación de electrones (Ramírez-Ortega et al. 2014b). De acuerdo con los 

resultados de XPS y DRX, este comportamiento podría estar relacionado con el dopaje 

superficial con especies S4+/S6+ y N3+ que perturban la banda de conducción (CB) y/o la banda 

de valencia (VB). El estado de S6+ se convirtió en centro de captura de electrones fotogenerados, 

porque el estado de S6+ podría fácilmente obtener electrones y cambiar al estado de S4+ durante 

el proceso fotoelectroquímico, mientras que los estados S4+ y N3+ se convierten en centros de 

captura de huecos fotogenerados (Sun et al. 2008). Sin embargo, no se espera que estos estados 

se comporten como trampas de electrones ya que el nivel de fermi de TiO2 se dirigió hacia un 

potencial más negativo, lo que indica la generación de estados energéticos poco profundos. 

En la Tabla 5, El Nd aumenta con la cantidad de dopantes en el material para los electrodos 

S,N-TiO2/Ti, lo que indica una mayor generación de estados de energía en los electrodos 

dopados. Estos resultados confirman que los elementos dopantes generaron estados energéticos 

localizados dentro band-gap del TiO2. 

Con el fin de estudiar el efecto de los estados de energía generados sobre la actividad 

fotoelectrocatalítica en los electrodos S,N-TiO2/Ti, se construyó un diagrama de banda 

asumiendo el potencial de banda plana de las películas como el potencial de la banda de 
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conducción (CB) en la Tabla 5. La posición de la banda de valencia (VB) se estimó sumando la 

energía de band-gap (Tabla 4). Los resultados se dan en la Figura 13. 

 

 

Figura 14. Diagrama de bandas para los electrodos: (i) TiO2/Ti, (ii) 1.0 %at. S,N-TiO2/Ti, 

(iii) 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti y (iv) 5.0 % at. S,N-TiO2/Ti. La BC fue estimado por Efb (M-S) 

usando una solución de 0.1 M de NaClO4 como electrolito de soporte a pH 6.5, y el BV se 

estimó agregando la energía de band-gap. 

 

La Figura 14 muestra que la capacidad oxidante (posición del borde de la banda de valencia) 

de los electrodos S,N-TiO2/Ti depende de la cantidad incorporada de azufre y nitrógeno. Se 

observa una posición de banda de valencia menos positiva para los electrodos S,N-TiO2/Ti, lo 

que indica que se están generando estados N 2p y S 3p mediante la incorporación de N y/o S en 

la red de TiO2, como se ha propuesto previamente (Ramírez-Ortega et al. 2014b). 

 

2.4.3 Desempeño fotoelectroquímico de los electrodos S,N-TiO2/Ti. Los resultados de OCP 

de los electrodos S,N-TiO2/Ti en ausencia y presencia de luz UV-Vis se muestran en la 

Figura 15. 
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Figura 15. OCP en la oscuridad (Off) y bajo iluminación UV-Vis (On) para los electrodos: 

(i) TiO2/Ti, (ii) 1.0 %at. S,N-TiO2/Ti, (iii) 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti y (iv) 5.0 % at. S,N-TiO2/Ti en 

0.1 M NaClO4. 

 

En la Figura 15, inicialmente en la oscuridad se logra un estado estacionario entre el potencial 

redox de la solución electrolítica y el nivel de energía de las películas en la interfaz 

semiconductora/electrolito. Luego, bajo iluminación UV-Vis, se observó un aumento negativo en 

el potencial, seguido de una etapa de relajación, debido a que los electrones fotoexcitados se 

acumulan en el BC del semiconductor o en estados de energía cercanos. Mientras que los 

agujeros generados en la banda de valencia BV y fueron transportados a la interfaz de 

semiconductores/electrolitos para promover la oxidación del agua (Morozova et al. 2009; 

Ramírez-Ortega et al. 2014b). Este comportamiento se repitió en los siguientes ciclos de On-Off 

(por 2 min), alcanzando un valor de OCP constante bajo iluminación después del tercer ciclo 

para todos los electrodos. Finalmente, después del último ciclo, el valor de OCP en la oscuridad 

volvió al valor inicial, mostrando la estabilidad fotoelectroquímica de los electrodos. 
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Las mediciones de OCP confirman el comportamiento semiconductor de tipo n del electrodo 

S,N-TiO2/Ti, ya que la irradiación causó un desplazamiento negativo del OCP que indica un 

aumento de la concentración de electrones en la BC del material. 

En orden de estimar la velocidad inicial para el proceso de transferencia de carga en la 

superficie del semiconductor en la interfase semiconductor/electrolito, los espectros EIS se 

midieron en el potencial de OCP en la oscuridad (Eocp,Off) y bajo iluminación UV-Vis (Eocp,On) 

para los electrodos de S,N-TiO2/Ti, tal como se muestra en la Figura 16. 

 

 

Figura 16. a) Gráfico de Nyquist, b) Gráfico de Bode construidos a partir de mediciones EIS en 

OCP tanto en la oscuridad (○) y bajo iluminación UV-Vis (●) para los electrodos: (i) TiO2/Ti, 

(ii) 1.0 %at. S,N-TiO2/Ti, (iii) 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti y (iv) 5.0 % at. S,N-TiO2/Ti en 0.1 M 

NaClO4. 

 

En la Figura 16 (a) se puede ver que en la oscuridad, se lograron valores altos de Zimg para los 

electrodos de TiO2/Ti y S,N-TiO2/Ti, mostrando un comportamiento capacitivo en la oscuridad. 

Bajo la iluminación UV-Vis, se observa una disminución de los valores de Zimg, así como la 

formación de un solo semicírculo para todos los electrodos, lo que indica que el único proceso 

que ocurre es la transferencia de carga, el cual se caracteriza por una resistencia de transferencia 

de carga y una capacitancia relacionada con la doble capa (Guerrero-Araque et al. 2017; Hsu et 
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al. 2008). Estos resultados indican que la iluminación condujo a una disminución considerable en 

la resistencia de transferencia de carga a medida que aumentaba el contenido de dopante. 

En la Figura 16 (b) se puede ver que en la oscuridad se alcanzan ángulos de fase muy 

cercanos a 90 ° para los electrodos S,N-TiO2/Ti, confirmando un comportamiento capacitivo en 

la oscuridad como se muestra en la Figura 16 (a) (Acevedo-Pe??a et al. 2011). Bajo la 

iluminación UV-Vis en el rango de frecuencia evaluado, se observó una disminución de los 

ángulos de fase hasta valores inferiores a 45 ° y solo se observó una constante de tiempo para 

todas las películas, que se asigna a la capacitancia generada en la superficie de interfaz 

descubierta metal/solución (Fabregat-Santiago et al. 2002). 

Se utilizaron circuitos eléctricos equivalentes (eec) para obtener información cuantitativa de la 

gráfica de Nyquist (Figura 16 (a)) y la gráfica de Bode (Figura 16 (b)) utilizando el software 

Zplot. Los eec se ajustaron a los espectros EIS experimentales permitiendo asociar sus 

componentes, a los parámetros físicos del electrodo estudiado. En la Tabla 6 se muestra el eec, 

donde: RS representa la resistencia de la solución, RCT representa la resistencia de transferencia 

de carga en la interfase S,N-TiO2/electrolito y Cdl representa la capacidad de doble capa. Los 

resultados obtenidos del ajuste se resumen en la Tabla 6. 

 

Tabla 6. 

Resistencia asociada a la transferencia de carga en la interfase S,N-TiO2/solución. 

Electrodo 
Rct en la oscuridad 

(kΩ·cm2) 

Rct con iluminación 

(kΩ·cm2) 
Ecc 

TiO2/Ti 262.6 11.3 

 

1.0 %at. S,N-TiO2/Ti 164.0 3.3 

2.5 %at. S,N-TiO2/Ti 124.9 2.6 

5.0 %at. S,N-TiO2/Ti 126.9 1.8 
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En la Tabla 6, los valores de RCT en la oscuridad fueron más altos que RCT bajo iluminación 

UV-Vis, confirmando una reducción en la resistencia de transferencia de carga bajo iluminación  

(Garcia-Segura and Brillas 2017). Además, cuando el contenido de dopante aumentó, se observó 

una disminución en RCT en todos los casos, lo que sugiere que controla efectivamente la 

recombinación de electrones y agujeros fotoinducidos mediante el uso de dopantes. En 

consecuencia, se mejoró el efecto fotoelectroquímico de los electrodos S,N-TiO2/Ti (Sun et al. 

2008). 

 En orden de evaluar el desempeño fotoelectroquímico de los electrodos de S,N-TiO2/Ti en 

condiciones de potencial mayores a las del OCP, se emplearon las técnicas LSV y CA tanto en 

condiciones de oscuridad como en iluminación UV-Vis. Los resultados de LSV obtenidos a una 

velocidad de barrido de 10 mV/s partiendo desde el OCP en la dirección anódica hasta un 

potencial de 1.4 V vs. Ag/AgCl se muestra en la Figura 17. 

 

 

Figura 17. LSV a 10 mV/s en la oscuridad (Off) y bajo iluminación UV-Vis (On) para los 

electrodos: (i) TiO2/Ti, (ii) 1.0 %at. S,N-TiO2/Ti, (iii) 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti y (iv) 5.0 % 

at. S,N-TiO2/Ti en 0.1 M NaClO4. 
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En la Figura 17 se puede observar que en la oscuridad no hubo aumento en la corriente, 

asociado con las reacciones de oxidación, incluso luego de alcanzar potenciales de 1.2 V vs 

Ag/AgCl. Bajo condiciones de iluminación UV-Vis, se observó una rápida foto-respuesta para 

todos los electrodos evaluados. La separación de los portadores de carga se favoreció con la 

aplicación de un potencial, lo cual induce la movilidad de los electrones en el fotoelectrodo y 

provoca un rápido incremento en la fotocorriente. La fotocorriente generada incrementa con el 

aumento de los porcentajes atómicos de azufre, y en general los electrodos S,N-TiO2/Ti 

mostraron fotocorrientes más altas que los electrodos TiO2/Ti. 

En la Figura 17 la densidad de corriente a 0.5 V vs. Ag/AgCl (donde se obtiene el 68% de 

fotocorriente) aumenta en este orden: TiO2/Ti (323 µA/cm2) 

<1.0 at.% S,N-TiO2/Ti (352 µA/cm2) < 2.5 at.% S,N-TiO2/Ti (381 µA/cm2) < 

5.0 at.% S,N-TiO2/Ti (419 µA/cm2). Se puede observar que para aplicaciones 

fotoelectroquímicas 0.5 V vs. Ag/AgCl es un valor adecuado de potencial. 

Con el fin de evaluar la eficiencia de la separación de los portadores de carga y la estabilidad 

de la fotocorriente (después de varios ciclos de On-Off) en electrodos de S,N-TiO2/Ti, se realizó 

una CA con pulsos de luz, tal como se muestra en la Figura 18. Durante esta medición se impuso 

un potencial de 0.5 V vs. Ag/AgCl con el fin de promover el transporte de electrones hacia el 

sustrato conductor. 
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Figura 18. Transitorios de fotocorriente a 0.5 V vs. Ag/AgCl en la oscuridad (Off) y bajo 

iluminación UV-Vis (On) para los electrodos: (i) TiO2/Ti, (ii) 1.0 %at. S,N-TiO2/Ti, (iii) 2.5 % 

at. S,N-TiO2/Ti y (iv) 5.0 % at. S,N-TiO2/Ti en 0.1 M NaClO4. 

 

En la Figura 18 se puede observar que el electrodo TiO2/Ti exhibió la fotocorriente más baja, 

adicionalmente su respuesta bajo iluminación en el tiempo evaluado fue lenta. Según otros 

investigadores, este comportamiento se atribuye a la recombinación dentro de la película (Qian et 

al. 2001; Schwarzburg and Willig 1991; Subramanian 2007), o a la presencia de trampas que 

impiden el transporte de electrones hacia el soporte del material (Acevedo-Peña et al. 2009; 

Guerrero-Araque et al. 2017). Por otro lado, los electrodos de S,N-TiO2/Ti exhibieron la 

fotocorriente más alta y, a diferencia del TiO2/Ti, su respuesta a lo largo del tiempo de 

iluminación fue rápida y estable, lo que indica que los elementos dopantes (S, N) estimulan la 

difusión de electrones a través de la película y evitan la recombinación de estos electrones. 

La diferencia porcentual entre la fotocorriente en el primer y en el último ciclo fue inferior al 

10% para todos los electrodos evaluados: 1.54% para el TiO2/Ti; 1.06 para el 

1.0 at.% S,N-TiO2/Ti; 7.17 para el 2.5 at.% S,N-TiO2/Ti; y 2.28 para el 5.0 at.% S,N-TiO2/Ti. 
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Estos resultados indican una buena estabilidad en el tiempo para los electrodos evaluados, puesto 

que luego de 10 ciclos On-Off la fotocorriente se mantiene. 

De acuerdo con las propiedades cristalinas, ópticas y semiconductoras que se muestran para el 

electrodo de 2.5 at.% S,N-TiO2/Ti, se decidió usar este electrodo para evaluar la actividad 

catalítica en especies de radicales (•OH). 

 

2.4.4 Actividad fotoelectrocatalítica de los electrodos S,N-TiO2/Ti en la generación de 

•OH.Los espectros de absorbancia de la solución de ácido tereftálico (AT) empleando el 

electrodo de 2.5 at.% S,N-TiO2/Ti se midieron durante 3 horas en condiciones 

fotoelectrocatalíticas, fotocatalíticas y electroquímicas, estos resultados se muestran en la 

Figura 19. 

 

 

Figura 19. Espectros de absorbancia de la solución de AT empleando el electrodo de 

2.5 %at. S,N-TiO2/Ti en condiciones: a) fotoelectroquímicas, b) fotocatalítica y 

c) electroquímica. Cada espectro se registró después de 3 horas de iluminación UV Vis. 
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En la Figura 19 se puede observar que bajo condiciones fotoelectrocatalíticas (iluminación 

UV-Vis y 0.5 V vs Ag/AgCl) y fotocatalíticas (iluminación UV-Vis) se registró un incremento 

en la intensidad de absorbancia en aproximadamente 312 nm, pero no se observó incremento 

alguno bajo condiciones electrocatalíticas (en la oscuridad y 0.5 V vs Ag/AgCl). 

Adicionalmente, en condiciones fotoelectocatalíticas la intensidad de absorbancia fue mayor que 

en condiciones fotocatalíticas, lo que indica que los electrones fotogenerados fueron separados 

eficientemente mediante la aplicación de un potencial mínimo (0.5 V vs Ag/AgCl), evitando así 

procesos de recombinación y aumentando los huecos en la superficie para promover reacciones 

de oxidación de agua que incrementaron la generación de •OH. Estos resultados sugirieren que 

los productos de reacción generados durante la fotocatálisis y la fotoelectrocatálisis se formaron 

debido a la reacción específica entre TA con el •OH superficie del electrodo de 

2.5 at.% S,N-TiO2/Ti bajo iluminación UV-Vis (Ishibashi et al. 2000). Por su parte, en 

condiciones electrocatalíticas, el voltaje de polarización aplicado (0.5 V vs Ag/AgCl) no 

desencadena reacciones de oxidación. 

La espectroscopia UV-Vis también fue empleada para analizar el efecto del dopante en la 

generación de •OH bajo condiciones fotoelectrocatalíticas, tal como se muestra en la Figura 20. 
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Figura 20. a) Espectro de fluorescencia y b) absorbancia de 4.0 mM de ácido tereftálico, durante 

de 3 horas de iluminación UV empleando (2.5%at.) S,N-TiO2/Ti (•) y TiO2/Ti (•). 

 

De acuerdo con los resultados presentados en la Figura 20, empleando el electrodo de 

2.5 at.% S,N-TiO2/Ti se incrementa la generación de •OH en comparación con el electrodo 

TiO2/Ti. Estos resultados se pueden explicar debido a las propiedades ópticas (Eg) y 

semiconductoras (Efb y Nd) que poseen los electrodos de 2.5 at.% S,N-TiO2/Ti (presentadas 

previamente), ya que permite el aprovechamiento de la radiación incidente y facilitan la difusión 

de electrones a través de la película. 

Los resultados obtenidos por espectroscopia UV-Vis están en concordancia con los obtenidos 

por fluorescencia (ver Anexo C), lo que indica que la técnica de espectrofotometría UV-Vis 

también se puede utilizar para la detección de radicales hidroxilo. 

Con el fin de determinar la velocidad de generación de •OH, se realizó un seguimiento a la 

concentración de •OH durante 3 horas de reacción fotoelectroquímica, tal como se muestra en la 

Figura 21. 
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Figura 21. a) Correlación de la concentración de ácido 2 hidroxitereftálico (ATOH) con el 

incremento de la absorbancia a 312 nm. b) Radicales hidroxilo generados durante 3 horas de 

proceso fotoelectroquímico usando electrodos de: (i) 2.5 at.% S,N-TiO2/Ti y (ii) TiO2/Ti. 

 

En la Figura 21 (b) se observó que durante la primera hora de reacción en condiciones de 

iluminación hay un aumento lineal en la concentración de •OH generado sobre los electrodos de 

2.5 at.% S,N-TiO2/Ti y TiO2/Ti. Transcurrida la primera hora, se observó un ligero aumento en 

la concentración de •OH hasta alcanzar las 3 horas de la reacción. De acuerdo con estos 

resultados, la generación •OH obedece a una cinética reacción de orden cero, y la velocidad de 

formación de los radicales •OH podría expresarse como la pendiente de la línea (Figura 21 (b)) 

para la primera hora de reacción (Xiao et al. 2008). La velocidad de formación de radicales •OH 

sobre el electrodo de 2.5 at.% S,N-TiO2/Ti fue 0.022 mM/h, mientras para el electrodo de 

TiO2/Ti fue 0.0025 mM/h, lo que sugirió que el dopaje con S y N inhibe efectivamente la 

recombinación de electrones y agujeros fotoinducidos, y por lo tanto se logró una mayor 

actividad fotocatalítica con los electrodos dopados. 

La eficiencia de corriente durante la formación •OH por fotoelectrocatálisis (Figura 21 (b)) se 

calculó a partir de la concentración de de •OH multiplicando por la constante de Faraday y el 

volumen de la solución, dividida por la carga total (QT). Las eficiencias de corriente empleando 

2.5% at. S,N-TiO2/Ti (17.0%) fue mucho más altas que las de TiO2/Ti (6.4%), mostrando un 
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aumento del 166%. Esto indica una mayor eficiencia de la corriente para la producción de 

radicales •OH empleando 2.5% at. S,N-TiO2/Ti (Xiao et al. 2008). 

Estos resultados están asociados a la oxidación fotoelectroquímica de agua, como se muestra 

en las Ecs. (2.2)-(2.4). 

  heTiO TiO

hv

22  (2.2) 

adsads OHOHh   2  (2.3) 

22
TiOeh TiO  

 (2.4) 

El electrodo de S,N-TiO2/Ti en solución acuosa y en condiciones de iluminación UV-Vis 

absorben un fotón con una energía mayor que Eg, lo que resulta en la formación de un electrón 

de banda de conducción y un hueco en la banda de valencia, según la reacción (1). El hueco se 

convierte rápidamente en el radical hidroxilo tras la oxidación del agua superficial, según la 

reacción (2), y ese radical hidroxilo es el reactivo principal responsable de la oxidación de 

ATOH. El rendimiento de •OH depende de la competencia entre la oxidación del agua 

superficial por los orificios (reacción (3)) y la recombinación de los orificios de los electrones 

según la reacción (4). Por lo tanto, cuanto mayor fue la velocidad de formación de •OH, mayor 

fue la eficiencia de separación de los pares de electrones y huecos. 

 

2.4.5 Desempeño fotoelectroquímico de electrodos de S,N-TiO2/Ti en aguas de 

producción sintética.Con el objetivo de evaluar el desempeño de los electrodos de 

2.5 %at. S,N-TiO2/Ti en agua de producción sintética se realizaron mediciones de LSV (On/Off) 

y transitorios de fotocorriente. Los resultados de LSV obtenidos a una velocidad de barrido de 10 

mV/s partiendo desde el OCP en la dirección anódica hasta un potencial de 1.4 V vs. Ag/AgCl, 

así como los transitorios de fotocorriente a 0.5 V vs. Ag/AgCl se muestra en la Figura 22. 
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Figura 22. a) LSV a 10 mV/s y b) transitorios de fotocorriente a 0.5 V vs. Ag/AgCl para el 

electrodo de 2.5 %at. S,N-TiO2/Ti en aguas de producción sintética con una concentración del 

contaminante ENORDET O242 de: i) 5 ppm, ii) 50 ppm, iii) 500 ppm y iv) 0 ppm. 

 

En la Figura 22 (a) se puede ver que al usar 5 y 50 ppm ENORDET O224, la densidad de 

corriente obtenida es 7 veces mayor que la del agua sintética sin surfactante. La misma tendencia 

fue observada al emplear FLOPAAM 3430S (Ver Anexo D). Este incremento de corriente al 

emplear concentraciones de 5 y 50 ppm podría indicar está ocurriendo de forma simultanea una 

oxidación directa (por huecos, Ec. (2.4)) e indirecta (mediada por •OH) del surfactante 

ENORDET O224, ya que durante el mecanismo indirecto el contaminante (ENORDET O224 o 

FLOPAAM 3430S) "inyecta" electrones en la banda de valencia de las películas 

semiconductoras, lo que genera un mayor aumento en la fotocorriente del sistema (Waldner, 

Gómez, and Neumann-Spallart 2007),(Mora-Seró et al. 2005b),(Guerrero-Araque et al. 2017; 

Vedarajan, Ikeda, and Matsumi 2014). Este fenómeno ha sido reportado como multiplicación de 

corriente y ocurre cuando un contaminante es añadido, sin embargo depende de la naturaleza del 

contaminante (T. Lana Villarreal et al. 2004; Teresa Lana Villarreal et al. 2004). 

  aqHRHRHh 2  (2.4) 
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Por otra parte, en la Figura 22 (a) cuando la concentración de surfactante aumenta hasta 500 

ppm, la densidad de corriente disminuye. De acuerdo Paschoal et. al. (Paschoal et al. 2008) a 

medida que incrementa la concentración de surfactante los procesos de adsorción en superficie 

pueden limitar el flujo de fotocorriente. Adicionalmente, al emplear altas concentraciones de 

FLOPAAM 3430S se pueden cambiar la viscosidad de la solución lo que dificulta la movilidad 

del soluto y la adsorción de luz en la superficie, respectivamente. 

