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Resumen 

La propuesta de investigación que se presenta en este trabajo busca elucidar los fenómenos de 

interacción entre la radiación y la cinética en un proceso de reducción fotocatalítica. Se utiliza un 

catalizador de óxido de grafeno (GO) como vehículo de entendimiento de la reacción de reducción 

de dióxido de carbono (CO2) bajo luz visible para la producción de metanol. Esta reacción es de 

interés debido a que se introduce al CO2 en un ciclo de generación neutra en donde se produce un 

combustible solar que después puede ser utilizado directamente sobre las tecnologías actuales. 

 A pesar de lo atractivo de la tecnología, ésta se encuentra limitada por la baja conversión y 

esto se debe a una variedad de factores. A pesar de la gran cantidad de catalizadores existentes, la 

comunidad no se enfoca sobre uno en específico y cada material propuesto tiene sus propias 

ventajas y desventajas. Debido a esto, en el presente trabajo no se busca desarrollar un nuevo 

material y sólo es considerado un catalizador prometedor como vehículo de entendimiento. En 

cuanto al mecanismo de reacción, aún existe debate en la aceptación de una u otra de las dos 

corrientes (mono y multi electrón). Además, en general, la radiación no es contemplada de manera 

explícita en la cinética a pesar de ser un ingrediente esencial en la reacción, pues sin ella, no existiría 

una conversión. En las ocasiones en que sí se contempla la radiación, esto se hace de manera 

empírica o semi-empírica, siendo los trabajos más desarrollados los que consideran todo el proceso 

fotoquímico desde la separación de cargas debida al efecto fotoeléctrico. Aún en estos trabajos 

existen una variedad de problemas ya que para la correcta descripción de los perfiles de radiación 

dentro del reactor es necesario contar con tres parámetros conocidos como propiedades ópticas y 

su determinación resulta muy compleja.  

Con el objetivo de comprender la relación entre ambos procesos, cinético y radiativo, en este 

trabajo se busca desarrollar una metodología de determinación de propiedades ópticas basada en 

el diseño de un reactor específico para dicho propósito. Por otra parte, se busca elucidar 

mecanismos de reacción mediante el seguimiento de las moléculas más representativas. Estos 

estudios permitirán proponer metodologías de escalamiento y sentar la base para el estudio de 

otros catalizadores con el objetivo de, eventualmente, desarrollar nuevos materiales para este tipo 

de reacción. 
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1 Introducción 

El calentamiento global es una de las preocupaciones medioambientales más inquietantes hoy 

en día. Los gases de efecto invernadero atrapan el calor dentro del planeta aumentando su 

temperatura y estamos viviendo las consecuencias. Los polos se están derritiendo, la temperatura 

promedio del planeta está en aumento, hay mayor cantidad de sequías y los huracanes son cada 

vez más fuertes e intensos (NASA s.f.). Incluso hay investigaciones en curso que estudian las 

corrientes marinas y el efecto que el cambio climático tiene sobre ellas. Dichas investigaciones 

sugieren que debido a la gran cantidad de agua dulce y al alza en las temperaturas, las corrientes 

oceánicas podrían detenerse o cambiar de curso, lo cual podría traer un enfriamiento drástico a 

ciertas áreas del planeta, así como una disminución en el plancton y otras formas de vida marítima 

(Yale s.f.). 

Entre los gases de efecto invernadero se encuentra el dióxido de carbono (CO2) un gas 

importante que se libera de manera natural al ambiente a través de la respiración o erupciones 

volcánicas. El problema radica en que durante el último siglo las actividades industriales del humano 

han incrementado de manera considerable la concentración atmosférica de este gas (de 280 ppm a 

400 ppm en 150 años) (NASA s.f.). 

En aras de retrasar y revertir el cambio climático y el calentamiento global, naciones alrededor 

del mundo han puesto empeño en la reducción de emisiones de gases de efecto invernadero y se 

han estudiado y desarrollado diversas alternativas para las tecnologías actuales. Así, para disminuir 

la emisión de dióxido de carbono se puede hacer uso de combustibles no fósiles como el hidrógeno, 

la energía nuclear y las diferentes opciones de energía renovable como lo son la solar y la eólica. 

Además, se ha trabajado sobre una mejor eficiencia energética y se busca disminuir la deforestación 

y aplicar tecnologías como la captura y almacenaje del CO2; sin embargo, existen una serie de 

contratiempos por los cuales no se ha logrado un verdadero avance en la exitosa aplicación de estas 

medidas. El hidrógeno presenta dificultades en su almacenamiento y transporte, además de que su 

uso requiere de la reinvención de las tecnologías actuales. La energía nuclear presenta riesgos en la 

generación y manejo de desechos, además de que presenta una fuerte oposición pública. Las 

fuentes renovables de energía no suelen ser eficientes, son costosas y no son tecnologías adecuadas 

para cualquier región del planeta. Esto aplica tanto para tecnologías “ya desarrolladas” como la 

eólica y solar como para las incipientes como lo son la generación de hidrógeno o diésel 

provenientes de microalgas. Aún más, los procesos actuales para varias de estas opciones generan 

más emisiones de CO2 y suelen ser costosos (Ola y Maroto-Valer 2015). 

Una tecnología prometedora es la producción de combustibles solares, es decir, la 

transformación de dióxido de carbono a productos de alto valor agregado con una densidad de 

energía alta como metanol (16 MJ/L (Zittel et al 1996)). Esto a través de lo que se denomina, 

fotosíntesis artificial, lo cual no es otra cosa que una reducción foto-catalítica que no contribuye a 

la cantidad neta de CO2 existente. Ahora bien, el dióxido de carbono es una molécula estable y su 

conversión a combustibles requiere de una alta cantidad de energía, la cual es obtenida 

directamente del Sol, una fuente inagotable y renovable de energía (Ola y Maroto-Valer 2015). 
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El CO2 es una molécula estable con un bajo nivel de energía por lo cual sus transformaciones 

químicas a combustibles son termodinámicamente desfavorables y requiere de la adición de una 

alta cantidad de energía para que dichos cambios se lleven a cabo (Yiaguo, y otros 2014). Con el 

objetivo de no producir más dióxido de carbono, esta energía debe provenir de fuentes de energía 

renovables libres de carbono, como la solar. El reto radica, entonces, en aumentar la conversión 

(Ola y Maroto-Valer 2015) por lo que la utilización de un catalizador, en este caso un fotocatalizador, 

está en orden (Yiaguo, y otros 2014).  

El Sol no es un recurso del todo confiable. Es intermitente y variable en cualquier punto dado 

sobre la faz de la Tierra. De esta forma, si se busca depender únicamente de la energía solar, es de 

vital importancia el almacenamiento de la energía capturada para poder disponer de ella en 

cualquier momento, ya sea durante el día o la noche y durante todo el año. Interesantemente, los 

enlaces químicos de los combustibles que nos han llevado a un calentamiento global fuera de lo 

ordinario, son una de las formas de almacenar energía de manera más densa. (Papadantonakis y 

Lewis 2016). 

Cabe destacar que en el presente trabajo se busca aumentar la conversión y selectividad de la 

reacción mediante el entendimiento de la cinética y radiación, así como su interacción utilizando 

como fotocatalizador un material prometedor como lo es el óxido de grafeno. Por este motivo, el 

trabajo contiene una sección de antecedentes en la cual se abordarán las bases cinéticas y 

radiativas, así como una breve descripción de los trabajos que ya se han realizado en esta materia. 

Posteriormente, se plantean los objetivos y las metodologías utilizadas para lograrlos. Dentro de 

esta sección se profundiza en el mecanismo de reacción que se adoptará para el estudio cinético y 

se describen los equipos a utilizar. Finalmente se presentan los resultados obtenidos en esta 

investigación, así como la aplicación de la metodología a otras reacciones de índole fotocatalítico y 

las referencias. 

2 Antecedentes 

Reciclar CO2 para producir combustibles líquidos a través de fotosíntesis artificial puede proveer 

soluciones a corto plazo que mitiguen los efectos negativos de las fuentes de energía actuales con 

la ventaja de su aplicación en la infraestructura tecnológica disponible (Solar Fuels Institute s.f.). 

El reto de esta tecnología, como se menciona anteriormente, radica en la baja conversión, la 

cual está limitada por diversos aspectos (Li, y otros 2014): 

• El catalizador más estudiado y usado en fotocatálisis es el TiO2. Esto debido a su bajo costo y 

baja toxicidad, además de buenas propiedades ópticas. Sin embargo, absorbe luz en el rango 

ultravioleta únicamente, lo cual representa un desperdicio de una gran parte del espectro de 

luz solar. 

• Alta recombinación de cargas. 

• Baja solubilidad del dióxido de carbono en agua. 

• Reacciones reversibles y/o no deseadas. 
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• Competencia con la reacción de reducción de agua para la producción de hidrógeno. 

• El poco entendimiento de la interacción cinética y radiativa en el proceso fotoquímico. 

Diversos enfoques se han estudiado para solucionar los puntos anteriores y desarrollar una 

tecnología capaz de ser comercializada y aplicada a niveles industriales. 

 Proceso fotoquímico/fotocatalítico 

Un buen fotocatalizador para la producción de combustibles fósiles debe de contar con 

posiciones de bandas de valencia y de conducción adecuadas, es decir, la parte baja de la banda de 

conducción debe de encontrarse en un potencial más negativo que el potencial necesario para la 

reducción de CO2 mientras que la parte alta de la banda de valencia debe tener un potencial mayor 

al necesario para la oxidación del agua. Así, la reacción de óxido reducción puede ocurrir bajo la 

incidencia de luz con energía igual o mayor a la energía de brecha (Yiaguo, y otros 2014). En la Figura 

1 se muestran semiconductores potenciales, en cuanto a posición de bandas se refiere, para esta 

reacción. Sin embargo, existen otras limitantes que, de ser solucionadas, mejorarían la eficiencia 

foto-catalítica de la producción de combustibles solares. Para abordar dichos obstáculos es 

necesario profundizar en la relación del proceso foto-catalítico con el catalizador. 

 Figura 1. Posiciones de banda de algunos foto-catalizadores semiconductores y los potenciales 

redox de CO2 en agua a pH 7. (Yiaguo, y otros 2014) 

 El proceso comienza con la excitación de un electrón de la banda de valencia del catalizador 

semiconductor. Esto sucede gracias a la incidencia de un haz de luz con la energía suficiente para 

promover dicho electrón a la banda de conducción. Por energía suficiente, se entiende que el haz 

de luz incidente debe, por lo menos, contener la energía de la banda prohibida o energía de brecha. 

De esta manera, entre más amplia sea dicha banda, más energía es necesaria para promover el 

electrón, de lo cual se infiere que, a mayor energía de brecha, el haz de luz debe tener una longitud 
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de onda menor. Así, para semiconductores con energía de banda prohibida amplia, únicamente son 

aprovechables los fotones con longitudes menores, entiéndase en el rango ultravioleta (UV). El 

dióxido de titanio, el fotocatalizador más utilizado, con energía de brecha de 3.2 eV (Serpone y 

Emeline 2012) se considera ya un semiconductor de amplia banda prohibida y se excita en el rango 

ultravioleta únicamente; longitudes de onda menores a 380 nm (Garcia, y otros 2012). Al considerar 

que la radiación UV representa tan solo el 4% del espectro solar, mientras que la región de luz visible 

corresponde al 43% del mismo (Li, y otros 2014), la búsqueda de un catalizador semiconductor que 

absorba luz en el espectro de luz visible se vuelve una meta de importancia. Un semiconductor 

adecuado debe tener una energía de banda prohibida menor, por debajo de 3.0 eV o con una 

longitud de onda mayor a 415 nm (Yiaguo, y otros 2014). 

 Después de la excitación inicial, las cargas ya separadas migran a la superficie del catalizador 

para participar en las reacciones de interés; sin embargo, existe la posibilidad de una recombinación, 

en el volumen del catalizador, de las especies recién generadas. Ambos pasos, migración o 

transferencia de carga y recombinación son pasos que compiten entre sí (Muhammad y NorAishah 

2013) siendo la última, un proceso de desactivación en el cual la energía se desperdicia al generar 

calor o fonones. Resulta importante, por lo tanto, mejorar la transferencia de cargas e inhibir la 

recombinación para mejorar la eficiencia foto-catalítica.  

 En caso de contar con un catalizador adecuado, con propiedades estructurales y 

electrónicas benéficas para la transferencia de carga a la superficie, se llevarán a cabo las reacciones 

de reducción y oxidación. El CO2 es reducido por los electrones promovidos mientras el agua 

reacciona con un hueco y se oxida produciendo protones (H+) y radicales hidroxilo (OH•). A su vez, 

ambas reacciones compiten con la recombinación superficial de cargas debido a la falta de sitios 

activos suficientes. Por otra parte, se advierte competencia con las reacciones secundarias 

indeseables como la generación de hidrógeno, que merma la cantidad de electrones (𝑒−) 

disponibles para la reducción de CO2, y la oxidación de los productos ya reducidos del CO2 por parte 

de los huecos (ℎ+) y los radicales hidroxilo (Muhammad y NorAishah 2013). En este sentido, la 

modificación de la banda prohibida a una más delgada puede prevenir la formación de OH•, especie 

que reduce la selectividad de la reacción (Jiahui, y otros 2017). 

 De lo anterior se advierte, que el proceso foto-catalítico es complejo y que su utilización 

para la reducción de dióxido de carbono a metanol resulta en eficiencias bajas. Especial atención se 

debe de poner en aspectos como la disponibilidad de electrones, además, poner énfasis en la 

excitación por luz visible, en la separación y transporte de las cargas, la adsorción y disponibilidad 

del reactivo (CO2) así como su activación, sin dejar de buscar la eliminación de rutas de reacción no 

deseadas. Por lo tanto, existen una serie de estrategias para mejorar los catalizadores a utilizar en 

este tipo de reacciones, enfocadas en los siguientes puntos (Yiaguo, y otros 2014): 

 Incrementar la excitación del catalizador bajo luz visible. 

 Promover la separación de cargas y el transporte de éstas. 

 Mejorar la adsorción y la activación del CO2. 
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 Acelerar la cinética de reducción de CO2. 

 Suprimir las reacciones indeseables. 

En cada aspecto se han realizado diversidad de estudios y avances que se resumen en el Anexo A. 

 Óxido de Grafeno 

Una gran variedad de catalizadores han sido sintetizados y estudiados para la reducción 

fotocatalítica del dióxido de carbono.  Óxidos metálicos, materiales multi-metálicos, materiales a 

base de carbono, materiales metal-orgánicos (MOFs), entre otros han sido utilizados con el fin de 

lograr la conversión de este gas de efecto invernadero. Sin embargo, una gran cantidad no producen 

metanol como producto principal (algunos ni siquiera lo producen), además de los catalizadores 

prometedores, aún existen una variedad que trabajan bajo luz UV y de los que siguen siendo 

prometedores aún considerando estos factores, pueden contener metales preciosos o tóxicos por 

lo que no suelen tomarse en cuenta (Li, y otros 2014). Los MOFs son una alternativa para mejorar la 

selectividad de la reacción (se favorece la reducción a CO) además de que absorben luz en el rango 

visible; sin embargo, utilizan metales como el Re o el Pt para mejorar su actividad y alcanzan 

eficiencias cuánticas del 0.5% (Zhiwei, y otros 2020) por otra parte, se pudieran considerar los 

puntos cuánticos de carbono que tienen la característica de absorber luz y reemitirla en longitudes 

de onda más cortas de manera que funcionan adecuadamente como sensibilizadores o co-

catalizadores; sin embargo, su eficiencia aún es baja y requieren del uso de metales preciosos como 

el Pt para rendimientos aceptables (Tijandra y Huang 2018). Considerando lo anterior, una 

alternativa prometedora es el óxido de grafeno debido a las razones enunciadas a continuación. 

El grafeno es una estructura tipo panal, bidimensional, de átomos de carbono arreglados en una 

monocapa plana (Geim y Novoselov 2007). Es el padre de todas las estructuras grafíticas de otras 

dimensiones (Nguyen-Phan, y otros 2011). La estructura única del grafeno lo provee de excelentes 

propiedades electrónicas (Quanjun, Bei y Jiaguo 2015), siendo considerado un semiconductor de 

banda prohibida nula y con movilidad de cargas de 15,000 𝑐𝑚2𝑉−1𝑠−1 (Geim y Novoselov 2007) 

aunque se han reportado movilidades de hasta 200,000 𝑐𝑚2𝑉−1𝑠−1 (Bolotin, y otros 2008). 

Además, su estructura posee un área superficial específica alta (Quanjun, Bei y Jiaguo 2015). 

 Debido a sus propiedades, el grafeno ha sido atractivo en la ciencia, siendo especialmente 

interesante para la construcción de catalizadores con rendimientos foto-catalíticos mejores a los 

convencionales. Sin embargo, el grafeno es poco soluble en agua y solventes polares, además de 

que se agrega fácilmente debido a fuertes interacciones de tipo van der Waals. Esta 

incompatibilidad genera, también, problemas al depositar sobre este material, óxidos metálicos 

(Jiang, y otros 2011). Debido a esto, en ocasiones es de mayor interés contar con grafeno 

parcialmente oxidado o lo que es lo mismo, óxido de grafeno (GO). Además, dependiendo de la 

relación C/O se pueden mejorar las propiedades ópticas, conductivas y químicas (Chen, y otros 

2010). De esta manera, el GO contiene una serie de grupos funcionales de oxígeno (carboxilo, 

hidroxilo y epóxido (Chen, y otros 2010)) que hacen del material, uno adecuado para el soporte de 

partículas metálicas u óxido-metálicas (Jiang, y otros 2011). 
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 El óxido de grafeno posee una serie de ventajas respecto a catalizadores tradicionales como 

el TiO2 puro.  Cuenta con defectos en su estructura que coadyuvan en la adsorción del dióxido de 

carbono, siendo justamente estas impurezas y su relación con el carbono, un factor de ajuste que 

permite modificar la energía de brecha, lo cual permite incrementar la excitación del material bajo 

luz visible y evita la recombinación de cargas que conlleva una banda de brecha nula. Además, 

cuenta con gran área superficial y una alta conductividad y movilidad electrónica, lo que aunado a 

su geometría 2D, acorta los tiempos de migración de las especies cargadas a la superficie. Por otra 

parte, acoplándose al TiO2, se tiene un catalizador hetero-acoplado a materiales de carbono que 

promueve la separación de cargas y reduce el detrimento a la reacción generado por la 

recombinación de estas, actuando en esta forma como un sensibilizador. Estos materiales pueden 

ser sintetizados en escalas nano lo que también incrementa el área superficial y mejora la absorción 

óptica. Respecto a el óxido de grafeno reducido (rGO), la literatura indica que, si bien es una 

alternativa, el uso del GO favorece aún más la reacción debido a movilidades electrónicas mayores 

y a la ya mencionada mejora en la adsorción del CO2 (Rambabu, y otros 2019). 

Hsu y colaboradores realizaron experimentos para evaluar la producción de metanol utilizando 

óxido de grafeno como catalizador. Las muestras que utilizaron fueron sintetizadas por el método 

de Hummer (GO-1) o por un método modificado (GO-2 y GO-3) en el que adicionan ácido fosfórico 

(H3PO4). El sistema de reacción consta de un reactor cilíndrico y una lámpara de halógeno de 300 

W. El dióxido de carbono fue adicionado burbujeando a través de agua para mantener un nivel de 

humedad adecuado ya que la reacción se lleva a cabo en fase gas. En dicho trabajo, se reportan 

producciones de metanol hasta 6 veces más elevadas que utilizando TiO2 puro. (Hsu, y otros 2013). 

En el presente trabajo se busca utilizar un catalizador prometedor, como lo es el óxido de 

grafeno (GO), para la reducción foto-catalítica de CO2 a metanol. Se busca, con la elección de dicho 

material, abordar la mayor cantidad posible de estrategias de mejora respecto a fotocatalizadores 

clásicos como el TiO2. Así, se pretende incrementar la excitación del catalizador bajo luz visible 

contando, además, con propiedades estructurales y electrónicas que perfeccionen la producción de 

metanol respecto al estado actual. Esto no solo a partir del catalizador, sino en armonía con un 

estudio adecuado de los fenómenos de transporte radiativos de los cuales se habla en la siguiente 

sección. 

 Radiación 

En todo proceso fotoquímico existe un fenómeno distintivo originado por la forma en la que la 

reacción se lleva a cabo; el efecto fotoeléctrico. En la ausencia de limitaciones por transferencia de 

masa, la tasa de reacción presenta algún tipo de dependencia con la tasa de energía radiativa 

absorbida por el material fotocatalítico, esta tasa (un valor local por unidad de volumen 

reaccionante) es llamada tasa local volumétrica de absorción de energía (LVREA por sus siglas en 

inglés, local volumetric rate of energy absorption) (Cabrera, Alfano y Cassano 1994); (Irazoqui, Cerdá 

y Cassano 1976). 

En los procesos foto-catalíticos, a diferencia de los procesos activados térmicamente, las 

dificultades derivadas de la determinación del LVREA y la dependencia no lineal de este último con 
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la tasa de reacción, hacen del modelado de reactores fotocatalíticos una tarea compleja que 

requiere de un análisis radiativo que permita la descripción del campo de absorción de radiación a 

nivel local dentro del reactor (Li Puma y Brucato 2007).  

Dichos perfiles dependen de la configuración del reactor, el tipo de lámpara, la geometría de la 

misma, así como de las propiedades ópticas del medio (Valades Pelayo 2014) y pueden ser descritos 

con la ecuación de transferencia de radiación (RTE por sus siglas en inglés) que se muestra en la Ec.  

1: 

      
𝑑𝐼𝜆(𝑠, 𝛺)

𝑑𝑠
= −(𝐾𝜆 + 𝜎𝜆)𝐼𝜆(𝑠, 𝛺) + 𝑗𝜆

𝑒(𝑠) +
1

4𝜋
𝜎𝜆∫ 𝑝(𝛺′ → 𝛺)

4𝜋

0

𝐼𝜆(𝑠, 𝛺)𝑑𝛺
′                 … (1) 

Donde 𝐼𝜆 es la intensidad de radiación en la dirección s, mientras que 𝐾𝜆 𝑦 𝜎𝜆 son los 

coeficientes de absorción y dispersión respectivamente y 𝑝(𝛺′ → 𝛺) es la función fase, propiedad 

que considera la probabilidad de que un fotón sea dispersado de una dirección 𝛺′ incidente a una 

dirección dispersada 𝛺. 

Por su parte, es correcto considerar que a temperaturas bajas (menores a 200 °C) y en ausencia 

de fluorescencia, el término de emisión de radiación (𝑗𝜆
𝑒) puede ser despreciado (Cabrera, Alfano y 

Cassano 1994) puesto que las degradaciones fotocatalíticas suelen ser llevadas a cabo entre 10 y 40 

°C (Pasquali y Santarelli 1996) así, la Ec. 1 se puede reescribir de la siguiente manera: 

                         
𝑑𝐼𝜆(𝑠, 𝛺)

𝑑𝑠
= −𝛽𝜆𝐼𝜆(𝑠, 𝛺) +

1

4𝜋
𝜎𝜆∫ 𝑝(𝛺′ → 𝛺)

4𝜋

0

𝐼𝜆(𝑠, 𝛺)𝑑𝛺
′                        … (2) 

En donde 𝛽𝜆 es el coeficiente de extinción y es igual a la suma de los coeficientes de absorción 

y dispersión, es decir, es un parámetro que habla de cómo disminuye la intensidad radiativa por 

metro recorrido (s), en la dirección Ω (Modest 2013). 

Si la ecuación 2 se divide entre 𝛽𝜆 se llega a la ecuación 3: 

                                 
𝑑𝐼𝜆(𝑠, 𝛺)

𝑑𝜏
= −𝐼𝜆(𝑠, 𝛺) + 𝛾∫ 𝑝(𝛺′ → 𝛺)

4𝜋

0

𝐼𝜆(𝑠, 𝛺)𝑑𝛺
′                            … (3) 

Donde τ es la profundidad o espesor ópticos, que es una medida de la transparencia del medio 

y proviene de la multiplicación de la longitud recorrida (s) con el coeficiente de extinción 𝛽𝜆 y γ es 

el albedo, parámetro que representa la fracción de luz dispersada y proviene de la división del 

coeficiente de dispersión por el coeficiente de extinción. 

El punto clave reside en calcular el LVREA en regímenes cinéticos, en ausencia de limitaciones 

por transporte; sin embargo, debido a la dificultad de lograr condiciones isoactínicas la tasa de 

reacción siempre depende de los perfiles de radiación dentro del sistema. (Brandi, Alfano y Cassano 

1999) Así, el reto radica en el desarrollo de un sistema que permita tener condiciones isoactínicas 

para evitar la dependencia cinética con respecto a la absorción de radiación. De esta manera, 

teniendo un LVREA constante, se pueden desarrollar estudios cinéticos intrínsecos que de otra 

forma serían imposibles de determinar (Cabrera, Alfano y Cassano 1994).  
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El LVREA se puede calcular a partir del valor de 𝐼𝜆(𝑠, 𝛺) al integrar en todas las direcciones (Ω) 

a cada punto en el espacio (s), de forma que se puede obtener el valor de la radiación incidente 

(global) y al multiplicar por el coeficiente de absorción, el LVREA: 

                                             𝐺𝜆(𝑥, 𝑦, 𝑧) = ∫∫ 𝐼𝜆(𝑠, 𝛺)𝑑𝐼𝜆(𝑠, 𝛺)𝑑
𝛺=4𝜋

𝛺=0

𝛺                                          … (4) 

                                                        𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴𝜆(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝐾𝜆𝐺𝜆(𝑥, 𝑦, 𝑧)                                                    … (5) 

2.3.1. Propiedades ópticas 

La determinación del LVREA permite proponer, de manera rigurosa, modelos cinéticos 

incluyendo en los mismos, la influencia de la absorción de luz en el reactor. Esto es de especial 

interés en el escalamiento de reactores fotocatalíticos en donde no se puede prescindir de los 

perfiles de absorción radiativa en el sistema. Sin embargo, de esta necesidad surge un problema 

adicional, la determinación de las propiedades ópticas.  

 De manera generalizada, se debe contar con información adecuada de las propiedades 

ópticas del catalizador empleado, específicamente de la función fase, el coeficiente de absorción y 

el de dispersión que se utilizarán para describir la distribución espacial de la absorción de radiación. 

Así, si se busca obtener una descripción del campo de radiación dentro del sistema (LVREA), será 

necesario cumplir con una serie de pasos (Cassano y Alfano 2000); (Valades Pelayo 2014): 

1.- Formular la ecuación de transferencia de radiación aplicable para el volumen de reacción. 

2.- Seleccionar condiciones de frontera adecuadas para la(s) fuente(s) de radiación. 

3.- Obtener los coeficientes de absorción y de dispersión, así como la función fase del 

catalizador. 

4.- Resolver la ecuación de transferencia de radiación utilizando los parámetros previamente 

validados. 

5.- Calcular el LVREA. 

2.3.2. Determinación de propiedades ópticas 

Diversos autores han determinado las propiedades ópticas desde una variedad de perspectivas. 

Eligiendo de antemano sus valores, simplificando el modelo de radiación o aplicando soluciones más 

sofisticadas. 

