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Resumen

RESUMEN

El tratamiento de las aguas contaminadas por medio de la radiacion
solar ha despertado gran interés en la comunidad cientifica. En
particular, la fotocatalisis solar es un proceso que permite degradar
una gran variedad de compuestos, mediante la absorcién de
radiacidn solar en un semiconductor que esta en contacto con el
agua. En esta tesis se estudia el problema de la absorcion de
radiacion en reactores solares fotocataliticos.

Parte de la investigacion que se ha llevado a cabo sobre la
detoxificaciéon solar de las aguas empleando folorreactores se
describe en el capitulo 1, donde se presentan algunos disefios que
han sido propuestos para degradar los compuestos quimicos
contaminantes del agua. También se exponen algunos de los
conceptos basicos sobre fotocatalisis y se hace una breve
introduccion a la ecuacion de transferencia de radiacion (ETR), que
es la base para el disefio de este tipo de reactores. Esta ecuacion
involucra los fenomenos odpticos (absorcion, emision y dispersion)
que sufre un rayo de luz cuando incide sobre una particula de
fotocatalizador.

En el capitulo 2, se explica como nos auxiliamos de la aproximacion
P1 para simplificar la solucion de la ETR. De esta forma se
desarrolla un modelo analitico que nos permite evaluar la cantidad
de radiacion que se absorbe en cada punto del reactor. El modelo
se particulariza a una geometria tubular, que es muy comun en los
reactores usados en fotocatalisis solar.

En el capitulo 3, se consideran dos casos para los calculos de la
radiacion absorbida: uno de ellos es cuando el fotorreactor es
iluminado directamente sin concentrador y el segundo cuando es
iluminado por un concentrador solar de canal parabdlico.

Finalmente, en el capitulo 4, se evalua el efecto de la radiacion
absorbida sobre la velocidad de degradacion de un contaminante.
Para esto se usa un modelo cinético simple y se estudia la variacidon
de la velocidad de reaccion con la concentracién de catalizador,
determinando las condiciones dptimas para el sistema.

i




Nomenclatura

Nomenclatura

a4 area (cm?)

C concentracion del reactante (g/l)

<, concentracion local del reactante (g/l)

. velocidad de la luz en vacio  (2.998x10'° cm/s)

c, concentracion de catalizador (g/l) .

e tasa local de absorcién volumeétrica de fotones (einstein)

B parametro de asimetria (adimensional)

G radiacion local espectral (W em™ nm™")

h constante de Planck  (6.63%10* J s)

1, intensidad de radiacion (W em™® zm™ sr™')

N, numero de Avogadro  (6.022x10%° mol™)

n, vector unitario normal a la frontera del tubo (adimensional)

k, constante de difusion (cm™)

q vector de flujo radiativo (W cm™ nm™)

q. flujo radiativo entrando al reactor (W em™ nm™)

” coordenada radial dentro del reactor (cm)

v coordenada vectorial dentro del reactor (cm)

v, posicién del vector para punto en la frontera del tubo (cm)

R, variacion de la concentracion debido a la transferencia de
masa (g/l-s)

K distancia a lo largo de la direccion de propagacion (cm)

8 vector unitario en la direccion de propagacion
(adimensional)

¢ tiempo (s)

Vi volumen del reactor (l)

vy volumen del sistema (l)

H, ganancia neta de energia radiativa (W m )

cantidad absoluta absorbida (W m *)

i, cantidad de energia emitida (W m )
cantidad absoluta dispersada (W m'")
cantidad de energia exodispersada (W m™)
cantidad de energia endodispersada (W m 7)
coordenadas lineales a lo largo del tubo (cm)