En la Figura 22 (b) los electrodos de S,N-TiO2/Ti exhibieron una respuesta rápida y estable 

durante el tiempo de iluminación en presencia de agua sintética, lo que indica que estos 

electrodos podrían emplearse en el tratamiento de aguas de producción. 

 

2.5 Conclusiones 

 

Películas de TiO2 dopado con azufre y nitrógeno sensibles a la luz visible se sintetizaron 

exitosamente usando una técnica de método sol-gel y la técnica dip-coating. Se encontró que las 

características estructurales y ópticas de las películas de TiO2 dopadas con S,N dependían 

notablemente de los porcentajes atómicos del azufre. Según los resultados XPS el azufre se 

identificó principalmente como cationes S6+/S4+ asociados a un dopaje superficial, 

adicionalmente la presencia de N asociado a la sustitución del O2- en el TiO2. 

Se evidenció un comportamiento de semiconductor tipo n, con un potencial de banda plana 

más negativo después de la modificación con azufre debido a la presencia de estados S6+ 

superficiales, que actúan como aceptores de electrones evitando que se recombinen con los 

huecos y favoreciendo el rendimiento fotoelectroquímico. 
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La espectroscopia UV-Vis puede ser empleada para analizar el efecto del dopante en la 

generación de •OH bajo condiciones fotoelectrocatalíticas. 

El dopaje de TiO2 con S,N permitió incrementar 8.8 veces la velocidad inicial de generación 

de •OH con respecto a las películas de TiO2 sin dopar, indicando una mayor eficiencia de 

separación de los pares de electrones y huecos, indicando que los dopantes están modificando la 

superficie de forma tal que se favorece la oxidación de agua hacia radicales hidroxilos. 

Empleando electrodos de 2.5 %at. S,N-TiO2 se obtuvo un aumento de 166% en la eficiencia 

de corriente a 0.5 V vs Ag/AgCl, con respecto a las películas de TiO2 sin dopar. 

El desempeño fotoelectroquímico de los electrodos de 2.5 %at. S,N-TiO2 fue estable en 

presencia de agua sintética.  

Concentraciones inferiores a 50 ppm de contaminantes en aguas de producción sintética 

favorecen el proceso fotoelectroquímico. 

 

2.6 Epílogo Capítulo 2 

 

Este capítulo se orientó a la búsqueda de un fotocatalizador inmovilizado con propiedades 

semiconductoras adecuadas para su aplicación en un reactor fotoelectroquímico, con el fin de ser 

empleado en la degradación de contaminantes presentes en aguas de producción provenientes de 

recobro químico. Sin embargo, durante el desarrollo de esta investigación surgieron temas de 

investigación que se orientaron a evaluar aspectos de interés secundario, tales como: rutas 

alternas para la síntesis de fotocatalizador, síntesis de materiales a ser empleados como cátodo y 

el tratamiento superficial del material de soporte. A continuación se hacen mención cada uno de 

ellos: 
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1) Gabriela Ibarra Gonzalez and Wilson R. Meza Salazar emplearon el método de 

precipitación-peptización en base acuosa para sintetizar películas basadas en TiO2. Esta 

investigación se realizó con el fin de obtener películas más homogéneas a diferencia de las 

obtenidas por el método sol-gel. 

2) Carlos. A. Ramírez González and Sonia M. Sierra Gonzalez evaluaron las variables de 

electrodeposición de Ni sobre mallas de acero Inoxidable. Esta investigación se realizó con el fin 

explorar el método de electrodeposición de Ni, el cual fue empleado en la tesis doctoral para la 

preparación de electrodos empleados como cátodo a fin de catalizar la reducción del agua. 

3) Yesenia Caballero Carrillo evaluaron las variables de electrodeposición aleaciones Ni-Mo 

sobre mallas de acero Inoxidable con el fin de potenciar las propiedades catalíticas del Ni en la 

generación de hidrógeno. 

4) Nestor Y. Serrano Guiza, evalúo la modificación del perfil de anclaje en mallas de acero 

inoxidable AISI SAE 304 mediante la técnica de proyección de abrasivos. 

 

 

3. Diseño, modelado matemático y simulación numérica de un reactor fotoelectroquímico 

tubular y validación experimental por distribución de tiempo de residencia 

 

 

3.1 Resumen 

 

El presente capítulo introduce un reactor fotoelectroquímico tubular (Tubular 

photoelectrochemical reactor, T-PECR) con electrodos concéntricos e iluminación externa. 
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Como fotoánodo (electrodo externo) se empleó una malla expandida cilíndrica de titanio 

recubierta con una película de 2.5 %at. S,N-TiO2. Como cátodo (electrodo interno) se empleó 

una malla expandida cilíndrica de acero inoxidable niquelada. Con el fin de describir el 

comportamiento tanto global como local del T-PECR se realizaron estudios de simulación 3D de 

la hidrodinámica en estado estable (ecuaciones de Navier-Stokes con promedios de Reynolds 

empleando un modelo de turbulencia para bajo número de Reynolds, RANS-LRN) y 

transferencia de masa en estado transitorio (ecuación de convección-difusión), tanto en régimen 

laminar como turbulento. El diseño geométrico de los distribuidores de flujo y la disposición de 

los electrodos permitieron minimizar los efectos de entrada/salida y, por lo tanto, lograr perfiles 

de velocidad completamente desarrollados. Ambos regímenes mostraron un flujo concéntrico y 

una zona estancada en la capa externa del reactor (entre el fotoánodo y la pared del reactor). Para 

régimen laminar se observó que el flujo concéntrico fue totalmente independiente en las 

diferentes zonas del reactor. Mientras que para un régimen turbulento, se desarrolló de un flujo 

entrecruzado a través de las aberturas en forma de diamante de los electrodos que provocó la 

mezcla de los flujos del central y el anular y la reducción de la zona estancada, favoreciendo la 

transferencia de masa. Para validar los resultados de la simulación se utilizaron datos 

experimentales de distribución del tiempo de residencia (DTR) obtenida mediante una 

perturbación "tipo escalón". A fin de describir el comportamiento global del reactor, los datos 

experimentales de DTR se ajustaron a un modelo teórico-paramétrico de flujo pistón con 

dispersión axial e intercambio de materia entre zonas dinámicas y estancadas (PDE). Finalmente, 

fue necesario un modelo matemático compuesto de tres ecuaciones de diseño para modelar las 

zonas tres zonas del T-PECR limitada por los electrodos concéntricos. 
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3.2 Introducción 

 

La integración de tecnologías electroquímicas y fotocatalíticas en la misma unidad de proceso da 

lugar a una tecnología híbrida llamada fotoelectroquímica (PEC), que tiene notables ventajas 

sobre las unidades individuales: a) generación de un fotopotencial para desencadenar las 

reacciones redox (Lianos 2011b), b) generación de una fotocorriente que incrementa la velocidad 

de reacción (van de Krol and Grätzel 2012), c) posibilidad de usar radiación solar para reducir el 

consumo de energía (Suhadolnik et al. 2016) y d) una única unidad de proceso, ya que no es 

necesaria la recuperación del catalizador (M. I. Jaramillo-Gutiérrez et al. 2016). 

Debido a que los procesos de PEC implican el uso de un electrodo con fotocatalizador 

soportado (generalmente un fotoánodo y/o un fotocátodo) varios estudios se han enfocado en la 

fabricación de nuevos fotoelectrodos. Sin embargo, la aplicación práctica de este proceso 

requiere el diseño de reactores fotoelectroquímicos (PECR) operado en condiciones óptimas para 

garantizar el máximo rendimiento (Meng et al. 2015b). Existe un gran interés en encontrar 

diseños adecuados para reactores fotoelectroquímicos (PECR), ya que las condiciones 

hidrodinámicas dentro de los reactores están íntimamente relacionadas con su configuración 

(Kim et al. 2003). En este sentido se han propuesto diferentes tipos de reactores: placa plana 

(Hankin et al. 2017b), lecho fluidizado (Cassano and Alfano 2000), anular (Marugán et al. 2013), 

tubular (Fernandez-Ibañez et al. 1999) y fibra óptica (Marinangeli and Ollis 1977, 1982). Sin 

embargo, reportes recientes (Cardoso, Bessegato, and Boldrin Zanoni 2016; Suhadolnik et al. 

2019; Turolla et al. 2018a) indican que el reactor fotoelectroquímico tubular (T-PECR) con 

electrodos concéntricos, cumple con los principales criterios de diseño propuestos para este tipo 

de reactores: patrón de flujo homogéneo (hidrodinámica), buena distribución de corriente y 
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potencial, además de aprovechar la máxima incidencia de la luz (Harper et al. 2001),(Carver et 

al. 2012a), es de fácil escalamiento en colectores solares. 

Pese a estas características la configuración concéntrica en T-PECR debe cumplir dos 

condiciones adicionales para asegurar un mejor rendimiento: a) el fotoánodo y el cátodo deben 

estar lo más cerca posible entre sí para minimizar las pérdidas de potencial óhmico en la 

solución, adicionalmente b) el fotoánodo debe estar ubicado lo más cerca posible de la pared del 

reactor para garantizar la mayor absorción de luz por parte del semiconductor (Carver et al. 

2012a). Estas restricciones condicionan la posición de los electrodos en el reactor y por tanto 

afectan el patrón de flujo dentro del T-PECR, ya que disminuye la distancia entre los electrodos, 

así como el espacio entre el fotoánodo y la pared del reactor (Cruz-Díaz et al. 2014; Rivera et al. 

2010). 

El uso de electrodos tridimensionales de malla expandida puede proporcionar una solución a 

estas limitaciones, ya que causan variaciones locales en la dirección y en la velocidad del fluido, 

permitiendo el contacto entre las diferentes zonas del reactor. Además, pueden actuar como 

promotores de turbulencia y aumentar el coeficiente de transferencia de masa en comparación 

con los electrodos de placa plana (Su et al. 2011),(Ibrahim et al. 2013). Por lo tanto, comprender 

el comportamiento de la micromezcla alrededor del electrodo y la macromezcla en el volumen 

líquido es esencial para mejorar el rendimiento y la eficiencia de un T-PECR. Se han utilizado 

dos estrategias para evaluar ambos fenómenos en electrodos de mallas expandidas: modelos 

diferenciales paramétricos y modelos computacionales que toman en cuenta las ecuaciones 

fundamentales (Navier-Stokes y ecuaciones de conservación de masa) o (Cruz-Díaz et al. 

2018a). 
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3.2.1 Modelos diferenciales empleados en la descripción de reactores no ideales.La 

configuración de reactores fotoelectroquímicos tubulares y la disposición interna de los 

electrodos de malla expandida puede ocasionar fluctuaciones en el campo de velocidad debido a 

la difusión molecular o turbulenta, recirculación de los elementos de fluido, flujo preferencial, o 

presencia de zonas estancadas. Estas deviaciones en el comportamiento del fluido no son 

descritas por modelos ideales tradicionales (flujo en pistón y flujo de mezcla completa de tanque 

agitado), es por ello que para predecir las conversiones de productos y describir procesos de 

degradación en los reactores reales resulta necesario caracterizar los patrones de flujo. 

En este sentido, la distribución de tiempos de residencia (DTR) se emplea el fin de 

diagnosticar el grado de desviación de reactores reales con respecto a reactores ideales. La DTR 

se determina experimentalmente por el método estímulo-respuesta, el cual consiste en introducir 

un trazador al reactor bajo una perturbación conocida (pulso, escalón, sinusoide, rampa, al azar, 

etc.) y determinar su concentración a la salida en función del tiempo. De esta forma se establece 

el tiempo que permanece cada elemento de fluido en el volumen del reactor y se determina si 

existen acanalamiento, zonas muestras o recirculación interna dentro del reactor. 

Una vez caracterizado el patrón de flujo de un reactor real, es posible emplear modelos que 

describan más realísticamente los procesos químicos y así predecir con mayor exactitud 

rendimientos y conversiones de una reacción determinada. En el campo de la ingeniería de 

reacciones químicas se cuenta con dos modelos: el modelo de dispersión y el modelo de tanques 

en serie. Los dos modelos se aplican a flujo turbulento en tuberías, flujo laminar en tubos muy 

largos, flujo en lechos empacados, chimeneas de hornos, canales largos etc. En general estos 

modelos son útiles para representar el flujo en recipientes reales, para el escalamiento y para 

identificar el flujo defectuoso. (Levenspiel 1999). 
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El modelo de dispersión ha sido uno de los más abordados para describir este comportamiento 

no ideal. Este modelo consiste en ecuaciones diferenciales que incorporan parámetros para 

cuantificar las desviaciones con respecto al flujo ideal. Uno de estos parámetros es el módulo de 

dispersión axial (D), el cual cuantifica el grado de mezclado en un reactor, e indica si el patrón 

de fluido se comporta como flujo pistón (D →0), flujo perfectamente mezclado (D →∞) o si 

existen desviaciones de estos comportamientos. Para cuantificar tal coeficiente de dispersión es 

necesario seleccionar modelos que ajusten el comportamiento experimental de las curvas DTR. 

Dos de los modelos más utilizados son el modelo de dispersión axial (axial dispersion model, 

MDA) y el modelo de flujo pistón con dispersión axial e intercambio de materia entre zonas 

dinámicas y estancadas (Model comprising piston flow with axial dispersion and mass transfer 

with dead-water áreas, PDE) 

Modelo de Dispersión Axial (MDA) 

El modelo ADM considera que existe una dispersión axial del material, regida por una 

analogía con la ley de difusión de Fick, que se superpone al flujo de pistón. El modelo supone 

también que la velocidad y concentración de los reactantes es constante a lo largo del diámetro 

del reactor. De esta forma, además de transporte por flujo volumétrico (UAcC), cada componente 

en la mezcla es transportado a través de cualquier corte transversal del reactor a una velocidad 

igual a [-DaxAc(dC/dz)] resultante de la difusión molecular y de convección. El parámetro Dax  

empleado en este modelo se puede evaluar analizando la curva DTR. Al realizar la perturbación 

instantánea de con un trazador en el reactor en las mediciones de DTR, el balance de masa de 

este trazador se representa por la siguiente ecuación diferencial adimensional (la deducción de 

esta ecuación se presenta en el Anexo E). 
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Donde C es la concentración adimensional del trazador, Pe es el número de Peclet,   es el 

tiempo adimensional, y Z es la longitud adimensional en la dirección axial. En las expresiones 

anteriores las variables adimensionales quedan definidas como: 
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Modelo de flujo pistón con dispersión axial con transferencia de masa en zonas dinámicas y 

estancadas (PDE). 

Este modelo considera que dentro del reactor existen dos zonas, una zona dinámica o en 

movimiento y otra en retraso o estancada. La zona de fluido dinámica viaja con cierto grado 

dispersión axial e intercambia materia con la zona estancada o en retraso. Un esquema del 

mecanismo de mezclado del trazador se observa en la Figura 23. 

 

 

Figura 23. Modelo de flujo pistón con dispersión axial e intercambio de masa entre zonas 

dinámica y estancada. 
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Si se inyecta una perturbación con trazador en la corriente de entrada del reactor, el balance 

de masa del trazador queda representado por el siguiente conjunto de ecuaciones (3.3-3.5), que 

conforman el modelo PDE propuesto inicialmente por Van Swaaij et al. (Van Swaaij, 

Charpentier, and Villermaux 1969). 

La ecuación que describe la zona dinámica está dada por la ecuación 3.3. La deducción de 

esta ecuación se presenta en el Anexo E. 
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La ecuación que describe la zona estática es: 
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Donde las variables adimensionales se representan por las siguientes expresiones: 
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dónde dc  y sc  son las concentraciones del trazador en las zonas dinámica y estancada, 

respectivamente; ef,du es la velocidad efectiva )( int dhu  en la zona dinámica, dh  es el volumen de 

retención dinámico, efka es el coeficiente volumétrico efectivo de transferencia de masa entre las 

zonas dinámicas y estancadas y sh es la retención estática. Si el valor N es cero y la relación de 

volumen de retención de líquido es 1.0, entonces la Ec. (3.4) se cancela y la Ec. (3.3) se 

convierte en el modelo ADM, que se usa en primera instancia para tener un valor aproximado del 

número de Peclet. 
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Modelado con dinámica de fluido computacional (CFD) 

Además de los modelos teóricos anteriormente señalados, actualmente el modelado numérico 

emplea la dinámica de fluido computacional (Computacional Fluid Dynamics, CFD) para 

modelar los patrones de flujo de fluidos y contribuir a mejorar descripción del sistema y a 

optimizar el diseño de equipos (Ibrahim et al. 2013)(Frías-Ferrer et al. 2011). La CFD se ocupa 

de la solución de las ecuaciones de la mecánica de fluidos en computadoras. En el modelado 

numérico, inicialmente de establecen las condiciones de contorno y ecuaciones que describirán 

los fenómenos relevantes del flujo y que constituyen el modelo matemático. Posteriormente se 

escoge el método conveniente por aproximar las ecuaciones diferenciales ordinarias o parciales; 

entre ellos, se encuentran el método de las diferencias finitas, de los volúmenes finitos y el de los 

elementos finitos. 

Estudios CFD en reactores electroquímicos tubulares (T-ER) (Ibrahim et al. 2013; Martínez-

Delgadillo et al. 2010; M. Wang et al. 2015), en los que han considerado el uso de las mallas 

expandidas como electrodos para el tratamiento de aguas residuales, evidencian que el perfil de 

velocidad en el volumen del líquido se vuelve más plano debido al impacto y la obstrucción de 

las aberturas en forma de diamante de los electrodos, y que la presencia de las mallas mejoró la 

turbulencia y la transferencia de masa en el T-ER. En este sentido, el empleo de modelos 

diferenciales puede ser adecuado para comprender el patrón de flujo global (macromezclado) 

dentro del reactor (Rivera et al. 2010), y se puede complementar con la simulación CFD para 

obtener una descripción detallada en las zonas concéntricas en el T-PECR. 

En este capítulo, se implementó una técnica experimental innovadora para generar curvas de 

DTR a través de una señal escalón en un T-PECR con electrodos concéntricos de mallas 

expandidas e iluminación externa. El objetivo fue validar los resultados teóricos (COMSOL 
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Multiphysics 5.2) del comportamiento hidrodinámico global (a la salida del reactor), los cuales 

se utilizaron para determinar el diseño geométrico de los distribuidores de entrada/salida y la 

disposición de los electrodos. Una vez validado el comportamiento global del reactor, se propone 

la ecuación de diseño del T-PECR basado en simulaciones de CFD del comportamiento en las 

tres zonas de reactor. 

 

3.3 Metodología 

 

3.3.1 Configuración experimental.Un nuevo T-PECR a escala de banco (ver Figura 24.a) se 

diseñó y construyó para realizar el estudio experimental. El T-PECR estaba compuesto por tres 

partes principales: (b) el distribuidor de entrada, (c) zona de reacción y (d) colector de salida. En 

el distribuidor de entrada (ver Figura 24 (b)) se componía de 87 orificios distribuidos radialmente 

en la sección transversal para canalizar el fluido que entra en la zona de reacción. La zona de 

reacción (ver Figura 24 (c)) contiene dos electrodos: un fotoánodo que conforma el electrodo 

cilíndrico externo y el cátodo que forma el electrodo cilíndrico interno. El fotoánodo consistió en 

una malla de titanio expandido grado 2 (Stanford advanced material-PT22-TM) recubierta con 

película de 2.5 %at. S,N-TiO2 preparada por el sol-gel dip-coating, tal como se describió en la 

sección 2.3.1 del Capítulo 2. El cátodo consistió una malla expandida de acero inoxidable 

AISI/SAE 304 (Colmallas IMT-10) niquelada (Ni/SS). Antes del proceso de electrodeposición 

de níquel, las mallas se trataron con vidrio triturado de grano 60 con una pistola de alta presión a 

80 psi, a una distancia de 30 cm y ángulo de 90 °. Posteriormente, se sonicaron primero en etanol 

y luego en acetona durante 20 minutos. Las condiciones de electrodeposición fueron establecidas 
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en estudios previos* y se compararon con un proceso comercial (Niquelados Moreno S.A.), con 

el fin de garantizar el niquelado de electrodos con grandes dimensiones (Ramirez Gonzalez and 

Sierra Gonzalez 2018). 

En el colector de salida (ver Figura 24 (d)), 25 orificios están distribuidos radialmente para 

canalizar el fluido que sale de la zona de reacción. Tenga en cuenta que en el colector de salida 

hay un conducto cilíndrico vertical, que permite la salida de gases producidos (como el 

hidrógeno). En este colector también se ubican las conexiones eléctricas para energizar el rector. 

En la Tabla 7 se muestran las dimensiones de las diferentes partes del reactor. 

 

 

Figura 24. Reactor fotoelectroquímico y sus componentes, (a) geometría completa, 

(b) distribuidor de entrada, (c) zona de reacción y (d) colector de salida. 

                                            

* En el marco del desarrollo de la presente tesis doctoral se evaluó las variables de electrodeposición de Ni y Ni-Mo 

sobre mallas de acero inoxidable (Ramirez Gonzalez and Sierra Gonzalez 2018)(Caballero Carrillo 2018). 
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La Figura 25 muestra un esquema del circuito de flujo empleado en las mediciones de DTR. 

La fase líquida estaba contenida en un reservorio de policarbonato de 0.016 m3 (tanque con 

agitación continua, CST), desde el cual se alimentó el líquido a la entrada (lado izquierdo) del 

T-PECR por medio de una bomba magnética de 1/30 hp (Little Giant, modelo 2MD-HC, con 

capacidad de 32 LPM y altura manométrica H de 4.5 m), con una capacidad de flujo de hasta 

0.00014 m3·s-1. Los flujos volumétricos se midieron mediante un rotámetro de policarbonato de 

área variable (Dwyer, modelo LFMB-04-A2, con ±5% de precisión). En la salida del T-PECR 

(lado derecho), la tubería se descarga en el CST. El circuito de flujo de líquido se construyó con 

una tubería de PVC de 0.5 pulgadas de diámetro; las válvulas y conectores también fueron 

hechos de PVC. 

 

 

Figura 25. Esquema del reactor fotoelectroquímico y del circuito de flujo de líquido para DTR 

experimental. 
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Tabla 7. 

Dimensiones del reactor foto electroquímico tubular. 