Cassano & Alfano (2000) trabajan con el caso isotrópico y el caso de reflectancia difusa. A pesar 

de sus limitaciones, el primero es el que más se ajusta y por lo tanto su función fase es constante 

con respecto al ángulo de dispersión y finalmente, para completar los pasos mencionados en la 

sección anterior, proponen resolver la ecuación de transferencia radiativa con el método de 

ordenadas discretas, aplicando diferencias finitas al proceso de discretización espacial,  

discretización direccional y sobre la longitud de onda, pasando de una ecuación integrodiferencial 

a un sistema de ecuaciones algebraicas (una para cada dirección y posición dadas). 
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 Loddo y col. (2006) utilizan un método en el cual simplifican la RTE (ecuación de 

transferencia de radiación por sus siglas en inglés), considerando que la solución es simple y del tipo 

de la ley de Lambert-Beer y la separan en dos ecuaciones, una que muestra el flux en la dirección 

positiva y otra que describe al flux negativo. 

En su trabajo, Li Puma & Brucato (2007) formulan la ecuación de transferencia de radiación 

(RTE) con la utilización de dos geometrías distintas, un reactor foto-catalítico anular en el cual la 

película de solución es delgada y otro en el cual se considera un sistema geométricamente grueso.  

Obtienen los coeficientes de absorción y dispersión a través de mediciones experimentales y hacen 

un promedio sobre las longitudes de onda, aclarando que se debe de tener cuidado con lámparas 

con emisión irregular y que al momento de hacer los experimentos se deben de mantener las 

mismas condiciones de aglomeración observadas en los demás experimentos, ya que el tamaño de 

partícula afecta fuertemente a la función fase. La función fase la simplifican de forma tal que tienen 

dos análisis, uno con una dispersión en una sola dirección en ambos sentidos (Two-Flux model) y 

otro con 3 direcciones, cada una en ambos sentidos (Six-Flux model). De esta forma cuentan ya con 

las propiedades ópticas y proceden a calcular el LVREA a través de la solución de la RTE. 

Por otra parte, Imoberdorf, Irazoqui, Alfano, & Cassano (2007) y Imoberdorf, Taghipour, 

Keshmiri, & Mohseni (2008) no consideran en su trabajo un cálculo de las propiedades ópticas del 

sistema que trabajan. Comprenden la importancia de la determinación del LVREA para el diseño y 

escalamiento de reactores foto-catalíticos y aplican la resolución de la RTE específicamente a su 

geometría. Los valores de las propiedades ópticas, sin embargo, no son prioridad y mientras en el 

primer trabajo no se menciona de donde se obtuvieron los valores de dichos parámetros, en el 

segundo se obtuvieron de datos de (Palik 1985). 

Marugán, van Grieken, Cassano, & Alfano (2009); Marugán y otros (2013) utilizan trabajos 

anteriores para determinar las propiedades ópticas de los catalizadores. Ocupan dos trabajos 

principalmente, en donde se obtiene el coeficiente de extinción a través de mediciones 

convencionales de transmitancia y el coeficiente de absorción se calcula con experimentos 

independientes en donde una esfera integradora recibe todos los fotones transmitidos y 

dispersados hacia el frente (Marugán, Van Grieken, y otros 2006). Mientras que para la función fase, 

para evitar tiempos de cómputo muy largos, utilizan una función fase que sea lo suficientemente 

similar a la real pero que permita hacer los cálculos eficientemente. Este modelo es la función fase 

de Henyey-Greenstein (H-G) (Ec. 6) que incluye un factor asimétrico g capaz de variar la 

representación de la propiedad, desde un pico estrecho dirigido hacia atrás cuando tiene un valor 

de -1 hasta un pico estrecho dirigido hacia el frente cuando tiene un valor de 1, pasando por la 

distribución isotrópica cuando tiene un valor de 0 (Satuf, Brandi, y otros 2005). 

                                                    𝑝𝐻𝐺,𝜆(𝜇0) =
(1 − 𝑔𝜆

2)

(1 + 𝑔𝜆
2 − 2𝑔𝜆𝜇0)

3/2
                                                    … (6) 

Cabe mencionar, que el trabajo de Satuf et al. (2005) presenta ciertas deficiencias en cuanto a 

la determinación de la función fase, esto debido a una severa deposición de catalizador (Degussa 
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P25) en las paredes del reactor en conjunto con la aglomeración de partículas de fotocatalizador 

que afectan a las propiedades ópticas del sistema (Ballari, Alfano y Cassano 2010).  

En este sentido Valades Pelayo (2014) implementó en su reactor una sonda que permitiera al 

sensor óptico variar de posición. Esto permite modificar la densidad óptica que registra el sensor de 

manera independiente de la concentración de catalizador; sobrellevando así, una de las desventajas 

del trabajo de Satuf, Brandi, Cassano, & Alfano (2005). Sin embargo, gracias a la complejidad y escala 

de los reactores de Valades Pelayo (2014) los tiempos de cómputo para el cálculo de propiedades 

ópticas se elevaron de tal manera que el enfoque del autor fue tomar valores de la literatura para 

el coeficiente de extinción y el albedo, determinando únicamente la función fase. 

Como se puede ver, de una u otra forma, es necesario contar con las propiedades ópticas para 

poder hacer una descripción de los perfiles de absorción de radiación dentro del sistema que se esté 

manejando. Existen una variedad de trabajos que han determinado dichas propiedades, pero aún 

existen áreas de oportunidad, en especial frente a la determinación de la función fase. Un estudio 

que permita la determinación de las propiedades ópticas mediante las observaciones 

experimentales y no a priori y que además permita su determinación independiente sería lo más 

adecuado. Esto debido a que, al basarse en observaciones experimentales, se captura la información 

real de las propiedades y se evita la toma de suposiciones. Por otra parte, determinar las 

propiedades ópticas de manera independiente permite elucidar información que pueda ser aislada 

de la correlación que existe entre los parámetros. Al realizar experimentos independientes para 

cada parámetro, no se identifica el efecto que el ajuste de una variable tenga sobre la otra, mientras 

que, en determinaciones simultáneas, con una serie de experimentos es posible reducir la 

correlación entre parámetros y, en cierta forma, aislar los efectos de la misma. Esto resulta cierto 

hasta el momento en el que se fijan condiciones en las que el efecto de alguno(s) de los parámetros 

pueda ser considerado despreciable. 

 Cinética 

Para el diseño y escalamiento de reactores, la elucidación de mecanismos de reacción y la 

optimización en la formulación de catalizadores se requiere realizar un estudio cinético. Para esto, 

el análisis cinético intrínseco sirve para comprender, comparar y evaluar los rendimientos 

catalíticos. Así, el uso de condiciones de operación “ideales” (con parámetros constantes) es la base 

de un estudio que permita interpretar de manera adecuada las observaciones, sin interferencia 

debida a la interacción entre parámetros. En fotocatálisis, sin embargo, esto es cercano a imposible 

debido al fenómeno en sí. En un proceso fotocatalítico, la tasa de reacción depende principalmente 

de la interacción de la luz con el sistema y de cuánta de ésta es absorbida, ya que es gracias a este 

proceso, que la reacción comienza. Debido a la naturaleza del proceso, resulta complicado el lograr 

condiciones constantes (isoactínicas) y el modelado cinético riguroso en reactores fotocatalíticos se 

vuelve complejo pues el comportamiento de la luz en los sistemas es descrito por ecuaciones 

integro-diferenciales (RTE), que además de resultar, generalmente, en soluciones numéricas 

demandantes, conllevan sus propios problemas en la determinación de los parámetros necesarios 

para su resolución (como se mencionó en secciones anteriores).  
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Debido a lo anterior, en gran cantidad de ocasiones, se recurre a descripciones simplificadas 

como ecuaciones tipo Langmuir-Hinshelwood o de primer orden (Konstantinou y Albanis 2004), en 

donde solo se toma en cuenta la concentración de reactivos y productos y la dependencia con los 

perfiles radiativos y la concentración del catalizador solo se halla implícita en la constante cinética 

calculada mediante el ajuste a los datos experimentales. Esto se traduce en expresiones cinéticas 

que únicamente sirven para los sistemas experimentales en donde fueron obtenidas (Marugán, van 

Grieken y Pablos, y otros 2013). 

Los modelos cinéticos requeridos, por lo tanto, deben de ser independientes de la configuración 

del reactor y basados en el mecanismo de reacción detallado, incluyendo los pasos de activación 

por radiación y por ende la tasa de absorción de fotones (Marugán, van Grieken y Cassano, y otros 

2009). Aun así, debido a la complejidad de los mecanismos de reacción y a la solución del LVREA, se 

ha optado por diversos enfoques en una variedad de trabajos. Los más sencillos, toman en cuenta 

la contribución de la radiación de manera empírica midiendo la irradianza incidente en la superficie 

del reactor y utilizando el parámetro de absorción de fotones (VRPA) integrado en el volumen del 

reactor (Santos-Juanes, y otros 2015).  

Por otra parte, se ha optado por el uso de modelos semi-empíricos, que si bien realizan un 

estudio local (aunque simplificado) de la tasa de absorción de energía, lo incluyen en la expresión 

cinética de manera tal, que es posible ajustarlo a las observaciones experimentales. En este caso, 

generalmente se trata de expresiones de tipo Langmuir-Hinshelwood (Ec. 7) o de ley de potencia 

(Ec. 8), ambas con una dependencia del LVREA que bajo ciertas circunstancias puede ser lineal. 

                                                            𝑟𝑃𝐶𝐸 = 𝛼
[𝑃𝐶𝐸]𝑔𝑎𝑠

1 + 𝐾𝑤[𝐻2𝑂]
𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴                                               … (7)       

 

                                                        −𝑟𝑗 = 𝑘𝑇(𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴)
𝑚(𝐶𝑗)

𝑛
                                                      … (8) 

 

Finalmente, existen algunas investigaciones (Marugán, van Grieken y Cassano, y otros 2009) 

(Valades Pelayo 2014) que han optado por desarrollar su expresión cinética, partiendo de la 

suposición de separación de cargas y siguiendo mecanismos de reacción similares al propuesto por 

(Turchi y Ollis 1990). 

                              𝑟𝐶𝑁− = −𝑆𝑔𝐶𝑐𝑎𝑡
𝛼1𝐶𝐶𝑁−

1 + 𝛼3𝐶𝐶𝑁−
[−1 + √1 +

𝛼2
𝑆𝑔𝐶𝑐𝑎𝑡

𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴]                       … (9) 

            𝑟𝑜𝑥 = 𝜑𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟(𝑘
∗∗𝐶𝑐𝑎𝑡)∫ ∫ ∫(√𝐵

𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴(𝜌, 𝜃´, 𝑧)

𝐶𝑐𝑎𝑡
+ 1 − 1) 𝑟𝑑𝑧𝑑𝑟𝑑𝜃

𝐿

0

𝑟𝑒𝑥𝑡

𝑟𝑖𝑛𝑡

2𝜋

0

      … (10) 
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El estudio cinético debe entonces, desarrollarse a partir de fundamentos teóricos que permitan 

describir con una base fenomenológica las observaciones. Por lo tanto, se busca evitar el ajuste 

empírico que limita las aplicaciones del estudio. Cabe mencionar que, para un correcto diseño y 

escalamiento, además del estudio de la radiación y su interacción con el sistema, deben de tomarse 

en consideración, factores adicionales que pueden afectar la productividad de las reacciones de 

interés, como es el caso, en este trabajo, de la producción de metanol mediante la foto-reducción 

de CO2. La solubilidad del reactivo y el efecto del tamaño de partícula del catalizador en las 

propiedades ópticas, son de especial interés ya que estos últimos son consideraciones bajo las 

cuáles se desarrollan los estudios cinéticos hasta el momento. 

 Planteamiento del problema 

La información presentada hasta el momento sienta los antecedentes para el entendimiento 

del problema. Fuera de la elección de un catalizador con las propiedades adecuadas para este tipo 

de reacción, una de las limitantes que generalmente se pasan por alto es el entendimiento de la 

interacción cinética y radiativa en el proceso. Resulta en áreas de oportunidad, el hecho de que, en 

materia de radiación, no exista una metodología confiable y repetible que se pueda aplicar para la 

determinación de propiedades ópticas. Esto impacta directamente en la determinación de perfiles 

de absorción de luz dentro del sistema de reacción e impide el avance en el estudio intrínseco 

cinético pues sin un correcto entendimiento, la determinación de condiciones intrínsecas parece 

inalcanzable. Por otra parte, ya entrando en el tema del estudio cinético, el acoplamiento de la 

radiación suele incorporarse mayormente como un término de ajuste, aunque no es raro encontrar 

trabajos en los que no se considere en lo absoluto. El desarrollo cinético basado en el entendimiento 

radiativo se reduce, entonces, a unos cuántos grupos de investigación entre los cuáles aún se 

encuentran diferencias en el grado de simplificación. 

3 Objetivos 

 Objetivo General 

Caracterizar cinética y radiativamente, un sistema fotocatalítico escala banco donde se lleva a 

cabo la foto-reducción de dióxido de carbono (CO2) bajo luz visible (400-800 nm) con un catalizador 

GO para la producción de metanol. 

 Objetivos particulares 

 Desarrollar una metodología para la determinación de parámetros ópticos de 

fotocatalizadores. 

 Desarrollar un estudio cinético de la producción de metanol bajo luz visible (400-800 nm). 

4 Metodología 

 Síntesis 

El óxido de grafeno (GO) se prepara mediante la oxidación de polvo de grafito 

(nanopartículas) a través de un método de Hummers modificado (Chen, y otros 2013) que remueve 
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el uso de nitrato de sodio (NaNO3). Se modifica el paso de diálisis de este método, intercambiándolo 

por un lavado de 5 ciclos con agua destilada. 

Para la base de 1 g de grafito puro en polvo (Sigma Aldrich) utilizado, se agrega dicha 

cantidad a 23.3 mL de ácido sulfúrico (H2SO4) (Sigma Aldrich) concentrado (95-98% v/v) bajo 

agitación en un baño de hielo. Agregar, bajo agitación vigorosa, 3 g de permanganato de potasio 

(KMnO4) (Sigma Aldrich, 99%) lentamente, cuidando de no sobrepasar 20 °C. Una vez añadido el 

permanganato, transferir a un baño de arena y calentar a 40 °C agitando vigorosamente (500-600 

rpm en una parrilla magnética) durante media hora. Posteriormente, se agregan 50 mL de agua 

desionizada y se calienta a 95 °C por 15 minutos, manteniendo una agitación constante. Después se 

añaden 167 mL más de agua desionizada e inmediatamente, de manera suave, 5 mL de peróxido de 

hidrógeno (H2O2) (Sigma Aldrich al 30%), esto cambia el color de café obscuro a amarillo. Una vez 

realizado esto, filtrar y lavar con 83.3 mL de una solución al 10% de HCl (Sigma Aldrich) y con 5 ciclos 

de agua desionizada. Diluir a 400 mL y agitar durante la noche. Sonicar (60 Hz) por 30 minutos y 

después centrifugar por 40 min a 3000 rpm. 

 Caracterización 

Las propiedades físicas y estructurales de los catalizadores son ya que dan información y 

permiten elucidar los mecanismos por los cuales se lleva a cabo (o se dificulta) la reacción de interés. 

Se busca obtener información tanto del bulk (volumen) como de la superficie de los materiales. 

4.2.1. Espectroscopía Raman 

Los grupos funcionales y los cambios estructurales (enlaces, cristales) se identifican a través 

de la espectroscopía de Raman. Se utiliza un equipo microRaman Renishaw Invia con un láser de 

532 nm (verde) y un microscopio óptico integrado. 

Para utilizar el láser de 532 nm hay que asegurarse que el ventilador se encuentre 

encendido. Posteriormente se enciende la computadora y se abre el software. Luego se fija la 

potencia del láser, que depende de la muestra y se enfoca un área de la muestra a la que se le va a 

incidir el láser. El equipo recibe la dispersión inelástica de fotones gracias a lo cual permite identificar 

grupos funcionales específicos (Cornell University 2016). 

4.2.2. Espectroscopía UV-vis por Reflectancia Difusa 

 Esta técnica se utiliza para obtener información relativa al entorno de las especies presentes 

en el material, números de oxidación, coordinación y estructura electrónica. Los datos obtenidos 

mediante la obtención del espectro de absorción por medio de espectroscopía de reflectancia difusa 

(Teoría de Kubelka Munk) se analizaron con la relación matemática de la ecuación de Tauc 

(Sangiorgi, y otros 2017) para determinar la energía de brecha en un espectrofotómetro 

Ultravioleta-Visible (UV-Vis) Agilent Cary 5E (Varian). 

 Propiedades ópticas 

Como se menciona anteriormente, se busca presentar una metodología para la determinación 

independiente de las propiedades ópticas (𝛽∗, 𝛾 y g) mientras se reducen las simplificaciones, la 

correlación cruzada y los recursos computacionales necesarios. Para ello se presenta el 

razonamiento detrás de la propuesta. 
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El diseño del sistema experimental considera que el coeficiente de extinción puede ser estimado 

usando los principios detrás de los experimentos espectroscópicos, un principio que surge del hecho 

de que un coeficiente de extinción dado puede ser relacionado a la radiación dispersada hacia 

afuera desde un haz de luz colimado. Por lo tanto, el uso de un colimador que filtre adecuadamente 

la radiación frontal (que depende del albedo y la función fase) permite que el coeficiente de 

extinción se estime de forma independiente lo que, a su vez, tiende la base para la determinación 

independiente tanto del albedo como de la función fase. 

Cabe recordar, que el albedo es una cantidad que define la razón de eventos de dispersión al 

número de interacciones tipo fotón-partícula. Como tal, no otorga información relevante acerca de 

la dirección en la que la energía se dispersa. En este sentido, la función fase es lo opuesto. Con esto 

en mente, para la obtención del albedo, el sistema experimental debe de permitir la cuantificación 

de la cantidad total de energía dispersada. Una medida que filtre la posición en la que la energía 

dispersada escapa del sistema y que, por ende, se espera que sea sensible al albedo e insensible a 

la función fase. Por otro lado, para la determinación de la función fase, lo que se debe capturar es 

justo la posición de la radiación dispersada saliente. 

Una esfera integradora situada adecuadamente puede estimar la energía dispersada; sin 

embargo, si el prototipo que se presenta aquí arrojará algo de información respecto a la función 

fase, el dispositivo debería permitir, también, obtener la energía dispersada en diferentes 

posiciones (una capacidad que la esfera integradora no tiene). Finalmente, dado que el coeficiente 

de extinción, el albedo y la función fase son afectados por el tamaño de los aglomerados [2], uno 

debe de ser capaz de obtener estos parámetros a partir de mediciones independientes tomadas 

durante el mismo experimento, es decir, bajo las mismas condiciones de operación. Debido a esto, 

el sistema experimental debe permitir la minimización de la aglomeración. 

A partir de lo anterior, un sistema experimental como el presentado en la Figura 2 es diseñado 

para determinar propiedades ópticas. El sistema consiste en un reactor tubular de Pyrex de 10 cm 

de longitud y un diámetro de 1.8 cm. Está equipado con un LED de 1 W y un espectroradiómetro 

StellarNet que se puede colocar en diversas posiciones. Este arreglo permite obtener observaciones 

de la radiación transmitida y dispersada. Es importante mencionar que se usan colimadores, al 

principio (#2 en Fig. 2) para corregir la emisión difusa del LED (#1 en Fig. 2) y al final (#4 en Fig. 2) 

para filtrar la luz dispersada frontalmente y medir únicamente la transmisión (#5 en Fig. 2). 

El sistema experimental se compone de un reactor cilíndrico de vidrio, un LED de luz blanca con 

un disipador de calor, un recipiente externo, una bomba peristáltica y un sensor StellarNet. 
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Figura 2. Boceto del sistema experimental para la determinación de propiedades ópticas 1) LED con emisión 

difusa, 2) colimador entrada, 3)dispersión lateral, 4) colimador salida, 5)transmisión. 

El sistema experimental es alimentado continuamente desde un reservorio externo con 300 mL 

de agua destilada y es cargado con 10, 20, 30 y 40 ppm de TiO2 Degussa P25 y GO como 

catalizadores. Aquí, la titania funge como material de referencia mientras que el interés principal 

radica en el GO. Los puertos de entrada se encuentran conectados tangencialmente al reactor para 

asegurar un flujo en espiral que mantenga al catalizador en suspensión. La dispersión lateral es 

monitoreada usando el espectroradiómetro StellarNet y tomando mediciones en 8 posiciones 

diferentes (0.00, 1.25, 2.50, 3.75, 5.00, 6.25, 7.50 y 8.75 cm) a lo largo de la cara lateral del 

fotoreactor. Vale la pena mencionar que se obtienen condiciones axisimétricas (Anexo B) y que el 

efecto de la luz del ambiente es minimizado al trabajar en un cuarto obscuro.  

En dicho sistema, se realizan mediciones experimentales que permiten, acopladas a un 

programa computacional, determinar las propiedades ópticas de un fotocatalizador. Por esta razón, 

cabe considerar los fenómenos que representa la ecuación de transferencia de radiación Ec. (1) (RTE 

por sus siglas en inglés): 

 

      
𝑑𝐼𝜆(𝑠, 𝛺)

𝑑𝑠
= −(𝐾𝜆 + 𝜎𝜆)𝐼𝜆(𝑠, 𝛺) + 𝑗𝜆

𝑒(𝑠) +
1

4𝜋
𝜎𝜆∫ 𝑝(𝛺′ → 𝛺)

4𝜋

0

𝐼𝜆(𝑠, 𝛺)𝑑𝛺
′                 … (1) 

En la RTE se describen fenómenos de absorción (color verde), dispersión (color rojo y color azul) 

y emisión (color morado); sin embargo, el término de emisión se desprecia debido a que la 

contribución de dicho fenómeno es despreciable a bajas temperaturas (por debajo de 200 °C) 

(Cabrera, Alfano y Cassano 1994) y la mayoría de los procesos foto-catalíticos, ocurren por debajo 

de 40 °C (Pasquali y Santarelli 1996). La ecuación que consideramos, por lo tanto, es la Ec. 2 que al 

dividirse por 𝛽𝜆 nos da la Ec. 3 de la Sección 2.3 (Radiación). 
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La cantidad de luz que entra al reactor es conocida al igual que la cantidad que sale del reactor 

por el centro, con y sin colimador (#4 en Fig. 2). Al usar un colimador entre el LED y el reactor, 

aseguramos que un haz de luz colimado entre al sistema y, por lo tanto, que toda la luz medida en 

la cara lateral del fotoreactor (#3 en Fig. 2) es únicamente debida a la dispersión causada por el 

catalizador evitando así, la correlación entre la dispersión y la emisión. Un segundo colimador es 

usado posterior al reactor para filtrar la luz proveniente exclusivamente de la transmisión, de la luz 

dispersada frontalmente. Estas dos posibles configuraciones permiten evaluar de manera 

independiente los parámetros ópticos. 

 

 

Figura 3. Diagrama de flujo de los experimentos para determinación de propiedades ópticas 

 

En la Figura 3 se muestra un diagrama general del procedimiento experimental a seguir para la 

determinación de propiedades ópticas. Como primer paso, el sistema es llenado con agua destilada, 

se pesa y se añade al recipiente externo, la cantidad adecuada de catalizador dependiendo la 

profundidad óptica en la que se trabaje. Una vez hecho esto, se enciende la agitación del recipiente 

externo, la bomba de recirculación y el LED. Una vez realizado esto y comprobando que no existan 

fallas técnicas, se procede a realizar mediciones con el sensor StellarNet, en la cara lateral en 8 

posiciones equidistantes y en la tapa posterior, en esta ocasión realizando la medición bajo dos 

condiciones diferentes: con y sin colimador. 

Con esta configuración, las propiedades ópticas a determinar son el albedo, el coeficiente de 

extinción y g, parámetro de forma de la ecuación de H-G. Para poder determinar estos parámetros 

es necesario entender su significado físico. El coeficiente de extinción (β) describe la caída de la 

intensidad de luz a lo largo de la distancia (l) sobre el camino de viaje luminoso. Es definido como la 

suma de los coeficientes de absorción (𝜅) y dispersión (𝜎), aunque generalmente es estimado a 

partir de la ley de Beer-Lambert a través de mediciones experimentales obtenidas de un sistema 

como el mostrado en la Fig. 2. Como tal, la atenuación es debida a los fenómenos de absorción y 

dispersión de la luz por el catalizador. En este sentido, la minimización de la dispersión entrante y 
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evitar la medición de la dispersión saliente llevaría a los valores más precisos [2]. Así, el primer 

término del lado derecho de la Ec. 3 describe la pérdida de intensidad a través del camino de la luz. 

Por otra parte, el albedo, γ, es definido como la fracción de energía radiativa dispersada de la 

cantidad total que interactúa como se muestra en la Ec. 11. Como se menciona anteriormente y 

entendiendo esto, la energía total dispersada del reactor es sensible al valor de γ. Sin embargo, a 

pesar de que la medición de la radiación dispersada a través de la pared frontal y lateral del reactor 

es posible, la radiación dispersada hacia atrás es difícil de evaluar ya que puede perturbar el haz de 

radiación que entra al reactor. 

                                                                            𝛾 =
𝜎

𝛽
=

𝜎

𝜎 + 𝜅
                                                                … (11) 

Para valores suficientemente bajos de la profundidad óptica (τ) la intensidad luminosa debe 

permanecer prácticamente constante a lo largo del camino de propagación, en este sentido, la 

radiación dispersada hacia las paredes laterales y frontal tiene más peso que la radiación dispersada 

hacia atrás y, por lo tanto, la energía total dispersada (𝐸𝐷) puede aproximarse como: 

                                                                              𝐸𝐷 ≈ 𝐸𝐷
𝐹 + 𝐸𝐷

𝑆                                                         … (12) 

donde 𝐸𝐷
𝐹  y 𝐸𝐷

𝑆  son la energía dispersada que sale del reactor por el frente y por las paredes 

laterales, respectivamente. Se asume que, para concentraciones suficientemente bajas, una única 

interacción para la mayoría de los fotones es factible; es más, considerando el aspecto cilíndrico del 

reactor, una vez que la trayectoria del fotón se desvíe de la línea central del cilindro, un segundo 

evento de dispersión es incluso menos probable. Con esta suposición, se asume que: 

                                                                     𝛾 =
𝜎

𝜎 + 𝜅
~

𝐸𝐷
𝐸𝐷 + 𝐸𝐴

                                                            … (13) 

Es importante mencionar que 𝐸𝐴, la energía absorbida, no es una medición directa, sino un 

parámetro calculado a partir de un balance macroscópico de radiación sobre el reactor tubular (Ec. 

14). 

                                                                    𝐸𝐴 = 𝐸𝑖𝑛 − 𝐸𝑜𝑢𝑡                                                        … (14) 

Donde 𝐸𝑖𝑛 es la energía entrante y 𝐸𝑜𝑢𝑡 es la energía saliente, la cual es definida como la suma 

de la energía dispersada (Ec. 12), 𝐸𝐷, y la energía transmitida, 𝐸𝑇: 

                                                                 𝐸𝑜𝑢𝑡 = 𝐸𝑇 + 𝐸𝐷
𝐹 + 𝐸𝐷

𝑆                                                … (15) 

En este sentido, la Ec. 13 se convierte en una función, únicamente, de observaciones 

medibles como se muestra en la Ec. 16: 

                                                                              𝛾 =
𝜎

𝜎 + 𝜅
~

𝐸𝐷
𝐸𝑖𝑛 − 𝐸𝑇

                                                  … (16) 
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Considerando que 𝐸𝑖𝑛 y 𝐸𝑇 son las energías entrante y transmitida, respectivamente, la 

diferencia de ambas (𝐸𝑖𝑛 − 𝐸𝑇) es la cantidad de radiación que interactuó con una partícula de 

fotocatalizador. 