Nomenclatura

Letras Griegas

23

Av. Ay
Q

sl

exponente cinético (adimensional)
parametro éptico de velocidad de reaccion (einstein m3)

coeficiente de extincion (m™)

coeficiente especifico de extincion (m? g™')
coordenada angular alrededor del tubo (rad)
coeficiente de absorcion (m™)

coeficiente especifico de absorcion (m? g')

longitud de onda (nm)

reflectancia del tubo de vidrio (adimensional)
coeficiente de dispersion (m™')

coeficiente especifico de dispersion (m? g')
transmitancia del tubo de vidrio (adimensional)
albedo de dispersion (adimensional)

largo y ancho en cada punto de la malla (cm)
angulo sélido (sr)

Infinito
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Introduccion

INTRODUCCION

Fotocatalisis Solar: Un Medio para la Detoxificacion de
Aguas Contaminadas

El 70% de la superficie del planeta esta cubierta por agua, de la
cual solo el 2.5% es dulce, y dos tercios de ésta Ultima esta
congelada en los polos. De la canlidad restante, 20% se localiza
en areas demasiado remotas para su acceso por el hombre. Tres
cuartas partes del 80% restante ocurren en forma de tormentas
severas que dan lugar a inundaciones y. por tanto, no son
facilmente aprovechables. En consecuencia, el volumen
utilizable del agua dulce es del orden de una sexta parte del 1%
del volumen tota!l del liquido en el planeta. Debido a la creciente
poblacion mundial y la industrializacion, se ha puesto una gran
presién en este limitado recurso. De la variedad de problemas
ambientales que enfrentara la humanidad en los proximos afos,
el de la contaminacion del agua es uno de los mas importantes.
Este problema y la creciente demanda de la sociedad para
solucionario estan dando lugar a regulaciones cada vez mas
estrictas. Esto impulsa el desarrollo de nuevas tecnologias de
purificacion {[Doménech ef al. 2001}

Los métodos usuales para el tratamiento de aguas incluyen
tratamiento biolégico, adsarcién por carbén activado granulado u
otros adsorbentes, o tratamientos quimicos convencionales
(oxidacion térmica, cloracion, ozonizacion, permanganato de
potasio, etc.). Sin embargo. estos procedimientos no siempre son
suficientes para alcanzar niveles aceptables de purificacion.
Ademas, de que todos elflos tienen hmitaciones fuertes. Por
ejemplo, los tratamientos biolégicos no se pueden usar con
efluentes altamente téxicos. Otra de las tecnologias mas
comunes. el carbon activado. se basa en la adsorcion de las
sustancias contaminantes en un solido granulado. Queda luego
pendiente el problema de la disposicion o regeneracion del
carbén usado. para el cual no hay ninguna solucion satisfactoria
{Blake et al. 1992]. Debido a lo anterior se estd dedicando un
esfuerzo importante de investigacion y desarrollo a los Procesos
Avanzados de Oxidacion (PAOs)

Lo que tienen en comun los PAOs es ifa generaciéon mediante
procesos fisicoquimicos de especies quimicas altamente
reactivas. que interactuan con las sustancias a degradar [Glaze
1987]. En {a mayor parte de los casos se trata del radical hidroxilo
(OH®), el cual posee una alta efectividad para la oxidacion de
materia organica.

Dentro de las PAOs, una subfamilia la constituyen las técnicas
fotoquimicas. Estas utilizan radiacién ultravioleta (UV) para




Introdiceion

generar los radicales hidroxilo. Entre estos procesos se puede
mencionar la Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio,
UV/IH20,, UVIO;, Foto-Fenton, Ferrioxalalo y otros complejos de
Fe(lll), UV/Peryodato, y la Fotocatalisis Heterogénea [Doménech
et al. 2001). De todas estas metodologias, la uitima es la que ha
despertado mas interés entre la comunidad cientifica [Bianco et
al. 2001a y 2001b, Romero et al. 1999, Cabrera et al/. 1996]. En la
fotocatalisis heterogénea se usa un semiconductor de banda
ancha (usualmente TiO; en fase anatasa) para absorber radiacion
UV y generar los radicales OH". El semiconductor puede estar
disuelto en forma de particulas micrométricas o fijo en un
substrato en contacto con el agua.