Descripción Dimensiones 

Diámetro de la zona de reacción 0.075 (m) 

Longitud de la zona de reacción 0.250 (m) 

Diámetro externo del tubo 0.092 (m) 

Diámetro interno del tubo 0.075 (m) 

Longitud del tubo 0.500 (m) 

Diámetro externo del fotoánodo 0.067 (m) 

Diámetro interno del fotoánodo 0.061 (m) 

Longitud del fotoánodo 0.250 (m) 

Diámetro interno del cátodo 0.018 (m) 

Diámetro externo del cátodo 0.024 (m) 

Longitud del cátodo 0.250 (m) 

 

3.3.2 Experimentos de distribución del tiempo de residencia (DTR). La determinación 

experimental de la DTR, se realizó con la técnica estímulo-respuesta con trazador. Los estímulos 

o perturbaciones comúnmente empleados para la inyección del trazador son tipo pulso y escalón, 

ya que son los más fáciles de interpretar. La entrada de pulso consiste en la inyección repentina 

de una cantidad relativamente pequeña de trazador en la tubería de alimentación al reactor con 

flujo en un estado estable. En la entrada tipo escalón convencionalmente se emplean dos equipos 

de alimentación sincronizados para que en un tiempo determinado la concentración de trazador 

que ingresa al reactor cambia desde un estado estable a otro diferente. 

En el presente trabajo, se implementó una técnica experimental innovadora para generar 

curvas de DTR a través de una señal escalón. La técnica es una combinación experimental de la 

entrada tipo pulso y escalón, consiste en inyectar un pulso de trazador el CST (equipado con un 

agitador mecánico para mezclar instantáneamente el trazador) generando una señal escalón sin 

perturbar la estabilidad del sistema y evitando emplear equipos adicionales. 
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El procedimiento para obtener una señal escalón se puede describir de la siguiente manera: 

una vez que el sistema de recirculación alcanzó el estado estable (después de 10 minutos de 

operación continua), 20.0 mL de una solución de negro de eriocromo T, empleado como 

trazador, con una concentración de 988.32 ppm se inyectó (DM = 3.23x10-10 m2 s-1 (Armstrong, 

Menges, and Han 1988)) en el CST, equipado con un sistema de agitación (un agitador de 

revolución variable y eje con tres hélices), la inyección instantánea del trazador en el tanque de 

recirculación se homogeneizó completamente en menos de 2 segundos a 800 rpm, dando como 

resultado una señal escalón. Inmediatamente después de la inyección del trazador, la válvula V2 

se cerró y la válvula V3 se abrió, evitando la recirculación del trazador al CST. En el conducto 

de salida del T-PECR, las muestras de líquido se midieron en línea con un espectrofotómetro 

UV-Vis (Thermo Scientific Genesys 10S, longitud de onda de absorción a 590 nm) equipado con 

una celda de flujo UV-Vis; el software del equipo registró datos cada 5 segundos. En esta 

configuración experimental, tres factores fueron importantes para obtener una señal de escalón 

perfecta: a) un buen sistema de agitación b) una longitud mínima de la tubería de recirculación y; 

c) un volumen suficiente de la CST para evitar que un nivel bajo del tanque de succión afecte la 

bomba. 

Los flujos volumétricos (Q) empleados fueron 0.37, 0.5, 0.75, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 L·min-1 

correspondientes a las velocidades superficiales usup = 0.0125, 0.0164, 0.0249, 0.0329, 0.0658, 

0.0987 y 0.1316 m·s-1, respectivamente. Finalmente, tAQu sup donde A es el área transversal 

en la entrada del reactor. 
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3.4 Análisis Teórico 

 

3.4.1 Descripción de la curva DTR con modelos de diferenciales de dispersión.Se 

utilizaron los modelos de dispersión axial (ADM, ecuación 3.1) y el modelo de flujo pistón con 

dispersión axial e intercambio de materia entre zonas dinámicas y estancadas (PDEM, 

ecuaciones 3.3-3.5), con el fin de aproximar el comportamiento experimental de la curva DTR y 

caracterizar el patrón de flujo global dentro del T-PECR a través del coeficiente de dispersión 

axial, Dax, la relación de volúmenes de retención de líquido (hold-up, ) y la intensidad de 

transferencia de masa entre las zonas de alta y baja velocidad, N, usando condiciones de frontera 

“cerrado-cerrado” Figura 26. 

 

 

Figura 26. Condiciones de frontera “cerrado-cerrado”  

 

En el caso de recipientes “cerrado-cerrado”, se asume que no hay dispersión ni variación 

radial en la concentración, ya sea corriente arriba (cerrado) o corriente abajo (cerrado) de la zona 

de reacción. En la Figura 26 las fluctuaciones de concentración a causa de la dispersión se 

superponen al perfil de velocidad de flujo tapón. En este sentido, para un recipiente “cerrado-

cerrado”, tenemos flujo tapón (sin dispersión) en el punto inmediato izquierdo de la línea de 
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entrada (z=0-) (cerrado) y en el punto inmediato a la salida z=L (z = L+). Sin embargo entre 

z=0+ y z = L-, existe dispersión y reacción. Las condiciones de frontera para el para el modelo 

ADM (ecuación 3.1), son 
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(3.6) 

Mientras que a condición inicial antes de que el trazador sea inyectado al reactor es: 

  0,;0   ZC  (3.7) 

Por su parte, las condiciones de frontera son para el modelo PDE descrito en por las 

ecuaciones 3.3-3.5 son: 
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La deducción de las condiciones de frontera adimensionales se describe en el Anexo E. 

La solución numérica del conjunto de ecuaciones que componen el los modelos 

adimensionales AMD (ecuación 3.1) y PDE (ecuaciones 3.3-3.5) se realizó en el software 

FlexPDE, versión 6.36s. Este software comercial se utiliza para resolver ecuaciones diferenciales 

parciales mediante el método de elementos finitos. Se probaron diferentes pasos y tamaños de 

malla en el software hasta que la respuesta del modelo no dependiera de los pasos. Para obtener 

soluciones numéricas del modelo, fue necesario conocer la relación de volumen de retención de 

líquido  sdd hhhh 
, el coeficiente de dispersión axial  axD  o el número de Peclet (Pe) y el 

número de unidades de transferencia de masa  N ; estos parámetros se obtuvieron siguiendo la 

metodología propuesta por Rivera et al.(Rivera et al. 2010) que se explica a continuación. 
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El valor del número de Pe o Dax, se calculó a partir de la varianza adimensional de la curva de 

DTR, por medio de la siguiente ecuación: 
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Subsecuentemente, este primer valor estimado de Dax se introdujo en la ecuación 3.1 

correspondiente al modelo AMD. La respuesta predicha por el modelo AMD se comparó con la 

respuesta experimental normalizada a la salida, y el valor de Dax se varió hasta que se minimizó 

la función de error (S en la ecuación 3.10). Una vez que se obtuvo el mejor valor de Dax, se usó 

en el modelo PDE. 
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(3.10) 

donde S es la función de error de mínimos cuadrados, ci,exp es la concentración experimental 

obtenida por medio de la curva DTR, y ci,cal es la concentración calculada por medio de la 

ecuación 3.1. Los valores de concentración deben ser adimensional. 

La relación de los volúmenes de retención de líquido, φ, se aproximó en primera instancia a 

partir de la ecuación 3.11, posteriormente este parámetro se ajustó con el modelo PDE, 

estableciendo un valor de N igual a cero. 
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  (3.11) 

En la ecuación 3.11, tp representa el tiempo en el que aparece el máximo pico de 

concentración de la curva de DTR, y tav  es el tiempo de residencia promedio. Para obtener el 

valor del parámetro N, fue necesario calcular el coeficiente de transferencia de masa, efka  entre 

la zona dinámica y la estancada, mediante la ecuación 3.12. 
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Una vez que se calculó el coeficiente de transferencia de masa líquida, el primer valor 

estimado de N se obtuvo de la ecuación 3.5. Este valor y los mejores valores para el Dax y φ se 

introdujeron en la ecuación 3.3 y 3.4 del modelo PDE. . La respuesta predicha por el modelo 

PDE se comparó con la respuesta experimental normalizada a la salida. El valor de N se varió 

hasta que se minimizó la función de error al cuadrado mínimo (S en la ecuación 3.10). 

Es importante mencionar que si bien la metodología anteriormente descrita fue desarrollada al 

emplear una señal tipo pulso, también se puede emplear cuando realiza una señal tipo escalón, ya 

que la curva de respuesta 
S

i

c

tc
tF

,0

)(
)(  se puede transformar en una curva gaussiana por medio de 

la primera derivada con respecto al tiempo (Ecuación 3.13). 
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3.4.2 Dinámica de fluidos computacional (CFD) utilizando Comsol Multiphysics. Las 

estrategias computacionales utilizadas en los estudios: a) el diseño geométrico del T-PECR 

(distribuidores de entrada y salida, la distancia de los electrodos, mallas expandidas, dentro del 

reactor) y b) la hidrodinámica en estado estable (regímenes laminar y turbulento) se describirá en 

las siguientes secciones. 

 

3.4.2.1 Diseño geométrico del reactor fotoelectroquímico tubular.El diseño geométrico del 

T-PECR en presencia de mallas expandidas como electrodos se estableció a través de un estudio 

de simulación de la hidrodinámica en regímenes laminares y turbulentos (Navier-Stokes, NS, y 
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ecuaciones de Navier-Stokes con promedios de Reynolds empleando el modelo de turbulencia de 

bajo Reynolds, RANS-LRN, respectivamente) en estado estable. Para ayudar en la convergencia 

del mallado en el estudio hidrodinámico (regímenes laminar y turbulento), se implementó la 

siguiente estrategia: 

a) La geometría de todo el reactor se dividió por la mitad, manteniendo la condición de 

simetría. Posteriormente, se generaron tres dominios diferentes para estudiar cada zona del 

reactor: la zona I delimitada por la malla del cátodo, la Zona II entre las mallas del cátodo y el 

fotoánodo, y la zona III entre la malla del fotoánodo y la pared del reactor (ver Figura 25). 

b) Al principio se usó una "malla controlada por la física" con un tamaño de elementos 

"extremadamente tosco" para todo el dominio del T-PECR. 

c) Posteriormente, se utilizó una "malla controlada por el usuario" para modificar la 

configuración de malla predeterminada. El tamaño de los elementos de la malla disminuyó a más 

finos, especialmente cerca de paredes sólidas y de electrodos. Finalmente, se incrementó el 

número de mallas de capa límite (tres capas para flujo laminar y seis capas para flujo turbulento). 

Se probaron diferentes tamaños de elementos para la malla en el software hasta que la respuesta 

del modelo no dependía del tamaño del elemento. La validación del mallado se incluyó en el 

Anexo F. 
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Figura 27. Mallado generado en COMSOL para la geometría T-PECR: Zona I delimitada por la 

malla del cátodo, la Zona II entre las mallas del cátodo y el fotoánodo, y la zona III entre la malla 

del fotoánodo y la pared del reactor. 

 

La geometría final de los distribuidores cumplió con tres restricciones: (a) los elementos 

fluidos al inicio y al final de la zona de reacción son iguales y satisfacen las condiciones de 

contorno de "recipiente cerrado-cerrado" (tipo Danckwerts); (b) minimizar las zonas de alta y 

baja velocidad dentro de la zona de reacción y (c) lograr un flujo completamente desarrollado. La 

Tabla 7 muestra las dimensiones finales del T-PECR, las figuras 23 (b) y 3.1 (d) muestran la 

geometría de los distribuidores de entrada y salida, respectivamente, encontradas después de 

probar varias disposiciones de conductos para minimizar los efectos de entrada/salida. 

 

3.4.2.2 Modelo hidrodinámico.En orden de describir la hidrodinámica dentro del T-PECR en 

el régimen turbulento, se resolvieron las ecuaciones de Navier-Stokes con promedios de 

Reynolds (RANS) empleando modelos de turbulencia para bajos números de Reynolds (LRN) 

(Ec. (3.14)) en el estado estacionario acoplada a la ecuación de continuidad para fluido 

incompresible (Ec. (3.15)): 
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F))U(U()u'u'(UU  T

TP   (3.14) 

0 U  (3.15) 

donde U es el campo de velocidad promedio, P es la presión, T es la viscosidad dinámica, 

también conocida como viscosidad turbulenta,  es la densidad de fluido y(u'u') es el 

producto tensorial, que representa el transporte de cantidad de movimiento asociado a 

fluctuaciones turbulentas. La expresión utilizada para determinar la viscosidad turbulenta es: 


 

2k
CT   (3.16) 

donde Cμ es una constante del modelo, k es la energía cinética turbulenta y ε es la tasa de 

disipación de la energía de turbulencia. Las constantes k y ε son variables dependientes 

involucradas en dos ecuaciones de transporte adicionales en el modelo RANS-LRN. Es 

importante tener en cuenta que, a diferencia del modelo k-ε estándar, el modelo LRN introduce 

funciones de amortiguación para describir el campo de velocidad cerca de las paredes (Abe, 

Kondoh, and Nagano 1994). Las ecuaciones completas del modelo pueden consultarse en 

(Wilcox 1998). 

Las condiciones de contorno empleadas para resolver las RANS-LRN fueron: 

En la entrada (entrada de velocidad constante): 

𝐔 = 𝑈0 ∙ 𝑛,        𝑘 =
3

2
(𝑈0𝐼𝑇)2,        𝜀 = 𝐶𝜇

3
4 
𝜅3 2 

𝐿𝑇
  

 

(3.17) 

donde U0 es la velocidad promedio inicial en la entrada del reactor, que se calculó teniendo en 

cuenta el área transversal del tubo que alimenta el flujo de líquido, n es el vector unitario normal. 

Para el modelo LRN empleado en este trabajo, la aproximación para los valores de entrada de k0 

y ε0 se obtienen a partir de la intensidad turbulenta IT, y la escala de longitud turbulenta LT. 



MODELADO DE UN REACTOR FOTOELECTROQUÍMICO TUBULAR  | 105 

 

 

En las paredes (no deslizamiento): Dado que en la pared del reactor la velocidad disminuye a 

cero, las condiciones de los límites de la pared en las celdas adyacentes a una pared sólida son: 

𝐔 = 0,       𝜅 = 0,         𝜀 = 𝑙𝑖𝑚𝑙
𝑊→0

2𝜇𝜅

𝜌(𝑙𝑊)2
 

 

(3.18) 

Donde la variable lw es la distancia de la pared. 

En la salida del reactor (no hay gradiente de fuerzas externas): 

    0   , 0uu  PngP T

T   

0        ,0  nn   

(3.19) 

El modelo RANS-LRN en estado estable se usó para el régimen de flujo turbulento y NS se 

usó para el régimen de flujo laminar. 

 

3.4.2.3 Simulación de la curva experimental de DTR en regimen laminar y turbulento.Las 

curvas experimentales de DTR obtenidas con la nueva técnica experimental aquí propuesta 

(señal escalón) también se emularon en COMSOL Multiphysics 5.2, a través de la hidrodinámica 

y el transporte de masas, tanto en regímenes laminar como turbulento. 

Para describir la hidrodinámica dentro del T-PECR en el régimen turbulento, se resolvieron 

los RANS-LRN en estado estable junto con la ecuación de continuidad para un fluido 

incompresible. Para describir el transporte de masa dentro del T-PECR, se resolvió el modelo de 

convección-difusión (Ec. (3.20) en estado transitorio, para regímenes laminar y turbulento. 

𝜕𝑐𝑖
𝜕𝑡

= ∇ ∙  𝐷𝑖 + 𝐷𝑖,𝑇 ∇𝑐𝑖 − 𝐔 ∙ ∇𝑐𝑖   

 

'
~

íii ccc   

(3.20) 
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donde U es el campo de velocidad promedio (determinado a partir de la Ec. 3.14 del modelo 

hidrodinámico), ci el campo de concentración promedio, Di es el coeficiente de difusión 

molecular y Di,T  es la difusividad eddy o difusividad turbulenta. La difusividad de Eddy se 

puede determinar considerando una analogía entre los fenómenos de transporte. Asumiendo que 

las difusividades de Eddy para el calor y la masa son iguales (αT = Di,T), por lo que los números 

de turbulencia adimensionales Prandtl, PrT, y Schmidt, ScT también son iguales, el siguiente 

modelo de Kays-Crawford para la transferencia de calor turbulento se puede usar en términos de 

ScT (Rivero et al. 2012). 
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 (3.21) 

Donde 85.0TSc  

Las condiciones límites e iniciales empleadas para resolver la Ec. (3.20) fueron: 

(a) Condición inicial: 

0    0  tci  (3.22) 

Donde la ci es la concentración de trazador. 

(b) En la entrada del reactor (señal de escalón en la entrada): 

   n-        0    0000 cUNtcci   (3.23) 

Donde n es el vector unitario normal, N0 es el flujo másico a la entrada del reactor. U0 es la 

velocidad media y c0 es la concentración inicial de trazador. 

(c) En las paredes (paredes impermeables): 

0n  iN  (3.24) 

(d) En la salida del reactor (no hay flujo de masa difusivo): 
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∇ ∙  𝐷𝑖 + 𝐷𝑖,𝑇 ∇𝑐𝑖 = 0               
Régimen  turbulento

       or        ∇ ∙  𝐷𝑖 ∇𝑐𝑖 = 0           
Régimen  laminar

  

 

(3.25) 

Una vez que se obtuvo la concentración del trazador como función del tiempo para la salida 

del reactor, la concentración promedio se determinó a través de la integral de la sección 

transversal del tubo (condición de límite de salida), la cual corresponde a las curvas de respuesta 

(curva S) para la entrada tipo escalón introducida a la entrada del T-PECR. El siguiente paso fue 

encontrar la función acumulativa adimensional, F(t), de las curvas de respuesta (Ec. 3.26). 
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)(  (3.26) 

donde Sc ,0  es la concentración máxima del trazador en la salida del reactor en estado estable. 

Las ecuaciones hidrodinámicas (regímenes laminares y turbulentos) y transporte de masa 

(ecuación convección-difusión) se resolvieron en 3D utilizando el software Comsol Multiphysics 

5.2, en una computadora Qosmio X75-A equipada con un procesador de cuatro núcleos Intel® 

Core i7, Windows ® 10 Home 64 bits, 16 GB, 2,4 GHz RAM y NVIDIA® GeForce® GTX 

770M 12GB tarjeta de video. La malla computacional del dominio consistió en 354,398 

elementos de celda, 146,078 elementos de contorno y 48,396 elementos de borde; el solver 

utilizado fue MUMPS. 

 

3.5 Resultados 

 

3.5.1 Comportamiento hidrodinámico del T-PECR.La Figura 28 muestra los perfiles de 

velocidad en estado estable en función de los flujos volumétricos, cada uno obtenido a 0.14m 

desde el comienzo de la zona de reacción. 
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Figura 28. Perfiles de velocidad para diferentes flujos volumétricos: () 4.0 L, () 3.0, () 2.0, 

() 1.0, ( 0.73, () 0.5, () 0.37 L·min-1, los perfiles fueron tomados a 0.14 m de la entrada de 

la zona de reacción. 

 

La Figura 28 muestra la formación de un flujo concéntrico-anular a lo largo del T-PECR 

conformado por: el flujo central dentro de la malla catódica (zona I) rodeada por dos capas de 

flujo anular, un flujo anular intermedio entre el cátodo y el fotoánodo (zona II), y flujo anular 

externo (baja velocidad) entre el fotoánodo y la pared del reactor (zona III). 

El flujo central de la zona I, mostró una velocidad intermedia; el flujo anular de la zona II, 

mostró la mayor velocidad; y el flujo anular externo en la zona III, para flujos volumétricos 

líquidos de 0.5 a 1.0 LPM muestra la velocidad más baja (hasta dos órdenes de magnitud más 

baja con respecto a la zona II), mientras que para flujos volumétricos líquidos de 2.0 a 4.0 LPM 

muestra una velocidad más alta que en la zona I. En cada zona, se obtuvo un perfil de velocidad 

parabólico y, a medida que aumenta el flujo volumétrico aumenta la de velocidad en cada zona. 

Por otro lado, las velocidades máximas en el lado izquierdo de la zona II son mayores con 

respecto a las del lado derecho (ver Figura 28) y están más cerca de la pared del cátodo (cilindro 
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interno). Esta asimetría en el perfil de velocidad se debe al diferencial de presión ocasionado por 

la obstrucción (conducto cilíndrico para la desgasificación y la inserción del conector eléctrico) 

en el colector de salida, lo que genera que el colector de salida tenga menos orificios con 

respecto a los orificios del distribuidor de entrada. Esta configuración en el colector de salida 

(ver Figura 28(d)) causa una ruta preferencial de los elementos fluidos a través de los orificios 

que están más cerca del centro del reactor, distorsionando el perfil parabólico. Por su parte, la 

falta de orificios de salida al final de la Zona III ocasiona recirculación y estancamiento del 

fluido tal como se observa en la Figura 29. No se ubicaron orificios de salida en la zona III 

debido a que se bebía garantizar una distancia mínima entre la pared del reactor y el fotoánodo. 

 En la Figura 28 también es posible observar que a flujos volumétricos más altos (por encima 

de 1.0 L·min-1), los perfiles parabólicos comienzan a distorsionarse debido a un aumento de las 

interacciones entre los elementos fluidos y la superficie de los electrodos de malla; un 

comportamiento similar se informó en (J. Wang et al. 2015) para un reactor tubular 

electroquímico. Además, este comportamiento indica un cambio en el régimen de flujo laminar a 

turbulento (transición). Este comportamiento se puede confirmar en la Figura 29, que muestra los 

resultados hidrodinámicos obtenidos con Comsol Multiphysics para los flujos de líquidos de 

1.0 L·min-1 y 4.0 L·min-1. 
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Figura 29. Líneas de corriente en la zona de reacción del T-PECR para dos flujos volumétricos  

de líquido (L·min-1): (a) 1.0 y (b) 4.0. 