Sin embargo, dado que la Ec. 12 no es siempre válida, una nueva variable, φ, es definida en la 

siguiente expresión: 

                                                                           𝜑 =
𝐸𝐷
𝐹 + 𝐸𝐷

𝑆

𝐸𝑖𝑛 − 𝐸𝑇
                                                                  … (17) 

Cuando la dispersión totalmente hacia atrás es despreciable, debe de existir una relación lineal 

entre el γ y φ. Sin embargo, este no es necesariamente el caso para valores más elevados de τ. 

Para obtener las energías de las que está compuesta la Ec. 17, las mediciones representadas en 

la Fig. 2 deben de ser integradas numéricamente respecto a su área. La Fig. 4 muestra como la 

Superficie 1 corresponde a la medición tanto de la luz entrante como de la luz transmitida, ya que 

es el área interna del colimador por donde la luz entra al reactor. Es importante notar que la 

Superficie 1 sigue siendo válida para las mediciones de transmisión ya que, la radiación entrante es 

colimada y, por lo tanto, la radiación transmitida debería salir únicamente a través de la misma área, 

siguiendo un camino recto. Cualquier otra luz que salga del reactor por la superficie posterior, que 

no corresponda a un camino recto, es considerada como dispersión frontal. Esta dispersión es 

medida en el sistema mostrado en la Fig. 2 pero removiendo el segundo colimador (No. 4 en Fig. 2) 

y manteniendo el sensor a una distancia igual a la del colimador, además de restarle la energía 

transmitida. En este caso, la superficie correspondiente es toda la cara posterior del reactor, que es 

la Superficie 3 en la Fig. 4. Finalmente, la superficie relacionada a las mediciones de dispersión lateral 

es un anillo (Superficie 2) con el ancho del sensor y un largo del tamaño de la circunferencia del 

reactor. Esto surge de observaciones en las que se nota que la luz es dispersada de igual forma 

angularmente. 

 

Figura 4. Superficies experimentales necesarias para los balances de energía. 
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Para la solución computacional de la Ec. 1, se pueden utilizar diversos modelos (DOM, PN, MC); 

sin embargo, debido a la alta dimensionalidad de la RTE, se utiliza Monte Carlo. Cabe mencionar que 

la función fase (p (Ω´→Ω)) describe cómo se dispersa la luz, en cierto modo describe la forma de la 

dispersión en la Ec. 1. Para describir la función fase, algunos modelos tal como Henyey-Greenstein 

(HG) son usados. HG (Ec. 6) considera rangos o bandas de longitudes de onda e incluye un factor 

asimétrico (g) que hace posible describir las probabilidades de dispersión, desde un pico fino hacia 

atrás cuando vale -1, hasta un pico fino hacia delante cuando vale 1, pasando por la descripción 

isotrópica cuando vale 0 [3]. 

                                                    𝑝𝐻𝐺,𝜆(𝜇0) =
(1 − 𝑔𝜆

2)

(1 + 𝑔𝜆
2 − 2𝑔𝜆𝜇0)

3
2

                                                    … (6) 

Una vez que β* y el albedo son estimados, el parámetro g de la función fase tipo Henyey-

Greenstein es determinado al comparar los datos de dispersión en diferentes posiciones versus 

simulaciones de un método Quasi-Monte Carlo (Ver sección 4.4 Modelado radiativo) con las 

propiedades ya obtenidas y dando valores aleatorios a g hasta que el perfil modelado equivalga al 

experimental. 

 Modelado radiativo 

La determinación de propiedades ópticas se hace a través de un programa computacional en 

Matlab que, a través de una rama principal de pasos con fundamento físico, simula la trayectoria de 

los fotones y su interacción con el sistema experimental. De esta forma, el programa emula la 

realidad, variando con las propiedades ópticas. Una vez determinado β* y γ, se realiza una 

optimización, en la cual los resultados arrojados por el programa se comparan con los resultados 

experimentales y se cambia el factor asimétrico g para proveer de una mejor representación de la 

realidad. Así, cuando la diferencia es despreciable, se han determinado las propiedades ópticas. El 

algoritmo general del procedimiento numérico se presenta en el siguiente diagrama de flujo (Figura 

5): 
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Figura 5. Diagrama de fl ujo del algoritmo general para la determinación de propiedades ópticas. 

 

La ecuación de transferencia de radiación para medios heterogéneos es resuelta al aplicar un 

método Quasi-Monte Carlo que toma en cuenta la emisión del fotón, su interacción con las 

superficies y con el catalizador, la dispersión, absorción y/o salida del sistema como se muestra en 

la Fig. 5. El método sigue 106 caminantes o paquetes de fotones y determina su destino al seguir sus 

interacciones; sin embargo, la probabilidad de dichas interacciones es dada por una serie de 

parámetros. Para tomar en cuenta el efecto del colimador al final, se define su longitud en 10 cm y 

su radio en 0.225 cm. Este radio es válido para el colimador del principio, justo después del LED. Sin 

embargo, para este colimador, su longitud no es necesaria ya que en este caso solo ayuda a decidir 

la posición de emisión de los fotones. Se supone que el 95% de la luz es colimada debido a la 

configuración del sistema experimental, mientras el 5% restante es considerado como emisión 

difusa. Esta suposición fija la dirección inicial del 95% de los fotones hacia la cara final del reactor 

en un camino recto. Por otra parte, la probabilidad de reflexión se fija como 52% para las paredes 

del reactor. 

La probabilidad de absorción de un fotón por parte de una partícula de catalizador se determina 

a partir de la implementación de un método de reducción de varianza dónde un modelo de 

absorción implícita es usado. Este modelo asume que incluso aunque un fotón no sea absorbido, su 

energía disminuye después de cada interacción. Esto ayuda a reducir el tiempo de cómputo. 

Además, para evitar el uso de recursos computacionales para seguir fotones sin energía, se 
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implementa una “Ruleta Rusa”. Esto significa que, después de que un peso o fracción dada de la 

energía inicial es perdida, se hace una decisión sobre mantener el rastreo o terminar el andar de un 

caminante aleatorio. La fracción fijada es del 20% y cada vez que un fotón encuentra a una partícula, 

un porcentaje de su energía es absorbido. La energía remanente es corregida al multiplicarla por el 

albedo y si es menor que el 20% de la energía original dada al fotón, la “Ruleta Rusa” se activa y 

aleatoriamente genera un número que se compara con el peso (probabilidad) previamente fijado 

del 20%. Si el número aleatorio es mayor al 20%, la energía remanente es absorbida mientras que, 

si es menor, el fotón restaura su energía inicial y se continúa su seguimiento. 

 Cinética 

 El sistema mostrado en la Figura 2, además de ser adecuado para la determinación de 

propiedades ópticas, es una posible configuración para evaluar la reacción, en este se recolectan 

muestras que permiten determinar la conversión, así como los productos obtenidos. Sin embargo, 

debido a la limitación radiativa, las concentraciones de catalizador a utilizar son mínimas (30 - 40 

ppm para TiO2) por lo que bajo la configuración de la Figura 2 se puede trabajar a tiempos largos o 

con deficiencia en el aprovechamiento radiativo. Por esta razón, se propone como alternativa la 

configuración de la Figura 6 presentada a continuación. 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Configuración del sistema experimental para evaluación de la reacción. 

En dicha configuración, el reactor se envuelve con una chaqueta de LEDs lo que permite reducir 

la profundidad óptica a tan solo dos centímetros lo que, además, podría permitir condiciones 

cercanas a la isoactinidad. Una ventaja adicional de esta configuración es la posibilidad de evaluar 

el efecto de diferentes rangos de longitudes de onda mediante el cambio del color emitido por los 

LEDs. Así mismo, es posible modificar la intensidad permitiendo evaluar su efecto. Cabe mencionar 

que esta configuración no es adecuada para la determinación de propiedades ópticas. 

En la Figura 7 se muestra un diagrama general del procedimiento experimental a seguir para la 

evaluación de la reacción. Como primer paso, el sistema es llenado con agua destilada, se pesa y se 

añade al recipiente externo, la cantidad adecuada de catalizador dependiendo la profundidad óptica 

en la que se trabaje. Posteriormente, se satura el sistema con CO2, tomando en cuenta que además 
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del agua, se tiene al catalizador. Por esta razón y para asegurar la disponibilidad del gas al momento 

de la reacción en el catalizador, el sistema se enciende, la agitación del recipiente externo y la 

bomba de recirculación. Por el momento, no se enciende el LED. 

 

 

 

Figura 7. Diagrama de flujo de los experimentos para la evaluación de la reacción. 

Una vez realizado esto y comprobando que no existan fallas técnicas, se enciende el LED y se 

procede a tomar muestras de un volumen de 10 µL, cada 10 minutos durante la primera hora y cada 

30 minutos por las siguientes 7 horas. 

Finalmente, la muestra es centrifugada y filtrada para ser analizada en el equipo elegido, ya sea 

TOC o el cromatógrafo de gases. El equipo TOC marca TELEDYNE TEKMAR modelo TOC Torch es 

utilizado para determinar la cantidad de CO2 que se disuelve en el agua con la metodología de 

determinación de carbono inorgánico (CI). Mientras tanto, el cromatógrafo de gases marca Agilent 

modelo 6890N es utilizado para cuantificar la tasa de reacción e identificar los productos obtenidos 

con el uso de una columna HP-PLOT Q. 

Para la configuración de los experimentos a realizar con el objetivo de entender las relaciones 

entre parámetros y condiciones de operación, además de maximizar la conversión y la selectividad 

de la reacción se determinan ciertos parámetros y condiciones de antemano: 

 Flujo: 70 mL/min 

 Concentración de CO2: saturación a T y P ambiente 

 Tipo de alimentación de CO2: fijo 

 Tamaño de partícula: fijo 

Utilizando un diseño de experimentos tipo Compuesto Reducido de Draper-y-Lin con 2 puntos 

centrales por bloque y con el objetivo de maximizar conversión y selectividad y considerando 3 

factores experimentales (Concentración de catalizador, intensidad del LED y color del LED) se 

obtiene un set de 15 experimentos lo que nos permite encontrar la zona paramétrica con mejores 

resultados. 
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Los valores de los parámetros a manipular son codificados, siendo -1 el valor más bajo y 1 el más 

alto. La concentración de catalizador de 0 a 40 ppm, la Intensidad del LED tiene 5 posibles estados 

y el color se puede manipular en diferentes rangos de longitud de onda. 

Cabe mencionar que las especies a medir en el cromatógrafo de gases son ácido fórmico, 

formaldehído, monóxido de carbono, metano y metanol principalmente, aunque también es posible 

encontrar etanol. Estas especies se seleccionan a partir de la propuesta de mecanismo de reacción 

que se presenta a continuación. 

4.5.1. Mecanismo de reacción 

Existen dos propuestas de mecanismo de reacción generales, un proceso de reducción de CO2 

con un electrón donde se forma el radical 𝐶𝑂2
•− (Anpo, y otros 1995) y una foto-reducción con dos 

electrones y dos protones, también llamada reacción multi-electrón o multi-electrón asistida por 

protones (Inoue, y otros 1979).  

El mecanismo mono-electrón propone la activación de la molécula de CO2 adsorbida mediante 

un solo electrón, formando el radical 𝐶𝑂2
•− anclado a la superficie que posteriormente es 

selectivamente reducido a CO, CH3OH o CH4. Sin embargo, este proceso es termodinámicamente 

desfavorable debido a su potencial de reducción altamente negativo (-1.9 eV vs. NHE) y al bajo 

potencial de la banda de conducción (CB) de los semiconductores, como se puede observar en la 

Figura 1 (cuadros azules = CB). Debido a esto, se suele considerar al proceso multi-electrón como el 

mecanismo por el cual se reduce el CO2 ya que el mecanismo de reacción resulta más favorable 

(Figura 8). 

 

Figura 8. Diagrama de Latimer-Frost para la reducción multi-electrón, multi-protón de CO2 en solución 

acuosa a pH 7. (Yiaguo, y otros 2014) 
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Se puede considerar que bajo la disponibilidad de electrones y protones en la superficie 

catalítica (sin limitantes cinéticas) y con tasas de generación y reacción de intermediarios rápidas, 

el proceso mono-electrón es análogo al multi-electrón. Al adsorberse la molécula de dióxido de 

carbono, ésta se deforma, reduciendo así, la energía requerida para generar el radical 𝐶𝑂2
•− (Chang, 

Wang y Gong 2016). Además, dependiendo la forma de adsorción (Figura 9), la reacción puede 

seguir diferentes rutas y resultar en diversos productos. 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Posibles estructuras de adsorción del CO2 en fotocatalizadores (Chang, Wang y Gong 2016). 

A partir de esta información se puede proponer el mecanismo presentado en la Figura 10 donde 

todos los electrones involucrados en las reacciones provienen de la incidencia de fotones sobre el 

fotocatalizador. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Propuesta de mecanismo de reacción. 
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4.5.2. Modelo cinético 

4.5.2.1. Metanol 

El mecanismo de reacción presentado en la Figura 10 parte de la suposición de una serie de 

pasos generales que describen las etapas de la reacción. 

 Excitación 

 Adsorción 

 Recombinación 

 Entrampamiento  

 Ataque 

Estos pasos se desarrollan a continuación suponiendo que se cuenta únicamente con la especie 

adsorbida 2𝐶𝑂2 que existe cuando los sitios activos son básicos: 

1.- Excitación 

                                                                           𝐺𝑂
ℎ𝜈
→ሮ
𝑘1
𝑒− + ℎ+                                                             … (18) 

2.-Adsorción 

Dióxido de carbono adsorbido en sitio básico del óxido de grafeno a través de la coordinación 

del carbono. 

                                                                          𝐶𝑂2 + 𝑆

𝑘2
→

𝑘3
←

𝐶𝑂2𝑎𝑑2                                                  … (19) 

                                                                               𝐻+ + 𝑆

𝑘4
→

𝑘5
←
𝐻𝑎𝑑                                                      … (20) 

                                                                           𝐶𝑂𝑎𝑑

𝑘27
→ሮ

𝑘28
ር 

𝐶𝑂(𝑔) + 𝑆                                                 … (21) 

3.- Recombinación 

                                                                          𝑒− + ℎ+
𝑘6
→ 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟                                                     … (22) 

4.- Entrampamiento 

Reacción de agua con un hueco. 
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                                                                       𝐻2𝑂 + ℎ+
𝑘7
→

𝑘8
←
𝑂𝐻• + 𝐻+                                              … (23) 

Producción de oxígeno a partir de la interacción de agua con dos huecos. 

                                                                     𝐻2𝑂 + 2ℎ+
𝑘9
→

𝑘10
ር 

1
2⁄ 𝑂2 + 2𝐻+                                       … (24) 

Producción de radical hidrógeno. 

                                                                          𝐻+ + 𝑒−
𝑘11
→ሮ

𝑘12
ር 

𝐻•                                                          … (25) 

5.- Ataque 

Las especies 𝐻+, 𝐻•, 𝑂𝐻•, 𝐻𝑎𝑑  𝑦 𝑒
−atacan al dióxido de carbono o sus intermediarios en la 

reducción fotocatalítica del mismo. También pueden reaccionar entre sí. 

                                                            𝐶𝑂2𝑎𝑑2 + 𝑒−
𝑘13
→ሮ 𝐶𝑂𝑂𝑎𝑑

•                                                   … (26) 

                                                            𝐶𝑂𝑂𝑎𝑑
• + 𝐻+

𝑘14
→ሮ 𝐶𝑂𝑂𝐻𝑎𝑑

•                                              … (27) 

                                                         𝐶𝑂𝑂𝑎𝑑
• + 𝐻𝑎𝑑

𝑘15
→ሮ 𝐶𝑂𝑂𝐻𝑎𝑑

• + 𝑆                                       … (28) 

                                                      𝐶𝑂𝑂𝐻𝑎𝑑
• + 𝑒−

𝑘16
→ሮ 𝐶𝑂𝑎𝑑 + 𝑂𝐻−                                          … (29) 

                                                       𝐶𝑂𝑂𝐻𝑎𝑑
• + 𝑒−

𝑘17
→ሮ 𝐶𝑂𝑂𝐻− + 𝑆                                          … (30) 

                                                   𝐶𝑂𝑎𝑑 + 4𝑒− +𝐻•
𝑘18
→ሮ 𝐶𝐻𝑎𝑑

• + 1
2⁄ 𝑂2                                     … (31) 

                                                            𝐶𝑂𝑂𝐻− + 𝐻+
𝑘19
→ሮ 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻                                               … (32) 

                                                𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 2𝑒− + 2𝐻+
𝑘20
→ሮ 𝐻2𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂                                  … (33) 

                                                            𝐶𝐻𝑎𝑑
• +𝐻•

𝑘21
→ሮ 𝐻2𝐶𝑎𝑑

•                                                         … (34) 

                                                            𝐻2𝐶𝑎𝑑
• + 𝐻•

𝑘22
→ሮ 𝐻3𝐶𝑎𝑑

•                                                       … (35) 

                                                               𝐻3𝐶𝑎𝑑
• + 𝐻•

𝑘23
→ሮ 𝐶𝐻4(𝑔)                                                   … (36) 

                                                            𝐻3𝐶
• + 𝑂𝐻•

𝑘24
→ሮ 𝐶𝐻3𝑂𝐻(𝑙)                                                … (37) 

                                                       𝐻2𝐶𝑂 + 2𝑒− + 2𝐻+
𝑘25
→ሮ 𝐶𝐻3𝑂𝐻(𝑙)                                       … (38) 

                                                                     𝐻• +𝐻•
𝑘26
→ሮ 𝐻2                                                            … (39) 



32 
 

En (Alfano, Cabrera y Cassano 1997) se toman ciertas suposiciones para poder desarrollar la 

expresión cinética: 

 El entrampamiento de un hueco por parte del compuesto orgánico no es significativo. 

 Siempre que se involucre un proceso de adsorción en el esquema reaccionante, se considera 

en equilibrio. 

 La aproximación de estado estacionario (E.E.) se puede tomar en reacciones de 

intermediarios inestables. 

 La superficie catalítica (propiedades ópticas, área superficial específica y número de sitios 

activos) permanece sin cambios durante la reacción. 

 Una tasa de generación de electrones y electrones-hueco puede ser definida con precisión. 

 La recombinación de los electrones y electrones-hueco se da principalmente en el seno de 

la partícula catalítica. 

 Como buena aproximación, se puede tomar la concentración de electrones y electrones-

hueco como igual. 

 La fase líquida no absorbe radiación en el rango visible (400-800 nm) y consecuentemente 

no hay reacción homogénea paralela. 

Con dichas suposiciones y el siguiente tratamiento, se llega a la ecuación cinética de 

fotoreducción de CO2 para una partícula bajo la consideración de que sólo se cuentan con sitios 

básicos. 

                                                      𝑟𝐶𝑂2 = 𝑘13 𝐶𝑂2 2𝑎𝑑𝑒
−𝑎𝑠

2                                                 … (40) 

Si se tiene la tasa de adsorción del CO2: 

                                 −𝑟𝑎𝑑 = −𝑘2𝐶𝑂2𝑆 + 𝑘3 𝐶𝑂2 2𝑎𝑑 + 𝑘13 𝐶𝑂2 2𝑎𝑑𝑒
−𝑎𝑠

2 = 0           … (41) 

Dónde  

                                                          𝐶𝑂2 2𝑎𝑑 =
𝑘2𝐶𝑂2𝑆

𝑘3 + 𝑘13𝑒
−𝑎𝑠

2                                           … (42) 

Sustituyendo (42) en (40) 

                                                     −𝑟𝐶𝑂2 = 𝑘13 [
𝑘2𝐶𝑂2𝑆

𝑘3 + 𝑘13𝑒
−𝑎𝑠

2] 𝑒
−𝑎𝑠

2                               … (43) 

Definiendo 

                                                                           𝐾13 =
𝑘13
𝑘3

                                                     … (44) 

Sustituyendo (44) en (43) 

                                                 −𝑟𝐶𝑂2 = 𝐾13 [
𝑘2𝐶𝑂2𝑆

1 + 𝐾13𝑒
−𝑎𝑠

2] 𝑒
−𝑎𝑠

2                                  … (45) 

Generación de h+ 
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         𝑟ℎ+ = 𝑘1𝐼𝑎𝑐 − 𝑘6[ℎ
+]2𝑣𝑝 − 𝑘7[𝐻2𝑂][ℎ

+]𝑎𝑠 − 𝑘9[𝐻2𝑂]
1
2⁄ [ℎ+]𝑎𝑠             … (46) 

Donde la concentración de agua en la superficie del catalizador es constante 

                               𝑘7[𝐻2𝑂] = 𝐾7;  𝑘9[𝐻2𝑂]
1
2⁄ = 𝐾9;  𝐾7 + 𝐾9 = 𝑘0                       … (47) 

Sustituyendo (47) en (46) 

                                        𝑟ℎ+ = 𝑘1𝐼𝑎𝑐 − 𝑘6[ℎ
+]2𝑣𝑝 − 𝑘0[ℎ

+]𝑎𝑠                                  … (48) 

Resolviendo (48) para h+ 

                                           [ℎ+] =
𝑘0𝑎𝑠 ±√𝑘0

2𝑎𝑠
2 − 4𝑘6𝑣𝑝𝑘1𝐼𝑎𝑐

2𝑘6𝑣𝑝
                           … (49) 

Definiendo 

                                                                 𝐼𝑎𝑐 = 𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴(𝑣𝑝)                                          … (50) 

(49) se convierte en  

                                 [ℎ+] =
𝑘0𝑎𝑠 ± √𝑘0

2𝑎𝑠
2 − 4𝑘6𝑣𝑝

2𝑘1𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴

2𝑘6𝑣𝑝
                     … (51) 

Reacomodando (51) 

                             [ℎ+] =
𝑘0𝑎𝑠
2𝑘6𝑣𝑝

±√
𝑘0

2𝑎𝑠
2

4𝑘6
2𝑣𝑝

2
−
4𝑘6𝑣𝑝

2𝑘1𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴

4𝑘6
2𝑣𝑝

2
                    … (52) 

Definiendo 

                                                                 
𝑘0𝑎𝑠
2𝑘6𝑣𝑝

= 𝐴; 
𝑘1
𝑘6

= 𝐵                                   … (53) 

Sustituyendo (53) en (52) 

                                                     [ℎ+] = 𝐴 ± √𝐴2 − 𝐵(𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴)                          … (54) 

Sustituyendo (54) en (45) 

−𝑟𝐶𝑂2 = 𝐾13 [
𝑘2𝐶𝑂2𝑆

1 + 𝐾13 [𝐴 ± √𝐴2 − 𝐵(𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴)] 𝑎𝑠
2
] [𝐴 ± √𝐴2 − 𝐵(𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴)] 𝑎𝑠

2…(55) 

Definiendo 

                                                              𝐴𝑎𝑠
2 = 𝐶;𝐵𝑎𝑠

4 = 𝐷                                      … (56) 

Sustituyendo (56) en (55) 
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−𝑟𝐶𝑂2 = 𝐾13 [
𝑘2𝐶𝑂2𝑆

1 + 𝐾13 [𝐶 ± √𝐶2 − 𝐷(𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴)]
] [𝐶 ± √𝐶2 − 𝐷(𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴)]… (57) 

De la Ec. 57 es posible determinar las constantes cinéticas al comparar con resultados 

experimentales. Para esto, es necesario contar con la reacción global (Ec. 58) que se obtiene a partir 

de un análisis de los pasos elementales de reacción (Anexo C) y el modelo del reactor en función de 

las variables observables (Ecs. 59, 60, 61, 62 y 63). 

   7𝐶𝑂2
19𝐻2𝑂,   ℎ𝜈
→ۛ ۛۛ ۛۛ ۛሮ

𝐺𝑂
11𝐻2𝑂 + 7𝑂2 + 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝐶𝑂 + 2𝐶𝑂 + 3𝐶𝐻3𝑂𝐻     … (58) 

                                                          −
𝑑𝐶𝐶𝑂2
𝑑𝑡

= 7𝑟𝐶𝑂2                                             … (59) 

                                                            
𝑑𝐶𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻

𝑑𝑡
= 𝑟𝐶𝑂2                                           … (60) 

                                                               
𝑑𝐶𝐻2𝐶𝑂

𝑑𝑡
= 𝑟𝐶𝑂2                                           … (61) 

                                                               
𝑑𝐶𝐶𝑂
𝑑𝑡

= 2𝑟𝐶𝑂2                                            … (62) 

                                                              
𝑑𝐶𝐶𝐻3𝑂𝐻

𝑑𝑡
= 3𝑟𝐶𝑂2                                     … (63) 

 

4.5.2.2. Radicales hidroxilo 

La elucidación de la concentración de radicales hidroxilo (OH•) se vuelve de importancia de toda 

forma que juegan un rol importante en la producción de metanol, pues esta especie (OH•) es 

necesaria en el último paso de reacción. De forma similar, en reacciones de degradación esta especie 

es considerada como la responsable del ataque a las moléculas que provoca su degradación. Así, sin 

importar que tipo de reacción fotocatalítica se aborde, el estudio de los radicales OH• es de interés. 

Bajo esta línea, una metodología de análisis que permita cuantificar la concentración de esta especie 

es necesaria.  

La producción de radicales OH• es determinada indirectamente a través de una técnica de 

dosimetría basada en la hidroxilación del anillo aromático del ácido salicílico (SA) por parte del 

radical hidroxilo. El SA y sus subproductos, ácido 2,5-dihidroxybenzoico (2,5-dHBA) y ácido 2,3-

dihidroxybenzoico (2,3 dHBA), son posteriormente cuantificados mediante el uso de cromatografía 

de líquidos de alta eficiencia (HPLC). Vale la pena mencionar que el catecol es un subproducto 

adicional que generalmente es ignorado debido a su baja distribución [4]. Las longitudes de onda de 

detección son 236 nm para SA y 2,5-dHBA y 246 nm para 2,3-dHBA [5]. Un HPLC Hitachi modelo 

Primaide con una columna para HPLC ACE de 5µm C-18-AR 150x4.6mm es utilizado para la detección 

de estos compuestos. Se utiliza, así mismo, un efluente de 1.0 mL/min mientras que la fase móvil es 
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una mezcla de metanol, acetonitrilo y ácido fosfórico (0.1% v/v) a razón 10:8:82 (v/v). Se toman 

muestras de 30 µL [5]. 

Para obtener la concentración de OH• es necesario describir la cinética acoplada a la 

transferencia de radiación de la hidroxilación del SA, para esto se fijan una serie de suposiciones: 

 No existe adsorción de 𝑂𝐻• y por ende no existe ataque del hidroxilo adsorbido con la 

molécula libre ni con la molécula adsorbida. 

 No se considera la generación de 𝐻+ y por lo tanto tampoco su adsorción, su 

entrampamiento con el 𝑒−, su radicalización, ni la generación de H2. 