Esta tecnologia tiene varias ventajas que !a han hecho tan
interesante [Blanco et al. 2001a, Blake et al. 1991]. Puede
funcionar con una forma de energia limpia, como es la solar, lo
que la convierte en una tecnologia sostenible: en la mayoria de
los casos destruye totalmente el contaminante (formando CO:,
agua y acidos minerales simples en concentraciones muy bajas)
y no hay residuos que eliminar, no es selectiva y puede
emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes; y
emplea como insumo basico una sustancia barata y no téxica, el
didxido de titanio. Esta sustancia es filtrada al final del proceso
(en el caso de particulas en suspension) y puede ser reutilizada.

Todas las ventajas anteriores llevaron a considerar a la
fotocatalisis como un posible método universal para el tratamiento
de contaminantes organicos. Sin embargo tambien existen
limitaciones: es un procedimiento relativamente lento, por lo que
no se presta para el tratamiento de volimenes muy grandes de
agua; ademas. practicamente todas las instalaciones
comerciales usan tamparas UV en lugar de energia solar, lo cual
vuelve apreciablemente mas caro el proceso

La segunda limitacion, se debe superar parcialmente en el futuro
cercano [Blanco et al 2001a)l, en la medida que se esta
desarrollando fuertemente la tecnologia de plantas solares. La
primera es mas compleja y su solucion apunta bhacia el
mejoramiento de los catalizadores. Debido a ésta limitacién en la
velocidad de! proceso. actualmente se considera que ésta
tecnologia es apropiada para el tratamiento de efluentes
industriales de volumenes no muy grandes, ya sea para permitir
su descarga a los cursos naturales de agua, o para permitir su
reutilizacion en e! proceso industrial, minimizando los volumenes
totales de agua consumidos. Otro nicho de aplicacion que se esta
explorando activamente es la posibilidad de brindar un
procedimiento barato y para la potabilizacion de aguas de
consumo por pequenas comunidades aistadas.
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- Hmtecedentes, Fundamentacion y Plant iento del Proble

CAPITULO 1

Antecedentes, Fundamentacion y
Planteamiento del Problema

Los fotorreactores solares emplean la radiacion solar para llevar a
cabo reacciones fotocataliticas. Estas reacciones permiten degradar
una gran variedad de compuestos quimicos [Goslich et al. 1997,
Romero et al. 1997]. La detoxificacion solar de las aguas empleando
varios disefios de fotorreactores para una mejor captacion solar, ha
despertado gran interés en los ultimos afos debido a su efectividad
en la degradacion de sustancias altamente toxicas y compuestos
inorganicos. Los fendmenos Opticos mas importantes que sufre la
radiacion solar en un reactor fotocatalitico son la absorcion, la
transmisiéon y la dispersién. La Ecuacién de Transferencia de
Radiacion (ETR) describe todos estos fendmenos, como un balance
de la energia de radiacion dentro de un medio [Chandrasekhar 1960,
Ishimaru 1997. Modest 1993].




Antecedentes, Fundamentacion y Plameamiento del Problema

1.1 Antecedentes

111 Reactores Fotocataliticos Empleados en la
Detoxificacion del Agua

En muchas aplicaciones de la fotocatalisis se emplean lamparas
como fuente de luz [Blanco et al. 2001a). Las mas empleadas son de
mercurio, de xendén y simuladores solares, con longitudes de onda
por debajo de los 400 nm, que son las tiles para excitar el TiO;.
Algunas lamparas proporcionan luz monocromatica y otras un
intervalo de longitudes de onda. Las irradiancias empleadas por
estas lamparas van desde los 20 a los 1350 W-m™2. Existen varios
sistemas comerciales basados en los distintos tipos de lamparas
indicados anteriormente. Uno de estos sistemas se muestra en la fig.
1.1. La geometria estandar para estos reactores, tanto en versiones
de laboratorio como en equipos comerciales, consiste en dos tubos
concéntricos de vidrio. En el interior del tubo mas pequefo se
encuentra la ldmpara y e! agua a tratar circula a través del espacio
existente entre los dos tubos.