 

A un caudal de 1.0 L·min-1 (Figura 29 (a)) las líneas de flujo alrededor de las aberturas en 

forma de diamante de las mallas (por ejemplo, en la malla del fotoanodo) no pasan a través de las 

aberturas, por lo tanto, para el régimen laminar, el flujo central (dentro del cátodo, Zona I) es 

totalmente independiente del flujo anular (entre el cátodo y el fotoánodo, Zona II) y la zona 

estancada abarca toda capa externa (Zona III). Por otro lado, a un caudal de líquido de 4.0 L·min-

1 (Figura 29 (b)) se puede observar que las mallas de los electrodos inducen la rotación de 

elementos fluidos y se forman pequeños remolinos. Este movimiento provoca un flujo 

entrecruzado a través de las aberturas en forma de diamante de los electrodos que genera la 

mezcla de los flujos del núcleo y el anular, y la reducción de la zona estancada, favoreciendo la 

transferencia de masa. 

La Figura 30 muestra los perfiles de velocidad en función del ancho del canal a diferentes 

distancias a lo largo del canal (cada 0.015 m comenzando en la zona de reacción) y dos flujos 

volumétricos de líquidos (1.0 y 4.0 L·min-1). 
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Figura 30. Perfiles de velocidad de los flujos volumétricos de 1.0 y 4.0 L•min-1 obtenidos a 

diferentes distancias a lo largo de la zona de reacción (m): (■) 0.02, (□) 0.035, (○) 0.071, 

(△) 0.10, (▷) 0.14, (♢) 0.178, (◁) 0.210, (●) 0.250. 

 

La Figura 30 (a) muestra el comportamiento del perfil de velocidad para un flujo volumétrico 

de 1.0 L·min-1 y se puede ver que a 0.02 m y a 0.25 m los perfiles de velocidad están 

distorsionados significativamente debido a los efectos de borde de los distribuidores de entrada y 

salida, respectivamente. Entre estas distancias, los perfiles de velocidad dentro del cátodo (zona 

I) están completamente desarrollados y se obtienen perfiles parabólicos simétricos, mientras que 

para las zonas II y III, el perfil de velocidad está casi completamente desarrollado. Por otro lado, 

utilizando un flujo volumétrico de 4.0 L·min-1 (Figura 30 (b)) se puede ver que a 0.02 m el perfil 

de velocidad está distorsionado, no solo por los efectos de entrada sino también por un 

incremento en las interacciones entre los elementos fluidos y las paredes de los electrodos de 

malla. Estas distorsiones permanecen hasta 0.035 m, después de esta distancia, se alcanzan los 

perfiles de velocidad casi completamente desarrollados. El perfil de velocidad en la zona I ahora 

es más plano y las magnitudes en las tres zonas son más altas que las obtenidas en la 

Figura 30 (a), este es un comportamiento característico de un flujo turbulento. 
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3.5.2 Predicción en COMSOL de las curvas experimentales de DTR obtenidas con señal 

escalónEn la Figura 31 se muestran las curvas de DTR experimentales obtenidas con una señal 

escalón empleando la técnica experimental propuesta en este trabajo y la predicción que se hace 

en COMSOL Multiphysics 5.2 para los flujos volumétricos de 0.37 a 4.0 L·min-1. 

 

 

Figura 31. Curva de respuesta normalizada de la señal escalón: experimental (●) y simulada (─), 

para los flujos volumétricos  del líquido: (a) 0.37, (b) 0.5, (c) 0.75, (d) 1.0, (e) 2.0, (f) 3.0 y (g) 

4.0 L·min-1. 

 

En la Figura 31, se puede observar que a medida que aumenta el flujo de líquido, la curva-F(t) 

tiende tomar la forma de flujo pistón (señal escalón perfecta), lo que indica que la presencia de 

los electrodos de malla metálica promueve la turbulencia local del electrolito (ver Figura 29) y 

este efecto provoca una disminución en el grosor de la capa límite. En consecuencia, esto 

conduce a la mejora de la fuerza de convección y a la mejora del rendimiento de transferencia de 

masa. Para flujos volumétricos  bajos (<1.0 L·min-1) las curvas-F(t) mostraron una forma S 

indicando un movimiento arbitrario del fluido.  
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En la Figura 29 también es posible observar que a flujos de líquido mayores de 0.5 L·min-1 la 

simulación en COMSOL Multiphysics 5.2 están en concordancia con las curvas experimentales 

de DTR. Mientras tanto, a bajos flujos de líquido (0.37 a 0.5 L·min-1) se obtuvieron mayores 

desviaciones entre los estudios experimentales y de simulación. Este comportamiento se debe a 

que a bajos flujos de líquido, el tiempo de retardo de los elementos fluidos en la tubería de 

recirculación con respecto al tiempo de mezcla del trazador en la CST es muy grande, lo que 

afecta la generación de una señal de paso ideal. 

La Figura 32  muestran la respuesta acumulativa adimensional para las curvas de DTR 

empleando la señal escalón y las predicciones logradas con COMSOL Multiphysics 5.2, ADM y 

PDEM para los flujos volumétricos de 0.37 a 4.0 L·min-1. El eje y representa la función 

acumulativa adimensional F(t), y el eje x representa el tiempo adimensional, . 

 

 

Figura 32. Curvas F(t) (función acumulativa adimensional) a la salida del reactor debido a una 

entrada de señal escalonada: experimental (●), Comsol Multiphysics 5.2 (─), PDEM (─) y ADM 

(─). Los flujos volumétricos de líquido  en L·min-1 fueron: (a) 0.37, (b) 0.5, (c) 0.75, (d) 1.0, (e) 

2.0, (f) 3.0 y (g) 4.0. 
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En la Figura 32, las aproximaciones obtenidas con el ADM no son apropiadas para describir 

datos experimentales de 0.37 a 2.0 L·min-1, mientras que a flujos de líquido más altos (3.0 a 

4.0 L·min-1) las predicciones de ADM están en buena concordancia con el Curvas 

experimentales de DTR. 

Por otro lado, las aproximaciones con el PDEM y el CFD (Comsol Multiphysics) son 

apropiadas para describir datos experimentales de 0.5 a 4.0 L·min-1; lo que indica que el patrón 

de flujo de líquido presenta zonas de alta y baja velocidad con intercambio de masa entre ellas. 

Por lo tanto, la metodología implementada en el presente trabajo para estudiar el patrón de flujo 

con generando una señal escalón, así como la validación del transporte de masa e hidrodinámico 

con modelado computacional es adecuada para números de Re superiores a 161 (<0.5 L·min-1). 

Sin embargo, las desviaciones observadas en flujos de líquidos bajos pueden eliminarse si se 

reduce la longitud de la tubería de recirculación. 

Es importante destacar que la metodología experimental empleada en este trabajo para 

obtener la señal escalón no requiere un sistema de control excesivo en comparación con otros 

trabajos (Boškovi´boškovi´c and Loebbecke 2008). Esta es una estrategia fácil de implementar y 

altamente reproducible. Además, esta metodología experimental combinada con curvas teóricas 

de DTR puede ser una buena alternativa para el diseño y escalado de reactores. 

La Tabla 8 resume los valores de los parámetros obtenidos mediante el ajuste de los modelos 

ADM y PDE a las curvas experimentales DTR para todos los flujos volumétricos evaluados. 

 

 

 



MODELADO DE UN REACTOR FOTOELECTROQUÍMICO TUBULAR  | 115 

 

 

Tabla 8.  

Resumen de los valores de los parámetros ajustados  con los modelos ADM y PDE para 

describir el comportamiento global del reactor tubular fotoelectroquímico (T-PECR). 

Q (LPM) intu  ( m·s1) Re* 104 Dax (m2·s-1)  N 
(Dax/ intu Lz) 

Global 

0.37 0.00155 133 4.058 0,752 0.407 0.065 

0.50 0.00188 161 3.974 0,804 0.391 0.050 

0.75 0.00314 270 3.678 0,810 0.374 0.030 

1.0 0.00419 360 3.587 0,815 0.365 0.020 

2.0 0.00838 719 3.107 0,820 0.352 0.009 

3.0 0.01257 1078 2.894 0,830 0.305 0.006 

4.0 0.01676 1438 2.715 0.850 0.195 0.004 

 

 /)1(2Re intuR   Donde es la relación de diámetros del electrodo (dcatode/danode). 

En la Tabla 8 se observó que a medida que aumenta el flujo volumétrico, el coeficiente de 

dispersión axial (Dax) disminuye, mientras que el volumen de retención de líquido aumenta () 

aumenta, lo que indica que el patrón de flujo tiende a un flujo pistón (flujo ideal) y la zona anular 

externa (entre el fotoánodo y la pared del reactor) comienza a moverse a una cierta velocidad. 

Este comportamiento fue confirmado por los perfiles de velocidad en la Figura 30 (b), donde se 

observó que a 4.0 L·min-1 se obtuvo un mayor magnitud de velocidad en la zona III en 

comparación con un flujo de líquido de 1.0 L min-1 (Rivera et al. 2010) (Cruz-Díaz et al. 2014). 

En orden de cuantificar las desviaciones del patrón de flujo ideal (flujo pistón) en el T-PECR, 

en la última columna de la Tabla 8 se reporta el número de dispersión o el número inverso de 

Peclet* (1/Per= Dax/uintLz). Se puede observar que para el régimen laminar (0.37 a 1.0 L·min-1) el 

                                            

* Per  se conoce como número de Peclet del reactor y emplea la longitud del reactor, Lz, como logitud característica, 

de modo que Per= uintLz/ Dax. El número del reactor, Per, para la dispersión de masa a menudo se denomina número 

de Bodenstein (Bo). El número de Bodenstein (Bo) es un parámetro adimensional en la ingeniería de reacción 

química, que describe la proporción de la cantidad de sustancia introducida por convección a la introducida por 

difusión. Por lo tanto, caracteriza el grado de mezclado en un sistema y permite afirmaciones sobre si se mezclan 

elementos de volumen dentro de un reactor químico debido a las corrientes prevalentes. Se define como la relación 
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T-PECR tiene una alta dispersión (Dax/uintLz > 0.01), mientras que para flujo volumétrico 

mayores que 1.0 L·min-1 el grado de dispersión es bajo (Dax/uintLz < 0.01). Esto confirma que a 

medida que aumenta el flujo volumétrico, el T-PECR tiende a un comportamiento de flujo de 

pistón. 

Por otra parte, N disminuye a medida que aumenta la tasa de flujo volumétrico (Tabla 8), lo 

que indica que a altos flujos volumétricos, en donde la transferencia de masa tiene lugar 

mediante un cambio en la dirección del flujo rotativo, ruptura, coalescencia, difusión turbulenta, 

etc., se facilita el transporte de masa entre la zona dinámica y la zona estancada, mientras que a 

bajos flujos volumétricos este intercambio de masa entre estas zonas (dinámica y estancada) 

ocurre lentamente. Por lo tanto, un gran número de unidades de transferencia de masa (N) 

indican una tasa de transferencia de masa lenta (Van Swaaij et al. 1969).  

Este comportamiento se confirmó en la Figura 33 donde se muestra el transporte de masa del 

trazador dentro de la zona de reacción para régimen laminar y turbulento en diferentes tiempos y 

distancias a lo largo del canal. Una escala de color representa la concentración del trazador 

(mol·m−3); el color azul indica las zonas de baja concentración y el rojo indica las zonas de alta 

concentración. Estos datos se obtuvieron resolviendo la hidrodinámica en estado estable y el 

transporte de masa del trazador (señal escalón) en estado transitorio utilizando COMSOL 

Multiphysics 5.2. 

 

 

 

                                                                                                                                             

entre el transporte por convección y el transporte por dispersión (Bo= uintLz/ Dax). Este parámetro permite indicar si 

el patrón de fluido se comporta como flujo pistón (Bo →∞), flujo perfectamente mezclado (D →0) o si existen 

desviaciones de estos comportamientos (Bachmann, Bück, and Tsotsas 2017). 
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60 s 

 

120 s 

 

180 s 

 

240 s 

 

  

b) 
 

6 s 

 

12 s 

 

18 s 

 

24 s 

 
Figura 33. Distribución de transporte de masa del trazador a lo largo del canal del reactor 

obtenido con COMSOL Multiphysics 5.2 en diferentes tiempos, utilizando dos tasas de flujo de 

líquido: (a) 0.37 y (b) 4.0 L·min-1. 
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En la Figura 33, se puede observar que el transporte de masa del trazador sigue la misma 

tendencia que la distribución del campo de velocidad: en la Zona II, el trazador se transporta más 

rápido en comparación con la Zona I, y mientras que a 0.37 L·min-1el trazador no viaja a través 

del Zona III, a 4. L·min-1 el trazador si se mueve a través de la Zona III. Estos resultados 

confirman que el aumento en el caudal de líquido provocará el movimiento del trazador a través 

de la zona estancada, disminuirá ligeramente la fracción líquida estancada y favorecerá el 

transporte de masa entre la Zona II y la Zona III. 

Con el estudio de DTR mostrado en la Figura 31 y 32, es posible obtener información a nivel 

de macromezcla, mientras que con el modelo computacional mostrado en la Figura 29 y 33 es 

posible obtener información a nivel de micromezcla (Cruz-Díaz et al. 2014). 

 

3.5.3 Ecuación de diseño del reactor T-PECR basada en CFD.Con el fin de obtener una 

ecuación de diseño que describa el comportamiento local (zonas I,II yIII) del T-PECR, es 

necesario describir el patrón de flujo en cada zona del reactor. Sin embargo, debido a que no es 

posible determinar experimentalmente la curva-F(t) adimensional en cada zona interna del 

T-PECR con la técnica de trazador de estímulo-respuesta, las simulaciones de CFD se usaron 

como un enfoque del flujo real en cada zona del reactor. Así, una vez que los resultados teóricos 

obtenidos con Comsol Multiphysics 5.2 fueron validados con la curva-F(t) experimentales para 

el comportamiento global del reactor, tal como se hizo en la Sección 3.4.2, la capacidad 

predictiva de COMSOL se utilizó para generar la curva-F(t) en cada zona del T-PECR. A través 

de estos resultados se propuso un modelo matemático compuesto de tres ecuaciones de diseño 

para modelar el T-PECR. 
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Este modelo matemático propuesto está representado por las ecuaciones 3.28-3.30, para su 

planteamiento se consideró que dentro del reactor existen tres zonas: a) una zona central dentro 

de la malla catódica (zona I), b) una zona anular intermedia entre el cátodo y el fotoánodo (zona 

II) y una zona anular externa entre el fotoánodo y la pared del reactor (zona III). Adicionalmente 

considera que las zonas I y II son zonas dinámicas que se mueven con cierto grado dispersión 

axial e intercambia materia con las demás zonas, mientras que la zona III se considera como una 

zona estancada en la cual ocurre intercambio de masa entre las zonas I y II. El modelo sólo 

considera las variaciones de velocidad y concentración en la dirección axial del reactor. Sin 

embargo, El térmico  sd CCN   hace referencia a la cantidad de trazador que aparece y 

desaparece por unidad de volumen en cada una de las zonas del reactor. Un esquema de los 

parámetros del modelo se observa en la Figura 34. 

 

Nac

Nas
zone I

zone II

zone III
 

Figura 34. Vista del intercambio de masa entre zonas a través de las "aberturas en forma de 

diamante" de las mallas anódicas (ubicadas entre las zonas II y III, malla gris) y catódicas 

(ubicadas entre zonas I y II, malla verde). 
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Por lo tanto, el balance de masa del trazador en cada una de las zonas del T-PECR así como el 

intercambio de masa a través de las aberturas en forma de diamante de las mallas (ver Figura 34), 

se pueden describir con la siguientes ecuaciones adimensionales (Ecs. 3.28 a 3.30): 

 

Zona I: 

Catódica  
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1
)1(

2

2
a
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c
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Zona II: 

Anódica 
)()(

1
)1(

2

2
s

A

a

Aas

a

A

c

Aac

a

A

a

A

a

a

A
sc CCNCCN

Z

c

Z

C

Pe

C


















  (3.29) 

Zona III:  

Capa externa 
)()1( s

A

a

Aas

s

A
ca CCN

C








  (3.30) 

 

El modelo matemático propuesto considera que la fracción de líquido dentro de la Zona II 

(entre el cátodo y el fotoánodo) se desplaza a una velocidad más alta con respecto a la fracción 

líquida en la Zona I (dentro del cilindro interno que conforma el cátodo) y que ocurre un 

intercambio de masa de trazador, a través de las aberturas en forma de diamante de la malla que 

los limita (Ec. 3.28 y 3.29, respectivamente). Adicionalmente el modelo considera que la 

fracción líquida dentro de la Zona III (capa externa del reactor) se desplaza a la velocidad más 

baja en comparación con las otras zonas y que ocurre un intercambio de masa entre esta Zona y 

la Zona II (Ec. 3.30), a través de las aberturas en forma de diamante de la malla que los limita. 

En el conjunto de ecuaciones s

A

a

A

c

A CCC ,,  representan las concentraciones adimensionales de 

trazador en la Zona I, Zona II y la Zona III, respectivamente; aPe  y cPe  son los números de 

Peclet en Zona I y Zona II, respectivamente, estos parámetros cuantifican la dispersión axial en 

cada zona; acN  y asN  son los números de unidades de transferencia de masa entre 
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Zona I-Zona II y Zona II-Zona III, respectivamente; sca  ,, son las relaciones de retención de 

líquidos en la Zona I, Zona II y la Zona III, respectivamente. Los superíndices " a ", " c " y " s " se 

refieren a la zona del ánodo, la zona del cátodo y la zona de la capa externa, respectivamente. 

Usando condiciones de frontera “cerrado-cerrado”, las condiciones de contorno y las 

condiciones iniciales descritas en la Sección 3.4.1. Las variables adimensionales en las 

expresiones anteriores se muestran en la Tabla 9. 

 

Tabla 9. 

Resumen de parámetros incluidos en la ecuación de diseño para las diferentes zonas del reactor 

T-PECR. 

Variables adimensionales Zona I Zona II Zona III Ecs. 

Concentración c

c

Ac

A
c

c
C

0

  
a

a

Aa

A
c

c
C

0

  
s

s
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A
c

c
C

0

  (3.31a) 

Velocidad efectiva 
a

c

c
h

u
u

int,

ef,   
a

a
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h

u
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ef,   0ef, su  (3.31b) 

Tiempo 
Z

c

c
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Z

a

a
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  - (3.31c) 
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a

Z
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Número Peclet c

ax

Zc

D

Lu ef,cPe   
a
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D

Lu ef,aPe   - (3.31e) 

Número de unidades de 

transferencia de masa 
ef,c

Z
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efac

u
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N   
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Z
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u
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N   

ef,a

Z
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efas

u
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N   (3.31f) 

Relación de retención de 

líquido sca

c
c

vvv

v


  

sca

a
a

vvv

v


  

sca

s
s

vvv

v


  (3.31g) 

*
efka  es el coeficiente de transferencia de masa volumétrica efectiva entre las zonas dinámicas y 

estancadas, y sca vvv ,,  son los volúmenes de cada zona. 

 

La solución numérica del modelo matemático adimensional se realizó también en el software 

FlexPDE, versión 6.36s. Los valores de los parámetros   se obtuvieron a partir de la relación 
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entre los volúmenes ocupados por cada zona con respecto al volumen del reactor (Ec. 3.31g). 

Los valores del parámetro N se determinaron con el estudio de transferencia de masa en Comsol 

mediante la estimación del flujo de transferencia de masa promedio en las "aberturas de forma de 

diamante" en las mallas. El valor del coeficiente de dispersión axial axD  varió progresivamente y 

se comparó la respuesta predicha del modelo con la respuesta obtenida por COMSOL hasta que 

se minimizó la función de error de mínimos cuadrados (S en la Ec 3.10). 

La Figura 35 muestra la función acumulativa adimensional, F(t), para cada zona del reactor, 

obtenida con Comsol Multiphysics 5.2 (puntos) y las aproximaciones con el modelo matemático 

paramétrico (líneas continuas). 

 

 

Figura 35. Simulación computacional (Comsol Multiphysics 5.2) de la función acumulativa 

adimensional, F(t), en cada zona del reactor (puntos): zona I,(●), zona II, Zona II (▲) y zona III, 

Zona III (■). Y Las predicciones del modelo matemático paramétrico (líneas continuas): 

Zona I,(—), Zona II, Zona II (—) y zona III, Zona III (—) para diferentes flujos volumétricos a) 

0.37, (b) 0.5, (c) 0.75, (d) 1.0, (e) 2.0, (f) 3.0 y (g) 4.0 L·min-1. 



MODELADO DE UN REACTOR FOTOELECTROQUÍMICO TUBULAR  | 123 

 

 

La Figura 35 muestra que a medida que aumenta el flujo de líquido, las curvas F (t) 

adimensionales de las Zonas I y II tienden a unirse, y a velocidades de flujo de líquido de 3.0 y 

4.0 L·min-1 las curvas se encuentran superpuestas. Esta tendencia confirma que a altos flujos de 

líquido, la turbulencia aumenta en las proximidades de las aberturas en forma de diamante que 

provocan una misma concentración en las zonas I y II, por lo tanto, a velocidades de flujo de 

líquido más altas, se usarán los mismos valores de parámetros en las ecuaciones anódicas y 

catódicas. 

Por otro lado, las curvas F(t) de la Zona III están marcadamente retrasadas con respecto a las 

otras dos zonas, lo que confirma que en el espacio anular formado entre el fotoánodo y la capa 

externa del reactor, se obtienen bajas velocidades y bajas concentraciones con respecto a los 

obtenidos en las zonas I y II. En la Tabla 10 se muestran los valores de los parámetros utilizados 

en el modelo matemático paramétrico para aproximar las curvas F(t) estimadas con Comsol 

Multiphysics 5.2. 

 

Tabla 10.  

Resumen de los valores de los parámetros obtenidos por ajuste del modelo matemático 

paramétrico del T-PECR para aproximar las curvas F (t) estimadas con Comsol Multiphysics 

5.2. 