 La producción de oxígeno a partir de agua y huecos no es considerada. Por lo tanto, la 

generación del radical superóxido no se considera.  

 La reacción de SA con 𝑂𝐻• es estequiométrica y puede dar dos productos. Se asume que 

los experimentos se llevan a cabo en no más de 15 minutos pues después de este tiempo 

los productos comienzan a mineralizar y la concentración de 𝑂𝐻• ya no es directamente la 

concentración de las especies producidas [6]. 

 El entrampamiento del hueco por la molécula orgánica no es significativo y se desprecia. 

 Siempre que se involucra un proceso de adsorción, se considera en equilibrio. 

 Se toma la aproximación de estado estacionario (E. E.) para reacciones de intermediarios 

inestables como el hueco. 

 La concentración de agua es constante en la superficie del catalizador. 

 La superficie catalítica (propiedades ópticas, área superficial específica y número de sitios 

activos) permanece sin cambios durante la reacción (pseudo-estado estacionario). 

 Una tasa de generación de electrones y huecos puede ser definida con precisión (pseudo-

estado estacionario). 

 La recombinación de los electrones y los huecos se da principalmente en el seno de la 

partícula catalítica. 

 Como buena aproximación, se puede tomar la concentración de electrones y huecos como 

igual. 

 La fase líquida no absorbe radiación en el rango de operación y consecuentemente no hay 

reacciones homogéneas paralelas a las aquí descritas. 

 Productos de reacción no se adsorben 

 Reacciones irreversibles. 

 Aproximación del campo medio medio (sitios distribuídos homogéneamente) 

 Ley de acción de masas cinética 

[7] 

Con estas suposiciones se deriva la expresión cinética de la siguiente manera: 

Excitación 

                                                                        𝐺𝑂
ℎ𝜈
→ሮ 𝑒− + ℎ+                                                                … (64) 

Recombinación 
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                                                                       𝑒− + ℎ+
𝑘2
→ 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟                                                          … (65) 

Entrampamiento 

                                                                  𝐻2𝑂 + ℎ+
𝑘3
→𝑂𝐻• +𝐻+                                                  … (66) 

Ataque 

                                                                    𝑆𝐴 + 𝑂𝐻•
𝑘4
→ 2,3 𝐷𝐻𝐵𝐴                                                 … (67) 

                                                                      𝑆𝐴 + 𝑂𝐻•
𝑘5
→ 2,5 𝐷𝐻𝐵𝐴                                                … (68) 

                                                              𝑆𝐴∗ + 𝑂𝐻•
𝑘6
→ 2,3 𝐷𝐻𝐵𝐴                                                … (69) 

                                                              𝑆𝐴∗ + 𝑂𝐻•
𝑘7
→ 2,5 𝐷𝐻𝐵𝐴                                               … (70) 

Adsorción 

                                                                       𝑆𝐴 +∗

𝑘8
→

𝑘9
←
𝑆𝐴∗                                                             … (71) 

La tasa de degradación del ácido salicílico (SA): 

      −𝑟𝑆𝐴 = 𝑘4[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴] + 𝑘5[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴] + 𝑘6[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴∗]𝑎𝑠 + 𝑘7[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴∗]𝑎𝑠        … (72) 

Definiendo la tasa de adsorción: 

               −𝑟𝑆𝐴∗ = −𝑘8[𝑆𝐴][∗] + 𝑘9[𝑆𝐴
∗] + 𝑘6[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴∗]𝑎𝑠 + 𝑘7[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴∗]𝑎𝑠          … (73) 

                                         [𝑆𝐴∗] =
𝑘8[𝑆𝐴][∗]

𝑘9 + 𝑘6[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠 + 𝑘7[𝑂𝐻

•]𝑎𝑠
                                           … (74) 

Sustituyendo (54) en (52): 

−𝑟𝑆𝐴 = 𝑘4[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴] + 𝑘5[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴] +
𝑘6[𝑂𝐻

•]𝑘8[𝑆𝐴][∗]𝑎𝑠
𝑘9 + 𝐾6[𝑂𝐻

•]𝑎𝑠
+
𝑘7[𝑂𝐻

•]𝑘8[𝑆𝐴][∗]𝑎𝑠
𝑘9 + 𝐾6[𝑂𝐻

•]𝑎𝑠
…(75) 

Donde: 

                                                                      𝐾6 = 𝑘6 + 𝑘7                                                              … (76) 

La generación de radicales hidroxilo: 

                     𝑟𝑂𝐻• = 𝑘3[𝐻2𝑂][ℎ
+] − 𝑘4[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴] − 𝑘5[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴] − 𝑘6[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴∗]𝑎𝑠
− 𝑘7[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴∗]𝑎𝑠                                                                                           … (77) 

Sustituyendo (54) y (56) en (57): 

                     𝑟𝑂𝐻• = 𝑘3[𝐻2𝑂][ℎ
+] − 𝑘4[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴] − 𝑘5[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴] −

𝑘6[𝑂𝐻
•]𝑘8[𝑆𝐴][∗]𝑎𝑠

𝑘9 + 𝐾6[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

−
𝑘7[𝑂𝐻

•]𝑘8[𝑆𝐴][∗]𝑎𝑠
𝑘9 + 𝐾6[𝑂𝐻

•]𝑎𝑠
                                                                                 … (78) 
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Definiendo: 

  𝑘4 + 𝑘5 = 𝐾4        𝐾6,7 =
𝑘6𝑘8𝑎𝑠
𝑘9

       𝐾7 =
𝑘7𝑘8𝑎𝑠
𝑘9

    𝐾6,7 + 𝐾7 = 𝐾8   𝐾9 =
𝐾6𝑎𝑠
𝑘9

   … (79) 

Sustituyendo (59) en (58): 

                      𝑟𝑂𝐻• = 𝑘3[𝐻2𝑂][ℎ
+] − 𝐾4[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴] −
𝐾8[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴][∗]𝑎𝑠
1 + 𝐾9[𝑂𝐻

•]
                      … (80) 

La generación de huecos: 

                                               
𝑑ℎ+

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐼𝑎𝑐 − 𝑘2[ℎ

+]2𝑣𝑝 − 𝑘3[𝐻2𝑂][ℎ
+]𝑎𝑠                                    … (81) 

La concentración de agua es constante por lo que se define: 

                                                                          𝑘3[𝐻2𝑂] = 𝑘0                                                                … (82) 

(61) se convierte en: 

                                                    
𝑑ℎ+

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐼𝑎𝑐 − 𝑘2[ℎ

+]2𝑣𝑝 − 𝑘0[ℎ
+]𝑎𝑠                                         … (83) 

Resolviendo para la concentración de huecos: 

                                                      ℎ+ =

𝑘0𝑎𝑠 ±√𝑘0
2𝑎𝑠

2 + 4𝑘2𝑣𝑝𝑘1𝐼𝑎𝑐

2𝑘2𝑣𝑝
                                           … (84) 

Simplificando: 

                                                          ℎ+ =
𝑘0𝑎𝑠
2𝑘2𝑣𝑝

+√
𝑘0
2𝑎𝑠

2

(2𝑘2𝑣𝑝)
2 +

𝑘1𝐼𝑎𝑐
𝑘2𝑣𝑝

                                        … (85) 

Definiendo: 

                                                                                       
𝑘0𝑎𝑠
2𝑘2𝑣𝑝

= 𝐴                                                         … (86) 

Y sabiendo: 

                                                                                   𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴(𝑣𝑝) = 𝐼𝑎𝑐                                                 … (87) 

(65) resulta: 

                                                                    ℎ+ = 𝐴 + √𝐴2 +
𝑘1𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴

𝑘2
                                              … (88) 

Definiendo: 

                                                                                             
𝑘1
𝑘2

= 𝐵                                                           … (89) 
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                                                                   ℎ+ = 𝐴 + √𝐴2 + (𝐵)𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴                                             … (90) 

Sustituyendo (70) y (62) en (60): 

                  𝑟𝑂𝐻• = 𝑘0 [𝐴 + √𝐴2 + (𝐵)𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴] − 𝐾4[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴] −

𝐾8[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴][∗]𝑎𝑠

1 + 𝐾9[𝑂𝐻
•]

         … (91) 

Definiendo: 

                                                                                       𝐾8[∗]𝑎𝑠 = 𝐾0                                                    … (92) 

Se simplifica (71): 

                 𝑟𝑂𝐻• = 𝑘0 [𝐴 + √𝐴2 + (𝐵)𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴] − 𝐾4[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴] −

𝐾0[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴]

1 + 𝐾9[𝑂𝐻
•]
         … (93) 

Simplificando: 

                𝑟𝑂𝐻• = [𝐴0 +√𝐴0
2 + (𝐵0)𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴] − 𝐾4[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴] −
𝐾0[𝑂𝐻

•][𝑆𝐴]

1 + 𝐾9[𝑂𝐻
•]
         … (94) 

Donde: 

                                                      𝐴0 = 𝐴(𝑘0)   𝑦   𝐵0 = 𝐵(𝑘0)                                        … (95) 

Sustituyendo (79) en (75) 

                                           −𝑟𝑆𝐴 = 𝐾4[𝑂𝐻
•][𝑆𝐴] + 𝐾8

[𝑂𝐻•][𝑆𝐴][∗]

1 + 𝐾9[𝑂𝐻
•]
                          … (96) 

De la Ec. 96 y la 94 es posible determinar las constantes cinéticas al comparar con resultados 

experimentales. Para esto, es necesario contar con la reacción global (Ec. 97) y el modelo del reactor 

en función de las variables observables (Ec. 98, 99 y 100). 

                                                𝟒 𝑆𝐴
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

𝟐 2,3 𝐷𝐻𝐵𝐴 + 𝟐 2,5 𝐷𝐻𝐵𝐴                            … (97) 

                                                                     −
𝑑𝐶𝑆𝐴
𝑑𝑡

= 4𝑟𝑆𝐴                                               … (98) 

                                                                     
𝑑𝐶2,3 𝐷𝐻𝐵𝐴

𝑑𝑡
= 2𝑟𝑆𝐴                                        … (99) 

                                                                       
𝑑𝐶2,5 𝐷𝐻𝐵𝐴

𝑑𝑡
= 2𝑟𝑆𝐴                                      … (100) 

 

De esta forma, se puede conocer la tasa de producción de radicales hidroxilo para el 

catalizador estudiado y usar esta información para predecir la tasa de producción de metanol en el 

presente trabajo o las tasas de degradación en otros trabajos. 
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Cabe mencionar que es importante que el LVREA se determine con la misma fuente 

luminosa que se utiliza para la reacción ya que, la luz absorbida depende de la energía de ésta. Si no 

se absorbe energía, es porque la fuente no sobrepasó la energía de activación (𝐸𝐴), relacionada con 

la energía de brecha del semiconductor (SC) y por lo tanto el LVREA será cero. Así, el LVREA es el 

valor que funge como amortiguador y fuerza motriz de la reacción, cuando no hay absorción de luz, 

no hay reacción, cuando hay poca absorción, la tasa de reacción es baja y cuando hay mucha 

absorción, la tasa de reacción es elevada.  

Es importante mencionar que la propuesta final de un mecanismo de reacción se basa en 

una caracterización detallada del catalizador y en una evaluación experimental robusta; sin 

embargo, las medidas sanitarias globales derivadas de la pandemia por la COVID -19 restringieron 

en gran medida este enfoque. Por lo tanto, los mecanismos de reacción presentados en este trabajo 

representan una propuesta basada en términos de la información teórica y de experimentos ya 

reportados previamente en la literatura. Esto, lleva a que la estimación de parámetros cinéticos, si 

bien está fundamentada en información anteriormente publicada, se realice por prueba y error. Se 

evalúa la consistencia de los resultados con los datos conocidos; sin embargo, debido a la falta de 

una mayor cantidad de datos experimentales, el propósito que cumple este trabajo es el de evaluar 

la posibilidad de plantear un mecanismo de reacción que incluya la transferencia de radiación y que 

éste sea capaz de representar observaciones experimentales. En un futuro, bajo otras condiciones 

laborales, el siguiente paso sería realizar una evaluación experimental robusta y obtener los 

parámetros cinéticos a través de una regresión que permita ajustar los parámetros a los datos 

experimentales correspondientes manteniendo significancia estadística y reduciendo la correlación 

de las constantes. Esto se puede llevar a cabo a través de una regresión ortogonal o por la 

implementación del método de mínimo cuadrados ordinario. 

5 Resultados 

Los resultados que se observaron durante el desarrollo de este proyecto incluyen la creación 

de una metodología confiable y repetible para la determinación de propiedades ópticas de 

fotocatalizadores. Esto permite la determinación del LVREA dentro del reactor y contribuirá a 

obtener condiciones isoactínicas para un estudio cinético intrínseco. Por su parte, el estudio cinético 

permitió entender la reacción de fotoreducción de dióxido de carbono y elucidar los pasos de 

reacción importantes, estudio que se realizó también para la reacción de degradación de 4-

clorofenol (Anexo D). En conjunto, el estudio radiativo y cinético resultan en un modelo sólido que 

puede ser validado en reactores con diferentes geometrías y escalas, sentando un precedente para 

el escalamiento de reactores fotocatalíticos. 

 Fotocatalizador 

Se realiza una caracterización del material sintetizado para comprender su funcionamiento al 

relacionarlo con sus diversas propiedades. Así, los resultados obtenidos en la determinación de 

propiedades ópticas y en reacción pueden sustentarse desde un punto de vista del material. 

5.1.1. Raman 
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 Para demostrar que el material sintetizado es en realidad óxido de grafeno se realiza un análisis 

de espectroscopía Raman. En la Figura 11 se muestra el espectro de Raman de una muestra de óxido 

de grafeno comercial y se compara con una muestra del material sintetizado en este trabajo. En 

dicho espectro se representa el pico D en aproximadamente 1350 cm-1 lo que indica el grado de 

desorden inducido debido a la funcionalización del grafito. Por otra parte, también se observa el 

pico G en aproximadamente 1600 cm-1, que representa la vibración de la látice tipo grafito del 

material. Este tipo de espectro es común en el óxido de grafeno comercial y nos indica que el 

material fue sintetizado con éxito (Jiang-Bin, y otros 2018).  

 

 

Figura 11. Espectro Raman de GO commercial. 

5.1.2. UV-Vis 

Se analizó una muestra de GO sintetizado en este trabajo en un espectrofotómetro Ultravioleta-

Visible (UV-Vis) Agilent Cary 5E (Varian) para evaluar la energía de brecha del material. Utilizando la 

función de Kubelka-Munk para realizar una transformación del espectro que nos permite 

correlacionarlo con la absorbancia de muestras sólidas, se encontró una energía de brecha de 1.85 

eV (Figura 12). Esto se traduce en que la energía mínima para excitar el catalizador es 

correspondiente a una longitud de onda de 747 nm (color rojo) lo que a su vez significa que es 

posible absorber energía de longitudes de onda menores (mayor energía) dentro del espectro 

visible. 
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Figura 12. Determinación del band gap del GO. 

 Propiedades ópticas 

Como se menciona anteriormente, se busca contribuir una metodología que permita una 
determinación de propiedades ópticas de manera independiente y confiable. Con esto en mente, 
en esta sección se presenta un análisis de la independencia de los parámetros. Se presenta el 
coeficiente de extinción específico (β*) determinado a través de mediciones de extinción. De igual 
manera, se presenta el albedo, determinado bajo las suposiciones discutidas en la Sección 4.3 
Propiedades Ópticas. En este sentido, la proporcionalidad del albedo (γ) con φ es evaluado a valores 
de profundidad óptica (τ) en los que la suposición de intensidad luminosa a lo largo del camino de 
propagación puede no ser una opción adecuada. Finalmente, g, el factor de asimetría del modelo 
de función fase de Henyey-Greenstein, es estimado a través de simulaciones de Quasi-Monte Carlo 
considerando las propiedades ópticas ya determinadas. 

5.2.1.  Independencia de parámetros 

La independencia de parámetros es evaluada a través de simulaciones del método Quasi-
Monte Carlo en donde la profundidad óptica, definida como la multiplicación del coeficiente de 
extinción por la distancia viajada (sobre la cual se hace el balance) y por la concentración de 
catalizador en el medio, es definida previamente. Para evaluar la independencia, el porcentaje de 
energía que sale del reactor se define a continuación: 

                                                                % 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 =
𝐸𝑜𝑢𝑡
𝐸𝑖𝑛

                                                   … (101) 

 

Donde 𝐸𝑜𝑢𝑡  es la energía saliente en la cara central, opuesta a la fuente de luz. 

En la Fig. 13 se muestran los porcentajes simulados de la energía transmitida (T) a través del 
segundo colimador para diferentes profundidades ópticas (τ), factores asimétricos (g) y albedos (γ). 
Es posible notar que la energía real que sale del reactor a través del frente no depende ni de γ ni del 
parámetro g. Esto indica que τ puede ser estimada incluso si no se cuenta con g y γ. De esta manera, 
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si se conoce la profundidad óptica y la carga de catalizador, se puede estimar, de manera 
independiente, β* a través de la ley de Beer. Esto es cierto, excepto para los casos en los que toda 
la radiación sea dispersada y, además, sea dispersada principalmente hacia atrás. En este caso 
extremo, la suposición de dispersión frontal y lateral dominante no es precisa y, por lo tanto, en el 
set de propiedades ópticas perteneciente a este caso, no se puede asumir independencia de 
parámetros; sin embargo, para la gran mayoría de las combinaciones de propiedades ópticas se 
considera una suposición adecuada. En la Figura 13 se clarifica que la suposición se mantiene 
adecuada cuando se utilizan cargas de catalizador bajas debido a que la dependencia con g y γ 
disminuye. Como ejemplo, de la Fig. 13, al tomar τ=0.5 y despreciar los efectos de estos parámetros, 
se induce como máximo una incertidumbre máxima del 8% en el valor de β* (Ramos-Huerta, y otros 
2020). 

 

Figura 13. Simulaciones (Quasi-MC) del porcentaje de energía (%) transmitida a tarvés del segundo 

colimador para 0.1 ≤ τ ≤ 4.0, -0.8 ≤ g ≤ 0.8, 0 ≤ g ≤ 1 (Ramos-Huerta, y otros 2020). 

Con esto en mente, el primer paso es definir un coeficiente específico de extinción (β*), es decir, 

tener una profundidad óptica (τ) definida. Posteriormente, la determinación del albedo se vuelve 

obligatoria para poder evaluar la cantidad de energía dispersada lateralmente y así, finalmente, 

poder estimar el parámetro g. 

5.2.2. Coeficiente de extinción 

El coeficiente de extinción específico (β*) es obtenido a través de la solución de la ecuación 
de Lambert-Beer y se reporta aquí para TiO2 como catalizador de referencia (Fig. 14) y para el GO, 
nuestro material de interés (Fig. 15), en un rango de 10-40 ppm. Las mediciones experimentales son 
posibles debido al uso de un colimador que minimiza las lecturas de la dispersión hacia afuera, por 
el sensor. Como se esperaba, β* es aproximadamente constante para el TiO2, dentro del rango de 
concentraciones evaluado, ya que no hay cambios significativos reportados en el tamaño de 
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aglomerado [8]. Es seguro, por lo tanto, decir que el coeficiente específico de la Degussa P25 es 0.78 
ppm-1m-1 ± 0.40 ppm-1m-1 o lo que es lo mismo 7.8x103 cm2g-1. Sin embargo, este valor puede 
cambiar cuando se trabaje fuera de este rango de concentración o cuando el pH cambie. 

 

Figura. 14 Coeficiente de extinción específico de la TiO2 Degussa P25 (Ramos-Huerta, y otros 2020). 

Al comparar con los valores de la literatura, el valor del coeficiente de extinción presentado 
en este trabajo varía aproximadamente en un orden de magnitud. Cabrera et al. [9] obtuvo bajo 

mediciones de extinción similares, valores de alrededor de 7𝑥104
𝑐𝑚2

𝑔
 mientras que en este trabajo 

se determina un valor de 7.8𝑥103
𝑐𝑚2

𝑔
. Vale la pena mencionar que Cabrera et al. [9] trabajó bajo 

condiciones de luz UV (280 y 330 nm) y reportan su β* como una función de la longitud de onda. Sin 
embargo, cuando cambian a longitudes de onda más cercanas a la luz visible, el valor del coeficiente 

de extinción decae rápidamente, alcanzando un valor alrededor de 4𝑥104
𝑐𝑚2

𝑔
 en 400 nm. De esta 

forma, es esperado que la TiO2 se comporte pobremente bajo luz visible, ya que el catalizador 
absorbe menos luz en este rango y, por lo tanto, las interacciones con la radiación son bajas y 
únicamente relacionadas a la dispersión. Esto concuerda con el hecho de que el valor de β* bajo luz 
visible, en este trabajo, sea 5 veces menor. De manera similar, el coeficiente de extinción específico 
para titania bajo luz UV también fue obtenido bajo la misma metodología. El par fuente-catalizador 
genera diferentes propiedades ópticas que, en comparación con luz visible, dan como resultado una 
β* de 3.9 ± 0.30 ppm-1m-1, aproximadamente 5 veces más que en el rango visible. 

En cuanto al óxido de grafeno, el coeficiente de extinción específico que se calcula de la 
misma manera que para el TiO2, es 0.36 ppm-1m-1 ± 0.04 ppm-1m-1. Esto indica que la cantidad de 
interacciones entre las partículas de catalizador y los fotones es menor a la observada en la titania; 
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sin embargo, esto se puede deber a que, al ser un material obscuro, el GO absorba la luz desde las 
primeras interacciones, limitando así la disminución en intensidad a lo largo del reactor debida a 
interacciones por dispersión. 

Figura 15. Coeficiente de extinción específico del GO (Ramos-Huerta, y otros 2020). 

5.2.3. Albedo 

Para poder elucidar la relación entre γ y φ (como se define en la Sección 4.3 Propiedades 
Ópticas) una serie de simulaciones son llevadas a cabo a diferentes valores de τ mientras se 
escanean posibles valores de g. Estas simulaciones están basadas en el algoritmo descrito en la 
sección de modelado radiativo (Sección 4.4) y evalúan la relación entre la variable aquí determinada, 
φ, y la cantidad esperada de dispersión, tomando en cuenta la dispersión hacia atrás. De tal forma, 
bajo profundidades ópticas pequeñas, se espera que φ tenga una relación lineal con γ y que se 
mantenga una desviación cerrada al variar el parámetro g.  

Los resultados de la simulación (Fig. 16) muestran que φ tiene una dependencia diferente 
con el albedo (γ) para cada valor de τ. Además, para profundidades ópticas muy pequeñas, φ no 
muestra dependencia con la forma de la función fase. Como se discute en la Metodología, esto es 
esperado cuando la probabilidad de múltiples interacciones es baja. A pesar de esto, para bajos 
valores de τ donde no hay dispersión, la parte de la emisión del LED que aún es difusa, sin importar 
el colimador, se ve tomada en cuenta por el sensor como si fuera dispersión frontal. En este caso, 
también es cierto que la absorción es baja y que tiene bajo impacto en la Ec. 13. En contraste, 
mientras la profundidad óptica (τ) aumenta, la medición de la emisión difusa se vuelve cada vez 
menos importante. Para una τ de 1, se vuelve completamente despreciable. 
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En la Figura 16 se observa que la dependencia con g es mayor al aumentar la densidad 
óptica; sin embargo, este aumento se mantiene relativamente pequeño y limitado para τ grandes 
(Fig. 16, gráficas para τ=1 y τ=4). Como ejemplo, para τ=1, el asumir que ϕ es independiente de g, 
lleva a una incertidumbre máxima de ±0.05 que se hace aún más pequeña con la disminución del 
albedo. Cabe mencionar que la Fig. 16 no considera valores negativos de g ya que, en reactores 
fotocatalíticos bajo luz visible, los aglomerados generalmente se encuentran en el límite de óptica 
geométrica. En este límite es prácticamente imposible tener un factor asimétrico negativo 
(Mishchenko y Macke 1997). Con esto en mente, la dependencia de ϕ en g es pequeña y limitada y, 
por lo tanto, se puede proponer la Ec. 102 que relaciona ϕ y γ a través de una expresión que sigue 
una tendencia de ley de potencias como se muestra a continuación: 

                                                                       𝛾 = (
𝜑 − 𝑎

𝑏
)
(

1
𝑘1+𝑘2𝜏

)

                                                       … (102) 

En esta correlación, se toma en cuenta el efecto de g, que se encuentra promediado para 0 
≤ g ≤ 1 y τ que es un parámetro conocido, para inferir γ a través de la medición de ϕ (Ec. 17). Los 
parámetros de la Ec. 45 son ajustados a datos obtenidos de simulaciones Quasi-MC y son 
presentados en la Tabla 1 (Ramos-Huerta, y otros 2020). 

 

Tabla 1. Valores de los parámetros e intervalos de confianza del 95% para la Ec. 45. 

Parámetro Valor Superior Inferior 

a 0.0576 0.0640 0.0511 

b 0.823 0.831 0.815 

k1 0.949 0.991 0.906 

k2 0.246 0.267 0.226 
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Figura 16. Simulaciones Quasi-Monte Carlo a diferentes τ para la elucidación de la relación entre γ y φ como 

función del parámetro g.

 

Si se considera la Ec. 45, γ resulta ser constante, como se esperaba, para la TiO2, dado que 

no existe aglomeración reportada en el rango de 10-40 ppm [8]. Con un valor promedio de 0.92 ± 

0.08 (Fig. 17), el albedo representa que la TiO2 Degussa P25 dispersa el 92% de la luz que arriba al 

catalizador. 
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Figura 17. Albedo de TiO2 con la corrección de φ.  

Aquí, es importante remarcar que, bajo el presente rango de concentraciones, es posible 
determinar γ sin que tenga ninguna relación con g. Sin embargo, como se muestra en la Fig. 16, un 
incremento en τ muy seguramente llevará a una concentración en la que estos dos parámetros no 
son independientes. Investigadores previos no han determinado el albedo sino el coeficiente de 
dispersión (σ), parámetro que al ser dividido por el coeficiente de extinción específico (β*) otorga el 
albedo. Cabrera et al. [9] determina un coeficiente específico de dispersion de aproximadamente 

5𝑥104
𝑐𝑚2

𝑔
 para longitudes de onda de 270-310 nm. Este valor entregaría un albedo (γ) de 

aproximadamente 0.81 aunque, para longitudes de onda cercanas a 400 nm, el γ calculado sería de 
1.00 al utilizar los datos de Cabrera. Por otra parte, Satuf et al. [3] determina σ al usar el modelo de 
función fase de HG al contrario que Cabrera. Esto lleva a un coeficiente de absorción (κ) 2-3 veces 
más grande que el obtenido por Cabrera y, por lo tanto, el coeficiente de dispersión es diferente en 
ambos trabajos. Tal es el caso, que los datos de Satuf et al. entregan un albedo de 0.44 para 
longitudes de onda alrededor de 290-310 nm, un γ de 0.90 para 375 nm mientras que a 400 nm se 
alcanza un valor de 0.98. 