Figura 1.1 Sistema fotocataliico comercial con 72 tamparas tluorescentes UV
para tratamiento de aguas

Los fotorreactores solares se pueden dividir a grandes rasgos entre
los que trabajan con radiacion concentrada y los que trabajan con
radiacidn no concentrada. Han habido una serie de estudios
destinados a comparar el desempeno de los diferentes tipos de
reactores [Giménez et al. 1998, Blanco et al. 2001b, Arancibia-
Bulnes et al. 2002b]. Cada tipo de reactor tiene sus virtudes y
defectos.

PALLA DE QRIGEN




lntecedentes, Fundamentacion y @lanteamiento del Problema

El primer tipo consiste basicamente en los sistemas de canal
parabdlico fig. 1.2. Este tipo fue de los primeros reactores solares
usados en los afios 80. Estos sistemas ya existian para aplicaciones
solares térmicas y simplemente fueron adaptados para fotocatalisis.
Para esto basicamente es necesario cambiar el receptor por un tubo
de vidrio lo mas transparente al UV. Se puede mejorar todavia el
desempefo del sistema si se procura buscar una superficie
reflejante que refleje la radiacion UV lo mejor posible.

Figura 12 DICEF {Dispositivo Concentrador Para el Estudio de la Fotocatalisis)
CIE (Centro de Investigacion en Energia)

En general, estos reactores tienen mayor resistencia mecanica que
los que no usan geometria tubular y son capaces de soportar altas
presiones y que pueden ser operados con un flujo de mas alta
velocidad. La degradacion de los contaminantes ocurre mas rapido
si se cuenta con altos niveles de wradiancia UV, aunque usando
mayor area por unidad de volumen de fluido. Las desventajas
importantes frente a otros sistemas son dos: no pueden concentrar
(y. por tanto, aprovechar) la radiacion solar difusa (fig. 1.3). Como se
ha resefado, la detoxificacion catalitica con TiO, como catalizador
utiliza solo la fraccion UV del espectro solar. Ya que esta radiacion
no es absorbida por el vapor de agua atmosférico, se produce una
dispersion de dicha radiacion a io largo de la atmosfera y ésta puede
superar el 50% del total de radiacion UV. La otra desventaja es la
necesidad del seguimiento del sol. que complica y encarece la
estructura y operacion de! sistema.
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Antecedentes, Fundamentacion y Planteamiento de o[ Problema

Figura 1.3 Reflexion de la radiacion directa (1zquierda) y difusa (derecha)
por las paredes del reflector de un reactor tipo canal parabdlico. Como se
aprecia. el segundo tipo de radiacion no impacta en el reactor tras ser

reflejada

Por otro lado, los sistemas sin concentracion solar tienen otras
ventajas: (1) La falta de una superficie reflectiva (en algunos casos)
reduce las pérdidas opticas. (2) Estos sistemas son capaces de
capturar la luz UV difusa asi como la directa. (3) Son capaces de
ulilizar mas eficientemente la Iluz que los sistemas con
concentracion. (4) No requieren seguimiento del sol. Sin embargo,
estos sistemas también tienen desventajas, ya que. son mucho mas
grandes debido a que el mismo fotorreactor es el colector solar, por
lo que hace necesario utilizar materiales baratos para su
construccion y tener una area mucho mayor a aquellos que utilizan
un concentrador saolar [Alfano et al. 2000 y Alfano 1998].

Figura 14 Instalacion expenmental de un colector de placa plana

Algunos de los tipos de reactores sin concentracion que se han
usado se enumeran a continuacion: reactores de placa plana, ya sea
del tipo cascada (fig. 1.4) o placa hueca, los cuales trabajan con
catalizador inmovilizado en la superficie de una placa por donde
fluye el agua. Reactores tubulares, que consisten en gran cantidad

6
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Antecedentes, Fundamentacion y lanteamiento del Problema

de pequeifios tubos conectados en paralelo (fig. 1.5) y funcionan con
flujos mas altos que los de placa plana, aunque el funcionamiento es
basicamente el mismo. Reactores de balsa superficial (fig. 1.6), que
son atractivos para la industria de tratamiento de aguas de
deshecho, ya que son de facil construccion “in situ”; y finalmente los
reactores tipo Concentrador Parabdlico Compuesto (CPC).