Q 

(L·m-1) 
intu (m·s1) Re* 104 

axD   N 

 104
t

c

inu  104
t

a

inu  104
t

s

inu   
104 

ax
aD  

104 
ax

cD  c  a  s  acN  awN  

0.37 6.22 2.99 0.339 133 4.020 6.134 0.098 0.632  0.270 0.549 0.727 

0.50 9.31 20 0.623 161 3.971 5.890 0.095 0.696  0.209 0.498 0.639 

0.75 10 28 0.771 270 2.921 5.024 0.094 0.705  0.201 0.413 0.591 

1.0 33 61 1.29 360 2.570 4.570 0.091 0.712  0.197 0.375 0.431 

2.0 81 120 3.04 719 3.005 3.005 0.089 0.700  0.201 0 0.425 

3.0 145 171 3.86 1078 2.801 2.801 0.088 0.705  0.210 0 0.302 

4.0 230 230 6.64 1438 2.705 2.705 0.087 0.71  0.193 0 0.195 
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La Tabla 10 muestra que a medida que aumenta el fujo volumétrico, disminuye el ax
aD  y 

ax
cD  tanto para la Zona I y II, respectivamente. Este mismo comportamiento fue observado en la 

Tabla 9 para el comportamiento global del reactor. Sin embargo se puede observar que para los 

flujos volumétricos  entre 2 a 4 L·m-1 el valor de ax
cD  en la zona I se hace es igual al de la 

zona II. Por su parte, cuando el caudal del líquido aumenta, el parámetro c y s disminuye 

ligeramente para las zonas I y III, pero el parámetro a aumenta ligeramente en la zona II, lo que 

indica que las zonas estancadas (I y III) tienden a moverse a altos flujos volumétricos. Nótese 

que el valor del parámetro Naw  es mayor que Nac lo que sugiere que entre la Zona II y la Zona III 

la transferencia de masa volumétrica es más lenta  que la trasferencia de masa entre la Zona II y 

la Zona I. 

 

3.6 Conclusiones 

 

En el presente trabajo, se diseñó un nuevo reactor fotoelectroquímico tubular (T-PECR) con 

electrodos de malla expandida a través de estudios de simulación computacional (hidrodinámica 

y transferencia de masa); Para validar los estudios teóricos se utilizaron experimentos de DTR 

utilizando una técnica innovadora para generar una entrada tipo escalón. 

Se observó que en régimen laminar (133 <Re <270) el 85% de todo el T-PECR funcionaba 

con un perfil de velocidad completamente desarrollado, mientras que en régimen turbulento (370 

<Re <1438) solo el 71% lo hacía. En el régimen laminar, los elementos fluidos en la zona III se 

mueven a baja velocidad, por lo tanto, el transporte de masa entre la zona III y la zona II está 

dado por el transporte de masa por difusión. Mientras están en régimen turbulento, los elementos 

fluidos en la zona III se mueven a una velocidad más alta, debido a la formación de un flujo 
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cruzado en las aberturas en forma de diamante de los electrodos (fotoánodo y cátodo), que 

confirman que los electrodos de malla actúan como promotores de la turbulencia. Y, en 

consecuencia, favorecen la transferencia de masa, por lo que predomina el transporte de masa 

por convección. 

Con respecto a los estudios de DTR, se observó que la metodología experimental para obtener 

una "señal escalón" es una técnica adecuada para validar los estudios de simulación 

computacional. La aproximación de las curvas experimentales de DTR con PDE permitió 

estimar la fracción líquida estancada en la zona III (0.225 a 0.27).  

A través de este estudio, se observó que la comprensión del comportamiento de la 

micromezcla alrededor de las áreas del electrodo y la macromezcla en el volumen líquido es 

esencial para mejorar el rendimiento y la eficiencia de un T-PECR. 

Se requiere un modelo matemático compuesto de tres ecuaciones de diseño para modelar el 

T-PECR a flujos volumétricos  bajos, mientras que solo se requieren dos ecuaciones de diseño a 

flujos volumétricos altos. El último resultado es una consecuencia del flujo entrecruzado a través 

de las aberturas en forma de diamante de los electrodos, lo que provoca la mezcla de los flujos de 

las zonas I y II. 

 

3.7 Epílogo Capítulo 3 

 

En el capítulo precedente se describió la metodología para caracterizar el comportamiento global 

y local de un reactor fotoelectroquímico tubular con electrodos concéntricos e iluminación 

externa. Como resultado de este estudio se propuso un modelo matemático compuesto de tres 

ecuaciones de diseño para modelar el T-PECR.  
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El reactor empleado en este trabajo fue inicialmente propuesto por Juan Carlos Cardozo [8] en 

su trabajo de investigación a nivel de maestría, con el fin de evaluar materiales basados en TiO2 

en la degradación fotocatalítica de azul de metileno. Sin embargo, este primer reactor se diseñó 

sin realizar un estudio hidrodinámico previo del mismo. Ante este panorama, fue necesario 

plantear el desarrollo de dos trabajos de investigación a nivel de pregrado con el fin de encontrar 

una configuración adecuada para el reactor fotoelectroquímico. 

Inicialmente, Jeferson Owaldo Ruiz Lizarazo y Lineth Andrea Sanabria Mejía realizaron un 

primer trabajo de investigación orientado a utilizar la dinámica de fluidos computacional (CFD) 

para estudiar y proponer mejoras en el comportamiento hidrodinámico del reactor 

fotoelectroquímico tubular. Posteriormente, Tania Isabel García Manzano Y Jordan Rubén 

Gómez Calderón evaluaron el efecto de los electrodos tipo malla en la hidrodinámica en el 

reactor fotoelectroquímico mediante CFD y la simulación fue validada por medio de la técnica 

Velocimetría Ultrasónica Doppler (UDV, Utrasonic Doppler Velocimetry). Gracias al desarrollo 

de estos trabajos de investigación fue posible allanar el camino hacia la consecución de los 

objetivos planteados en este Capítulo. 
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4. Caracterización de la transporte de masa en el reactor fotoelectroquímico tubular vía 

corriente límite 

 

 

4.1 Resumen 

 

En este capítulo se presenta la caracterización del transporte de masa en el reactor 

fotoelectroquímico tubular (T-PECR) mediante la determinación de los coeficientes locales de 

transporte de masa (km) en la superficie del fotoánodo (escala de micromezcla) y los coeficientes 

globales de transporte de masa (kaef) en las "aberturas en forma de diamante" del fotoánodo 

(escala de macromezcla). El km se determinó mediante simulación CFD y fue validado por medio 

de mediciones de corriente límite en un sistema ferricianuro/ferrocianuro. El kaef se determinó 

través del número adimensional de unidades de transferencia de masa "N" del modelo teórico 

PDE. Finalmente se determinaron los parámetros característicos del reactor a través de la 

correlación de números adimensionales para el T-PECR. Los coeficientes de transporte de masa 

mostraron una dependencia lineal directa con respecto a la velocidad de flujo, indicando un 

régimen controlado por transporte de masa. 

 

4.2 Introducción 

 

Los procesos fotoelectrocatalíticos (PEC) se han convertido en una estrategia atractiva para el 

tratamiento de aguas residuales y la producción simultánea de hidrógeno (Iervolino et al. 2017; 
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M. I. Jaramillo-Gutiérrez et al. 2016; Wang et al. 2016; Wu et al. 2016). La oxidación de 

contaminantes puede ocurrir en fase homogénea y/o heterogénea. En fase heterogénea, los 

contaminantes deben transportarse primero a la superficie del fotoánodo, donde son oxidados, 

directamente por los huecos fotogenerados y/o indirectamente mediante •OH en la superficie 

(Mora-Seró et al. 2005b; Waldner et al. 2007). Posteriormente los productos de reacción se 

desorben de la superficie. Por esta razón, el transporte de materia hacia (reactivos) o desde 

(productos) la superficie del semiconductor puede limitar la velocidad de fotodegradación. 

En este sentido, el desempeño y la eficiencia de los procesos fotoelectroquímicos dependen en 

gran medida de los fenómenos de transferencia de masa y factores hidrodinámicos al interior del 

reactor, pues la difusión de especies a la superficie del catalizador soportado impone severas 

limitaciones de transporte de masa. Aunque esto parece ser una desventaja del enfoque 

fotoelectroquímico, se emplean mezcladores estáticos (Lira-Teco et al. 2016), inyección de 

burbujas (Harper et al. 2001) o mallas como electrodos (Bedoya-Lora et al. 2017; Hankin et al. 

2017a) para mejorar el transporte de especies a la superficie activa. 

Experimentalmente es posible determinar el valor del coeficiente de transporte de masa y 

estudiar las condiciones hidrodinámicas del reactor (Daghrir, Drogui, and Robert 2012). 

Comúnmente, para reactores electroquímicos se emplea la técnica de corriente límite de 

convección-difusión para una especie electroactiva presente en un electrolito de concentración 

conocida, a temperatura constante, y utilizando un electrodo con área geométrica fija (Arenas, 

León, and Walsh 2016; Arenas, Ponce de León, and Walsh 2017; Griffiths, De León, and Walsh 

2005; Rivero et al. 2012; Su et al. 2011). La evaluación de km se puede utilizar para comparar el 

desempeño de un reactor contra los reactores similares y evaluar su idoneidad para un proceso 

electroquímico en particular. 
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La técnica de corriente límite de convección-difusión consiste en registrar una curva de 

corriente, en estado estacionario, frente a potencial, y obtener el valor de la corriente medida en 

la meseta de la curva. La técnica normalmente se aplica a reacción redox modelo en presencia de 

una alta concentración de electrolito soporte. La contribución de la migración de reactivos al 

transporte de materia se puede así ignorar debido al exceso de electrolito soporte y el problema 

se reduce a un proceso de transporte convección-difusión (Ralph et al. 1996). 

Para la caracterización de un reactor se involucra una correlación entre los mecanismos de 

transporte de masa, el factor geométrico adimensional y el régimen de flujo. Por ello el 

conocimiento de las relaciones existentes entre los mecanismos de transporte de masa y la 

hidrodinámica es un instrumento muy importante, ya que es posible fijar qué factor es más fácil 

variar para mejorar el funcionamiento de un reactor cuando éste opera bajo condiciones de 

control por transporte de materia. 

En este capítulo, se aborda la simulación computacional y una estrategia experimental para la 

obtención de correlaciones adimensionales de transporte de masa a través del número Sherwood 

(Sh), en términos de condiciones de flujo mediante el número de Reynolds (Re) y las 

propiedades del transporte del electrolito representados por el número de Schmidt (Sc), mediante 

mediciones de corriente límite en un sistema electroquímico modelo (reducción de ferricianuro 

en ferrocianuro). Los resultados obtenidos en este Capítulo permitirán avanzar en la construcción 

y escalado de reactores fotoelectroquímicos que buscan simultáneamente degradar compuestos 

orgánicos a partir del agua asociada a la recuperación del petróleo. 
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4.3 Metodología 

 

4.3.1 Sistema electroquímico 

 

4.3.1.1 Solución electrolítica.La solución modelo se compone de 0.002 M de ferricianuro de 

potasio (Sigma Aldrich, 98.0%), 0.01 M de ferrocianuro de potasio (Sigma Aldrich, 98.5%) y 

0.500 M de Sulfato de sodio (Merck, 98.0%) como electrolito soporte, las soluciones se 

prepararon en agua desionizada. 

 

4.3.1.2 Fotoánodo.Mallas expandida de titanio grado 2 (Stanford Advanced Materials) se 

usaron como soporte para el fotoánodos. Antes de su uso, se trataron superficialmente con vidrio 

triturado de grano 60 con una pistola de alta presión a 80 psi, a una distancia de 30 cm y ángulo 

de 90 °. Posteriormente, se sonicaron primero en etanol y luego en acetona durante 20 minutos. 

Sobre las mallas de titanio se soportó una película de 2.5 %at. S,N-TiO2  de acuerdo al 

procedimiento descrito en la Sección 2.3.2 del Capítulo 2. Posteriormente, se calcinaron a 

400 °C durante 1 h. 

 

4.3.1.3 Cátodo.Mallas de acero inoxidable AISI/SAE 304 (Colmallas IMT-10 Cold Rolled) se 

usaron como soporte para el cátodo. Antes de su uso, se trataron con vidrio triturado de grano 60 

con una pistola de alta presión a 80 psi, a una distancia de 30 cm y ángulo de 90 °. 

Posteriormente, se sonicaron primero en etanol y luego en acetona durante 20 minutos. 
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Las mallas de acero fueron niqueladas por electrodeposición en la empresa Niquelados 

Moreno S.A. luego de realizar estudios previos orientados a establecer las condiciones 

apropiadas de electrodeposición*. 

 

4.3.1.4 Celda electroquímica.Los estudios de microelectrólisis se realizaron en una celda de 

vidrio Pyrex con tres electrodos, como se muestra en la Figura .1. Para el estudio anódico se 

empleó como electrodo de trabajo una malla rectangular de 2.5 %at. N,S-TiO2. Para el estudio 

catódico se empleó como electrodo de trabajo una malla rectangular de acero inoxidable 

AISI/SAE 304 niquelada (Ni/SS). El área geométrica del electrodo de trabajo fue de 1.5 cm2, la 

cual fue delimitada con esmalte y teflón. Como contra electrodo se empleó una barra de grafito 

de 6.15 × 102 mm (Alfa Aesar, 99.9995%) y como electrodo de referencia se empleó un 

electrodo de Ag/AgCl (3 M KCl) acondicionado en un capilar de Luggin. 

 

 

Figura 36. Sistema electroquímico utilizado para realizar las pruebas de microelectrólisis. 

 

                                            

* En el marco del desarrollo de la presente tesis doctoral se evaluó las variables de electrodeposición de Ni y Ni-Mo 

sobre mallas de acero inoxidable (Ramirez Gonzalez and Sierra Gonzalez 2018)(Caballero Carrillo 2018). 
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Los estudios de macroelectrólisis se realizaron en el reactor fotoelectroquímico tubular 

descrito en la Sección 3.2.1 del Capítulo 3. Como fotoánodo se utilizó una malla de 

2.5 %at. N,S-TiO2/Ti con geometría cilíndrica (Ø=0.061 m y longitud=0.25 m). Como cátodo se 

utilizó una malla de Ni/SS con geometría cilíndrica (Ø=0.018 m y longitud=0.25 m). Como 

electrodo de referencia se empleó un electrodo de Ag/AgCl (3 M KCl) acondicionado en un 

capilar de Luggin. 

 

4.3.2 Estudios de microelectrólisis.Los estudios de microelectrólisis se realizaron con el fin 

de determinar los valores de potencial a los que se lleva a cabo la reducción del ión ferricianuro 

sobre mallas de empleadas como electrodos de trabajo. Se utilizó la solución electrolítica modelo 

de ferrocianuro/ferricianuro, ya que es un sistema modelo bien estudiado y cuyos parámetros 

fisicoquímicos son conocidos. Antes de cada prueba, el electrolito se burbujeó con gas N2 de alta 

pureza durante 20 minutos para eliminar el oxígeno disuelto. La única reacción que tiene lugar 

durante las mediciones se indica en la Ec. 4.1. 

La caracterización electroquímica de este sistema se realizó mediante mediciones de potencial 

de circuito abierto (OCP) y voltametría de barrido lineal (LSV) en condiciones de oscuridad. Las 

mediciones LSV se realizaron a una velocidad de barrido de 10 mV·s−1 en un 

potenciostato-galvanostato (Autolab, PGSTAT 302N) controlado por equipado con sistema de 

adquisición de datos NOVA 1.8. 

 

4.3.3 Estudios de macroelectrólisis. La evaluación experimental del coeficiente local de 

transporte de masa en el reactor fotoelectroquímico tubular (T-PECR, Sección 3.2.1 del 

4

6

3

6 ])([])([   CNFeeCNFe  (4.1) 
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Capítulo 3) se realizó a través de la determinación de corriente límite (IL) en la curvas I-E 

construidas a partir de mediciones cronoamperométricas a diferentes flujos volumétricos 

(0.37,0.5, 0.75, 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 L·min-1) (Cruz-Díaz et al. 2018a),(Griffiths et al. 2005). Las 

pruebas electroquímicas se llevaron a cabo en un potenciostato-galvanostato (Autolab, 

PGSTAT 302N) equipado con un Booster de 10 A y controlado por un sistema de adquisición de 

datos NOVA 2.1. 

Para cada flujo volumétrico, pulsos potenciales entre 0.1 ≤ E ≤ 2.0 V vs. Ag/AgCl (partiendo 

del potencial a circuito abierto OCP: −0.05vs. Ag/AgCl) se aplicaron durante 40 s al fotoanodo 

del T-PECR. Las curvas I-E se obtuvieron a partir de cada cronoamperograma (I vs. t) 

muestreando los valores de corriente (I) para un tiempo de 6 s. 

 

4.4 Análisis Teórico 

 

4.4.1 Caracterización del transporte de masa empleando correlaciones 

adimensionales.Mediante el empleo de un parámetro cuantitativo de la velocidad de transporte 

de las especies electroactivas es posible describir el transporte de masa en el T-PECR. Esta es 

una estrategia para simplificada de caracterizar el transporte de masa. 

 En este trabajo se determinaron los coeficientes locales de transporte de masa (km) en la 

superficie del fotoánodo (escala de micromezcla) mediante simulación CFD y fue validado por 

medio de mediciones de corriente límite en un sistema ferricianuro/ferrocianuro (Sección 4.2.3). 

Simultáneamente, se determinaron los coeficientes globales de transporte de masa (kaef) en las 

"aberturas en forma de diamante" del fotoánodo (escala de macromezcla) través del número 

adimensional de unidades de transferencia de masa "N" del modelo teórico PDE (Capítulo 3). 
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4.4.1.1 Coeficiente de transporte de masa local (micromezclado).Al considerar que el flujo 

de materia por transporte de masa es el mismo que el que reacciona en la superficie del electrodo 

(Figura 37), se puede asumir que en las cercanías del electrodo se forma una capa de fluido 

estancada (Brown et al. 1993). En consecuencia, los fenómenos de transporte de masa desde la 

capa límite hasta la superficie del electrodo son los más importantes. El flujo de masa promedio 

〈N〉, para el proceso electroquímico en régimen controlado por transporte de masa, está dado por 

la Ec. 4.2. 

〈N〉 =   
As Ae

eisii dAnNdAncc )())(( 0,, u  (4.2) 

El flujo de masa promedio 〈N〉 se define como la integral de superficie de la diferencia en las 

concentraciones de las especies electroactivas, i, en la capa límite (ci,δ) y en la superficie del 

electrodo (ci,0) multiplicado por el producto punto del vector de velocidad local (u) con el vector 

unitario normal (n). En la Ec. 4.2, Ni es flujo de masa local sobre la superficie del electrodo, y As 

es el área geométrica del electrodo de malla. 
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Figura 37. Esquema de la teoría de la capa de fluido estancada. El flux de materia ocurre desde 

el seno de la disolución hasta la superficie del electrodo (x = 0). 

 

Residuales”. (Carlos E. Barrera Díaz coordinador). ISBN:978-607-7815-13-6. Editado por 

Universidad Autónoma del Estado de México, Editorial Reverté, Barcelona, España. 2014, pp 

119-164 

Tomando en consideración de la teoría de la capa estancada el flujo de masa promedio 〈N〉 

también se puede definir como:  

〈N〉 = )(
11

1
0,,

0

ii

m

cc

kk




  

(4.3) 

Donde k0 es el coeficiente de transporte de carga y km es un coeficiente de resistencia al 

transporte, conocido como “coeficiente de transporte de masa local”, asociado con el coeficiente 

de difusión y con el espesor de la capa estancada y se expresa en cm·s–1. 

Finalmente, la densidad de corriente debida a los gradientes de concentración y potencial en 

las cercanías de la superficie del electrodo puede ser calculada de acuerdo a las leyes de Faraday: 

Capa 
estancada 

Seno de la 
solución  

Xs=0 

ci,0 
ci,∞ =0 

δ 

k0·ci,∞ = km(ci,0) 
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La Ec. 4.4 permite obtener una expresión que describe la densidad de corriente en función del 

flujo de la especie electroactiva de interés (ferrocianuro/ferricianuro). En esta ecuación F es la 

constante de Faraday y z es el número de electrones intercambiados en la reacción 

electroquímica. Cuando la velocidad de reacción electroquímica en la superficie del electrodo es 

muy grande la concentración en la superficie del electrodo es igual a cero (ci,0=0). Bajo estas 

condiciones el proceso electroquímico se encuentra limitado por transporte de masa, es decir, la 

velocidad de reacción se encuentra determinada por el coeficiente de transporte de masa km. La 

ecuación que describe la densidad de corriente límite es la siguiente: 

eiim
Ae

eiiL AczkdAnNFzI   ,F)(  (4.5) 

Despejando de la Ec. 4.5 el coeficiente de transporte masa local se obtiene: 

eii

L
m

Acz

I
k




,F

 (4.6) 

 

4.4.1.2 Coeficiente de transporte de masa local (micromezclado) obtenido por 

CFD.Considerando solo el transporte del ión ferricianuro hacia el electrodo de trabajo 

(fotoánodo) y la reacción de reducción en las condiciones de corriente límite, se debe incluir una 

condición límite adicional (Ec. 4.7) a las presentadas en la Sección 3.3.2 del Capítulo 3 para 

resolver el modelo de transporte de masa (Rivero et al. 2012). 

at   r = βR      ci = ci,w = ci,s = 0 (4.7) 

donde β es una fracción del radio total del reactor, que corresponde a la posición del electrodo 

cilíndrico. Esta condición se puede explicar teniendo en cuenta que en la zona de corriente limite 
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(IL), la concentración de ión ferrocianuro en las cercanía a la superficie del fotoánodo es 

prácticamente cero y la IL se determina mediante la ecuación Ec. 4.5. 

 

4.4.1.3 Coeficiente de transporte de masa global (macromezclado).El flujo de transporte de 

masa global promedio a través de las "aberturas en forma de diamante" de las mallas empleadas 

como fotoánodo, se determina utilizando la diferencia entre la concentración del trazador dentro 

del photoanode (zona dinámica, cd) y fuera de él (zona estancada, cst). 

z

L

edefm dLccakN  
0

)(  (4.8) 

donde Lz es la longitud efectiva del reactor, las otras variables se definieron previamente. Una 

vez que se obtiene el flujo de transporte de masa, es posible determinar el coeficiente global de 

transporte de masa (Ec. 4.9). 

)( ed

efm
cc

N
ak


 Lz

-1 
(4.9) 

Pese a la relevancia de determinar el km, es importante mencionar que este parámetro depende 

de una gran cantidad de variables presentes en el sistema de reacción electroquímico (geometría 

de los electrodos, condiciones de operación, configuración del reactor) (Rivera et al. 2014). Por 

esta razón, se emplean grupos adimensionales que correlacionan el transporte de masa, 

hidrodinámica y propiedades físicas líquidos, haciendo posible una comparación objetiva entre 

diferentes tipos de reactores, además de facilitar el escalamiento del mismo. 

Para un perfil de velocidad totalmente desarrollado (ya sea en régimen laminar o turbulento) 

en el T-PECR, la correlación para el transporte de masa toma la forma descrita en la Ec. 4.10. 