Por su parte, Li Puma et al.  [10] determinaron, a través de un modelo de Seis Flujos, un γ 
de 0.74 sobre un rango de longitud de onda de 300-380 nm. De otra forma, Valadés Pelayo [8], 
determinó vía simulaciones de Monte Carlo, un albedo de 0.87 para longitudes de onda entre 340-
388 nm. Como se puede apreciar, existe una gran variedad de valores de γ que van desde menos de 
la mitad de la luz dispersada hasta prácticamente toda. El valor aquí determinado es 0.92 como se 
mencionó anteriormente. Este valor se sitúa entre los valores previamente reportados, aunque, en 
este trabajo es determinado bajo luz visible. Sin embargo, a pesar de que se espera que la TiO2 
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Degussa P25 se comporte pobremente bajo luz visible, su interacción con la radiación es 
principalmente debida a la dispersión como previamente se analizó en la Sección 5.2.2.  

Por otra parte, a pesar de que el valor de γ en el presente trabajo es ligeramente menor que 
los previamente reportados, esta discrepancia puede ser explicada debido al hecho de que el albedo 
generalmente es estimado a partir de la medición de la dispersión en las paredes frontales. En el 
presente trabajo, se propone la medición de radiación dispersada también por las paredes laterales, 
lo que permite tomar en cuenta estos datos y evaluar la función fase en todo el rango, incluyendo 
ángulos de dispersión más grandes (Ramos-Huerta, y otros 2020). Esto es soportado por otros 
estudios que reportan cantidades no despreciables de radiación absorbida en el rango visible (Ren, 
y otros 2007) (Chowdhury, y otros 2017) así como que la cantidad absorbida es suficiente para llevar 
a cabo reacción (Paul, Miller y Strathmann 2007). 

Para fundamentar aún más este hecho, en este trabajo se utilizaron 40 ppm de TiO2 bajo luz 
visible en la reacción de degradación de 5 ppm de una molécula modelo, índigo carmín. Los 
resultados (analizados en un Espectrofotómetro Hach DR600 UV-Vis, λabs= 610 nm) muestran que 
después de 24 horas de iluminación, se alcanza una conversión del 11%. Estudios de fotólisis y 
adsorción también se llevaron a cabo como se menciona en otro trabajo (Ramos-Huerta, y otros 
2020). 

El γ a través de la metodología aquí presentada es también determinado bajo luz UV con la 
intención de comparar con los valores de literatura previamente mencionados. Un LED UV con un 
rango de emisión entre 375 y 400 nm es usado como fuente de radiación con la cual, un γ promedio 
de 0.83 ± 0.03 es obtenido para 10, 15 y 20 ppm de TiO2 como se muestra en la Tabla 2. 

Tabla 2. Albedo (γ) de TiO2 en UV. 

Concentración 
(ppm) 

γ 

10 0.84±0.03 

15 0.82±0.03 

20 0.82±0.03 

 

Estos valores de albedo son más pequeños comparados con los mencionados 
anteriormente, exceptuando el reportado por Li Puma et al. (Li Puma et al., 2004) dónde el γ 
determinado sobre 300-380 nm fue de 0.74 al usar el modelo de Seis Flujos. Sin embargo, en el 
presente caso, los parámetros son determinados independientemente y basados en observaciones 
experimentales, sin fijar a priori una función fase.  

Por su parte, ya que el GO es un material de color café obscuro, se espera baja dispersión 
en el rango de luz visible, esto, respaldado por los resultados mostrados en la Figura 15. Así, al 
momento de estimar el albedo en el rango de profundidades ópticas (τ), 0.9-1.26, en el que se 
calcula el coeficiente de extinción, se obtiene un valor de 0.135 ± 0.014 que concuerda con lo 
esperado debido a la naturaleza del material. 
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5.2.4.  Parámetro g 

La estimación de g sigue el diagrama de flujo mostrado en la Fig. 5, el cual describe una 
simulación Quasi-Monte Carlo (MC) para la transferencia de radiación, considerando un modelo de 
función fase de HG. La determinación de β* y de γ son obligatorias antes de estimar g. Esto permitirá 
a la simulación MC tener todos los parámetros excepto uno, haciendo a la simulación tanto sencilla 
como independiente de los parámetros previamente determinados. 

Figura 18. Minimización de los datos de dispersión lateral experimentales y de MC para la determinación del 

parámetro g utilizando TiO2. 

La Fig. 18 muestra el error normalizado entre las 8 mediciones experimentales sobe la cara 
lateral del reactor para cada concentración usada y las simulaciones de MC. Es importante notar 
que un único valor de error es obtenido para todas las mediciones a diferentes valores de g. Satuf 
et al. [3] reporta un valor entre 0.4 y 0.8 para el parámetro g como función de la longitud de onda, 
para Degussa P25. Esto significa que se espera una preferencia por la dispersión frontal para este 
catalizador ya que el valor de g es positivo. Por otra parte, Valadés Pelayo [8] presenta un valor de 
g de 0.68 obtenido por la minimización de la desviación entre simulaciones MC de irradianza y datos 
experimentales; sin embargo, menciona que valores hasta 0.76 pueden observarse, dependiendo 
de la aglomeración. De una forma similar, en este trabajo, se determina un parámetro g de 0.76 ± 
0.08 para el comportamiento de Degussa P25 en el rango visible de luz. Este parámetro representa, 
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también, una dirección frontal de dispersión y cae dentro de los valores reportados en trabajos 
previos. 

Por otra parte, para el GO se observa que la mayor dispersión de luz se encuentra cercana 
a la fuente de luz, lo que indica que el comportamiento de la función fase será cercana a isotrópico. 
Esto se comprueba con la estimación del parámetro g cuando se utiliza GO que resulta en un valor 
de 0.12 ± 0.01 como se puede observar en la Figura 19. 

 

Figura 19. Minimización de los datos de dispersión lateral experimentales y de MC para la 
determinación del parámetro g utilizando GO. 

Los parámetros g aquí presentados, junto con β* y γ, permiten la descripción del perfil de 
intensidad lateral que sale del reactor. En este sentido, la Fig. 20 presenta el perfil simulado de MC 
utilizando los parámetros determinados en este trabajo para 40 ppm utilizando TiO2 y lo compara 
con el perfil experimental para la misma concentración. Vale la pena mencionar que la primera 
medición experimental no es tomada en consideración, ya que se encuentran dificultades para 
obtener mediciones confiables en dicho punto. Esto es debido a las inconsistencias en la orilla del 

Error mínimo 

g=0.12 



51 
 

reactor y a la luz colimada que entra al sistema a través de un área menor a la cara del reactor, lo 
que lleva a una falta de dispersión lateral en la vecindad inmediata a la entrada. 

Figura 20. Error normalizado del modelo vs experimento para 40 ppm de TiO2 y el LVREA calculado 

(recuadro) dentro del fotoreactor.  

 Reacción 

En el presente trabajo el GO es sintetizado principalmente para evaluar la reacción de 
reducción de CO2 a metanol; sin embargo, debido a sus propiedades de movilidad electrónica, los 
huecos (h+) generados no son recombinados y tienen el potencial de participar en reacciones de 
oxidación como lo son las degradaciones de moléculas orgánicas. Así, el material es evaluado para 
diversas reacciones (la degradación de 4-CP se muestra en el Anexo D y la degradación de índigo 
carmín en el Anexo G). 
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5.3.1. Dióxido de carbono 

Finalmente, a manera de prueba, se realizaron experimentos cualitativos para evaluar la 
posibilidad de la reacción, tanto a partir de dióxido de carbono como a partir de ácido fórmico. En 
la Fig. 21a es posible observar la señal producida por una muestra experimental después de 24 horas 
de reacción, mientras que en la Figura 21b es posible observar la señal cromatográfica de una 
muestra de ácido fórmico al 88% v/v. Con este resultado, es posible determinar que si existe la 
producción de ácido fórmico a partir de CO2 mediante fotocatálisis bajo luz visible con óxido de 
grafeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Cromatograma de a) muestra de reacción experimental después de 24h y b) reactivo de ácido 

fórmico al 88%. 

 

De igual manera, se realizaron experimentos para evaluar la producción de metanol a partir 

de ácido fórmico. Fue posible detectar la producción de metanol (Fig. 22) a diferentes longitudes de 

onda, todas dentro del espectro visible; sin embargo, la reacción parece ser reversible ya que la 

cantidad de metanol producida baja conforme el tiempo de reacción avanza. A pesar de esto, la 

razón de la desaparición del metanol puede deberse a una competencia de los procesos de 

adsorción, desorción y reacción, así como a la utilización del metanol como carroñero al evitar la 

formación de hidrógeno por la vía protónica de la reacción. 
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Figura 22. Espectro IR de la reacción de producción de metanol a partir de ácido fórmico. 

Las mediciones de FT-IR son utilizadas para evaluar el avance de la reacción y observar si 
hay productos que se formen a partir de ácido fórmico. La Figura 22 muestra picos c.a. 2850 cm-1 y 
2925 cm-1 que representan el estiramiento simétrico y el estiramiento antisimétrico del –CH3 que 
está relacionado a metanol, respectivamente (Wang, Boyd y Laaksonen 1996). Analizando estos 
picos, se observa que la máxima cantidad de metanol es obtenida a las 2 horas de reacción y 
posteriormente, comienza a decrecer. Este comportamiento puede ser asociado a una posible 
reacción reversible debido a que no se controla la concentración de oxígeno en el sistema y por 
ende puede existir una re-oxidación de los productos. Otra posibilidad es que nos encontremos 
frente a la competencia de los mecanismos de adsorción, desorción y reacción, en especial porque 
el sistema se mantiene iluminado durante la totalidad de la reacción, cosa que puede elevar la 
temperatura y favorecer la desorción del ácido fórmico. Sin embargo, para elucidar adecuadamente 
la razón, se deben de realizar estudios que otorguen suficiente información en investigaciones 
posteriores. 

Por otra parte, el desarrollo del modelo cinético se valida utilizando datos previamente 
reportados (Hsu, y otros 2013). Hsu y colaboradores evaluaron la tasa de producción de metanol 
sobre 3 diferentes óxidos de grafeno. Su muestra GO-1 es la de interés pues se prepara a través del 
método de Hummer, mientras que sus otros dos catalizadores son adicionados con ácido fosfórico 
(H3PO4). De esta forma, se extraen los datos de concentración por unidad de masa de catalizador de 
los resultados que Hsu et al. presenta de la tasa de producción del metanol. Utilizando la Ec. 57 
donde se tiene la tasa de producción del metanol a partir del desarrollo cinético de este trabajo, se 
simula la reacción de fotoreducción, tomando en cuenta que se utiliza una lámpara de 300 W y que 
se alimenta CO2 con un flujo de 4 sccm (53.57 µmol/gcat). A partir de esto y los datos experimentales 
de Hsu, se estiman los parámetros cinéticos de la Ec. 57 que se muestran en la Tabla 3; sin embargo, 
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como se menciona en la sección de Metodología, los parámetros aquí obtenidos provienen de un 
análisis de prueba y error y no de una regresión basada en una evaluación experimental robusta. 
Estos parámetros representan adecuadamente las observaciones de Hsu y colaboradores, pero no 
provienen de un barrido experimental adecuado. De la misma forma, no cuentan con un estudio de 
paridad ni de correlación. Por esta razón, los parámetros listados a continuación fungen como 
prueba de que es posible plantear un modelo cinético intrínseco que incluya la interacción del 
sistema con la radiación y que, a partir de él, se obtengan parámetros que representen las 
observaciones. 

Tabla 3. Parámetros estimados para el modelo cinético de producción de metanol (Ec. 57) 

Parámetro Valor Unidades 

K13 3.25E-08 
𝑔𝑐𝑎𝑡

𝜇𝑚𝑜𝑙 𝑚2
 

k2 1.53E-01 
𝑔𝑐𝑎𝑡

𝜇𝑚𝑜𝑙 ℎ
 

C 3.25E-02 
𝜇𝑚𝑜𝑙 𝑚4

𝑔𝑐𝑎𝑡
 

D 1.63E-08 
𝜇𝑚𝑜𝑙2𝑚11

𝜇𝑊 𝑔𝑐𝑎𝑡
2  

S 5.00E+03 
𝜇𝑚𝑜𝑙

𝑔𝑐𝑎𝑡
 

Figura 23. Simulación vs datos experimentales (Hsu, y otros 2013) de la fotoreducción de metanol a 
través del modelo cinético desarrollado en el presente trabajo. 

En la Figura 23, se muestran los resultados de la simulación con los parámetros estimados y 
su comparación con los datos experimentales de Hsu et al. Como se puede observar, la simulación 
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representa adecuadamente los datos de Hsu y colaboradores, teniendo un coeficiente de 
determinación (R2) de 0.9897. 

Cabe mencionar que en estos resultados se supone una eficiencia de la lámpara del 50% y 
así como que los fotones emitidos tienen la energía de un fotón a 400 nm. De la misma forma, se 
considera que el LVREA es promedio a lo largo de todo el reactor.  

6 Conclusiones y trabajo a futuro 

El desarrollo del presente trabajo lleva a la conclusión de que, en definitiva, es posible realizar 

una evaluación cinética incorporando la transferencia de radiación de manera adecuada. Esto 

permite proponer un proceso de evaluación paso a paso. Como se observa en la sección de 

resultados, el análisis de transferencia de radiación otorga los parámetros ópticos de los materiales 

estudiados de manera sencilla y confiable. Esto, a su vez, permite obtener el perfil de absorción de 

energía dentro del reactor, el LVREA que es el principal motor de las reacciones fotocatalíticas. De 

esta forma, el primer paso de la evaluación paso a paso que aquí se desarrolló y validó, sería la 

caracterización óptica del catalizador a utilizar. Posteriormente, se debe de identificar la 

importancia de los huecos o electrones en la reacción, tanto de manera teórica a través del 

mecanismo de reacción propuesto inicialmente como de manera experimental a través de la adición 

de un agente secuestrante. Esto otorga información relevante para refinar el mecanismo de 

reacción, que debe de contemplar, además, la termodinámica y los mecanismos de transferencia 

de radiación. Finalmente, la reacción debe de llevarse a cabo experimentalmente para después 

realizar la estimación de parámetros cinéticos. 

Siguiendo esta estructura, en este trabajo se logra realizar un estudio cinético de la 

fotoreducción de dióxido de carbono a metanol. Se obtienen los parámetros ópticos de dos 

catalizadores, TiO2 y GO, presentados en la sección 5.2 a través de una metodología desarrollada en 

este trabajo, y se evaluó cualitativamente la importancia del hueco con una reacción modelo de 

degradación. Con estos resultados se procedió a la construcción y refinamiento de un mecanismo 

de reacción para la fotoreducción de dióxido de carbono como se muestra en la sección 4.5 y uno 

para la degradación fotocatalítica del 4-clorofenol como se muestra en el Anexo D. Finalmente, 

utilizando resultados de ambas reacciones, previamente reportados, se obtienen los parámetros 

cinéticos correspondientes que reproducen de forma aceptable (c.a. ± 10%) las observaciones. Estos 

resultados cumplen con los objetivos del presente trabajo en donde se buscaba el desarrollo de una 

metodología para la determinación de propiedades ópticas de fotocatalizadores, así como la 

evaluación cinética de la fotoreducción de metanol bajo luz visible.  

En específico, la metodología propuesta para la determinación de propiedades ópticas de 

fotocatalizadores resulta simple y confiable. Se basa en mediciones experimentales de la luz que 

sale del reactor por la cara opuesta a la fuente de luz, debida a transmisión, y por la pared lateral, 

debida a dispersión. Además, la configuración del sistema permite tomar mediciones que filtran los 

fenómenos radiativos, de forma que se obtiene independencia de los parámetros ópticos, problema 

que se observa en trabajos anteriores. Adicionalmente, bajo las condiciones mencionadas en la 

sección de Metodología, es posible determinar las propiedades ópticas a través de un balance de 

energía sencillo. Cabe resaltar que los valores obtenidos para TiO2 bajo luz UV se encuentran dentro 

de los previamente reportados mientras que los obtenidos bajo luz visible son esperados al tomar 

en cuenta la dispersión lateral de la luz. De esta forma es que se confía en la metodología y se 
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obtiene también los parámetros ópticos del GO cuyos valores representan lo esperado y lo 

experimentalmente observado. 

En cuanto a la fotoreducción de dióxido de carbono, se realizaron pruebas cualitativas de su 

reducción bajo luz visible con GO encontrando que este gas se reduce produciendo ácido fórmico, 

mientras que al evaluar la fotoreducción de este ácido, se comprobó que es posible producir 

metanol mediante el uso del GO como fotocatalizador bajo luz visible. Por otra parte, se desarrolló 

un mecanismo de reacción que contempla dos modos de adsorción y diferentes intermediarios 

entre los que se encuentra, además del ácido fórmico, el monóxido de carbono y el formaldehído, 

entre otros. Este mecanismo incluye la transferencia de radiación, así como los diferentes 

intermediarios mostrados en la Figura 10. Los intermediarios inestables son supuestos en estado 

estacionario mientras que la adsorción se contempla en pseudo equilibrio. Finalmente, estimando 

los parámetros cinéticos con estas suposiciones, se logran describir resultados previamente 

reportados de la fotoreducción de CO2 con GO con la reserva de que dichos parámetros fueron 

estimados por prueba y error y no a través de un estudio experimental exhaustivo que permita 

evaluar la paridad del modelo con el experimento ni la correlación estadística entre los parámetros. 

A pesar de los resultados favorables, el uso común y escalamiento de reactores fotocatalíticos 

aún se encuentra lejos; sin embargo, estos mismos resultados plantean que se puede progresar en 

dicha dirección. Refinar las metodologías e implementar diversos aspectos pueden hacer realidad 

que los reactores fotocatalíticos sean usados para aplicaciones comerciales e industriales con 

confianza. En este sentido, a continuación, se presentan algunos puntos a considerar en trabajos 

futuros para que esto se haga realidad. 

La cuantificación de radicales hidroxilo debe de tomarse en cuenta para reacciones de 

degradación especialmente, aunque también es necesaria para aplicaciones de reducción. Esta 

cuantificación proveerá más información relacionada al mecanismo de reacción, haciendo de éste 

un mecanismo más confiable. La metodología para esto se encuentra en la sección 4.5.2 sin 

embargo, su aplicación debe ser contemplada en un futuro.  

De la misma forma, se debe hacer un mayor esfuerzo en el aprovechamiento de luz visible ya 

que ésta compone una mayor parte del espectro solar que la luz UV. Así, pensando en el 

aprovechamiento masivo de esta tecnología, la incorporación de una fuente limpia de energía para 

la producción de combustibles o la degradación de contaminantes es altamente deseable, pero 

debe de trabajarse en este sentido. En este trabajo se propone el óxido de grafeno como catalizador 

prometedor y sus propiedades ópticas y resultados de reacción respaldan esta elección; sin 

embargo, la evaluación de diversos materiales, así como la combinación de algunos de ellos como 

pudiera ser TiO2/GO es de interés. Así mismo, se recomienda que se comiencen a realizar pruebas 

utilizando luz solar como fuente de energía. A diferencia de las fuentes comúnmente utilizadas, la 

luz solar es impredecible debido a los fenómenos climáticos y conlleva retos que no se han tomado 

en cuenta en este trabajo. Por lo tanto, incursionar en estudios cinéticos con luz solar reforzaría los 

esfuerzos rumbo a la aplicación de esta tecnología. 

De manera similar, se recomienda que después de un análisis a escala banco o laboratorio, se 

realicen estudios a diferentes escalas y/o geometrías con la finalidad de evaluar, primero, si la 

metodología continúa siendo válida o, en su defecto, cuál es su alcance, y segundo, si la naturaleza 

de los fenómenos radiativos permite un escalamiento tradicional o si las limitaciones de 
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profundidad óptica, opacidad, interacción con los materiales, etc., demandan lo que se llama un 

escalamiento horizontal, es decir, replicar unidades pequeñas (banco o laboratorio) en grandes 

cantidades. 

Por otra parte, es necesario recurrir a un análisis experimental exhaustivo y amplio que permita 

evaluar la idoneidad del modelo cinético no solo a partir de su capacidad de reproducir 

observaciones experimentales, sino también desde un punto de vista estadístico. De esta forma, se 

debe evaluar la significancia global de los parámetros (valor F). Se deben de calcular los valores t 

(significancia estadística individual) y los intervalos de confianza del 95% de probabilidad. También 

es necesario realizar diagramas de paridad que permite evaluar la concordancia entre las 

observaciones y las simulaciones del modelo. De forma similar, se recomienda el cálculo de los 

coeficientes de correlación binaria que permitirían reconocer la correlación entre pares de 

parámetros, revelando información sobre fenómenos ligados uno al otro o sobre posibles 

problemas en la estimación o en el planteamiento del modelo.  

Finalmente, se plantea la necesidad de evaluar cinéticamente este tipo de sistemas de manera 

local pues si bien se cuenta con el perfil de absorción de radiación local, se utiliza un LVREA promedio 

en la cinética ya que, para poder incorporarlo localmente, es necesario acoplar estudios de 

transferencia de masa. Esto permitiría discretizar la reacción y conocer la concentración de 

reactivos, intermediarios y productos en cada punto del reactor, de forma que la incorporación del 

LVREA local vaya de la mano con la disponibilidad de cada especie en cada punto. Si bien los 

resultados obtenidos en este trabajo muestran que se pueden describir adecuadamente las 

reacciones, los estudios locales podrían revelar información relacionada al aprovechamiento de los 

reactores y los límites en escala de estos, además de ayudar en la optimización de la geometría y la 

reacción.  

Contemplando los resultados aquí obtenidos, estas recomendaciones de trabajo futuro pueden 

dirigir el camino para acercarse a la implementación industrial de fotoreactores para aplicaciones 

de degradación o de producción de combustibles solares. 
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Anexo A – Características deseadas en fotocatalizadores 

En el presente anexo se resumen las estrategias de mejora de los catalizadores utilizados en 

fotocatálisis. 

A.1 Excitación bajo luz visible 

Como se menciona anteriormente, lograr que un catalizador absorba luz en el rango visible del 

espectro electromagnético permitiría aprovechar una mayor cantidad de la luz proveniente del Sol. 

Para ello existen, generalmente, cinco estrategias para incrementar la capacidad del fotocatalizador 

de excitarse en luz visible: 

 Dopaje de impurezas 

 Defectos estructurales 

 Sensitización 

 Efecto de resonancia del plasmón de superficie 

 Solución sólida 

Introducir impurezas, ya sean metálicas o no metálicas, genera estados de electrones 

localizados (LS) dentro de la banda prohibida lo que permite la excitación de los electrones en dos 

o más pasos, reduciendo así, la cantidad de energía necesaria de los fotones que inciden sobre el 

catalizador. Para esto, es necesario que el tiempo de vida de un electrón en un estado localizado 

sea lo suficientemente largo como para permitir que exista la segunda foto-excitación (Serpone y 

Emeline 2012). 

 Las impurezas no metálicas pueden ser nitrógeno (N), carbono (C), azufre (S), fósforo (P), 

entre otros. De estos destaca el nitrógeno por su capacidad de inducir sensibilidad foto-catalítica en 

luz visible. El N al sustituir al oxígeno (O) de la estructura en TiO2 genera un nuevo estado N 2p. 

Dicho estado es de mayor energía que el estado O 2p original, lo cual lo posiciona por encima de la 

banda de valencia original, dando como resultado una disminución en la energía de banda prohibida 

(Li, y otros 2012). 

 Por otra parte, las impurezas metálicas también generan niveles o estados dentro de la 

banda prohibida. Además, pueden funcionar como trampas de electrones o como sitios activos. 

Generalmente son metales con orbitales d y f por lo que los más utilizados son los metales de 

transición, aunque no exclusivamente. Así, cobre (Cu), hierro (Fe), cerio (Ce), oro (Au), plata (Ag), 

platino (Pt), paladio (Pd), rutenio (Ru) han sido utilizados como dopantes en la reducción foto-

catalítica de CO2 (Yiaguo, y otros 2014). 

 Introducir defectos superficiales, como vacantes de oxígeno, en el catalizador puede 

incrementar la actividad foto-catalítica y la absorción de luz en el rango visible. Las vacantes de 

oxígeno modifican la estructura electrónica mejorando, además, el transporte y separación de 

cargas, así como el incremento de sitios activos para la adsorción y reducción del CO2 (Yiaguo, y 
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otros 2014). Las vacantes de oxígeno pueden donar electrones desapareados a los átomos de titanio 

(en TiO2) generando Ti3+. Dichas especies, fungen como sitios de adsorción en donde el CO2 se 

disocia espontáneamente generando el radical CO2
-. Así, defectos estructurales promueven no solo 

la absorción de luz visible, sino la reacción misma (Liu, y otros 2012). 

Por otra parte, la sensitización de los catalizadores con colorantes es otra estrategia a seguir con 

el objetivo de mover el rango de absorción de luz hacia el rango de luz visible.  

 Hoy en día, se sabe que el colorante es el aceptor de fotones de baja energía (luz visible), 

oxidándose y transfiriendo electrones a la banda de conducción del semiconductor (Grätzel 2001). 

Esto permite el aprovechamiento de luz visible y ayuda a evitar la recombinación de cargas debido 

a la separación de las mismas por la interface semiconductor/colorante; sin embargo, la estabilidad 

del colorante es un problema a resolver (Yiaguo, y otros 2014), pues de no existir un buen agente 

de sacrificio que done electrones, el colorante terminará mineralizando y perdiendo todo efecto 

sobre el catalizador. 

Otra alternativa, análoga a la sensitización, es el efecto de resonancia del plasmón de superficie. 

Aquí, metales nobles nano-particulados con electrones libres son embebidos en la superficie del 

semiconductor. Al incidir luz sobre dichas partículas, los electrones comienzan a oscilar 

colectivamente. Dicha oscilación es conocida como el efecto de resonancia del plasmón de 

superficie y permite a la partícula metálica inyectar electrones a la banda de conducción del 

catalizador (Linic, Christopher y Ingram 2011) como se muestra en la Figura A.1 (Yiaguo, y otros 

2014).   

Finalmente, la solución sólida es una alternativa más para mejorar la absorción de luz en el rango 

visible. Consiste en agregar un catalizador semiconductor con energía de banda prohibida baja, a un 

catalizador con energía de brecha amplia. En esta opción, se ajustan las propiedades electrónicas, 

como el tamaño de la energía de brecha, y por ende el desempeño foto-catalítico. Esto se logra 

regulando la razón de composiciones de ambos catalizadores (Yiaguo, y otros 2014). 

 

Figura A.1 Diagrama del proceso foto-catalítico para la reducción de CO2 mediante el efecto de resonancia 

del plasmón de superficie (SPR). (Yiaguo, y otros 2014) 
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En resumen, para mejorar la excitación de electrones bajo luz visible, generar niveles o estados 

dentro de la energía de brecha permite a los electrones “escalar” a través de la misma requiriendo 

menos energía para subir al siguiente nivel que la necesaria para sobrepasar la banda prohibida en 

un solo paso. Por otra parte, un corrimiento al rojo de la energía de brecha reduce el tamaño de la 

banda prohibida. Esto se traduce en una menor energía (mayor longitud de onda) requerida para 

promover un electrón. 

A.2 Separación y transporte de cargas 

Como se menciona anteriormente, es necesario evitar la recombinación de cargas tanto en el 

volumen como en la superficie del catalizador. Esto debido a que son las cargas, las principales 

responsables de la reacción. 

Para promover la transferencia de cargas y su separación, existen diferentes estrategias. 