Figura 1 6 Instalacion expenmental de un colector upo balsa superficial

Los reactores solares tipo CPC se pueden considerar como una
combinacion entre los parabdlicos y los sistemas sin concentracion
[Rabl 1985], y suponen una de ias mejores opciones para las
aplicaciones fotocataliticas utilizando la luz sotar (Curco et al. 2002).
Este tipo de reactores son sistemas estaticos con una superficie
reflejante compuesta por dos parabolas rotadas y enfocada hacia un
fotorreactor cilindrico (fig. 1.7). Estos dispositivos proporcionan una
de las mejores opticas para los sistemas de baja concentracién

T
I
WAT

A 1."..‘_:1-_1;&“ A




AAntecedentes, Fundamentacion y Planteamiento del Problema

pudiendo ademas ser disefiados con una razéon de concentracion
igual a uno, con lo que se consiguen las ventajas de los reactores
sin concentracidn. En particular pueden trabajar tanto con radiacién
directa como difusa (fig. 1.8), distribuyéndola mucho mejor sobre
todo el contorno del reactor en comparacion a otros sistemas de baja
concentracion.

Figura 1 8 Radiacion solar reflejada en un colector CPC. El colector acepta
radiacion desde diferentes direcciones lo que pernute apravechar la radiaciéon
difusa

En cualquier tipo de reactor folocatalitico siempre es posible elegir
entre tener el catalizador fijo sobre algun tipo de soporte dentro del
reactor o en tenerlo en forma de particulas suspendidas. En el
primer caso se simplifica un poco la operacidon del sistema al
eliminarse la necesidad de recuperar el catalizador. Sin embargo,
esto es a costa de una importante reduccién en el rendimiento del

T

Qe

TATT & 1
BALLA




Aatecedentes, Fundamentacion y Planteamiento del Problema

sistema. Con el catalizador en suspension se ha encontrado una
mejor eficiencia y transferencia de masa de las especies quimicas
del fluido al catalizador. En este caso el catalizador puede
recuperarse por filtrado o mediante |a desestabilizacion de la
suspension y la subsiguiente sedimentacién del TiO,.

1.1.2 Estudios de Transporte de Radiacién en
Reactores Fotocataliticos

Los reactores fotocataliticos difieren de los reactores convencionales
(de naturaleza térmica o térmica-catalitica) por la presencia de un
campo de radiacion que produce la activacion del catalizador [Alfano
et al. 2000]. Dentro del reactor la radiacion UV sufre absorcion y
dispersion al interactuar con las particulas dispersas del catalizador.
El campo de radiacion requerido puede ser producido por lamparas
artificiales o por radiacién solar. La ETR (ecuacion de transferencia
de radiacion), representa todos estos fendmenos opticos.

La ETR es una ecuacion diferencial ordinaria sencilla si la
endodispersion es despreciada (ver secciéon 1.2.3.3). Sin embargo,
el coeficiente de dispersion «, no puede ser medido facilmente con

las mismas técnicas empleadas en la espectrofotometria y
consecuentemente la exodispersion es dificil de conocer. Si el
coeficiente de dispersion es significativo, la exodispersidn convierte
la ETR en una ecuacién integro-diferencial que no es facil para
encontrar sus soluciones analiticas y dificii de resolver
numeéricamente en casos practicos. Por esta razdon, solo pocos
grupos han inciuido la ETR completa en sus estudios de reacciones
y reaclores fotocataliticos. Algunos de los diferentes métodos que
han sido usados para analizar los resultados de los reactores
fotocataliticos activados por radiacion UV se describen brevemente a
continuacién. Hay que senalar que la mayoria de estos trabajos se
han hecho sobre reactores con lamparas, en los cuales las
distribuciones de flujo incidente son mas sencillas que para los
reactores solares. En particular el grupo de Cassano y sus
colaboradores. han llevado a cabo el trabajo mas amplio y
sistematico sobre reactores de lampara, el cual se revisa en Alfano
et al. (2000). Aqui solo se discute un par de ejemplos de este
trabajo.