33.0Re ScaSh b  (4.10) 

donde Sh es el número de Sherwood, definido como: 
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(4.11) 

En Ec. 4.11 dch es el diámetro hidráulico y Dm es el coeficiente de difusión molecular. Por 

otro lado, el número de Schmidt, Sc, se define por: 

mD

v
Sc   

(4.12) 

donde ν es la viscosidad cinemática correspondiente a la solución utilizada. La constante "a" 

está asociada con la magnitud y la forma del electrodo, mientras que la constante "b" está 

relacionada con el régimen hidrodinámico dentro del reactor. 

 

4.5 Resultados 

 

4.5.1 Estudio de microelectrólisisLos voltamperogramas obtenidos sobre el electrodo de 

2.5 %at. N,S-TiO2/Ti utilizando la solución modelo (ferrocianuro/ferricianuro) se muestran en la 

Fig. 4.3. 

 

 

Figura 38. Voltamperograma cíclico obtenido para un electrodo de 2.5 %at. N,S-TiO2/Ti 

utilizando la solución modelo (ferrocianuro/ferricianuro) a una velocidad de barrido de 10 mV/s. 
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En la Figura 38 se puede observar el pico de reducción del par redox Fe(CN)6
3 /Fe(CN)6

4- 

ubicado entre el intervalo de -0.2 a -0.4 V vs Ag/AgCl, por su parte, el pico de oxidación de este 

par redox está ubicado en un potencial de 0.5 a 0.95 V vs Ag/AgCl. Estos valores de potencial 

están acorde a los reportados por Basame et. al. quien empleó electrodos de TiO2/Ti en 

soluciones acuosas de ferrociaunuro/ferricianuro (Basame and White 1995). 

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se seleccionó el intervalo de potencial 

comprendido entre -1,0 V ≤ E ≤ -0,2 V vs. Ag/AgCl para llevar a cabo la reducción del 

ferricianuro en el T-PECR durante las pruebas macroelectrolíticas. Fue necesario ampliar 

intervalo de reducción ya que, en este sistema macro se presentan sobrepotenciales debido a las 

resistencias eléctricas dentro del reactor. 

 

4.5.2 Caracterización del transporte de masa en el T-PECR.La Figura 38 muestra las 

curvas I-E obtenidas en el T-PECR con mallas expandidas como electrodos. Las curvas se 

utilizaron para determinar experimentalmente el valor de km en la superficie del fotoánodo a 

diferentes caudales volumétricos (1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 L min-1). 

 

 

Figura 39. Curvas I-E para T-PEC empleando mallas expandidas como electrodos, a diferentes 

velocidades volumétricas: 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 L·min-1. 



MODELADO DE UN REACTOR FOTOELECTROQUÍMICO TUBULAR  | 140 

 

 

En la Figura 39 se puede observar que en el intervalo -0.2 V ≤ E ≤ -0.1 V vs. Ag/AgCl, las 

corrientes registradas permanecieron invariantes con la velocidad del fluido, esto es debido a que 

en éste intervalo las corrientes son tan pequeñas, que la concentración en la interfase es muy 

cercana a la concentración del seno del líquido y cualquier cambio en la hidrodinámica no tienen 

un efecto significativo sobre la concentración interfacial ni en la corriente, indicando que en 

dicho intervalo se tiene un control por transferencia de carga (Zona a). En el intervalo 

-0.2 V ≤ E ≤-0.6 V vs. Ag/AgCl se modifican las pendientes en función de la velocidad lineal del 

electrolito, indicando que velocidad de reacción está controlada parcialmente por el aporte de 

reactivo y parcialmente por la transferencia de carga. Bajo estas condiciones de operación se 

tiene un control mixto (Zona b). Por otro lado, en el intervalo -1.0 V ≤ E ≤-0.6 V vs. Ag/AgCl, se 

observa una meseta, característica de un proceso que se está llevando a cabo en la zona de 

corriente limite, donde el valor de la corriente es independiente al potencial aplicado, pero es 

fuertemente dependiente de las condiciones de flujo, ésta región es conocida como limitada por 

transporte de masa (Zona c). Por otro lado, a potenciales E <-1,0 V, la evolución de hidrógeno 

toma lugar (Zona d). 

Del análisis de la Figura 39, se seleccionó un intervalo de potencial -1.0 ≤ E ≤ -0.6 V vs. 

Ag/AgCl donde el proceso de reducción del ferricianuro se encuentra limitado por transferencia 

de masa. A partir de la corriente límite leída en la Zona c, se estimó el valor de km a diferentes 

velocidades de flujo utilizando la Ec. 4.6, estos valores fueron comparados con los valores 

obtenidos por simulación CFD. Paralelamente, se estimaron los valores de kmaef a partir de la 

ecuación Ec. 4.9 para diferentes velocidades de flujo. En la Figura 40 se presentan gráficamente 

los valores de km y kmaef en función de la velocidad superficial. 
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Figura 40. Coeficiente de transporte de masa vs. Velocidad superficial (usup), obtenido por 

diferentes estrategias: a) coeficientes locales de transporte de masa determinados 

experimentalmente (●); coeficientes locales de transporte de masa determinados por CFD (○); b) 

coeficientes globales de transporte de masa entre la zona dinámica y la zona estancada según el 

modelo teórico de PDE (■) 

 

La Figura 40 muestra que los valores de km estimados por CFD, están en buena concordancia 

con los datos experimentales obtenidos por la técnica de corriente límite. 

También se observa que el coeficiente de transporte de masa presenta tres tendencias que 

indican los regímenes de flujo en los que opera el T-PECR: la zona de 0.0010 a 0.0037 m·s-1 

corresponde a la región laminar; de 0.0037 a 0.0078 m·s-1 corresponde a la región de transición; 

y de 0.0078 a 0.00157 m·s-1 corresponde a la zona de régimen turbulento. Estos resultados 

concuerdan con los obtenidos en las Figura 26 y 28, donde los perfiles de velocidad comienzan a 

distorsionarse desde 1.0 L·min-1 (velocidad de la superficie del líquido de 0.0037 m·s-1), debido 

a un aumento en las interacciones entre los elementos de fluido con la superficie de los 

electrodos de malla. La turbulencia generada por las mallas expandidas disminuyó el espesor de 

la capa de difusión y, como consecuencia, se observó un incremento en el coeficiente de 

transporte de masa entre el volumen de líquido y la superficie del electrodo. Esto explica el 
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aumento del coeficiente de transporte de masa a medida que aumenta la velocidad superficial del 

líquido (Ibrahim et al. 2013). 

Por otro lado, los valores kaef son tres órdenes de magnitud más altos que los coeficientes 

locales km, pero esto no significa que la transferencia de masa por convección sea el proceso 

predominante en todo el rango de números de Reynolds reportados. En un proceso de 

transferencia de masa con transporte simultáneo de difusión y convección, una forma común de 

determinar el mecanismo de transferencia de masa predominante es a través de las velocidades 

relativas de los flujos de masa (Jelec,r/Jdso,r), ver la Ec. 4.10, también conocida como análisis de 

resistencia de transporte de masa (Lobo 2007). 

 

(4.10) 

donde Jelec,r es el flujo de masa hacia la superficie del fotoánodo (micromezcla), Jdso,r es el 

flujo de masa hacia las aberturas en forma de diamante (macromezclado), 1/Bim es el inverso del 

número de Biot para el transporte simultáneo de masa por difusión y convección, y ci,0 es la 

concentración en la capa límite (en el lado del seno del líquido). 

La figura 40 muestra la relación de flujo (Jelec,r/Jdso,r) en la dirección radial en función del 

número de Reynolds (Re). Los valores de Re se determinaron utilizando la longitud característica 

(RRS) (distancia anular entre la malla del fotoánodo y la capa del reactor) y la velocidad 

intersticial ( RSuint ) de la zona III. 
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Figura 41. Velocidades relativas de los flujos de masa (Jelec,r/Jdso,r) en la dirección radial como 

una función del número de Reynolds (Re). 

 

La Figura 41 muestra que en números Re bajos (~ 0.123-0.417) predomina el transporte de 

masa en la capa límite (micromezcla), y en consecuencia el patrón de flujo de mezcla está bajo el 

control de transferencia de masa por convección; mientras que en Re números altos (~ 2.03-4.44) 

predomina el transporte de masa entre las zonas dinámica y estancada en las aberturas en forma 

de diamante (macromezclado), bajo estas condiciones el patrón de flujo de mezcla está bajo 

control por transferencia de masa por difusión. En el rango de números Re (0.417 - 2.03), ambos 

procesos son importantes (Su et al. 2011). 

 

4.5.3 Determinación de las correlaciones adimensionales.En la Figura 41 se representa la 

gráfica Ln(Sh/Sc0.33) vs Ln(Re) para los caudales estudiados. 
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Figura 42. Correlaciones adimensionales del transporte de masa para el T-PECR obtenidas por 

diferentes estrategias: (●) Corriente límite experimental; (○) utilizando los coeficientes de 

transferencia de masa por CFD para el proceso electroquímico; (■) modelo teórico de PDE. 

 

En la Figura 42 se puede observar que en el intervalo del Re utilizado, los valores de 

Ln(Sh/Sc0.33) se incrementan conforme aumenta Ln(Re) en una tendencia lineal, observando un 

cambio de pendiente a valores de Ln(Re) = 6.2 lo cual indica la existencia de dos régimen de 

flujo.  

A partir de la ecuación de la línea recta del Ln(Sh/Sc0.33) vs. Ln(Re) en la Figura 42 es posible 

establecer los valores de las constantes a y b. 

Relnlnln
33.0

ba
Sc

sh









 

(4.11) 

Estos valores de las constantes a y b se presentan en la Tabla 11 y se comparan con los 

reportados en la literatura para algunos tipos de reactores. 
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Tabla 11. 

Correlaciones adimensionales de transporte de materia con diferentes tipos de reactores. 

Configuración del 

canal 

Tipo de  

electrodo 
Condiciones 

Sh= 

aRebSc0.33 Referencia 

a b 

T-PECR -CFD 
Malla de 

TiO2/Ti 
133 <Re<330 13.96 0.72 

En este trabajo 

T-PECR experiemental 
Malla de 

TiO2/Ti 

719 

<Re<1438 
77.29 0.41 

En este trabajo 

T-PECR -CFD 
Malla de 

TiO2/Ti 

719 

<Re<1438 
110.08 0.36 

En este trabajo 

T-PECR -PDE 
Malla de 

TiO2/Ti 
133 <Re<330 8.52 0.61 

En este trabajo 

T-PECR -PDE 
Malla de 

TiO2/Ti 

719 

<Re<1438 
104.98 0.23 

En este trabajo 

CT-ER Malla Ti/PbO2 ~90 <Re<526 2.20 0.31 [175] 

VT-ER Malla Ti/PbO2 ~90 <Re<526 0.71 0.54 [175] 

VT-ER 
DSA/Ti 

(rectangular) 
~88 <Re<600 0.454 0.68 [175] 

 

Los valores "b" (relacionados con el régimen hidrodinámico) obtenidos en este trabajo están 

de acuerdo con los valores informados en trabajos anteriores para los reactores electroquímicos 

tubulares concéntricos y verticales CT ER y VT ER, respectivamente (Cruz-Díaz et al. 2018a; Su 

et al. 2011). También se observa que en un régimen turbulento (237 <Re <947) los valores de 

"b" son más bajos que en un régimen laminar: este comportamiento también se observó en 

reactores electroquímicos de placa plana con promotores de turbulencia (Arenas et al. 2016; 

Griffiths et al. 2005; Rivera et al. 2019).Por otro lado, los valores "a" (asociados con las 

dimensiones de la malla y la forma del reactor) difieren en hasta tres órdenes de magnitud en 

comparación con los trabajos anteriores (Cruz-Díaz et al. 2018a; Ibrahim et al. 2013), 

probablemente porque en esos trabajos solo existe una correlación adimensional empleada para 
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regímenes laminares y turbulentos; Además, los coeficientes de transferencia de masa reportados 

son más bajos. 

 

4.6 Conclusiones 

 

El intervalo de potencial en el cual se produce la reducción de ferricianuro en la solución modelo 

utilizado el reactor T-PECR estudiado en este trabajo es de -0.6 a -1.0 V vs. Ag/AgCl. 

Los coeficientes locales de transferencia de masa obtenidos con Comsol Multiphysics, están 

en concordancia con los obtenidos por mediciones experimentales de corriente límite para el 

sistema ferrocianuro/ferricianuro. 

El coeficiente locales y globales de transporte de masa presenta tres tendencias que indican 

los regímenes de flujo en los que opera el T-PECR: la zona de 0.0010 a 0.0037 m·s-1 

corresponde a la región laminar; de 0.0037 a 0.0078 m·s-1 corresponde a la región de transición; 

y de 0.0078 a 0.00157 m·s-1 corresponde a la zona de régimen turbulento. Tanto en la región 

laminar como en la turbulenta los coeficientes de transferencia de masa mostraron una 

dependencia lineal directa con respecto a la velocidad de flujo, indicando un régimen controlado 

por transferencia de masa. 

El valor obtenido para los coeficientes y de la correlación  evidencia 

una fuerte dependencia de la transferencia de masa con respecto al diseño y régimen de flujo del 

reactor. 
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5. Modelo cinético para la degradación de un surfactante aniónico presentes en aguas de 

producción provenientes de recobro químico, empleado un reactor fotoelectroquímicos 

tubular 

 

 

5.1 Resumen 

 

En el presente Capítulo, se llevó a cabo el estudio experimental y el desarrollo de un modelo 

matemático para la oxidación fotoelectroquímica del surfactante aniónico Enordet O242, 

presente en las aguas producción provenientes de recobro químico, utilizando un reactor 

fotoelectroquímico tubular (T-PECR) acoplado a un tanque de agitación continua (CST). Se 

utilizaron mallas expandidas de titanio recubierto con una película de S,N-TiO2 como fotoánodo 

y mallas expandidas de acero inoxidable niquelada como cátodo. El reactor funcionó en modo 

batch con recirculación acoplado a un tanque de agitación continua (CST) bajo condiciones 

potenciostáticas (0.5 V frente a Ag/AgCl) en presencia de 50 ppm de Enordet O242 y empleando 

diferentes flujos volumétricos (1.0, 2.0, 3.0, 4.0 L·min-1). Las expresiones cinéticas, basadas en 

un esquema de reacción que involucra el radical hidroxilo (•OH) y el radical cloro (Cl•) como 

intermediarios de reacción se emplearon para describir la dependencia de la concentración de 

oxidantes, cloruros y surfactante. El efecto de la intensidad de luz absorbida en la reacción de 

velocidad se incluyó utilizando el modelo de Gärtner-Butler. Se observó que el modelo 

matemático propuesto describe adecuadamente la evolución experimental de diferentes especies 

químicas. 
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5.2 Introducción 

 

La producción de petróleo y gas involucra la generación de grandes volúmenes de agua 

contaminada llamada “agua de producción”. Por cada barril de petróleo se producen 

aproximadamente tres barriles de agua y a medida que el yacimiento envejece se incrementa la 

relación agua:petróleo. Esta problemática se agrava con la aplicación de métodos de recobro 

químico (ChEOR, Chemical Enhanced Oil Recovery), puesto que, a los componentes que posee 

naturalmente el agua de producción se le agregan sustancias químicas (álcalis, surfactantes y/o 

polímeros) para aumentar la producción de petróleo (Kaiser et al. 2015; Yang et al. 2014). 

Las tecnologías tradicionales para el tratamiento de agua de producción se centran en la 

eliminación de compuestos orgánicos dispersos, lo cual se logra eficientemente con métodos 

físicos, químicos, biológicos o una combinación de estos (Dwyer, Delamaide, and Technologies 

2015; Fakhru’l-Razi et al. 2009; Grimaldi et al. 2010; Igunnu and Chen 2014). Sin embargo, la 

salinidad, los compuestos orgánicos disueltos y los químicos añadidos (surfactantes y polímeros) 

no se pueden eliminar con facilidad por métodos tradicionales, situación que es de preocupación 

gubernamental por la alteración que puedan causar dichos contaminantes al medio ambiente. 

Recientemente se ha explorado el uso complementario de tecnologías o procesos avanzados 

de oxidación (TAOs) para el tratamiento de aguas de producción, tales como la fotocatálisis, la 

oxidación electroquímica y la fotoelectrocatálisis (Jiménez et al. 2019). Particularmente, los 

procesos fotoelectrocatalíticos acoplan los procesos fotocatalíticos y electroquímicos 

combinando sus ventajas y permitiendo lograr una mayor eficacia de eliminación de DQO en 

comparación con la obtenida con sólo el proceso fotocatalítico o el proceso electroquímico [11, 

44, 49-53]. Adicionalmente, la presencia de diferentes cationes (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Ba2+ y 
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Fe2+/Fe3+) y aniones (Cl−, SO4
2−, CO3

2− y HCO3−) se puede aprovechar como: (a) electrolito 

soporte en un proceso electroquímico o (b) fuente para generar agentes oxidantes (cloro activo o 

radicales Cl• ), a través de un proceso electroquímico o fotoelectroquímico, los cuales tienen la 

capacidad de oxidar la materia orgánica presente en estos efluentes (proceso de oxidación 

avanzada) [23, 24, 44, 216-218]. 

En el proceso fotoelectroquímico una pregunta latente es ¿cuál es el mecanismo de 

transferencia de huecos en la interfase?, es decir, si se lleva a cabo directamente a través de 

agujeros libres de banda de valencia, o indirectamente, a través de agujeros atrapados en 

radicales (•OH, Cl•) unidos a la superficie. La naturaleza del mecanismo de transferencia de 

agujeros en la interfase, ya sea directo o indirecto, es en muchos casos uno de los objetos de 

controversia, principalmente debido a la falta de técnicas experimentales capaces de dar una 

respuesta exacta (Teresa Lana Villarreal et al. 2004). 

Por su parte, se ha comprobado que la generación de cloro activo por vía fotoelectroquímica 

(en donde se aplica un pequeño sesgo de potencial para separar los pares e-/h+) permite superar 

los inconvenientes que se presentan por vía electrolítica, en donde se requieren materiales 

anódicos especiales (normalmente ánodos dimensionalmente estables recubiertos con óxidos 

metálicos) para minimizar la reacción de evolución de oxígeno en comparación con la reacción 

de cloro. Mientras que, la generación de agentes oxidantes mediante un proceso fotocatalítico es 

menos eficiente ya que durante estos procesos no se puede controlar la recombinación de los 

pares e-/h+ mediante la aplicación de potencial. 

Fotoanodos recubiertos con películas delgadas de TiO2 inmovilizadas sobre Ti (TiO2/Ti), se 

han utilizado en aplicaciones fotoelectrocataliticas para la producción de cloro activo (Fraga et 

al. 2009; Paschoal et al. 2008; Selcuk and Anderson 2005; Zanoni et al. 2004; Zanoni, Sene, and 
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Anderson 2003). Con este semiconductor y bajo irradiación UV, se promueve la generación de 

cloro activo por dos procesos principales: (a) mediante la reacción entre el ion cloruro y el 

radical hidroxilo (OH•), este último generado previamente por la oxidación del agua adsorbida en 

la superficie del fotoánodo y (b) mediante la reacción de cloruros adsorbidos en la superficie y 

los huecos generados, bajo la radiación UV en el fotocatalizador de TiO2. Ambos radicales (OH• 

y Cl•) a su vez reaccionan rápidamente con la fase acuosa (la cual contiene iones cloruro) para 

generar especies oxidantes estables de cloro (Cl2, HClO o ion hipoclorito OCl-). La cantidad 

relativa de cada una de estas formas depende del pH y la temperatura (Zanoni et al. 2004). 

De esta forma, mediante el empleo de procesos fotoelectroquímicos, los compuestos 

orgánicos presentes en aguas de producción provenientes de recobro químico pueden degradarse 

directamente, por la captura de huecos en la superficie, o indirectamente a través de especies 

oxidantes generadas (radicalarias o de cloro activo). 

Teniendo en cuenta que una celda fotoelectroquímica ocurre simultáneamente reacciones de 

reducción, es posible que las especies de cloro activo generadas durante la oxidación, se 

reduzcan en el cátodo, permitiendo cerrar el circuito eléctrico en la celda fotoelectroquímica. Sin 

embargo, estas reacciones compiten con la reducción del agua, en la cual se genera hidrógeno 

como subproducto (H. Park, Vecitis, and Hoffmann 2009a). 

Aunque se han propuesto varias configuraciones de reactores con semiconductores 

inmovilizado (Carver et. al. (Carver et al. 2012a), (Haussener et al. 2012)) , todavía falta una 

metodología sistemática para el modelado de reactores fotoelectroquímico empleados en la 

degradación de compuestos orgánicos y la simultaneas reacciones de reducción. En particular, 

los avances se ven obstaculizados por la complejidad del proceso, cuyo modelo implica la 
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descripción de muchos fenómenos físico-químicos que interactúan, incluida la dinámica de 

fluidos, el transporte de masas, la transferencia de radiación y las reacciones químicas. 

Se han reportado recientemente estudios experimentales y modelos matemáticos del proceso 

de degradación fotoelectroquímico de sustancias orgánicas (fenol y colorantes) Suhadolnik et. al. 

empleó un modelo matemático tridimensional para estudiar la degradación fotocatalítica, 

electrocatalítica y fotoelectrocatalítica del fenol en un microreactor. El modelo consistió en una 

serie de ecuaciones diferenciales obtenidas a partir de los balances de materia de las especies 

reaccionantes (con los términos transitorios, convección y difusión en coordenadas cilíndricas). 

Las expresiones de velocidad de reacción en la superficie del catalizador se consideraron 

dependientes de los coeficientes de adsorción de cada especie individual y de las constantes 

cinética (cinética de segundo orden) (Suhadolnik et al. 2016). Por su parte, Turolla et. al. 

emplearon un reactor fotoelectroquímico anular para describir la cinética de degradación 

fotoelectroquímica del colorante AZO RR243. La cinética de decoloración se describió mediante 

un modelo modificado de Langmuir-Hinshelwood basado en fotocorrientes medidas 

experimentalmente (Turolla et al. 2018a). 