Fotocatalizadores nanoestructurados, hetero-acoplamiento de semiconductores y hetero-

acoplamiento semiconductor/nano-carbono son tres de ellas (Yiaguo, y otros 2014). 

Los fotocatalizadores nanoestructurados son materiales con al menos una de sus dimensiones 

con un tamaño entre 1 y 100 nm. Pueden ser de diferentes formas, partículas, tubos, cables, fibras, 

barras, etc (Chen, y otros 2012). Estos materiales foto-catalíticos poseen diversas estructuras, desde 

nano-cristales de dimensión cero (0D), pasando por barras o fibras de 1D y láminas 2D, hasta 

estructuras tridimensionales (3D) (Yiaguo, y otros 2014). Entre las ventajas que presentan se 

encuentra una mayor área superficial, lo que provee de un área de reacción más grande que en 

catalizadores voluminosos. La absorción óptica mejora, lo que permite la misma absorción de luz 

con menos cantidad de catalizador (Chen, y otros 2012).  

Por otra parte, con materiales nanoestructurados se obtienen menores longitudes de migración 

de especies cargadas (𝑒− y ℎ+), esto debido a que son partículas muy pequeñas, usualmente por 

debajo del tamaño del radio de Bohr, que es la distancia promedio entre ambas especies cargadas 

después de haberse generado. Esto permite que, en ocasiones, los electrones generados sean 

directamente enviados a la superficie del material, lo que puede eliminar la recombinación y el 

transporte de las cargas en el volumen catalítico (Chen, y otros 2012).  

Además, los semiconductores nanoestructurados poseen una mayor solubilidad debida a su alta 

energía superficial, pudiendo conceder soluciones “transparentes” de catalizador y por ende 

mejorando la eficiencia al disminuir la dispersión de fotones. (Chen, y otros 2012).  

El hetero-acoplamiento de semiconductores es otra estrategia utilizada para la mejora en la 

promoción y separación de cargas. El propósito es generar una frontera entre dos semiconductores, 

uno con la banda de conducción más negativa que el otro y con una energía de brecha menor. Así, 

se promueve la transferencia de electrones de la banda de conducción más negativa a la del otro 

catalizador (Muhammad y NorAishah 2013). En la Figura A.2 se muestra un ejemplo de este 

enfoque. El reto se encuentra en la construcción de fases en donde la posición de las bandas sea 

adecuada para esta transferencia. Esta estrategia incrementa el tiempo de vida de las especies 
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cargadas y mejora el transporte interfacial de las mismas a los sustratos adsorbidos (Yiaguo, y otros 

2014). 

En la misma dirección se encuentra la utilización de semiconductores/nano-carbono hetero-

acoplados. En este caso, también se genera una frontera entre ambos materiales. Además, al igual 

que en el hetero-acoplamiento de semiconductores, las posiciones de las bandas juegan un papel 

importante. Sin embargo, estos materiales acoplados tienen la ventaja de tener buenas propiedades 

como una alta conductividad electrónica, alta área superficial y estabilidad mecánica y química. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.2 Transferencia y separación de cargas en semiconductores (TiO2 y CdS) hetero-acoplados (Serpone 

y Emeline 2012). 

Dentro de los materiales candidatos con estas propiedades se encuentran los nanotubos de 

carbono (CNT) y el grafeno. La elección entre ambos puede depender de la estructura del 

semiconductor a acoplarse, ya que empatar las estructuras resulta benéfico para el contacto 

interfacial y las propiedades optoelectrónicas. Así, el acoplamiento 1D-2D de CNT/TiO2 resulta en 

una mejora de propiedades menor a la observada con la unión 2D-2D de grafeno/TiO2 (Figura A.3) 

(Liang, y otros 2012).  

De esta forma, la separación y transporte de cargas se ve promovida al modificar la estructura 

del catalizador de forma que las propiedades optoelectrónicas cambien. Por un lado, disminuir el 

tamaño para incrementar el área superficial y disminuir la distancia de transporte a la superficie de 

las especies cargadas. Por otra parte, acoplar las propiedades debidas a la estructura de bandas de 

dos semiconductores diferentes para así mejorar la separación de cargas y la absorción de luz. 

A.3 Adsorción, cinética acelerada y reacciones no deseadas 

Dentro de los aspectos a mejorar en un catalizador para la reducción foto-catalítica de dióxido 

de carbono se encuentra la adsorción del CO2 sobre el catalizador mismo, acelerar la cinética de 

reacción con el objetivo de tener mejores eficiencias e inhibir reacciones no deseadas como la 

producción de hidrógeno o la oxidación de los compuestos provenientes de la reducción del dióxido 

de carbono. 
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Figura A.3 a) Interfaz 1D-2D CNT-TiO2 y b) Interfaz 2D-2D Grafeno-TiO2 (Liang, y otros 2012). 

Aumentar el área superficial es un primer paso en materia de incrementar la adsorción, esto 

genera más sitios de adsorción sobre los cuales se puede anclar la molécula. Además, al ser el CO2 

una molécula ácida, introducir grupos funcionales básicos como aminas permite incrementar la 

capacidad del catalizador de adsorber al gas. Introducir grupos funcionales en la superficie del 

catalizador también se puede lograr mediante el uso de (hidro)óxidos sólidos básicos como NaOH, 

MgO o ZrO2, modificando estos la superficie de manera similar a los grupos funcionales básicos. 

Finalmente, si el catalizador tiene vacantes de oxígeno, se genera una carga electrónica positiva 

(Ti3+) y se fomenta la adsorción de CO2 por la existencia de sitios de adsorción en donde se ancla el 

oxígeno de la molécula del gas de efecto invernadero (Yiaguo, y otros 2014).  

En cuanto a la aceleración de la cinética se ha planteado la utilización de catalizadores meso-

porosos que incrementen el número de sitios activos, el área superficial y la absorción de luz, 

además de que permiten el acceso de los reactantes a los sitios activos y mejoran la dispersión. Así 

mismo, soportes meso-porosos pueden ser usados en conjunto con catalizadores semiconductores 

para incrementar la actividad catalítica. También, utilizar zeolitas con centros aislados donde con 

foto-catalizadores nano-particulados ha sido una estrategia en este sentido (Yiaguo, y otros 2014).  

Por otra parte, el uso de co-catalizadores permite acelerar la reacción ya que funcionan como 

separadores de carga evitando la recombinación y mejorando el transporte de cargas, además de 

que proveen de sitios de reacción y reducen el potencial requerido para llevar a cabo dichas 

reacciones. (Yiaguo, y otros 2014). 

a) 

b) 
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Aún en relación con la aceleración de la cinética, es de interés evitar la oxidación de los 

productos de la foto-reducción por lo que, en ocasiones, se utilizan agentes de sacrificio donadores 

de electrones como el EDTA (Yiaguo, y otros 2014). 

Por la parte de las reacciones no deseadas, principalmente se busca atacar la evolución de 

hidrógeno y la oxidación de los productos de la reducción. Aquí, es importante desarrollar 

catalizadores selectivos que permitan la reducción de CO2 y no la generación de H2. Una alternativa 

es utilizar co-catalizadores estructurados con una concha de un catalizador que proteja a otro, 

siendo este último el encargado de tomar los electrones del catalizador principal y el primero, 

responsable de la reacción selectiva. Un ejemplo de este tipo de catalizadores se muestra en la 

Figura A.4. En cuanto a la oxidación de los productos de reducción, existen alternativas como la 

mencionada anteriormente, en donde se utilizan agentes de sacrificio, pero también existen 

opciones como el uso de celdas foto-electro-químicas (PEC), tecnología que combina la foto-catálisis 

con la electroquímica y permite separar en cámaras, ambas reacciones, reducción y oxidación 

(Yiaguo, y otros 2014). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.4 Co-catalizador Pt@Cu2O en TiO2 para la reducción foto-catalítica de CO2 (Yiaguo, y otros 2014). 
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Anexo B - Isoactinidad 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B.1 Análisis de isoactinidad con Óxido de Grafeno y Luz blanca a 0.190 W/m2 (Intensidad 1), 0.823 

W/m2 (Intensidad 2), 1.730 W/m2 (Intensidad 3) 

Se tomaron mediciones en las paredes laterales del sistema presentado en la Figura 6. Dichas 

mediciones se toman en 4 posiciones diferentes que corresponden a 2, 4, 6 y 8 cm respectivamente. 

Se considera isoactínico si la diferencia entre cada una de las mediciones no difiere en más de un 

10% del promedio. En la Figura B.1 se observa que las mediciones difieren hasta en un 15% del 

promedio; sin embargo, esta diferencia permite la suposición de condiciones axisimétricas a pesar 

de que no describe un comportamiento completamente isoactínico. 
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Anexo C - Horiuti 

Paso de reacción elemental 
Fotoreducción de CO2 a metanol 

ν1 ν2 ν3 ν4 ν5 

 

4 7 6 10 19 

 

1 1 2 1 2 

 

0 0 1 0 1 

 

1 1 1 1 1 

 

1 2 1 3 2 

 

1 2 2 3 4 

 

0 0 0 0 6 

 

1 1 2 1 2 

 

1 1 1 1 1 

 

0 0 1 0 1 

 

0 0 2 0 2 

𝐶𝑂𝑎𝑑

𝑘27
→ሮ

𝑘28
ር 
𝐶𝑂(𝑔) + 𝑆 0 0 2 0 0 

 

1 1 0 1 0 

 

1 1 0 0 2 

 

1 1 0 1 0 

 

0 1 0 1 0 

 

0 0 0 0 2 

 

0 0 0 0 2 

 

0 0 0 0 2 

 

0 0 0 1 0 
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𝑂𝐻• + 𝑒−
𝑘29
→ሮ 𝑂𝐻− 1 2 1 1 0 

𝑂𝐻− + 𝐻+
𝑘30
→ሮ 𝐻2𝑂 1 2 3 3 2 
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Anexo D – Mecanismo de degradación fotocatalítica de 4-clorofenol 

 El óxido de grafeno ha demostrado ser útil en otras aplicaciones fotocatalíticas. Es de 

interés, por lo tanto, su estudio en reacciones de oxidación como lo es la degradación de 

contaminantes orgánicos. Así, se plantea una reacción de mineralización de 2,4 Diclorofenol (2,4-

DCP) como caso de estudio. Para esto, se desarrolla un modelo cinético a partir del mecanismo de 

reacción de la Figura D.1. 

 El mecanismo propuesto aquí es derivado de los trabajos previos de Theurich et al. 

(Theurich, Lindner y Bahnemann 1996) , Gaya et al. (Gaya, y otros 2010), Andrade et al. (Andrade, y 

otros 2006) y Jabeen et al. (Jabeen, y otros 2014). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura D.1 Mecanismo de reacción de la mineralización de 2,4- DCP. 

 

Excitación 

𝐺𝑂
ℎ𝜈
→ሮ 𝑒− + ℎ+…(1) 

Recombinación 

𝑒− + ℎ+
𝑘2
→ 𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟 … (2) 

Entrampamiento 
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𝐻2𝑂 + ℎ+
𝑘3
→𝑂𝐻•…(3) 

𝐻2𝑂 + 2ℎ+
𝑘4
→
1

2
𝑂2 + 2𝐻+…(4) 

𝐻+ + 𝑒−
𝑘5
→𝐻•…(5) 

𝑂2 + 𝑒−
𝑘6
→𝑂2

•−…(6) 

4 − 𝐶𝑃 + 𝑒− + 𝐻•
𝑘7
→𝑃ℎ…(7) 

4 − 𝐶𝑃 + ℎ+ + 𝐻•
𝑘8
→𝑃ℎ…(8) 

4 − 𝐶𝑃 + ℎ+ + 𝑂2
𝑘9
→
1

2
𝐻𝑄 +

1

2
𝐵𝑄…(9) 

4 − 𝐶𝑃 + 𝑒− + 𝑂2
𝑘10
→ሮ

1

2
𝐻𝑄 +

1

2
𝐵𝑄…(10) 

𝐻𝑄 + 2ℎ+
𝑘13
→ሮ𝐵𝑄…(13) 

𝐵𝑄 + 2𝑒−
𝑘14
→ሮ𝐻𝑄…(14) 

𝐻𝐻𝑄 + 2ℎ+
𝑘15
→ሮ𝐻𝐵𝑄… (15) 

𝐻𝐵𝑄 + 2𝑒−
𝑘16
→ሮ𝐻𝐻𝑄… (16) 

Ataque del hidroxilo 

4 − 𝐶𝑃 + 𝑂𝐻•
𝑘17
→ሮ4 − 𝐶𝐶 … (17) 

4 − 𝐶𝑃 + 𝑂𝐻•
𝑘18
→ሮ𝐻𝑄… (18) 

4 − 𝐶𝐶 + 𝑂𝐻•
𝑘19
→ሮ𝐻𝐻𝑄…(19) 

𝐻𝑄 + 𝑂𝐻•
𝑘20
→ሮ𝐻𝐻𝑄…(20) 

𝐵𝑄 + 𝑂𝐻•
𝑘21
→ሮ𝐻𝐵𝑄… (21) 

𝑃ℎ + 𝑂𝐻•
𝑘22
→ሮ𝐻𝑄…(22) 

𝐻𝐵𝑄 + 𝑂𝐻•𝑚 + 𝑒−
𝑘23
→ሮ

𝑂𝐻•

→ۛሮ
𝑂𝐻•

→ۛሮ 5𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝐻4…(23) 

4 − 𝐶𝑃∗ + 𝑂𝐻•
𝑘24
→ሮ4 − 𝐶𝐶 … (24) 

4 − 𝐶𝑃∗ + 𝑂𝐻•
𝑘25
→ሮ𝐻𝑄… (25) 

4 − 𝐶𝐶∗ + 𝑂𝐻•
𝑘26
→ሮ𝐻𝐻𝑄…(26) 
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𝐻𝑄∗ + 𝑂𝐻•
𝑘27
→ሮ𝐻𝐻𝑄…(27) 

𝐵𝑄∗ + 𝑂𝐻•
𝑘28
→ሮ𝐻𝐵𝑄… (28) 

𝑃ℎ∗ + 𝑂𝐻•
𝑘29
→ሮ𝐻𝑄…(29) 

𝐻𝐵𝑄∗ + 𝑂𝐻•𝑚 + 𝑒−
𝑘30
→ሮ

𝑂𝐻•

→ۛሮ
𝑂𝐻•

→ۛሮ5𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝐻4…(30) 

Ataque del radical hidrógeno 

2,4 − 𝐷𝐶𝑃 + 𝐻•
𝑘31
→ሮ4 − 𝐶𝑃 + 𝐻𝐶𝑙 … (31) 

2,4 − 𝐷𝐶𝑃∗ +𝐻•
𝑘48
→ሮ4 − 𝐶𝑃 + 𝐻𝐶𝑙 … (32) 

Adsorción 

2,4 − 𝐷𝐶𝑃 +∗

𝑘32
→ሮ

𝑘33
ር 

2,4 − 𝐷𝐶𝑃∗…(33) 

4 − 𝐶𝑃 +∗

𝑘34
→ሮ

𝑘35
ር 

4 − 𝐶𝑃∗…(34) 

𝑃ℎ +∗

𝑘36
→ሮ

𝑘37
ር 

𝑃ℎ∗…(35) 

𝐻𝑄 +∗

𝑘38
→ሮ

𝑘39
ር 

𝐻𝑄∗…(36) 

𝐵𝑄 +∗

𝑘40
→ሮ

𝑘41
ር 

𝐵𝑄∗…(37) 

𝐻𝐻𝑄 +∗

𝑘42
→ሮ

𝑘43
ር 

𝐻𝐻𝑄∗…(38) 

𝐻𝐵𝑄 +∗

𝑘44
→ሮ

𝑘45
ር 

𝐻𝐵𝑄∗…(39) 

4 − 𝐶𝐶 +∗

𝑘46
→ሮ

𝑘47
ር 

4 − 𝐶𝐶∗…(40) 

La tasa de degradación del 2,4 DCP: 

−𝑟𝐷𝐶𝑃 = 𝑘31[𝐷𝐶𝑃][𝐻
•] + 𝑘48[𝐷𝐶𝑃

∗][𝐻•]𝑎𝑠…(𝑖) 

−𝑟𝐷𝐶𝑃∗ = −𝑘32[𝐷𝐶𝑃][∗] + 𝑘33[𝐷𝐶𝑃
∗]𝑎𝑠 + 𝑘48[𝐷𝐶𝑃

∗][𝐻•]𝑎𝑠 …(𝑖𝑖) 
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[𝐷𝐶𝑃∗] =
𝑘32[𝐷𝐶𝑃][∗]

𝑘33𝑎𝑠 + 𝑘48[𝐻
•]𝑎𝑠

…(𝑖𝑖𝑖) 

Sustituyendo (iii) en (i): 

−𝑟𝐷𝐶𝑃 = 𝑘31[𝐷𝐶𝑃][𝐻
•] + 𝑘48

𝑘32[𝐷𝐶𝑃][∗]

𝑘33𝑎𝑠 + 𝑘48[𝐻
•]𝑎𝑠

[𝐻•]𝑎𝑠…(𝑖𝑣) 

Definiendo 

𝐾48 =
𝑘48
𝑘33

…(𝑣) 

Sustituyendo (v) en (iv) 

−𝑟𝐷𝐶𝑃 = 𝑘31[𝐷𝐶𝑃][𝐻
•] + 𝐾48

𝑘32[𝐷𝐶𝑃][∗]

1 + 𝐾48[𝐻
•]
[𝐻•]… (𝑣𝑖) 

Generación de radicales H•: 

𝑟𝐻• = 𝑘5[𝐻
+][𝑒−] − 𝑘7[4 − 𝐶𝑃][𝑒−][𝐻•] − 𝑘8[4 − 𝐶𝑃][ℎ+][𝐻•] − 𝑘31[𝐷𝐶𝑃][𝐻

•]

− 𝐾48
𝑘32[𝐷𝐶𝑃][∗]

1 + 𝐾48[𝐻
•]
[𝐻•]… (𝑣𝑖𝑖) 

Generación de H+: 

𝑟𝐻+ = 𝑘4[𝐻2𝑂]
1
2[ℎ+] − 𝑘5[𝐻

+][𝑒−] − 𝑘3[𝐻2𝑂][ℎ
+] … (𝑣𝑖𝑖𝑖) 

Asumiendo una concentración constante de agua se define 

𝐾4 = 𝑘4[𝐻2𝑂]
1
2   𝑦   𝐾3 = 𝑘3[𝐻2𝑂]… (𝑖𝑥) 

𝑘0 = 𝐾4 − 𝐾3…(𝑥) 

Asumiendo que la concentración de h+ es igual a la concentración de e- y sustituyendo x en viii: 

𝑟𝐻+ = 𝑘0[ℎ
+] − 𝑘5[𝐻

+][ℎ+] … (𝑥𝑖) 

Generación de huecos: 

𝑟ℎ+ = 𝑘1𝐼𝑎𝑐 − 𝑘2[ℎ
+]2𝑣𝑝 − 𝑘0[ℎ

+]𝑎𝑠 − 𝑘8[4 − 𝐶𝑃][ℎ+][𝐻•] − 𝑘9[4 − 𝐶𝑃][ℎ+][𝑂2]

− 𝑘13[𝐻𝑄][ℎ
+]2 − 𝑘15[𝐻𝐻𝑄][ℎ

+]2…(𝑥𝑖𝑖) 

Tasa de degradación de 4-CP: 

−𝑟4−𝐶𝑃 = 𝑘7[𝑒
−][4 − 𝐶𝑃][𝐻•] + 𝑘8[ℎ

+][4 − 𝐶𝑃][𝐻•] + 𝑘9[4 − 𝐶𝑃][ℎ+][𝑂2]

+ 𝑘10[4 − 𝐶𝑃][𝑒−][𝑂2] + 𝑘17[4 − 𝐶𝑃][𝑂𝐻•] + 𝑘18[4 − 𝐶𝑃][𝑂𝐻•]

+ 𝑘24[4 − 𝐶𝑃∗][𝑂𝐻•] + 𝑘25[4 − 𝐶𝑃∗][𝑂𝐻•] − 𝑘31[𝐷𝐶𝑃][𝐻
•]

− 𝐾48
𝑘32[𝐷𝐶𝑃][∗]

1 + 𝐾48[𝐻
•]
[𝐻•]… (𝑥𝑖𝑖𝑖) 

−𝑟4−𝐶𝑃∗ = −𝑘34[4 − 𝐶𝑃][∗] + 𝑘35[4 − 𝐶𝑃∗]𝑎𝑠 + 𝑘24[4 − 𝐶𝑃∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠
+ 𝑘25[4 − 𝐶𝑃∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠…(𝑥𝑖𝑣) 
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Definiendo 

𝐾24 = 𝑘24 + 𝑘25…(𝑥𝑣) 

Sustituyendo xv en xiv y despejando 

[4 − 𝐶𝑃∗] =
𝑘34[4 − 𝐶𝑃][∗]

𝑘35𝑎𝑠 + 𝐾24[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

…(𝑥𝑣𝑖) 

Tasa de degradación de HQ: 

−𝑟𝐻𝑄 = −𝑘9[ℎ
+]2[4 − 𝐶𝑃]2[𝑂2]

2 − 𝑘10[𝑒
−]2[4 − 𝐶𝑃]2[𝑂2]

2 + 𝑘13[𝐻𝑄][ℎ
+]2 − 𝑘14[𝐵𝑄][𝑒

−]2

− 𝑘18[4 − 𝐶𝑃][𝑂𝐻•] + 𝑘20[𝐻𝑄][𝑂𝐻
•] − 𝑘22[𝑃ℎ][𝑂𝐻

•] − 𝑘25[4 − 𝐶𝑃∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠
+ 𝑘27[𝐻𝑄

∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠 − 𝑘22[𝑃ℎ
∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠…(𝑥𝑣𝑖𝑖) 

−𝑟𝐻𝑄∗ = −𝑘38[𝐻𝑄][∗] + 𝑘39[𝐻𝑄
∗]𝑎𝑠 + 𝑘27[𝐻𝑄

∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠…(𝑥𝑣𝑖𝑖𝑖) 

[𝐻𝑄∗] =
𝑘38[4 − 𝐶𝑃][∗]

𝑘39𝑎𝑠 + 𝑘27[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

…(𝑥𝑖𝑥) 

Tasa de degradación de HHQ: 

−𝑟𝐻𝐻𝑄 = 𝑘15[𝐻𝐻𝑄][ℎ
+]2 − 𝑘16[𝐻𝐵𝑄][𝑒

−]2 − 𝑘19[4 − 𝐶𝐶][𝑂𝐻•] − 𝑘20[𝐻𝑄][𝑂𝐻
•]

− 𝑘26[4 − 𝐶𝐶∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠 − 𝑘27[𝐻𝑄
∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠…(𝑥𝑥) 

Tasa de degradación de Ph: 

−𝑟𝑃ℎ = −𝑘7[4 − 𝐶𝑃][𝑒−][𝐻•] − 𝑘8[4 − 𝐶𝑃][ℎ+][𝐻•] + 𝑘22[𝑃ℎ][𝑂𝐻
•]

+ 𝑘29[𝑃ℎ
∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠…(𝑥𝑥𝑖) 

−𝑟𝑃ℎ∗ = −𝑘36[𝑃ℎ][∗] + 𝑘37[𝑃ℎ
∗]𝑎𝑠 + 𝑘29[𝑃ℎ

∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠 …(𝑥𝑥𝑖𝑖) 

[𝑃ℎ∗] =
𝑘36[𝑃ℎ][∗]

𝑘37𝑎𝑠 + 𝑘29[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

…(𝑥𝑥𝑖𝑖𝑖) 

Tasa de degradación de 4-CC: 

−𝑟4−𝐶𝐶 = −𝑘17[4 − 𝐶𝑃][𝑂𝐻•] + 𝑘19[4 − 𝐶𝐶][𝑂𝐻•] − 𝑘24[4 − 𝐶𝑃∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠
+ 𝑘26[4 − 𝐶𝐶∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠…(𝑥𝑥𝑖𝑣) 

−𝑟4−𝐶𝐶∗ = −𝑘46[4 − 𝐶𝐶][∗] + 𝑘47[4 − 𝐶𝐶∗]𝑎𝑠 + 𝑘26[4 − 𝐶𝐶∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠…(𝑥𝑥𝑣) 

[4 − 𝐶𝐶∗] =
𝑘46[4 − 𝐶𝐶][∗]

𝑘47𝑎𝑠 + 𝑘26[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

…(𝑥𝑥𝑣𝑖) 

Tasa de degradación de BQ: 

−𝑟𝐵𝑄 = −𝑘9[ℎ
+]2[4 − 𝐶𝑃]2[𝑂2]

2 − 𝑘10[𝑒
−]2[4 − 𝐶𝑃]2[𝑂2]

2 − 𝑘13[𝐻𝑄][ℎ
+]2 + 𝑘14[𝐵𝑄][𝑒

−]2

+ 𝑘21[𝐵𝑄][𝑂𝐻
•] − 𝑘28[𝐵𝑄

∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠 …(𝑥𝑥𝑣𝑖𝑖) 

−𝑟𝐵𝑄∗ = −𝑘40[𝐵𝑄][∗] + 𝑘41[𝐵𝑄
∗]𝑎𝑠 + 𝑘28[𝐵𝑄

∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠 …(𝑥𝑥𝑣𝑖𝑖𝑖) 

[𝐵𝑄∗] =
𝑘40[𝐵𝑄][∗]

𝑘41𝑎𝑠 + 𝑘28[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

…(𝑥𝑥𝑖𝑥) 
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Tasa de degradación de HBQ: 

−𝑟𝐻𝐵𝑄 = −𝑘15[𝐻𝐻𝑄][ℎ
+]2 + 𝑘16[𝐻𝐵𝑄][𝑒

−]2 − 𝑘21[𝐵𝑄][𝑂𝐻
•] + 𝑘23[𝐻𝐵𝑄][𝑂𝐻

•]𝑚

− 𝑘28[𝐵𝑄
∗][𝑂𝐻•]𝑎𝑠 + 𝑘30[𝐻𝐵𝑄

∗][𝑂𝐻•]𝑚𝑎𝑠 …(𝑥𝑥𝑥) 

 

−𝑟𝐻𝐵𝑄∗ = −𝑘44[𝐻𝐵𝑄][∗] + 𝑘45[𝐻𝐵𝑄
∗]𝑎𝑠 + 𝑘30[𝐻𝐵𝑄

∗][𝑂𝐻•]𝑚𝑎𝑠…(𝑥𝑥𝑥𝑖) 

[𝐻𝐵𝑄∗] =
𝑘44[𝐻𝐵𝑄][∗]

𝑘45𝑎𝑠 + 𝑘30[𝑂𝐻
•]𝑚𝑎𝑠

…(𝑥𝑥𝑥𝑖𝑖) 

 

Tasa de consumo de OH: 

−𝑟𝑂𝐻• = −𝑘3[𝐻2𝑂][ℎ
+] + 𝑘17[4 − 𝐶𝑃][𝑂𝐻•] + 𝑘18[4 − 𝐶𝑃][𝑂𝐻•] + 𝑘19[4 − 𝐶𝐶][𝑂𝐻•]