Yokota et al. (1989). wusaron un modelo de caminantes al azar
(random walk) para la simulacion Monte Carlo. El modelo se basa en
tres suposiciones. En la primera, el reactor se dividid en secciones
cubicas equivolumetricas, cada una conteniendo una particula
solida, asi que, la probabilidad de que un rayo de luz choque con
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una particula sera uniforme en todo el reactor. En la segunda, se
permite que un rayo de luz viaje solamente en seis direcciones en
coordenadas Cartesianas (las direcciones positiva y negativa de
cada eje). Y por ultimo, se considera la dispersion anisotropica,
considerando una cierta probabilidad de dispersiéon hacia una
direccion e iguales probabilidades para las otras cinco direcciones.
Los resultados se ajustan., mediante parametros libres, a las
mediciones de la radiacion reflejada por suspensiones con diferentes
tipos de particulas (plasticas, de arena y de porcelana).

Brucato y Rizzuti (1997a y 1997b). propusieron dos modelos
simplificados para la estimacion del campo radiante en reactores
heterogéneos. Estos modelos permiten obtener soluciones
analiticas. En la primera etapa del modelo se considera cero
reflectancia, es decir, que el fotdn tiene un 100% de praobabilidad que
sea absorbido al interactuar con una particula del catalizador. En la
segunda parte de esta investigacion la hipotesis del primer modelo
ya no es considerada, por lo que en este modelo el fenédmeno de
dispersion se trata de una manera sencilla usando un modelo de
“dos flujos". Este tipo de modelo aplicable a geometrias plano-
paralelas simplifica el problema de la dispersidon considerando sélo
dos direcciones posibles de propagacion de la radiacion (+ - ; hacia
adentro y hacia fuera del reactor). Se considera que cuando un fotén
golpea una particula, éste puede ser absorbido o dispersado, pero
aqui solo se supone una dispersion hacia atras. El primer modelo se
ajusta a mediciones experimentales de radiacion transmitida. No se
hace algun tipo de calculos de velocidades de reaccion.

Martin et al. (1996), resolvieron la ETR despreciando endodispersion
bajo condiciones experimentales muy restringidas. Ellos estudiaron
la descomposicion fotocatalitica del cloroformo en solucion acuosa
empleando luz policromatica. Se usd un reactor anular colocado en
el eje focal de un reflector cilindrico de seccion transversal eliptica;
en el otro eje focal se colocod una lampara tubular de luz UV. Este
sistema permite una irradiacion uniforme fuera del reactor.

Romero et al. (1997), resolvieron numéricamente la ETR para una
geometria cilindrica. Se estudid en un reactor anular con una
lampara en la linea central, en donde se analizaron los efectos de la
absorcion y dispersidon de la radiacion por particulas suspendidas en
el espacio anular. Esta investigacion reporta la siguiente informacién:
l) intensidades especificas como una funcion de la posicién dentro
del reactor y la distribucion anguiar; |l) radiaciéon incidente y la tasa
volumétrica local de la energia absorbida, ambas en funcién de la
posicion espacial dentro del reactor.
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En la segunda categoria, la de reactores solares, hay mucho menos
trabajo hecho. Los trabajos de la lista que sigue son probablemente
todos los que se han publicado. Todos ellos hacen importantes
simplificaciones al modelar el campo de radiacién.

Brandi et al. (1999), comparan teéricamente la eficiencia de un
reactor con concentrador parabadlico y uno de placa plana,
considerando un modelo muy simplificado tipo Lambert-Beer para la
distribucién de radiacidn absorbida. Se encuentra un uso mas
eficiente de la energia por el concentrador de placa plana.