En este trabajo, se usó un reactor fotoelectroquímico tubular (T-PECR) para evaluar la 

oxidación del tensoactivo aniónico Enordet O242 presente en las aguas residuales producidas en 

campos petroleros. Se propone un modelo matemático transitorio para describir el 

funcionamiento del T-PECR junto con un tanque agitado continuo (CST) en modo intermitente 

con recirculación, el objetivo fue describir la generación fotoelectrocatalítica del radical 

hidroxilo (•OH) y el radical de cloro (Cl•) como intermediarios en la generación de agentes 

oxidantes de cloro para llevar a cabo la oxidación fotoelectroquímica indirecta del agente 

tensoactivo. 
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5.3 Metodología 

 

5.3.1 Descripción del sistema de reacción.Los estudios de oxidación fotoelectroquímica del 

surfactante aniónico Enordet O242 se realizaron en el reactor fotoelectroquímico tubular descrito 

en el Capítulo 3. Como fotoánodo se empleó una malla expandida de titanio recubierta con una 

película de 2.5 %at.S,N-TiO2 (de acuerdo al procedimiento descrito en la Sección 2.3.2 del 

Capítulo 2), y como cátodo se empleó una malla expandida de acero inoxidable AISI/SAE 304 

niquelada (de acuerdo al procedimiento descrito en la Sección 3.3.1 del Capítulo 3). Las 

dimensiones y configuración interna se presentan en la Tabla 7 del capítulo 3. El reactor se operó 

a un potencial constante de 0.5 V vs Ag/AgCl, determinado previamente en estudios de 

microelectrólisis (Sección 2.3.4, Capítulo 2), para asegurar esta condición se utilizó un electrodo 

de referencia de Ag/AgCl (3.0 M KCl) acondicionado en un capilar de Luggin. El flujo 

volumétrico se varió entre 1 L·min-1 a 4 L·min-1 operando todo el sistema en modo batch con 

recirculación. Durante los experimentos con luz se utilizó un sistema de iluminación conformado 

por dos lámparas de halogenuros metálicos de doble terminal y doble envoltura de 150 W 

(Philips MHN-TD 150W/842 Rx7s). Las lámparas se dispusieron en un soporte cóncavo con el 

fin de concentrar y direccionar la radiación a lo largo del reactor tubular. Para evitar el 

incremento de la temperatura en el reactor se ubicaron ventiladores mientras permanecían 

encendidas las lámparas. 

 

5.3.2 Preparación de solución sintética. Inicialmente se preparó una salmuera sintética 

con fuerza iónica equivalente a la del agua de producción real proveniente del Campo San 

Francisco. Se emplearon reactivos de grado analítico para su preparación: NaCl (Merck, 99,7%), 
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CaCl2·2H2O (Panreac, 99%), MgCl2·6H2O (Merck 99%) y KCl (Panreac, 99,5%). La 

concentración de surfactante ENORDET O242 en la salmuera sintética se estableció a partir de 

datos históricos de surfactantes reportados para este Campo, los cuales fueron proporcionados 

por el Instituto Colombiano del Petróleo. 

 

5.3.3 Caracterización de la lámpara. La intensidad de la luz que entra en el reactor (I0) se 

determinó por actinometría química (Wegner and Adamson 2011), mediante la determinación 

del cambio fotoquímico que experimentó una solución de sal de Reinecke bajo condiciones de 

iluminación el procedimiento se presenta en el Anexo G. 

La absorción de fotones por el complejo actinométrico conduce a la formación de iones SCN, 

los cuales fueron medidos por espectrofotometría UV-vis a 458 nm. La fotólisis de la sal de 

Reinecke a SCN- , presenta un rendimiento cuántico conocido para la irradiación en un amplio 

rango de longitud de onda (316-750 nm). 

 

5.3.4 Degradación fotoelecroquímica del surfactante ENORDET O242.Los experimentos 

de degradación del surfactante ENORDET O242 se llevaron a cabo en el reactor 

fotoelectroquímico tubular (T-PECR) acoplado a un tanque de recirculación. Inicialmente la 

solución sintética fue añadida al tanque de recirculación en donde se burbujeó con nitrógeno por 

20 min. Una vez se encendía la bomba se estableció un tiempo de 60 min en condiciones de 

oscuridad para llenar completamente el reactor, estabilizar el caudal y asegurar procesos de 

adsorción en la superficie de los electrodos. Posteriormente, se encendió el sistema de 

iluminación para operar de forma continua durante 2 horas y cada 15 min se tomó muestras para 

determinación del ion cloruro y concentración de sustancias activas al azul de metileno (SAM), 
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mientras que la concentración de especies oxidantes de cloro se estimó con el modelo 

matemático propuesto. La concentración de Cl- se determinó por el método argentométrico 

(Método 4500 Cl-  -B, Standard Methods of Examination of Water and Wastewater). La 

concentración de surfactante se determinó por el método de sustancias activas al azul de metileno 

(Método 5540 C, Standard Methods of Examination of Water and Wastewater). 

 

5.4 Modelo matemático 

 

Se desarrolló un modelo matemático transiente para describir los datos experimentales de la 

degradación fotoelectroquímica del surfactante ENORDET 0242, en presencia de ion cloruro, 

empleando un reactor fotoelectroquímico tubular (T-PECR) con mallas expandidas. El modelo 

matemático describe los cambios de concentración del ion cloruro, la generación de oxidantes de 

cloro y el decaimiento de la concentración de surfactante (mediante el método SAM). La 

estrategia para el modelado consistió de tres partes; (a) establecer el mecanismo cinético 

fotoelectroquímico, (b) identificar la ecuación del reactor fotoelectroquímico y del tanque de 

recirculación y (c) establecer las ecuaciones que describen la distribución másica de especies en 

el reactor. 

 

5.4.1 Mecanismo de reacción (vía radicales hidroxilos)El mecanismo de reacción para el 

proceso de oxidación fotoelectroquímico, en presencia de iones cloruro, involucra procesos de 

adsorción (agua y iones cloruro) en los sitios activos de la superficie del semiconductor, 

reacciones radicalarias en fase heterogénea debido a las especies adsorbidas y reacciones en fase 

homogénea. Como primera aproximación, en este trabajo se propone un mecanismo de reacción 
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indirecto (Tabla 12) derivado de la activación del fotocatalizador en presencia de cloruros, la 

secuencia de reacciones del ion cloruro en fase homogénea para la formación de cloro activo y la 

consecuente oxidación de la materia orgánica (Fraga et al. 2009; Kim and Anderson 1994; Mora-

Seró et al. 2005a; Salvador 1985; Sambur et al. 2016; Teresa Lana Villarreal et al. 2004). El 

mecanismo completo (reacciones directas e indirectas) se describe en el Anexo H. 

De acuerdo con Froment, las reacciones por radicales libres proceden a través de una 

secuencia de pasos elementales: activación, propagación, descomposición y terminación tal 

como se muestra en la Tabla 12 (Kim and Anderson 1994). 

 

Tabla 12. 

Reacciones en los electrodos y expresiones para las velocidades de reacción para un mecanismo 

de reacción indirecto. 

 Procesos de adsorción en el 

fotoánodo en la oscuridad 
Ec. observaciones Ec. 

Adsorción 

(fase oscura) 

ad

K
OHOHsite OH

22
2   

   ad

K
OHOHsite OH2  

(5.1a) 

La concentración de las especies adsorbidas se 

puede obtener del balance de sitios activos: 
(5.8) 




ClClOHOHSAMSAM

OHOH

siteadOH
CKCKCK

CK
CC

22

22

2 1

 

   

ad

K
ClClsite Cl  (5.1b) 










ClClOHOHSAMSAM

ClCl
siteadCl CKCKCK

CK
CC

22
1

 
(5.9) 

ad

K
SAMSAMsite SAM   (5.1c) 




ClClOHOHSAMSAM

SAMSAM

siteadSAM
CKCKCK

CK
CC

22
1

 

El término SAM hace referencia a las sustancias 

activas al azul de metileno, es decir al surfactante 

ENORDET O242 

(5.10) 

 

 Reacciones en fotoánodo bajo 

iluminación 
 observaciones  

Activación 

(Iluminación) 

  bb ehhvTiO2
 (5.2a) 

Reacción de absorción de un fotón y generación de 

un hueco ( 

bh ) y un electrón  

be en el bulk del 

semiconductor 

 

  sb hh  (5.2b) 

GBon

d

hh EE
qN

eI
dt

dC
r s

,
0

00

2



 


 

hr0
 Representa el flujo de huecos a la superficie 

( 

sh ). La generación de portadores de carga sigue el 

perfil de absorción de Beer-Lambert y la separación 

de portadores sigue el modelo de Gärtner. El modelo 

de Gärtner asume que la eficiencia de la separación 

del portador de carga y la eficiencia de transferencia 

 

(5.11) 
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 Reacciones en fotoánodo bajo 

iluminación 
 observaciones  

de carga en la interfase es 1 (ηsep = ηsur = 1). 
0I  es el 

flujo de luz que entra al reactor (en unidades de 

(einsteins m-2s-1)), es e  la constante de equivalencia 

que correlaciona los moles de los portadores de 

carga producidos por los einsteins de los fotones 

absorbidos por el catalizador (1 mol Einst-1),   es la 

constante dieléctrica, 
0  es la permitividad en el 

vacío y 
dN  es la densidad de especies donadoras 

 

Generación de especies 

reactivas en superficie en el 

fotoánodo 

 

Ley de velocidad 

 

Propagación: 

Ataque radical 

hidroxilo 

  adsad OHhOH  (5.3a) 

 





ads OHhOH

adOH CCk
dt

dC
r1

 (5.12) 

  aqaqadad OHClClOH  (5.3b) 





ClOHCl

Cl
CCk

dt

dC
r

aq

2
 (5.13) 

Propagación: 

Ataque radical 

cloro 

aqaqaq ClClCl 2   (5.4a) 2

3 )(
2

2


ClCl

Cl
Ck

dt

dC
r  (5.14) 

 Reacciones en fase homogénea   Ley de velocidad  

Terminación: 

generación de 

cloro activo 

  HClHOClOHCl aqaq 22
 

pH básico 
(5.5a) 

24 CloxCkr   

kox es la constante de velocidad de reacción de 

oxidantes de cloro activo (HOClaq y OCl-
aq) 

(5.15) 

 
  aqaq

HOClOHCl aq 4442 2

 

pH ácido  

(5.5b) 

Degradación 

de materia 

orgánica en el 

seno del 

líquido 

 ClOHOXRSAMHOClaq 2
 (5.6a) oxSAMSAM CCkr 5

 

kSAM es la constante de velocidad de reacción de 

SAM (Enorded O242). Cox  corrresponde a la 

concentración de oxidantes de cloro activo  

(HOClaq y OCl-
aq)  

(5.16) 

   ClOHOXRSAMOClaq 2
 (5.6b) 

 Reacciones catódicas  Reacciones de reducción en el cátodo  

Reducción de 

cloro activo 

  OHCleHOClaq 2  

pH básico 
(5.7a) 

oxmCakr 6
 

akm  es el coeficiente de transferencia de masa por 

área específica 

(5.17) 
  CleOHOClaq 22
 

pH ácido 
(5.7b) 

Reducción de 

agua 

Medio básico 
  OHHeOH 222 22

 

pH basico a neutro 

(5.7c) 


HH Ckr

27
 (5.18) 

222 HeH  
 

pH ácido 
(5.7d) 

 

Las ecuaciones (5.8)-(5.10) representan el balance de sitos activos en la superficie del 

semiconductor (S,N-TiO2) que son ocupados por las especies adsorbidas en su superficie. 
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La ecuación (5.2a) representa la reacción de activación del material semiconductor por 

adsorción de radiación con una longitud de onda específica. Con la activación del semiconductor 

y la presencia de grupos titanol (Ti-OH), por la adsorción de agua en la superficie del S,N-TiO2 

(Ec. 5.1a), se inician las reacciones de propagación. En este paso ocurre la formación de un 

radical hidroxilo unido a la superficie (Ec. 5.3a), el cual en presencia de un ión cloruro conlleva a 

la formación de radical de cloro, Cl•
aq (Ec. 5.3b). Debido a que el Cl•

aq es altamente inestables 

por su naturaleza radicalaria, reacciona rápidamente para formar cloro, Cl2 (Ec. 5.4a) (Park, 

Vecitis, and Hoffmann 2008). 

Es importante anotar que en soluciones con presencia de iones cloruro y a un pH neutro o 

débilmente alcalino, se favorece la generación de radical hidroxilo (OH•) sobre la formación de 

radical cloro (Cl•
aq). Ya que, la competencia de adsorción entre Cl− (ad) y OH− (ad) se desplaza 

progresivamente hacia este último con el aumento del pH (Hepel and Luo 2001). 

 

5.4.1.1 Generación de cloro activo. El cloro activo incluye especies como el radical cloro 

(Cl•), cloro (Cl2), el ácido hipocloroso (HOCl) y el ión hipoclorito (OCl- ). Sin embargo, para un 

amplio rango de pH en medio acuoso las especies más estables son el HOCl y el OCl-. Una vez 

formado el Cl2 (Ec. 5.4a), este reacciona con el agua para formar el HClO (Ec. 5.5a), o el ión 

hipoclorito (ClO-) (Ec. 5.5b), dependiendo del pH de la solución. 

 

5.4.1.2 Degradación de materia orgánica en el seno del líquido.En el seno del líquido las 

especies de cloro activo pueden reaccionar con el surfactante ENORDET O242 (Ec. 5.6a y 5.6b), 

cuya degradación se siguió por el método SAM (CSAM). 

 



MODELADO DE UN REACTOR FOTOELECTROQUÍMICO TUBULAR  | 158 

 

 

5.4.1.3 Reacciones de reducción. Las reacciones de reducción ocurren de forma simultánea 

con respecto a las reacciones anódicas. Para el sistema de estudio se consideró que parte de las 

especies de cloro activo generadas durante la oxidación se reducen en el cátodo (Ec. 5.7a y 5.7b). 

En la Figura 43 se incluye un resumen de las reacciones que tienen lugar según en cada una de 

las zonas del T-PECR. 

 

 

Figura 43. Representación esquemática de las reacciones que tienen lugar en el sistema de 

reacción (T-PECR y CST). 

 

5.4.2 Velocidades de reacción.Teniendo en cuenta las reacciones por radicales (5.3a-5.4a) y 

las reacciones estequiométricas (5.5a-5.6b) presentadas anteriormente, las velocidades de 

reacción consideradas para el modelado del reactor fotoelectroquímico en modo discontinuo con 

recirculación son las siguientes: 

I. Generación de portadores de carga (huecos): La generación de portadores de carga en el 

semiconductor de S,N-TiO2 sigue el perfil de absorción de Beer-Lambert y la separación de 

portadores sigue el modelo de Gärtner-Butler (Ec. 5.11). 
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II.Conversión fotoelectroquímica de grupos titanol (Ti-OH) en la superficie del TiO2 

hidratado a un radical hidroxilo unido a la superficie (Ti-OH•). Para la Ec. (5.3a) la velocidad de 

reacción está dada por Ec. (5.12). 

III. Conversión del ion cloruro (Cl-) a especies radicales de cloro Cl• debido a las reacciones en 

superficie con los radicales hidroxilo adsorbidos, está dado por la Ec. (5.13). 

Para obtener una expresión de la concentración de especies reactiva en la superficie, se aplica 

la aproximación de estado estable a los  intermediarios  ClOHh ads ,, : 

 

5.4.2.1 Balance de huecos ( 

sh ).El término relacionado con los huecos disponibles en 

superficie está  dado por la Ec. (5.11) a la cual se le resta los huecos consumidos  durante la 

generación del radical hidroxilo Ec. (5.12), en esta ecuación la  
adOH

C   está dado por la Ec. 

(5.8). De esta forma se obtiene una expresión  de la  concentración de huecos. 






ads OHhOHfb

d

h CCkEE
qN

eI
dt

dC
0

0

2
0


  


ads OHhOHfb CCkEE0  donde 

dqN
eI 0

0

2
   








ad

s

OHOH

fb

h Ck

EE
C


 

(5.19) 

Notese las unidades para el término de generación de portadores: 
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 
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Se requiere multiplicar las reacciones que ocurren en fase heterogéneas por el área específica 

(  para homogenizar las velocidades de  reacción. 

 

5.4.2.2 Balance de radicales hidroxilos ( 

adOH ).El término de generación de hidroxilos está 

dado por la Ec. (5.12) a la  cual se le resta los hidroxilos consumidos para la generación del 

radical  cloro  Ec. (5.13). Nótese que la 
adOH

C  está dado por la Ec. (5.8) y la 
adCl

C   está dado por 

la Ec. (5.9). 






adadads ClOHClOHhOH

OH CCkCCk
dt

dC
0  

Reemplazando la concentración de huecos (Ec. (5.19)) se obtiene: 









ClOHClOH

OHOH

fb
CCkC

Ck

EE
k

adad

ad


10  

 








ClOH

fb

OH Ck

EE
C

ad


 (5.20) 

 

5.4.2.3 Balance de radical cloro. El término de generación del radical cloro está dado por la 

Ec. (5.13) a la  cual se le resta los radicales cloros consumidos para la generación del  cloro Ec. 

(5.14). Nótese que la 
adCl

C  está dado por la Ec. (5.9). 

 2
2

0 




ClClClOHOH

Cl CkCCk
dt

dC

ad

 

Reemplazando la concentración hidroxilos Ec. (5.20) se obtiene: 

 2
2

0




 



ClClCl

ClOH

fb

OH
CkC

Ck

EE
k


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2Cl

fb

Cl k

EE
C





 (5.21) 

Para la evaluación del modelo se asumirá un valor reportado de  8.5 x10-9mol·s-1 (H. Park, 

Vecitis, and Hoffmann 2009b) para 
2Clk . 

I. La generación de especies oxidantes de cloro (Cox) en el volumen líquido depende de la 

tasa de desorción (Cl2,ad) de la superficie del ánodo; una vez que la especie de cloro se desorbe 

en el seno del líquido, reacciona rápidamente con el agua para formar ácido hipocloroso (HClO) 

o ión hipoclorito (ClO-) dependiendo del pH de la solución. Por lo tanto, la producción de Cox 

puede representarse por una reacción química de cinética de pseudo primer orden (Ec. 5.15). 

II. De acuerdo con Cruz-Díaz (Cruz-Díaz et al. 2018b) es posible representar la generación de 

oxidaciones en términos de concentración de ion cloruro: 


CloxoxoxClox CkCkCkv

25
 (5.22) 

La Ec. (5.22) se utiliza en este trabajo para representar las reacciones (5.5a) y (5.5b), esta 

aproximación se asume teniendo en cuenta que la concentración de Cl- en la superficie es mucho 

menor que la concentración en el seno del líquido. 

III. Las conversiones de oxidación de materia orgánica (CSAM) en presencia de especies 

oxidantes de cloro (Cox) (reacciones (5.6a) y (5.6b)) en el seno del líquido se representaron 

mediante una cinética homogénea de segundo orden de acuerdo a la Ec. (5.16). 

IV. Se consideró la reducción electroquímica de especies oxidantes (Cox) (reacciones 5.7a y 

5.7b) en el lado del cátodo, bajo un control por  transporte de masa, Ec. (5.17). 

 

5.4.3 Modelado del reactor acoplado al tanque de recirculación.Identificadas las 

reacciones que tienen lugar durante el proceso fotoelectroquímico, posteriormente fue necesario 
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establecer la ecuación de diseño del reactor fotoelectroquímico (descrita en Sección 3.5.3, 

Capítulo 3) y la del tanque de recirculación, tal como se muestra en la Figura. 44. 

 

 

Figura 44. Representación esquemática de las ecuaciones de diseño de los componentes del 

sistema fotoelectroquímico (T-PECR y CST). 

 

Los balances de materia del modelo matemático para aproximar los datos experimentales de 

las diferentes especies químicas consistieron de las siguientes ecuaciones: 

 

5.4.3.1 Distribución y generación de especies en el reactor fotoelectroquímico.Un modelo 

paramétrico del reactor fotoelectroquímico tubular (Figura 43), se utilizó para describir la 

distribución másica de las diferentes especies químicas en el seno de la solución (CCl
-, Cox, 

CSAM). 

Para la reacción de ion cloruro (Cl-) se añadió un término de reacción correspondiente al 

consumo de ion Cl- para la formación de Cl  (dado por la Ec. (5.21)) en la zona III del lado del 

fotoánodo (Ec. 3.23, Figura 43), obteniendo la expresión dada por la Ec. 5.23 
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Para la reducción de especies oxidantes de cloro (Cox) en la zona I del lado del cátodo (Ec. 

5.7a y 5.7b) bajo control de transporte de masa, se consideró que todas las especies que llegan a 

la superficie del cátodo por transferencia de masa reaccionarán, por esta razón se agregó a la 

Ec. 3.21 (Figura 43) un término de flujo volumétrico expresado en términos del coeficiente de 

transferencia de masa Ec. (5.17), obteniendo la ecuación dada por la Ec. 5.24 
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(5.24) 

Se consideró que no hay consumo de CSAM dentro del reactor, por lo que las siguientes 

ecuaciones representan la distribución de esta especie al interior del reactor en cada una de las 

zonas (I,II y III): 
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
  (5.27) 

El súper índice a, c y s indica la concentración de la especie en la zona anódica, catódica y en 

la capa externa, respectivamente. 

 

5.4.3.2 Distribución y generación de especies en el CST.La recirculación de la materia de las 

diferentes especies químicas dentro de la CST puede expresarse en términos del balance de masa 



MODELADO DE UN REACTOR FOTOELECTROQUÍMICO TUBULAR  | 164 

 

 

(entrada-salida) con términos de generación o consumo, de acuerdo con las siguientes 

ecuaciones: 

Balance de especies oxidantes en el CST: 

Balance 

para 

Cox 

  CST

SAM

CST

oxSAM

CST

clox

CST

ox

TPEC

ox

tot

CST

ox CCkCkCC
C









1  (5.28) 

Consumo de materia orgánica en el CST: 

Balance 

para 

CSAM 

  CST

SAM
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oxSAM
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SAM

tot

CST

SAM CCkCC
C








1
 (5.29) 

Nótese que de las Ec. (5.6a) y (5.6b), por cada mol de compuesto orgánico que se oxida se 

genera un mol de ion cloruro. El balance para el ion cloruro en el CST está descrito por: 

Balance 

para 

CCl
- 

  CST

SAM

CST

oxSAM

CST

Cl

TPEC

Cl
tot

CST

Cl CCkCC
C











1
 (5.30) 

El súper indice TPEC y CST hace referencia a la concentración de la especie “i” en el reactor 

y en el tanque de recirculación, respectivamente. tot  es el tiempo de residencia de la fase líquida 

para un ciclo de recirculación (en el T-PEC más el CST). 