+ 𝑘20[𝐻𝑄][𝑂𝐻
•] + 𝑘21[𝐵𝑄][𝑂𝐻

•] + 𝑘22[𝑃ℎ][𝑂𝐻
•] + 𝑘23[𝐻𝐵𝑄][𝑂𝐻

•]

+ 𝑘24[4 − 𝐶𝑃∗][𝑂𝐻•] + 𝑘25[4 − 𝐶𝑃∗][𝑂𝐻•] + 𝑘26[4 − 𝐶𝐶∗][𝑂𝐻•]

+ 𝑘27[𝐻𝑄
∗][𝑂𝐻•] + 𝑘28[𝐵𝑄

∗][𝑂𝐻•] + 𝑘29[𝑃ℎ
∗][𝑂𝐻•]

+ 𝑘30[𝐻𝐵𝑄
∗][𝑂𝐻•]… (𝑥𝑥𝑥𝑖𝑖𝑖) 

Sustituyendo (xxxii), (xxix), (xxvi), (xxiii), (xix) y (xvi) en (xxxiii)  

−𝑟𝑂𝐻• = −𝑘3[𝐻2𝑂][ℎ
+] + 𝑘17[4 − 𝐶𝑃][𝑂𝐻•] + 𝑘18[4 − 𝐶𝑃][𝑂𝐻•] + 𝑘19[4 − 𝐶𝐶][𝑂𝐻•]

+ 𝑘20[𝐻𝑄][𝑂𝐻
•] + 𝑘21[𝐵𝑄][𝑂𝐻

•] + 𝑘22[𝑃ℎ][𝑂𝐻
•] + 𝑘23[𝐻𝐵𝑄][𝑂𝐻

•]

+ 𝑘24
𝑘34[4 − 𝐶𝑃][∗]

𝑘35𝑎𝑠 + 𝐾24[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

[𝑂𝐻•] + 𝑘25
𝑘34[4 − 𝐶𝑃][∗]

𝑘35𝑎𝑠 + 𝐾24[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

[𝑂𝐻•]

+ 𝑘26
𝑘46[4 − 𝐶𝐶][∗]

𝑘47𝑎𝑠 + 𝑘26[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

[𝑂𝐻•] + 𝑘27
𝑘38[4 − 𝐶𝑃][∗]

𝑘39𝑎𝑠 + 𝑘27[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

[𝑂𝐻•]

+ 𝑘28
𝑘40[𝐵𝑄][∗]

𝑘41𝑎𝑠 + 𝑘28[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

[𝑂𝐻•] + 𝑘29
𝑘36[𝑃ℎ][∗]

𝑘37𝑎𝑠 + 𝑘29[𝑂𝐻
•]𝑎𝑠

[𝑂𝐻•]

+ 𝑘30
𝑘44[𝐻𝐵𝑄][∗]

𝑘45𝑎𝑠 + 𝑘30[𝑂𝐻
•]𝑚𝑎𝑠

[𝑂𝐻•] … (𝑥𝑥𝑥𝑖𝑣) 

Definiendo 

𝐾0 = 𝑘3[𝐻2𝑂]; 𝐾17 = 𝑘17 + 𝑘18;  𝐾24 = 𝑘24 + 𝑘25;  𝐾35 =
𝐾24
𝑘35

;  𝐾26 =
𝑘26
𝑘47

;  𝐾27 =
𝑘27
𝑘39

;  𝐾28

=
𝑘28
𝑘41

;  𝐾29 =
𝑘29
𝑘37

;  𝐾30 =
𝑘30
𝑘45

…(𝑥𝑥𝑥𝑣) 



79 
 

−𝑟𝑂𝐻• = −𝐾0[ℎ
+] + 𝐾17[4 − 𝐶𝑃][𝑂𝐻•] + 𝑘19[4 − 𝐶𝐶][𝑂𝐻•] + 𝑘20[𝐻𝑄][𝑂𝐻

•] + 𝑘21[𝐵𝑄][𝑂𝐻
•]

+ 𝑘22[𝑃ℎ][𝑂𝐻
•] + 𝑘23[𝐻𝐵𝑄][𝑂𝐻

•] + 𝐾35
𝑘34[4 − 𝐶𝑃][∗]

1 + 𝐾35[𝑂𝐻
•]
[𝑂𝐻•]

+ 𝐾26
𝑘46[4 − 𝐶𝐶][∗]

1 + 𝐾26[𝑂𝐻
•]
[𝑂𝐻•] + 𝐾27

𝑘38[4 − 𝐶𝑃][∗]

1 + 𝐾27[𝑂𝐻
•]
[𝑂𝐻•]

+ 𝐾28
𝑘40[𝐵𝑄][∗]

1 + 𝐾28[𝑂𝐻
•]
[𝑂𝐻•] + 𝐾29

𝑘36[𝑃ℎ][∗]

1 + 𝐾29[𝑂𝐻
•]
[𝑂𝐻•]

+ 𝐾30
𝑘44[𝐻𝐵𝑄][∗]

1 + 𝐾30[𝑂𝐻
•]𝑚

[𝑂𝐻•]… (𝑥𝑥𝑥𝑣𝑖) 

Asumiendo que la concentración del radical hidroxilo en la superficie es muy alta y constante y 

suponiendo estado estacionario: 

[𝑂𝐻•] =
𝐾0[ℎ

+]

∑ 𝑅𝑗 [𝑘𝑗 + 𝐾𝑗𝐾𝑗𝐼𝐼[∗]]
𝑛
𝑗=1

 … (𝑥𝑥𝑥𝑣𝑖𝑖) 

Despejando h+ 

[ℎ+] =
[𝑂𝐻•] ∑ 𝑅𝑗 [𝑘𝑗 + 𝐾𝑗𝐾𝑗𝐼𝐼[∗]]

𝑛
𝑗=1

𝐾0
…(𝑥𝑥𝑥𝑣𝑖𝑖𝑖) 

Sustituyendo (xxxviii) en (xii) 

𝑟ℎ+ = 𝑘1𝐼𝑎𝑐 − 𝑘2 [
[𝑂𝐻•] ∑ 𝑅𝑗 [𝑘𝑗 + 𝐾𝑗𝐾𝑗𝐼𝐼[∗]]

𝑛
𝑗=1

𝐾0
]

2

𝑣𝑝 − 𝑘0 [
[𝑂𝐻•] ∑ 𝑅𝑗 [𝑘𝑗 + 𝐾𝑗𝐾𝑗𝐼𝐼[∗]]

𝑛
𝑗=1

𝐾0
] 𝑎𝑠

− 𝑘8[4 − 𝐶𝑃] [
[𝑂𝐻•] ∑ 𝑅𝑗 [𝑘𝑗 + 𝐾𝑗𝐾𝑗𝐼𝐼[∗]]

𝑛
𝑗=1

𝐾0
] [𝐻•]

− 𝑘9[4 − 𝐶𝑃] [
[𝑂𝐻•] ∑ 𝑅𝑗 [𝑘𝑗 + 𝐾𝑗𝐾𝑗𝐼𝐼[∗]]

𝑛
𝑗=1

𝐾0
] [𝑂2]

− 𝑘13[𝐻𝑄] [
[𝑂𝐻•] ∑ 𝑅𝑗 [𝑘𝑗 + 𝐾𝑗𝐾𝑗𝐼𝐼[∗]]

𝑛
𝑗=1

𝐾0
]

2

− 𝑘15[𝐻𝐻𝑄] [
[𝑂𝐻•] ∑ 𝑅𝑗 [𝑘𝑗 + 𝐾𝑗𝐾𝑗𝐼𝐼[∗]]

𝑛
𝑗=1

𝐾0
]

2

…(𝑥𝑥𝑥𝑖𝑥) 

Definiendo  

𝜉 =∑𝑅𝑗 [𝑘𝑗 + 𝐾𝑗𝐾𝑗𝐼𝐼[∗]]

𝑛

𝑗=1

…(𝑥𝑙) 
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𝑟ℎ+ = 𝑘1𝐼𝑎𝑐 − 𝑘2 [
[𝑂𝐻•]𝜉

𝐾0
]

2

𝑣𝑝 − 𝑘0 [
[𝑂𝐻•]𝜉

𝐾0
] 𝑎𝑠 − 𝑘8[4 − 𝐶𝑃] [

[𝑂𝐻•]𝜉

𝐾0
] [𝐻•]

− 𝑘9[4 − 𝐶𝑃] [
[𝑂𝐻•]𝜉

𝐾0
] [𝑂2] − 𝑘13[𝐻𝑄] [

[𝑂𝐻•]𝜉

𝐾0
]

2

− 𝑘15[𝐻𝐻𝑄] [
[𝑂𝐻•]𝜉

𝐾0
]

2

…(𝑥𝑙𝑖) 

Dividiendo xli por 𝜉2 

𝑟ℎ+ =
𝑘1𝐼𝑎𝑐
𝜉2

− 𝑘2 [
[𝑂𝐻•]

𝐾0
]

2

𝑣𝑝 − 𝑘0 [
[𝑂𝐻•]

𝐾0𝜉
] 𝑎𝑠 − 𝑘8[4 − 𝐶𝑃] [

[𝑂𝐻•]

𝐾0𝜉
] [𝐻•]

− 𝑘9[4 − 𝐶𝑃] [
[𝑂𝐻•]

𝐾0𝜉
] [𝑂2] − 𝑘13[𝐻𝑄] [

[𝑂𝐻•]

𝐾0
]

2

− 𝑘15[𝐻𝐻𝑄] [
[𝑂𝐻•]

𝐾0
]

2

…(𝑥𝑙𝑖𝑖) 

Resolviendo para OH: 

[𝑂𝐻•]

=

− [[
−𝑘0
𝐾0𝜉

] 𝑎𝑠 − [
𝑘8[4 − 𝐶𝑃]

𝐾0𝜉
] [𝐻•] − [

𝑘9[4 − 𝐶𝑃]
𝐾0𝜉

] [𝑂2]] ± √([
−𝑘0
𝐾0𝜉

] 𝑎𝑠 − [
𝑘8[4 − 𝐶𝑃]

𝐾0𝜉
] [𝐻•] − [

𝑘9[4 − 𝐶𝑃]
𝐾0𝜉

] [𝑂2])
2

− 4(
−𝑘2
𝐾0

2 𝑣𝑝 −
𝑘13[𝐻𝑄]

𝐾0
2 −

𝑘15[𝐻𝐻𝑄]

𝐾0
2 ) (

𝑘1𝐼𝑎𝑐
𝜉2

)

2(
−𝑘2
𝐾0

2 𝑣𝑝 −
𝑘13[𝐻𝑄]

𝐾0
2 −

𝑘15[𝐻𝐻𝑄]

𝐾0
2 )

… (𝑥𝑙𝑖𝑖𝑖) 

Definiendo 

𝐾0
′ = −𝑘0𝑎𝑠𝐾0;  𝛾1 = 𝑘8𝐾0;  𝛾2 = 𝑘9𝐾0…(𝑥𝑙𝑖𝑣) 

Sustituyendo (xliv) en (xliii) 

[𝑂𝐻•]

=

[
 
 
 
 
 
− [𝐾0

′
−𝛾1[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] −𝛾2[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]] ± √(𝐾0

′
−𝛾1[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] −𝛾2[4 − 𝐶𝑃][𝑂2])

2

− 4𝐾0
2(−𝑘2𝑣𝑝 − 𝑘13[𝐻𝑄] − 𝑘15[𝐻𝐻𝑄])𝑘1𝐼𝑎𝑐

2(−𝑘2𝑣𝑝 − 𝑘13[𝐻𝑄] − 𝑘15[𝐻𝐻𝑄])

]
 
 
 
 
 

(
1

𝜉
)… (𝑥𝑙𝑣) 

Definiendo 

𝐾2
′ = −𝑘2𝑣𝑝;  𝜇 = 𝐾2

′ − 𝑘13[𝐻𝑄] − 𝑘15[𝐻𝐻𝑄]… (𝑥𝑙𝑣𝑖) 

Sustituyendo (xlvi) en (xlv) 

[𝑂𝐻•] = [
−[𝐾0

′ − 𝛾1[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]]

2𝜇

± √(
𝐾0
′ − 𝛾1[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]

2𝜇
)

2

−
𝐾0

2𝑘1𝐼𝑎𝑐
𝜇

] (
1

𝜉
)… (𝑥𝑙𝑣𝑖𝑖) 

Sabiendo que: 

𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴𝑣𝑝 = 𝐼𝑎𝑐 …(𝑥𝑙𝑣𝑖𝑖𝑖) 
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[𝑂𝐻•] = [
−[𝐾0

′ − 𝛾1[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]]

2𝜇

± √(
𝐾0
′ − 𝛾1[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]

2𝜇
)

2

−
𝐾0

2𝑘1𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴𝑣𝑝

𝜇
] (
1

𝜉
)… (𝑥𝑙𝑖𝑥) 

Sustituyendo (xlix) en (xxxviii) 

[ℎ+] = [
−[𝐾0

′ − 𝛾1[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]]

2𝜇

± √(
𝐾0
′ − 𝛾1[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]

2𝜇
)

2

−
𝐾0

2𝑘1𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴𝑣𝑝

𝜇
] (

1

𝐾0
)… (𝑙) 

Definiendo 

𝐾0
′′ = −𝑘0𝑎𝑠;  𝛾1

′ = 𝑘8;  𝛾2
′ = 𝑘9…(𝑙𝑖) 

[ℎ+] = [
−[𝐾0

′′ − 𝛾1′[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2′[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]]

2𝜇

± √(
𝐾0
′′ − 𝛾1′[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2′[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]

2𝜇
)

2

−
𝑘1𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴𝑣𝑝

𝜇
]… (𝑙𝑖𝑖) 

Sustituyendo (l) en (vii) 

𝑟𝐻• = [
−[𝐾0

′′ − 𝛾1′[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2′[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]]

2𝜇

± √(
𝐾0
′′ − 𝛾1′[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2′[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]

2𝜇
)

2

−
𝑘1𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴𝑣𝑝

𝜇
] [𝑘5[𝐻

+]

− 𝑘7[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝑘8[4 − 𝐶𝑃][𝐻•]] − 𝑘31[𝐷𝐶𝑃][𝐻
•]

− 𝐾48
𝑘32[𝐷𝐶𝑃][∗]

1 + 𝐾48[𝐻
•]
[𝐻•]… (𝑙𝑖𝑖𝑖) 

De esta forma, de (liii) se pueden obtener las constantes cinéticas al plantear el modelo cinético de 

degradación del DCP en función de las variables observables, así como su acoplamiento al modelo 

del reactor. 

REACCIÓN GLOBAL 

30𝐷𝐶𝑃
𝐻2𝑂,𝑂2

→
ℎ𝜈

6 4 − 𝐶𝑃 + 9 𝐻𝑄 + 3 𝐵𝑄 + 8 𝐻𝐻𝑄 + 1𝐻𝐵𝑄 + 10 𝐶𝑂2 + 2𝐶𝐻4…(𝑖) 
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MODELO CINÉTICO 

−𝑟𝐷𝐶𝑃 = 𝑘31[𝐷𝐶𝑃][𝐻
•] + 𝐾48

𝑘32[𝐷𝐶𝑃][∗]

1 + 𝐾48[𝐻
•]
[𝐻•]… (𝑖𝑖) 

𝑑[𝐻•]

𝑑𝑡
= [

−[𝐾0
′′ − 𝛾1′[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2′[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]]

2𝜇

± √(
𝐾0
′′ − 𝛾1′[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝛾2′[4 − 𝐶𝑃][𝑂2]

2𝜇
)

2

−
𝑘1𝐿𝑉𝑅𝐸𝐴𝑣𝑝

𝜇
] [𝑘5[𝐻

+]

− 𝑘7[4 − 𝐶𝑃][𝐻•] − 𝑘8[4 − 𝐶𝑃][𝐻•]] − 𝑘31[𝐷𝐶𝑃][𝐻
•]

− 𝐾48
𝑘32[𝐷𝐶𝑃][∗]

1 + 𝐾48[𝐻
•]
[𝐻•]… (𝑖𝑖𝑖) 

∗= 1 − 2,4 − 𝐷𝐶𝑃∗ − 4 − 𝐶𝑃∗ − 𝑃ℎ∗ −𝐻𝑄∗ − 𝐵𝑄∗ − 𝐻𝐻𝑄∗ −𝐻𝐵𝑄∗ − 4 − 𝐶𝐶∗…(𝑖𝑣) 

MODELO DEL REACTOR ACOPLADO AL MODELO CINÉTICO 

−
𝑑𝐶𝐷𝐶𝑃
𝑑𝑡

= 30𝑟𝐷𝐶𝑃 …(𝑣) 

𝑑𝐶4−𝐶𝑃
𝑑𝑡

= 6𝑟𝐷𝐶𝑃…(𝑣𝑖) 

𝑑𝐶𝐻𝑄
𝑑𝑡

= 9𝑟𝐷𝐶𝑃 …(𝑣𝑖𝑖) 

𝑑𝐶𝐵𝑄
𝑑𝑡

= 3𝑟𝐷𝐶𝑃 …(𝑣𝑖𝑖𝑖) 

𝑑𝐶𝐻𝐻𝑄
𝑑𝑡

= 8𝑟𝐷𝐶𝑃 …(𝑖𝑥) 

𝑑𝐶𝐻𝐵𝑄
𝑑𝑡

= 𝑟𝐷𝐶𝑃…(𝑥) 

𝑑𝐶𝐶𝑂2
𝑑𝑡

= 10𝑟𝐷𝐶𝑃 …(𝑥𝑖) 

𝑑𝐶𝐶𝐻4
𝑑𝑡

= 30𝑟𝐷𝐶𝑃 …(𝑥𝑖𝑖) 

Cabe mencionar que el presente desarrollo toma en cuenta la totalidad de las rutas de reacción 

mostradas en la Figura D.1; sin embargo, se utilizan suposiciones de pseudo equilibrio y pseudo 

estado estacionario a lo largo de la derivación del modelo cinético. Este análisis, si bien se encuentra 

basado en metodologías aceptadas, puede incurrir en la sobre o subestimación de los parámetros. 

Por esta razón, se opta por realizar un estudio a través de la solución completa. Para esto, primero 

se realiza un análisis termodinámico para definir la posibilidad de ocurrir de las rutas de reacción. 

Así, en la Figura D.2, se muestra el esquema de reacción simplificado con las rutas que se pretende 

evaluar. 
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Figura D.2 Esquema de reacción simplificado para la degradación del DCP. 

Se debe de realizar el estudio termodinámico para las siguientes reacciones ya balanceadas: 

1. 𝐷𝐶𝑃
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

4 − 𝐶𝑃 + 𝐻𝐶𝑙 

2. 4 − 𝐶𝑃
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

𝑃ℎ + 𝐻𝐶𝑙 

3. 2 4 − 𝐶𝑃
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

𝐵𝑄 + 𝐻𝑄 

4. 4 − 𝐶𝑃
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

4 − 𝐶𝐶 

5. 4 − 𝐶𝑃
𝑂2
→
ℎ𝜈
𝐻𝑄 

6. 𝑃ℎ
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

𝐻𝑄 

7. 𝐵𝑄
→
ℎ𝜈
𝐻𝑄 

8. 𝐵𝑄
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

𝐻𝐵𝑄 

9. 𝐻𝑄
→
ℎ𝜈
𝐵𝑄 

10. 𝐻𝑄
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

𝐻𝐻𝑄 

11. 4 − 𝐶𝐶
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

𝐻𝐻𝑄 + 𝐻𝐶𝑙 

12. 𝐻𝐻𝑄
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

𝐻𝐵𝑄 

13. 𝐻𝐵𝑄
𝐻2𝑂
→
ℎ𝜈

5𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝐻4 

 

 

Se procede a desarrollar las constantes de equilibrio para cada reacción, enumerándolas de 

igual forma para identificar su relación: 

CO2 + H2O + CH4 
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1. 𝐾𝑒𝑞1(𝑇) =
𝜒4−𝐶𝑃𝜒𝐻𝐶𝑙

𝜒𝐷𝐶𝑃
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
) 

2. 𝐾𝑒𝑞2(𝑇) =
𝜒𝑃ℎ𝜒𝐻𝐶𝑙

𝜒4−𝐶𝑃
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
) 

3. 𝐾𝑒𝑞3(𝑇) =
𝜒𝐵𝑄𝜒𝐻𝑄

𝜒4−𝐶𝑃
2 (

𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0

 

4. 𝐾𝑒𝑞4(𝑇) =
𝜒4−𝐶𝐶

𝜒4−𝐶𝑃
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0

 

5. 𝐾𝑒𝑞5(𝑇) =
𝜒𝐻𝑄

𝜒4−𝐶𝑃
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0

 

6. 𝐾𝑒𝑞6(𝑇) =
𝜒𝐻𝑄

𝜒𝑃ℎ
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0

 

7. 𝐾𝑒𝑞7(𝑇) =
𝜒𝐻𝑄

𝜒𝐵𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0

 

8. 𝐾𝑒𝑞8(𝑇) =
𝜒𝐻𝐵𝑄

𝜒𝐵𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0

 

9. 𝐾𝑒𝑞9(𝑇) =
𝜒𝐵𝑄

𝜒𝐻𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0

 

10. 𝐾𝑒𝑞10(𝑇) =
𝜒𝐻𝐻𝑄

𝜒𝐻𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0

 

11. 𝐾𝑒𝑞11(𝑇) =
𝜒𝐻𝐻𝑄𝜒𝐻𝐶𝑙

𝜒4−𝐶𝐶
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
) 

12. 𝐾𝑒𝑞12(𝑇) =
𝜒𝐻𝐵𝑄

𝜒𝐻𝐻𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0

 

13. 𝐾𝑒𝑞13(𝑇) =
𝜒𝐶𝑂2
𝑚 𝜒𝐶𝐻4𝜒𝐻2𝑂

𝜒𝐻𝐵𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
𝑚+1

 

 

Realizar balance de moles para cada ecuación: 

Reacción 1 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

DCP -1 𝑛𝐷𝐶𝑃 𝑛𝐷𝐶𝑃 − 𝜉 

4-CP 1 𝑛4−𝐶𝑃 𝑛4−𝐶𝑃 + 𝜉 

HCl 1 𝑛𝐻𝐶𝑙 𝑛𝐻𝐶𝑙 + 𝜉 

Suma 1 𝑛𝐷𝐶𝑃 + 𝑛4−𝐶𝑃 + 𝑛𝐻𝐶𝑙  𝑛𝐷𝐶𝑃 + 𝑛4−𝐶𝑃 + 𝑛𝐻𝐶𝑙
+ 𝜉 

 

 

Reacción 2 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

4-CP -1 𝑛4−𝐶𝑃 𝑛4−𝐶𝑃 − 𝜉 

Ph 1 𝑛𝑃ℎ 𝑛𝑃ℎ + 𝜉 

HCl 1 𝑛𝐻𝐶𝑙 𝑛𝐻𝐶𝑙 + 𝜉 

Suma 1 𝑛4−𝐶𝑃 + 𝑛𝑃ℎ + 𝑛𝐻𝐶𝑙 𝑛4−𝐶𝑃 + 𝑛𝑃ℎ + 𝑛𝐻𝐶𝑙
+ 𝜉 

 

 

Reacción 3 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

4-CP -2 𝑛4−𝐶𝑃 𝑛4−𝐶𝑃 − 2𝜉 

BQ 1 𝑛𝐵𝑄 𝑛𝐵𝑄 + 𝜉 

HQ 1 𝑛𝐻𝑄 𝑛𝐻𝑄 + 𝜉 

Suma 0 𝑛4−𝐶𝑃 + 𝑛𝐵𝑄 + 𝑛𝐻𝑄 𝑛4−𝐶𝑃 + 𝑛𝐵𝑄 + 𝑛𝐻𝑄 
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Reacción 4 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

4-CP -1 𝑛4−𝐶𝑃 𝑛4−𝐶𝑃 − 𝜉 

4-CC 1 𝑛4−𝐶𝐶  𝑛4−𝐶𝐶 + 𝜉 

    

Suma 0 𝑛4−𝐶𝑃 + 𝑛4−𝐶𝐶  𝑛4−𝐶𝑃 + 𝑛4−𝐶𝐶  

 

 

Reacción 5 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

4-CP -1 𝑛4−𝐶𝑃 𝑛4−𝐶𝑃 − 𝜉 

HQ 1 𝑛𝐻𝑄 𝑛𝐻𝑄 + 𝜉 

    

Suma 0 𝑛4−𝐶𝑃 + 𝑛𝐻𝑄 𝑛4−𝐶𝑃 + 𝑛𝐻𝑄 

 

 

Reacción 6 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

Ph -1 𝑛𝑃ℎ 𝑛𝑃ℎ − 𝜉 

HQ 1 𝑛𝐻𝑄 𝑛𝐻𝑄 + 𝜉 

    

Suma 0 𝑛𝑃ℎ + 𝑛𝐻𝑄 𝑛𝑃ℎ + 𝑛𝐻𝑄 

 

 

Reacción 7 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

BQ -1 𝑛𝐵𝑄 𝑛𝐵𝑄 − 𝜉 

HQ 1 𝑛𝐻𝑄 𝑛𝐻𝑄 + 𝜉 

    

Suma 0 𝑛𝐵𝑄 + 𝑛𝐻𝑄 𝑛𝐵𝑄 + 𝑛𝐻𝑄 

 

 

Reacción 8 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

BQ -1 𝑛𝐵𝑄 𝑛𝐵𝑄 − 𝜉 

HBQ 1 𝑛𝐻𝐵𝑄 𝑛𝐻𝐵𝑄 + 𝜉 

    

Suma 0 𝑛𝐵𝑄 + 𝑛𝐻𝐵𝑄 𝑛𝐵𝑄 + 𝑛𝐻𝐵𝑄 
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Reacción 9 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

HQ -1 𝑛𝐻𝑄 𝑛𝐻𝑄 − 𝜉 

BQ 1 𝑛𝐵𝑄 𝑛𝐵𝑄 + 𝜉 

    

Suma 0 𝑛𝐻𝑄 + 𝑛𝐵𝑄 𝑛𝐻𝑄 + 𝑛𝐵𝑄 

 

 

Reacción 10 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

HQ -1 𝑛𝐻𝑄 𝑛𝐻𝑄 − 𝜉 

HHQ 1 𝑛𝐻𝐻𝑄 𝑛𝐻𝐻𝑄 + 𝜉 

    

Suma 0 𝑛𝐻𝑄 + 𝑛𝐻𝐻𝑄 𝑛𝐻𝑄 + 𝑛𝐻𝐻𝑄 

 

 

Reacción 11 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

4-CC -1 𝑛4−𝐶𝐶  𝑛4−𝐶𝐶 − 𝜉 

HHQ 1 𝑛𝐻𝐻𝑄 𝑛𝐻𝐻𝑄 + 𝜉 

HCl 1 𝑛𝐻𝐶𝑙 𝑛𝐻𝐶𝑙 + 𝜉 

Suma 1 𝑛4−𝐶𝐶 + 𝑛𝐻𝐻𝑄 + 𝑛𝐻𝐶𝑙  𝑛4−𝐶𝐶 + 𝑛𝐻𝐻𝑄 + 𝑛𝐻𝐶𝑙
+ 𝜉 

 

 

Reacción 12 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

HHQ -1 𝑛𝐻𝐻𝑄 𝑛𝐻𝐻𝑄 − 𝜉 

HBQ 1 𝑛𝐻𝐵𝑄 𝑛𝐻𝐵𝑄 + 𝜉 

    