Martin et al. (1999), analizan teéricamente un reactor solar de placa
plana resolviendo numéricamente la ecuacion de transferencia de
radiacion. Los autores estudian el efecto de la posicion del sol en el
cielo sobre la evolucidén de la concentracion en el reactor.

Rossetti et al. (2002), usan un modelo tedrico que desarrollaron
previamente [Rosseti 1998]) para predecir la absorcion de la
radiacion dentro de un fotorreactor de placa plana, en el caso de una
reaccion de foto-fenton. Esta reaccion es una fotocatalisis
homogénea, y por tanto sin dispersion. El modelo de radiacion se
usa junto con un modelo cinético y permite predecir adecuadamente
la evolucion de las concentraciones de los contaminanies en el
reactor.

Curcod et al. (2002), estudiaron la dependencia de la velocidad de
reaccion en funcidon de la concentracion del catalizador y la
absorcion de la luz en procesos fotocataliticos. Los modelos
propuestos relacionan la velocidad de reaccion con la radiacion
absorbida por el catalizador (Titania en suspension). Para aplicar
estos modelos, el sistema se dividid en capas y cada capa en
celdas, suponiendo que solamente hay una particula (aglomerado)
de catalizador en cada celda. La velocidad de reaccion extensiva
puede ser calculada como la suma de la velocidad de reaccion de
cada celda, siendo ésta proporcional a la luz absorbida por cada
particula. Se propusieron dos modelos diferentes para la
propagacion de la luz a través del medio (modeio exponencial y
probabilistico). La integracion de estos modelos, toma en cuenta la
expresion de la velocidad de reaccidn, permitiendo obtener
ecuaciones que pueden explicar las tendencias observadas en el
tratamiento fotocatalitico de Cr(VI) y fenol, usando TiO; (Degussa-
P25) en suspension.

Arancibia-Bulnes et al. (2002b), usaron un modelo analitico basado
en la aproximaciéon P1 [Modest 1993] para la evaluacion de la
absorcion de radiacion en un reactor tubular fotocatalitico. El modelo
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de radiacién no cuenta con parametros ajustables y toma en
consideracion la dispersion en todas direcciones. Se comparan los
resultados de este modelo con los resultados obtenidos por
simulaciones Monte Carlo y de una aproximacion de  tipo Lambert-
Beer (despreciando dispersion), para un reactor iluminado por un
concentrador solar parabdlico. Una buena correspondencia se
encontrd con las simulaciones Monte Carlo, mientras que se muestra
que el modelo tipo Lambert-Beer es inadecuado para el problema.
Se llevaron a cabo experimentos para la degradacion del pesticida
carbarilo en un colector solar parabdlico. Et modelo se usa para
calcular la constante de velocidad para esta degradacion. Usando un
modelo cinético con dos parametros libres para describir esta
velocidad, se logra un ajuste que describe bien el comportamiento
de los resultados experimentales. Este modelo considera una
condicion de frontera muy simplificada, a diferencia del presente
trabajo.

1.2 Fundamentacién

1.2.1 Mecanismos de la Fotocatalisis

Las reacciones fotocataliticas son el resultado de la absorcion de un
foton en un semiconductor en el que se generan electrones y huecos
que padicipan en reacciones de oxido-reduccion con el medio.
Cuando la energia de los fotones incidentes es igual o mas grande
que el ancho de banda, la absorcion ocurre y, electrones y huecos
son formados entonces (fig. 1.9). El ancho de banda de un material
representa la diferencia en la energia de los electrones en la banda
de valencia y la banda de conduccion. Ei didéxido de titanio (TiOs),
tiene un ancho de banda de 3.2 eV. Como un electréon es promovido
de la banda de valencia a la banda de conduccion deja un hueco
positivo. El' hueco positivo y el electron negativo pueden
recombinarse con la liberacion de energia térmica, a menos que
ellos interactuen con atomos vecinos de otros materiales para
generar reacciones quimicas. Tales reacciones son conocidas como
fotorreacciones. Si la reaccion involucra atomos o moléculas que
actuan como catalizadores, la reaccibn es conocida como
fotocatalitica
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Figura 1.9. Reaccion de Oxido-Reduccion en TiOz con trradiacion