Las condiciones límite utilizadas para resolver las Ec. 5.23-5.30 dentro del reactor T-PECR 

son las siguientes: 

0Z  )()(  TPEC

i

CST

i CC   

LZ   
0





Z

CTPEC

i  
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Donde iC  es la concentración normalizada de las diferentes especies químicas: 

;
,0 



 

Cl

Cl

Cl c

c
C  ;

,0 



Cl

ox
ox

c

c
C  ;

,0 SAM

SAM
SAM

c

c
C   

Las condiciones iniciales para ambos conjuntos de ecuaciones son las siguientes: 

1)0()0(  TPEC

i

CST

i CC  

Para resolver el modelo, los parámetros Dax, Pe, y km para cada zona del reactor se obtuvieron 

de los resultados obtenidos en el Capítulo 3 para T-PECR. Los parámetros utilizados para la 

ecuación Gärtner-Butler se presentan en la Tabla 13. En este trabajo se considera que la 

radiación que llega a la superficie del semiconductor es constante, y que el potencial en los 

electrodos se distribuye de forma homogénea*. Teniendo en cuenta lo anterior, las constantes de 

velocidad de reacción kCl- kox y kSAM fueron los parámetros de ajuste. La estrategia implementada 

para encontrar las constantes de velocidad específicas fue la siguiente: en primera instancia se 

propuso un valor de kCl- para aproximar el comportamiento experimental del consumo de ión 

cloruro en función del tiempo, posteriormente se propuso un kox asumiendo que la producción de 

Cox corresponde aproximadamente a la cantidad del consumo de ión cloro, la constante kSAM fue 

la última que se ajustó para aproximarse al decaimiento de la concentración de SAM. 

Finalmente, las constantes de la velocidad de reacción se reajustan ligeramente hasta obtener la 

mejor aproximación. 

 

                                            

* La distribución de corriente y potencial para el T-PECR se abordó de forma paralela al desarrollo de esta tesis 

doctoral a través de un trabajo a nivel de maestría titulado “simulación del efecto de las propiedades 

fotoelectroquímicas del material del ánodo sobre la distribución de densidad de corriente en un reactor tubular de 

flujo continuo” desarrollado por el estudiante de maestría en Ingeniería de materiales Jeferson Owaldo Ruiz 

Lizarazo. 
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Tabla 13. 

Parámetros empleados en el modelo. 

Parámetro Símbolo Valor Unidad Fuente 

flujo de luz que 

entra al reactor  
;0I  2 x 10-5 Einst m-2s-1 En este trabajo 

Constante 

dieléctrica relativa 

del material 

  38 - [22] 

Permisividad en el 

vacío 
0   CV-1m-1 [22] 

Coeficiente de 

adsorción del 

material 

  0.3 x 10-6 m-1 (Dijkstra et al. 2002) 

Potencial de banda 

plana 
fbE  -0.75 V vs Ag/AgCl Tabla 5, Capítulo 2 

Densidad de 

especies donadoras 
dN  2 x 10-20 cm-3 

Referencia artículo 

Próspero 

 

La solución numérica del conjunto de ecuaciones que conforman el modelo matemático se 

implementó en el Software FlexPDE versión profesional 6.500/W64 3D. El software comercial 

se utiliza para resolver ecuaciones diferenciales parciales mediante el método de elementos 

finitos. Se probaron diferentes pasos y tamaños de malla en el software hasta que la respuesta del 

modelo no dependía de esta variable. 

 

5.5 Resultados 

 

La Figura 45 muestra el comportamiento de los datos experimentales (puntos) de la 

concentración del ion cloro (CCl-) y su aproximación con el modelo matemático (líneas) aquí 

propuesto, empleando diferentes condiciones de flujo (1.0, 2.0, 3.0, 4.0 L min-1). El eje "y" 

representa la concentración normalizada (Ci/Co,i), mientras que el eje "x" representa el tiempo de 

degradación (s). 
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Figura 45. Consumo de ion cloruro en función del tiempo a diferentes caudales volumétricos: 

1.0, 2.0, 3.0, 4.0 L min-1. Los datos experimentales se representan por puntos y la aproximación 

con el modelo matemático se representan por líneas continuas. 

 

En la Figura 45 se puede observar que el consumo del ion cloruro en el sistema 

fotoelectroquímico depende del caudal empleado. Para altos caudales se observa un mayor 

decaimiento en la concentración normalizada de iones cloruro alcanzando valores hasta de 0.75, 

mientras que, a bajos caudales (1.0 L·m-1) sólo alcanza valores de 0.84. Este comportamiento 

indica que el régimen de flujo promueve el transporte de estas especies a la superficie 

promoviendo las reacciones en la superficie. 

La Figura 46 muestra la concentración normalizada (Ci/Co,i) de agentes oxidantes de cloro 

( oxC ) en función del tiempo, obtenidas a partir del modelo propuesto. 
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Figura 46. Simulación de la generación de especies oxidantes de cloro (Cox) función del tiempo 

de electrólisis a diferentes caudales volumétricos: 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 L·min-1. 

 

En la Figura 46 se observa que el caudal de operación también tiene influencia en la 

producción de especies oxidantes (Cox), sin embargo presenta una tendencia inversa a la 

observada en la Figura 45. Para bajos caudales (1.0 L min-1, Reynolds en un régimen laminar) la 

producción de Cox es mayor con respecto a los flujos más altos (4.0 L min-1, Reynolds en un 

régimen turbulento). Esta tendencia podría explicarse teniendo en cuenta que a un caudal de 1 L 

min-1 hay un mayor tiempo de contacto entre el fluido y el fotoánodo lo que favorece la 

generación de especies oxidantes de cloro a través de la secuencia de reacciones dadas por las 

Ec. 5.3b a la 5.5a. Estos resultados estuvieron en concordancia con los datos experimentales para 

la degradación de Enordet O242, mostrado en la Figura 47. 
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Figura 47. Decaimiento de la concentración SAM en función del tiempo a diferentes caudales 

volumétricos: 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 L·min-1 para los datos experimentales (símbolos de puntos), 

modelo matemático (líneas). 

 

En la Figura 47 se puede observar que la concentración de sustancias activas al azul de 

metileno-SAM (Enordet O242) disminuyó considerablemente a bajos caudales. Estos resultados 

podrían indicar que el contaminante puede ser oxidado directamente por huecos en superficie o 

por especies con mayor potencial de oxidación (como el radical •OH) debido a que a bajos 

caudales se incrementa el tiempo de contacto de las especies químicas con la superficie del 

fotoánodo, en la cual se encuentran con mayor poder oxidante (  ClOHh ads ,, ) que las especies 

de cloro activo (Cox). La tendencia obtenida aquí está de acuerdo con los resultados reportados 

por Aquinio (Aquino et al. 2017) en un reactor tubular con iluminación interna. 

En la Figura 47 también se puede observar que a altos caudales los datos experimentales se 

ajustan bien a las predicciones del modelo, sin embargo para bajos caudales se desvían un poco 

de los datos predichos por el modelo. Este comportamiento podría sugerir que para bajos 

caudales, en donde el tiempo de contacto es mayor, es necesario tener en cuenta reacciones 

directas (captura de huecos por el surfactante o por el ion cloruro, Anexo H) teniendo en cuenta 
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que a bajos caudales se favorecen procesos de adsorción en la superficie del semiconductor. De 

acuerdo con Anderson (Paschoal et al. 2008; Zanoni et al. 2003), a bajas concentraciones de 

contaminante orgánico (0,009% m/v) se favorece la oxidación directa del contaminante. Las 

constantes de velocidad reacción ajustadas con el modelo propuesto se muestran en la Tabla 14. 

 

Tabla 14.  

Constantes de velocidad de reacción Deducción del modelo ADM y PDEM adimensional. 

Caudales volumétricos (L·min-1)  ;113 
 smolmk

Cl
  ;1skox

  ;113  smolmkSAM
 

1.0 0.83 0.0025 0.0171 

2.0 0.79 0.0022 0.0104 

3.0 0.78 0.0021 0.0097 

4.0 0.74 0.0020 0.0071 

 

En general, en la Tabla 14 se puede observar que constantes de velocidad de reacción kCl- son 

4 órdenes de magnitud mayor que los obtenidos para kox y kSAM, lo que indicaría que estas 

reacciones que ocurren en la zona del fotoánodo son más rápidas que las que ocurren en fase 

homogénea en el volumen de reacción. El valor de kCl- obtenido para el proceso 

fotoelectroquímico (a un caudal bajo 1.0 L·min-1) es mucho mayor que el obtenido para un 

proceso electroquímico (Cruz-Díaz et al. 2018b), lo que sugiere que el proceso de adsorción de 

luz está catalizando esta reacción. También se puede observar que el valor de kox es un orden de 

magnitud mayor que el obtenido para el proceso electroquímico [191], lo que informa un mejor 

rendimiento del sistema. 
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5.6 Conclusiones 

 

Se propuso un modelo matemático transitorio para predecir la oxidación fotoelectroquímica 

Enordet O242 a través de agentes oxidantes de cloro. El modelo describe el funcionamiento del 

T-PECR acoplado a un CST, en modo de batch con recirculación. 

La eliminación fotoelectroquímica de Enordet O242 depende de la velocidad de flujo, 

obteniéndose mayores porcentajes de degradación a bajos caudales. Altos caudales predomina la 

oxidación indirecta (mediada por agentes de cloro activo) mientras que a bajos caudales se 

favorece la oxidación directa. 

A bajos caudales de operación (< 1.0 LPM) tienen mayor importancia las reacciones en fase 

heterogénea en la zona del fotoánodo. 

 

5.7 Epílogo capítulo 5 

 

Con el fin de complementar los resultados de este Capítulo, actualmente se adelantan trabajos de 

investigación a nivel de maestría y pregrado encaminados a evaluar y modelar la distribución de 

densidad de corriente en el reactor fotoelectroquímico y establecer la influencia de las 

propiedades fotoelectroquímicas de los materiales semiconductores en la eficiencia del reactor 

para producir agentes oxidantes. 

De forma paralela actualmente se encuentra en etapa de evaluación la aplicación de técnicas 

electroquímicas a fin de establecer el mecanismo de oxidación fotoelectroquímico para el 

sistema S,N-TiO2/aguas de producción. 
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6. Conclusiones Generales 

 

 

La caracterización fotoelectroquímica realizada a las películas de S,N-TiO2/Ti y TiO2/Ti 

depositadas sobre Ti permitió identificar propiedades resistivas y semiconductoras en la interfase 

electrodo/electrolito y establecer que dichas propiedades son muy sensibles a las diferentes 

modificaciones estructurales que pueden ocurrir durante la síntesis de la película. 

El dopaje de TiO2 con azufre y nitrógeno condujo a la generación de especies cationes S4+ y/o 

S6+ relacionados con el dopaje superficial, mientras que el nitrógeno condujo a la generación de 

especies N3- relacionado con el dopaje por sustitución. Esta modificación se reflejó en una una 

disminución en el valor de la brecha entre las bandas, Eg, un incremento en la densidad de 

donadores, Nd, y una variación del potencial de banda plana, Efb, lo que favoreció la oxidación de 

agua hacia la generación de radicales hidroxilos. 

Es factible emplear electrodos de 2.5 %at. S,N-TiO2/Ti para el tratamiento fotoelectroquímico 

de aguas de producción proveniente de recobro químico. 

El uso de mallas expedidas como electrodos genera variaciones locales en la dirección y en la 

velocidad del fluido que favorecen la transferencia de masa en el T-PECR. 

El análisis de datos experimentales de curvas DTR con modelos teóricos (Modelo de 

dispersión axial, ADM y el modelo de flujo pistón con dispersión axial e intercambio de materia 

entre zonas dinámicas y estancadas, PDEM) permite establecer parámetros característicos del 

reactor tales como: el coeficiente de dispersión axial, número de unidades de transferencia y 

fracciones de retención de líquido para cada caudal volumétrico empleado. 
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El empleo de simulación CFD y su validación por técnicas de DTR (con su respectivo modelo 

teórico paramétrico) permiten una mejor comprensión de los fenómenos de micromezclado y 

macromezclado en el reactor T-PECR. 

A consecuencia del flujo entrecruzado a través de las aberturas en forma de diamante de los 

electrodos empleados en el T-PECR, se requiere un modelo matemático compuesto por tres 

ecuaciones de diseño para modelar el T-PECR a caudales bajos, mientras que solo se requieren 

dos ecuaciones de diseño a caudales altos. 

Empleando un modelo de dispersión para el T-PECR (compuesto por tres ecuaciones de 

diseño) con reacciones fotoelectroquímicas y acoplado a un CST es posible describir la 

oxidación fotoelectroquímica de un surfactante aniónico presentes en aguas de producción 

sintética. 
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Apéndices 

 

Apéndice A. Micrografías de microscopia electrónica de barrido con espectroscopia de energía 

dispersiva de rayos X (FESEM-EDS) para los electrodos de TiO2/Ti y 2.5 at.% S,N-TiO2/Ti. 

 

 

Figure A1. Micrografía FESEM del espesor de la películas para los electrodos de TiO2/Ti y 

2.5 at.% S,N-TiO2/Ti. 
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Figura A1. Espectro EDS del electrodo 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti. 

El espesor de la película se calculó como el promedio de los datos reportados en la Figura A1. 
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Apéndice B. Espectros generales de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) para 

los electrodos de TiO2/Ti y 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti. 

 

 

Figura B1. El espectro XPS general para el electrodo de TiO2/Ti. 
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Figura B2. El espectro XPS general para el electrodo de 2.5 % at. S,N-TiO2/Ti 
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Apéndice C. El espectro de emisión de fluorescencia (excitación a 315 nm) del ácido 

2-hidrotereftálico empleando como fotocatalizador las películas de TiO2/Ti y 2.5% a.t S,N-

TiO2/Ti en condiciones fotoelectrocatalíticas, fotocatalíticas y electroquímicas. 

 

Figura C1. Cambios espectrales de fluorescencia de una solución 4.0 mM ácido tereftálico 

durante el proceso de oxidación fotoelectroquímica, fotocatalítica y electroquímica empleando 

(2.5%at.) S,N-TiO2/Ti. Cada espectro se registró después de 3 horas de iluminación UV-Vis. 
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Figura C2. a) Espectro de fluorescencia y b) absorbancia de 4,0 mM de ácido tereftálico, 

durante de 3 horas de iluminación UV empleando (2.5%at.) S,N-TiO2/Ti (•) y TiO2/Ti (•). 
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Apéndice D. Evaluación fotoelectroquimica de electrodos de 2.5 %at. S,N-TiO2/Ti en aguas 

de producción sintética con FLOPAAM 3430S. 

 

 

Figura D1 a) Mediciones de LSV (10 mV / s) y b) transitorios de fotocorriente 

(0.5 V vs. Ag / AgCl) empleando electrodos de 2.5 %at. S,N-TiO2/Ti en aguas de producción 

sintética con FLOPAAM 3430S I: 10 ppm, II: 50 ppm, III: 500 ppm). 
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Apéndice E. Deducción del modelo ADM y PDEM adimensional 

 

 

- Modelo ADM dimensional 

Se realiza un balance molar para un componente en particular de la mezcla (por ejemplo la 

especie A) en una longitud corta Δz de un reactor PFR con corte trasversal, Ac, se obtiene:  
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Teniendo en cuenta la ecuación de flujo E2, el flujo molar de trazador (Ft), tanto por convección 

como por dispersión, es 
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Combinando la ecuación E1 y E2 

t

c

z

c
u

z

c
D AA

ef
A

ax













2

2

 
E3 

Definiendo las variables adimensionales como: 
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Reemplazando las variables adimensionales en E3: 
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Multiplicando E5 por
efu

Lz , tenemos y realizando el producto de las derivadas: 
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En la Ec. 6 el término 
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corresponde al inverso del número de Peclet. 
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- Modelo Adimensional de flujo pistón con dispersión axial con transferencia de masa en zonas 

dinámicas y estancadas (PDE). 

Partiendo de la ec. E8 
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Definiendo las variables adimensionales como: 
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E9 

Reemplazando las variables adimensionales en E 9, tenemos: 
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Multiplicando E10 por 
efu

Lz , tenemos y realizando el producto de las derivadas: 
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E11 
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Donde Dax es el coeficiente de dispersión axial y efu es la velocidad superficial. Teniendo en 

cuenta que en la Ec. 11 el término 
ax

Zef

D

Lu
corresponde al inverso del número de Peclet; que el 

término 
ef,

ef

d

Z

u

Lka
.corresponde al número de unidades de transferencia; y que 

sd

d

hh

h


 corresponde 

al volumen de retención de líquidos, tenemos: 
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- Condiciones de frontera en un recipiente cerrado-cerrado 

La condición de frontera de entrada correspondiente es: 

 

)F(0)F(0          ;0   -  zz  

E13 

Sustituyendo F (flujo molar del trazador tanto por convección como por 

difusión), se tiene: 
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E14 

 

 

 

Despejando la concentración de entrada )0( 

Ac  
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Reemplazando las variables adimensionales en E 9, tenemos: 
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E16 

En la salida de la sección de reacción, concentración es continua, por tanto no hay gradiente de 

concentración de trazador. 
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Reemplazando las variables adimensionales en E 9, tenemos: 
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E18 

Estas dos condiciones de frontera, E16 y E18, fueron propuestas por primera vez por Danckwerts 

(Danckwerts 1953), y son conocidas como las condiciones frontera de Danckwerts. 

La condición de frontera cerrado-cerrado se muestra esquemáticamente en la a continuación: 
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Apéndice F. Validación del mallado en COMSOL multiphysic. 

 

 

Para garantizar que los resultados de la simulación no dependieran del tamaño de la malla, se 

realizaron simulaciones hidrodinámicas a diferentes tamaños de elementos de malla par aun 

caudal de 4 L m-1. Las velocidades se tomaron a diferentes distancias de la entrada del reactor 

(0.02, 0.10 y 0.21 m, ver Figigura F1). 

 

Figura F1. Velocidades obtenidas en diferentes tamaños de elemento de malla para un flujo de 

líquido de 4 L m-1. Distancias desde la entrada del reactor = 0.02, 0.10 y 0.21 m. 

 

La no dependencia de los resultados de la simulación en el número de elemento de malla se 

alcanzó usando un número de elemento mayor que 3.5x106 elementos. 
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Apéndice G. Determinación del flujo fotónico incidente. 

 

 

La determinación del flujo fotónico (Io) se llevó a cabo empleando la técnica de actinometría 

química, mediante la determinación del cambio fotoquímico que experimentó una solución de sal 

de Reinecke (lámpara UV-Vis) la cual presenta un rendimiento cuántico conocido. 

 

El seguimiento de la formación de iones SCN- se hace por espectrofotometría UV-Vis a 458 nm. 
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Apéndice H. Mecanismo de reacción directo e indirecto 

 

 

El mecanismo de reacción para el proceso de oxidación fotoelectroquímico en presencia de iones 

cloruro involucra procesos de adsorción en los sitios activos de la superficie del semiconductor, 

reacciones radicalarias en fase heterogénea debido a las especies adsorbidas y reacciones en fase 

homogénea. En este trabajo se propone un mecanismo de reacción derivado del bien conocido 

mecanismo de activación del fotocatalizador para fase heterogénea [1-5] en presencia de cloruros 

[6] y la secuencia de reacciones del ion cloruro en fase homogénea para la formación de cloro 

activo [7,8]. 

 

Tabla F1. Reacciones en los electrodos y potenciales estándar para oxidantes formados en 

soluciones acuosas de cloruro. 

 Generación de portadores de 

carga y flujo a la superficie 
 observaciones 

Activación 

  ehhvTiO2
 (1a)  

  sb hh  (1b) 

GBon

d

e

hh EE
qN

Ia
dt

dC
r s

,

0

00

2



 


 

h

0  representa el flujo de huecos a la superficie ( 

sh ) 

(s-1cm-2).  Son los huecos en el bulk; 

bh  son los 

huecos transportados a la superficie. La generación 

de portadores de carga sigue el perfil de absorción 

de Beer-Lambert y la separación de portadores sigue 

el modelo de Gärtner. El modelo de Gärtner asume 

que ηsep = ηsur = 1. 
ea  representa el área específica. 

  es la constante dieléctrica, 
0  es la permitividad 

en el vacío. 
dN  es la densidad especies donadoras 

 

 
Procesos de adsorción en 

superficie 

  

Adsorción 

  La concentración de las especies adsorbidas se 

puede obtener del balance de sitios activos: 
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Procesos de adsorción en 

superficie 
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(2d) 
adiP  corresponde a los productos de reacción 

adsorbidos en superficie (en este caso considerados 

despresciables) 

Propagación: 
  adad OHhOH  (3a) 

 





ads OHh

adOH CCk
dt

dC
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Captura de 

portadores de 

carga 

  adad ClhCl  (3b) 
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Propagación: 

Ataque del radical 

hidroxilo 

adadad OHOHOH 22   (4a) 2

44 )(22
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55 OHh

O
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  aqaqad OHClClOH  (4c) 





ClOH

Cl
CCk

dt

dC
r

aq

66

 

  eHHOClOHClOHad 2
 (4c) 

dt

dC
r HOCl

7

 

  HRHOHRHOH aqadad 2
 (4d) 

288 RHOH

RH
CCk

dt

dC
r

aq




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Terminación : 

generación de 

cloro activo 

aq
ClClCl   2

 
(5a) k = 8.5 × 109 M-1 s-1 

  ClClClCl aqaq 2
 (5b) k =1.4 × 109 M-1 s-1 
  ClClClCl aqaq 22
 (5b) k =3.5 × 109 M-1 s-1 

  eHClHOClOHClaq 2
   

  HClHOClOHCl aqaq 22
 

pH básico 

 

(6a)  

  aqaq
HOClOHCl aq2

 

pH ácido  
(6b)  

Degradación de 

materia orgánica 

en el seno del 

líquido 

 ClOHOXRRHHOClaq 22
 (7a)  

  ClOHOXRRHOClaq 22
 (7b)  
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Reacciones catódicas 

 Reacciones de reducción en el cátodo 

 Medio básico 

22 HeH    
(8a) 

 

   OHCleHOClaq 2  (8b)  

 Medio básico 
  OHHeOH 222 22
 

(8c)  

   CleOHOClaq 22
 (8d)  
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