Suma 0 𝑛𝐻𝐻𝑄 + 𝑛𝐻𝐵𝑄 𝑛𝐻𝐻𝑄 + 𝑛𝐻𝐵𝑄 

 

Reacción 13 

Compuesto νi 𝒏𝒊
𝟎 𝒏𝒊

𝒇
 

HBQ -1 𝑛𝐻𝐵𝑄 𝑛𝐻𝐵𝑄 − 𝜉 

CO2 5 𝑛𝐶𝑂2  𝑛𝐶𝑂2 + 5𝜉 

H2O 1 𝑛𝐻2𝑂 𝑛𝐻2𝑂 + 𝜉 

CH4 1 𝑛𝐶𝐻4  𝑛𝐶𝐻4 + 𝜉 
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Suma 6 𝑛𝐻𝐵𝑄 + 𝑛𝐶𝑂2 + 𝑛𝐻2𝑂
+ 𝑛𝐶𝐻4  

𝑛𝐻𝐵𝑄 + 𝑛𝐶𝑂2 + 𝑛𝐻2𝑂
+ 𝑛𝐶𝐻4 + 6𝜉 

 

Rearreglando las constantes de equilibrio en términos de la fracción molar: 

𝐾𝑒𝑞(𝑇) =
(

𝑛𝐴 + 𝜉
𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵 + 𝜉

) (
𝑛𝐵 + 𝜉

𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵 + 𝜉
)

(
𝑛𝐶 − 𝜉

𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵 + 𝜉
)

=
(𝑛𝐴 + 𝜉)(𝑛𝐵 + 𝜉)

(𝑛𝐶 − 𝜉)(𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵 + 𝜉)
 

𝐾𝑒𝑞(𝑇) =
(

𝑛𝐴 + 𝜉
𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵

) (
𝑛𝐵 + 𝜉

𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵
)

(
𝑛𝐶 − 2𝜉

𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵
)
2 =

(𝑛𝐴 + 𝜉)(𝑛𝐵 + 𝜉)

(𝑛𝐶 − 2𝜉)2
 

𝐾𝑒𝑞(𝑇) =
(
𝑛𝐴 + 𝜉
𝑛𝐶 + 𝑛𝐴

)

(
𝑛𝐶 − 𝜉
𝑛𝐶 + 𝑛𝐴

)
=
(𝑛𝐴 + 𝜉)

(𝑛𝐶 − 𝜉)
 

𝐾𝑒𝑞(𝑇)

=
(

𝑛𝐴 + 𝜉
𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵 + 𝑛𝐸 + 6𝜉

)
𝑚

(
𝑛𝐵 + 𝜉

𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵 + 𝑛𝐸 + 6𝜉
) (

𝑛𝐸 + 𝜉
𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵 + 𝑛𝐸 + 6𝜉

)

(
𝑛𝐶 − 𝜉

𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵 + 𝑛𝐸 + 6𝜉
)

=
(𝑛𝐵 + 𝜉)(𝑛𝐸 + 𝜉)(𝑛𝐶 + 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵 + 𝑛𝐸 + 6𝜉)𝑚+1

(𝑛𝐶 − 𝜉)(𝑛𝐴 + 𝜉)
 

1. 𝐾𝑒𝑞1(𝑇) =
𝜒4−𝐶𝑃𝜒𝐻𝐶𝑙

𝜒𝐷𝐶𝑃
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
) =

(𝑛4−𝐶𝑃+𝜉)(𝑛𝐻𝐶𝑙+𝜉)

(𝑛𝐷𝐶𝑃−𝜉)(𝑛𝐷𝐶𝑃+𝑛4−𝐶𝑃+𝑛𝐻𝐶𝑙+𝜉)
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
) 

2. 𝐾𝑒𝑞2(𝑇) =
𝜒𝑃ℎ𝜒𝐻𝐶𝑙

𝜒4−𝐶𝑃
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
) =

(𝑛𝑃ℎ+𝜉)(𝑛𝐻𝐶𝑙+𝜉)

(𝑛4−𝐶𝑃−𝜉)(𝑛4−𝐶𝑃+𝑛𝑃ℎ+𝑛𝐻𝐶𝑙+𝜉)
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
) 

3. 𝐾𝑒𝑞3(𝑇) =
𝜒𝐵𝑄𝜒𝐻𝑄

𝜒4−𝐶𝑃
2 (

𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0
=

(𝑛𝐵𝑄+𝜉)(𝑛𝐻𝑄+𝜉)

(𝑛4−𝐶𝑃−2𝜉)
2  

4. 𝐾𝑒𝑞4(𝑇) =
𝜒4−𝐶𝐶

𝜒4−𝐶𝑃
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0
=

(𝑛4−𝐶𝐶+𝜉)

(𝑛4−𝐶𝑃−𝜉)
 

5. 𝐾𝑒𝑞5(𝑇) =
𝜒𝐻𝑄

𝜒4−𝐶𝑃
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0
=

(𝑛𝐻𝑄+𝜉)

(𝑛4−𝐶𝑃−𝜉)
 

6. 𝐾𝑒𝑞6(𝑇) =
𝜒𝐻𝑄

𝜒𝑃ℎ
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0
=

(𝑛𝐻𝑄+𝜉)

(𝑛𝑃ℎ−𝜉)
 

7. 𝐾𝑒𝑞7(𝑇) =
𝜒𝐻𝑄

𝜒𝐵𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0
=

(𝑛𝐻𝑄+𝜉)

(𝑛𝐵𝑄−𝜉)
 

8. 𝐾𝑒𝑞8(𝑇) =
𝜒𝐻𝐵𝑄

𝜒𝐵𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0
=

(𝑛𝐻𝐵𝑄+𝜉)

(𝑛𝐵𝑄−𝜉)
 

9. 𝐾𝑒𝑞9(𝑇) =
𝜒𝐵𝑄

𝜒𝐻𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0
=

(𝑛𝐵𝑄+𝜉)

(𝑛𝐻𝑄−𝜉)
 

10. 𝐾𝑒𝑞10(𝑇) =
𝜒𝐻𝐻𝑄

𝜒𝐻𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0
=

(𝑛𝐻𝐻𝑄+𝜉)

(𝑛𝐻𝑄−𝜉)
 

11. 𝐾𝑒𝑞11(𝑇) =
𝜒𝐻𝐻𝑄𝜒𝐻𝐶𝑙

𝜒4−𝐶𝐶
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
) =

(𝑛𝐻𝐻𝑄+𝜉)(𝑛𝐻𝐶𝑙+𝜉)

(𝑛4−𝐶𝐶−𝜉)(𝑛4−𝐶𝐶+𝑛𝐻𝐻𝑄+𝑛𝐻𝐶𝑙+𝜉)
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
) 
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12. 𝐾𝑒𝑞12(𝑇) =
𝜒𝐻𝐵𝑄

𝜒𝐻𝐻𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
0
=

(𝑛𝐻𝐵𝑄+𝜉)

(𝑛𝐻𝐻𝑄−𝜉)
 

13. 𝐾𝑒𝑞13(𝑇) =
𝜒𝐶𝑂2
6 𝜒𝐶𝐻4𝜒𝐻2𝑂

𝜒𝐻𝐵𝑄
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
6+1

=

(𝑛𝐶𝐻4+𝜉)(𝑛𝐻2𝑂+𝜉)(𝑛𝐻𝐵𝑄+𝑛𝐶𝑂2+𝑛𝐶𝐻4+𝑛𝐻2𝑂+6𝜉)
6+1

(𝑛𝐻𝐵𝑄−𝜉)(𝑛𝐶𝑂2+𝜉)
(
𝑛𝑇

𝑉𝑇
)
6+1

 

 

Al resolver utilizando valores de energía libre de Gibbs de formación de la literatura, se 

obtienen los siguientes valores considerando que, para el cálculo del grado de avance, se asume 

que no hay ningún mol de producto presente en cada una de las reacciones y existen 100 moles del 

reactivo inicial como base de cálculo. 

 

Reacción ΔGrxn Keq ξ 

1 74.2 1E-13 1.00E-06 

2 82.3 3.8094E-15 4.40E-04 

3 -143.82 1.5761E+25 49.9154 

4 -110.52 2.3086E+19 100 

5 -88.96 3.8546E+15 100 

6 -114.76 1.277E+20 99.254 

7 -34.1 942744.374 99.9999 

8 -106.21 4.0572E+18 100 

9 188.72 8.6267E-34 1.52E-30 

10 0 1 50 

11 -76.56 2.5911E+13 99.9789 

12 82.51 3.5E-15 6.90E-07 

13 -2079.56 2.20507E+364 100 

 

Sin embargo, al realizar un análisis de las constantes de equilibrio, se puede notar que las 

reacciones 3-8, 11 y 13, son tan rápidas, que las reacciones reversibles se pueden despreciar y no 

existiría el concepto de equilibrio en ellas. En cuanto a las reacciones 1, 2 y 12, las constantes de 

equilibrio son lo suficientemente bajas como para asumir que estas reacciones no sucederán.  Por 

su parte, la reacción 10 puede suceder, aunque necesitará de energía ya que la reacción no sucede 

espontáneamente. 

 Este análisis determina, entonces, que la degradación fotocatalítica de 2,4-DCP no sería 

posible; sin embargo, la degradación de 4-CP sí. Además, el mecanismo de reacción se simplifica ya 

que diversas rutas de reacción no son posibles desde el punto de vista termodinámico. Una de ellas 

(Rxn. 2) impide la formación de fenol y esto automáticamente descarta la Rxn 6 que sería la 

formación de hidroquinona (HQ) a través del fenol. De esta manera, la tabla de Horiuti que nos 

permite determinar el número de veces que una reacción participará para poder llevar a cabo la 

reacción global, se ve modificada pues las reacciones aquí mencionadas (resaltadas en amarillo) ya 

no se toman en cuenta. 
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DCP 4CP Ph BQ HQ 4CC HBQ HHQ CO2 H20 CH4 

 
Horiuti 

1 30 -30 
          

30 

2 
 

2 -2 
         

2 

3 
 

20 
 

-10 -10 
       

10 

4 
 

1 
   

-1 
      

1 

5 
 

1 
  

-1 
       

1 

6 
  

2 
 

-2 
       

2 

7 
   

8 -8 
       

8 

8 
   

2 
  

-2 
     

2 

9 
   

-3 3 
       

3 

10 
    

9 
  

-9 
    

8 

11 
     

1 
 

-1 
    

1 

12 
      

-1 1 
    

1 

13 
      

2 
 

-10 -2 -2 
 

2  
30 -6 0 -3 -9 0 -1 -9 -10 -2 -2 

  

 

Así, se debe de generar una nueva tabla con los coeficientes estequiométricos adecuados 

y las reacciones que sí están permitidas por la termodinámica, para obtener nuevos números de 

Horiuti. 

Rxn 4CP BQ HQ 4CC HBQ HHQ CO2 H20 CH4 
 

Horiuti 

3 6 -3 -3 
       

3 

4 1 
  

-1 
      

1 

5 1 
 

-1 
       

1 

7 
 

1 -1 
       

1 

8 
 

2 
  

-2 
     

2 

10 
  

5 
  

-5 
    

5 

11 
   

1 
 

-1 
    

1 

13 
    

2 
 

-10 -2 -2 
 

2  
8 0 0 0 0 -6 -10 -2 -2 

  

 

A partir de este análisis, el modelo cinético se simplifica y resulta: 

Tasas de adsorción: 

−𝑟4−𝐶𝑃∗ = −𝑘34[4 − 𝐶𝑃][∗] + 𝑘35[4 − 𝐶𝑃∗]𝑎𝑠 …(𝐴𝑖) 

Tasa de desorción 

−𝑟𝐻𝐻𝑄∗ = −𝑘36[𝐻𝐻𝑄][∗] + 𝑘37[𝐻𝐻𝑄
∗]𝑎𝑠…(𝐷𝑖) 

Generación de huecos 

𝑟ℎ+ = 𝑘1𝐼𝑎𝑐 − 𝑘2[ℎ
+]2𝑣𝑝…(𝑟𝑔) 
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Especies adsorbidas 

−𝑟4−𝐶𝑃∗ = −8 𝐴𝑖 + 3 𝑟3 + 𝑟4 + 𝑟5… (𝑥𝑖𝑣) 

−𝑟𝐻𝑄∗ = −3 𝑟3 − 𝑟5 − 𝑟7 + 5 𝑟10… (𝑥𝑣𝑖𝑖𝑖) 

−𝑟4−𝐶𝐶∗ = −𝑟4 + 𝑟11… (𝑥𝑥𝑣) 

−𝑟𝐵𝑄∗ = −3 𝑟3 + 𝑟7 + 2 𝑟8… (𝑥𝑥𝑣𝑖𝑖𝑖) 

−𝑟𝐻𝐵𝑄∗ = −2 𝑟8 + 2 𝑟13… (𝑥𝑥𝑥𝑖) 

−𝑟𝐻𝐻𝑄∗ = −5 𝑟10 −  𝑟11 + 𝐷𝑖 … (𝑥𝑥𝑥𝑖𝑖) 

−𝑟ℎ+ = −𝑟𝑔 + 3 𝑟3 + 𝑟4 + 𝑟5 + 𝑟7 + 2 𝑟8 + 5 𝑟10 +  𝑟11 + 2 𝑟13… (𝑥𝑥𝑥𝑖𝑖𝑖) 

1 = 𝜃𝑆 + 𝜃4−𝐶𝑃 + 𝜃𝐻𝑄 + 𝜃4−𝐶𝐶 + 𝜃𝐵𝑄 + 𝜃𝐻𝐵𝑄 + 𝜃𝐻𝐻𝑄 

𝑒− = ℎ+ 

Modelo cinético 

𝑟3 = 𝑘3[4 − 𝐶𝑃∗]2[ℎ+]2 

𝑟4 = 𝑘4[4 − 𝐶𝑃∗][ℎ+] 

𝑟5 = 𝑘5[4 − 𝐶𝑃∗][ℎ+] 

𝑟7 = 𝑘7[𝐵𝑄
∗][ℎ+]2 

𝑟8 = 𝑘8[𝐵𝑄
∗][ℎ+] 

𝑟10 = 𝑘9[𝐻𝑄
∗][ℎ+] 

𝑟11 = 𝑘8[4 − 𝐶𝐶∗][ℎ+] 

𝑟13 = 𝑘8[𝐻𝐵𝑄
∗][ℎ+]𝑚 

Este modelo, se alimenta a un estimador que compara la solución completa del modelo con 

resultados experimentales. Para ello, es necesario alimentar valores iniciales de los parámetros 

cinéticos. Es importante mencionar que la estimación se realiza a través de prueba y error y no a 

través de una regresión basada en evaluaciones experiemntales exhaustivas. 

Los datos experimentales utilizados (Fig. D3) para la estimación de los parámetros fueron 

tomados del trabajo de Satuf et al.  que muestran resultados para el 4-CP, el clorocatecol (4-CC), la 

hidroquinona (HQ) y la benzoquinona (BQ).  
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Figura D.3 Datos experimentales de la degradación fotocatalítica de 4-CP (Satuf, Brandi, y otros 2008) 

Si bien, estos no son todas las especies involucradas en la degradación, el análisis se enfoca 

en describir estos datos, sin dejar de lado la producción de dióxido de carbono, metano y demás 

especies en la simulación. Es decir, la simulación se realiza tomando en cuenta todas las reacciones 

existentes, después de haber realizado el estudio termodinámico. 

 Finalmente, después de realizar simulaciones de manera cualitativa, se logra llegar a los 

resultados mostrados en la Figura D4 que describen adecuadamente los resultados experimentales 

de Satuf et al. Cabe mencionar que en este estudio, se incorpora en el modelado cinético, la 

transferencia de radiación aunque se utiliza un LVREA promedio en las ecuaciones 

correspondientes. Este LVREA puede obtenerse como función de la distancia en el reactor y 

acoplarse con el modelo cinético siempre y cuando éste se encuentre acoplado con la transferencia 

de masa. Esta combinación de los diferentes procesos que se llevan a cabo en una degradación 

fotocatalítica son trabajo a futuro y plantearían la base para el escalamiento de reactores 

fotocatlíticos a nivel piloto. 
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Figura D.4 Perfiles de concentración a los largo del tiempo en la degradación fotocatalítica de 4-CP a 

través de la simulación de la solución completa del modelo cinético de este trabajo. 

Finalmente, a continuación se presenta la tabla de parámetros que otorgaron una correcta 

descripción de las observaciones experimentales. 

Parámetro Valor 

KA1 3.25E-08 

KA2 3.25E-01 

k3 3.25E-06 

k4 1.63E-06 

k5 3.25E-06 

k7 1.63E-06 

k8 3.25E-04 
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k10 3.25E-11 

k11 1.63E-11 

k13 1.63E-11 

KD2 1.00E+11 

KD1 1.00E+11 

KD4 1.00E+09 

KD3 1.00E+11 

KD5 1.00E+11 

KD6 1.00E+11 

m 3.00E+00 

C* 5.00E+03 

kh+ 3.25E+09 

kh- 3.25E+11 

KA3 3.25E-02 

KA4 1.60E-03 

KA5 3.25E-01 

KA6 5.25E-02 

KA7 3.25E-02 

KA8 1.21E-01 

KA9 3.25E-03 

KA10 3.25E-03 

Como se menciona anteriormente, estos parámetros provienen de un estudio de prueba y error 

derivado de las dificultades de la pandemia por la COVID-19. Una vez que se cuente con una 

evaluación experimental adecuada, los parámetros se pueden obtener a través de regresión y con 
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ello, contar con el estudio estadístico de la significancia de los parámetros, así como los intervalos 

de confianza y los diagramas de paridad entre el modelo y las observaciones. 
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Anexo E Producción 

Durante el doctorado se publicaron cuatro artículos científicos revisados por pares: 

Assessing the effect of light intensity and light wavelength spectra on the photoreduction of 

formic acid using a graphene oxide material. 

https://doi.org/10.1515/ijcre-2020-0008 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://doi.org/10.1515/ijcre-2020-0008


96 
 

Development of a new methodology to determine suspended photocatalyst optical properties. 

https://doi.org/10.1016/j.cej.2020.127458 

 

 

Exploring the potential of graphene oxide as a functional material to produce hydrocarbons via 

photocatalysis: Theory meets experiment. 

https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.117616 

 

 

 

 

 

https://doi.org/10.1016/j.cej.2020.127458
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.117616
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On the engineering of a laboratory LED-based photocatalytic reactor for radiative and kinetic 

studies. 

https://doi.org/10.1002/cjce.23897 

 

 

Adicionalmente, se participó en diferentes congresos enlistados a continuación: 

 CBI Student´s Meeting (2018) – Presentación oral 

 ACS Summer School on Green Chemistry (2019) – Escuela de Verano y presentación en 

cartel 

 CIE (2019) – Presentación en cartel 

 ChemReactor 24 (2021) – Presentación Oral 

 

https://doi.org/10.1002/cjce.23897
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Anexo F Óxido de grafeno (Caracterización) 

Una vez sintetizado el óxido de grafeno, se realizaron ciertas caracterizaciones adicionales a la 

espectroscopía Raman. Aquí se abordan. 

El catalizador fue sometido a un análisis de FTIR para determinar los grupos funcionales del mismo. 

Entre ellos se encuentran grupos epoxi, hidroxi y carbonilo como se muestra en la siguiente gráfica: 

 

 

Esto indica la presencia de diversos grupos funcionales que tienen diferentes tipos de transiciones, 

por lo que el espectro UV del óxido de grafeno tiene componentes directas e indirectas. 

Si tomamos las transiciones directas como la predominantes, se tiene una energía de brecha de 

1.85 eV para el óxido de grafeno al utilizar la ecuación de Tauc y la teoría de Kubelka Munk. Por 

otra parte, si se consideran las transiciones indirectas, la energía de brecha sería de 0.164 eV. 

Mientras tanto, el valor de la energía de brecha del GO comercial se encuentra alrededor de 1.79 

eV de acuerdo con (Abdel-Mottaleb M. M., 2019). Esto indica que la mayor parte del material está 

conformado por grupos funcionales epoxi e hidroxi, los cuales son responsables de las transiciones 

directas, mientras que solo una pequeña parte del material cuenta con grupos carbonilo. 
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Adicionalmente, se obtuvo, mediante DFT, la posición de las bandas de diversas configuraciones de 

grupos funcionales en el óxido de grafeno. A partir de los valores de la energía de brecha obtenidos 

por UV-Vis, se sabe que el óxido de grafeno sintetizado es una mezcla de óxido de grafeno con 25% 

de grupos funcionales epoxi y 19% de hidroxi, que corresponde al número 7 de la gráfica, así como 

de óxido de grafeno con 8% de grupos funcionales carbonilo, que corresponde al número 9 en la 

gráfica. Esto quiere decir que las posiciones de las bandas se encuentran en -2.51 y 0.12 eV para la 

fracción compuesta por grupos epoxi e hidroxi y en -0.67 y 1.07 eV para la fracción compuesta de 

grupos carbonilo. Esto permite asegurar que el catalizador cuenta con posiciones de banda con el 

potencial adecuado para las reacciones de interés ya que se necesita un potencial de -0.38 para 

reducir el dióxido de carbono a metanol y -0.61 para reducirlo a ácido fórmico. 

También se realizó una caracterización de difracción de rayos X que nos dio la señal característica 

(10.9 °) del óxido de grafeno puro al compararlo con el reportado por (Azam Marjani et al., 2020). A 

continuación, se muestra el difractograma obtenido experimentalmente en este trabajo: 
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Finalmente, se realizaron micrografías SEM y se utilizó el programa ImageJ para medir el tamaño de 

partícula en una muestra de 25 partículas completas que se aprecian en la micrografía. 
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A partir de esto, se obtiene la dispersión de tamaños de partícula que muestra dos zonas principales 

en las que se concentran las partículas, de 200 a 250 µm y de 100-150 µm como se puede ver en la 

siguiente gráfica. 
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Anexo G Degradación de IC 

El colorante índigo carmín (IC) es un compuesto utilizado frecuentemente en la industria 
textil, es fuente de contaminación de ríos y cuerpos de agua. La degradación de este colorante es 
de especial interés para el medio ambiente. La reacción comienza mediante la separación de 
especies en un fotocatalizador, donde el h+ es el responsable del primer paso en la oxidación del 
compuesto. Además, el hueco (h+) participa en la producción de radicales hidroxilo, especie que 
continúa con la degradación después de la acción inicial del hueco sobre la molécula de IC. El GO 
sintetizado en el presente trabajo es capaz de funcionar como catalizador y debido a las propiedades 
de movilidad electrónica y conductividad es un buen candidato para las reacciones de oxidación, 
adicionalmente a las de reducción. Con esto en mente, el catalizador es evaluado para la 
degradación de IC.  

Se prepara una solución de IC a 6 ppm y se añaden 30 ppm de GO como catalizador. 
Posteriormente, se enciende la agitación a 300 rpm y se mantiene en condiciones de obscuridad 
durante 21 horas y media para asegurar la adsorción del colorante en el catalizador. Una vez pasado 
este tiempo, se enciende la fuente de luz que consta de 10 LEDs de 10 W cada uno alrededor del 
reactor. Se procede a tomar muestras en intervalos de 30 segundos durante los primeros dos 
minutos, después en intervalos de 15 minutos hasta llegar a la primera hora y posteriormente en 
intervalos de 30 minutos hasta las 6 horas, cuando se detiene la reacción. Este procedimiento se 
repite añadiendo 5 ppm de oxalato de amonio AO que funge como scavenger de los huecos 
producidos. Por otra parte, el procedimiento se repite sin añadir catalizador para evaluar la 
presencia de fotólisis. A continuación, se muestran los resultados de cada uno de los escenarios. 

 Figura G1. Seguimiento de la degradación de IC con GO como fotocatalizador; fotólisis (rojo), degradación 

con GO (verde) y degradación con oxalato de amonio (OA) como carroñero de huecos (h+) 

(amarillo). 
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En la Fig. G1 es posible observar la fotodegradación de IC bajo luz visible utilizando GO como 
catalizador. Al momento de iniciar la reacción, se observa una subida en la concentración registrada 
en la solución. En este caso, cabe recordar que previo al inicio de la reacción se lleva a cabo la 
adsorción de la molécula sobre el catalizador. La subida en concentración que aquí se observa ocurre 
justo después de encender la lámpara, lo que genera la separación de cargas en la superficie del 
catalizador. Esto genera un cambio en la carga superficial, generando una desorción del 
contaminante. Una vez que dicha desorción sucede, la reacción toma aproximadamente 1 hora en 
comenzar a degradar el IC y por lo tanto es hasta después de la primera hora de reacción que se 
observa una caída en la concentración. Esta caída continúa hasta después de la sexta hora de 
reacción, momento en el que se detuvo la misma. Ahora bien, para descartar que la degradación 
del colorante se debiera a la incidencia de luz con alta energía, se realizó un experimento de fotólisis 
(rojo en Fig. G1) en el que no se añade catalizador a la solución y se mantienen las demás 
condiciones. Este experimento se llevó a cabo durante 2 horas y media y no se aprecia degradación. 
En cuanto a la adición de oxalato de amonio (AO), éste se añade con la intención de inhibir la 
actuación del h+ sobre las moléculas de IC. El AO es un carroñero de huecos, de forma que su adición 
evita la reacción entre la especie generada y el contaminante. Como era de esperarse, la velocidad 
de reacción se ve afectada con la adición de AO, de forma que, pasadas 6 horas de reacción, la 
concentración es c.a. 5 veces mayor a la degradación en condiciones normales. Cabe mencionar que 
para los resultados mostrados en la Fig. G1 el AO se añade 5 minutos antes de encender la fuente 
luminosa. En la Fig. G2 se muestran los resultados de degradación al añadir el AO al mismo tiempo 
que el IC y de esta forma asegurar que ambas moléculas se adsorben sobre la superficie del GO, sin 
darle prioridad a ninguna de ellas. 

Figura G2. Seguimiento de la degradación de IC con GO como fotocatalizador con adición de AO al 
mismo tiempo que el IC (-1.5 horas) 

En la Figura G2 se aprecia el impacto que tiene la adición de oxalato de amonio desde el 
momento en que se añade el IC. Al tener disponibilidad de este material sobre la superficie, al 
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momento de encender la fuente luminosa en el tiempo cero, los huecos generados en el catalizador 
son secuestrados por el AO. De esta forma, se inhibe la reacción de degradación por lo que se puede 
inferir que la generación de huecos es el paso principal para poder comenzar la degradación. Esto 
concuerda con resultados de otros trabajos en otras reacciones, el hueco es el responsable de la 
generación del primer intermediario en la degradación (Rodríguez, y otros 2015). 

Finalmente, es de interés mostrar que la adsorción es mínima y es posible alcanzar el nivel de 

adsorción al que se llega en menor tiempo (c.a. 30 min). Además, al encender la fuente de luz, las 

cargas superficiales del catalizador cambian y el compuesto adsorbido es desorbido casi de 

inmediato como se muestra en la figura siguiente; sin embargo, esto debe corroborarse con estudios 

más profundos que evalúen el cambio de las cargas en tiempos cortos. 

 

Figura G3. Evolución de la concentración de IC en la reacción de degradación en GO añadiendo AO como 

carroñero. 
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