Los pares electron-hueco pueden recombinarse en el interior de la
particula o pueden emigrar a su superficie por difusién. Los
portadores de carga que llegan a la superficie del material pueden
participar en reacciones quimicas. El porcentaje del total de
portadores generados que estan disponibles en la superficie para las
reacciones se conoce como rendimiento cuantico del proceso. Estos
portadores reaccionan con moléculas que se encuentran adsorbidas
en la superficie del catalizador. Los huecos en particular, pueden
generar radicales OIl}° o panicipar directamente en reacciones
oxidativas [Brandi et al. 2000, Romero et al. 1999]. Estos radicales
son altamente reductores y desencadenan una gran variedad de
reacciones conducentes a la destruccidn de los contaminantes
(mineralizacion). Las siguientes ecuaciones describen reacciones de
oxido-reducciéon {Goswami et al. 2000]. En las dos primeras se
describe la generacion de pares y su recombinacion

TiO, + hy - TiO, (¢, + b))
TiO, (e, + hy ) > TiO, + (calor)

En donde e, y h, representan un electron en la banda de
conduccién o un hueco en la de valencia, respectivamente. El
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electron puede ser. consumido por un componente/molécula
adsorbida en la superficie del catalizador, frecuentemente oxigeno

O, +e,, ~» 07

Los huecos pueden reaccionar con las especies adsorbidas, pero
generalmente ' son capturados por el agua o grupos .OIl"
superficiales formando radicales hidroxilo, normalmente retenidos en
la superficie del catalizador [Grela et al. 2001]. )

hy +H,0 = OH® +H*
hy + OH- —OM°

Estos radicales son altamente reactivos frente a la mayoria de las
moléculas organicas y muchas especies inorganicas. Pueden oxidar
directamente una molécula organica C,H, X, a CO, y H,0 o

compuestos intermedios

C,H, X, +vOH" + 20, — /CO, +mt,0 +nHX

donde X es cualquier atomo formando parte de la moléculay v, =,
!, m, n, son constantes de equilibrio de la reaccion particular que
esté teniendo lugar. Estas reacciones son influenciadas por una
variedad de parametros que afectan su velocidad de reaccién y se
veran a continuacon.

1.2.2 Cinética de las Reacciones Fotocataliticas

Un entendimiento de las velocidades de reaccién y como ésta es
influenciada por diferentes parametros es importante para el disefo
y optimizacion de los procesos fotocataliticos. La velocidad de
degradacion fotocatalitica depende de varios factores como la
intensidad luminosa, tipo de catalizador, concentracion de oxigeno,
pH, presencia de iones inorganicos y concentracion del reactante
organico.

En particular, si se toma en cuenta la intensidad luminosa y la
concentracion de reactante organico, se puede escribir la siguiente
expresion para la degradacion del contaminante
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dC,

i ==~ F(C) 1 (e)) (1.1)

donde /,(C’,) es una funcion de la concentracién local (en cada
punto del sistema) del reactante a degradar y /.(¢,) una funcion
de la Tasa Local de Absorcion Volumeétrica de Fotones (TLAVF).
Esta Ultima es la cantidad de moles de fotones (Einsteins)'
absorbidos por segundo y por unidad de volumen en cada punto. La
evaluacion de la TLAVF se discutira mas adelante. En el caso de un
reactor perfectamente mezclado, la concentracion (', seria la misma
en todo punto (igual a la concentracién promedio (') y se tendria la
siguiente expresion para su evolucion

dC cpn b . .

=R l,}-j,,' ¥ (e dl 1.2)
donde I, es el volumen total del sistema y I, el de la parte
iluminada (reactor).

1.2.2.1 Dependencia en la Concentracion de Reactante

Una de las ecuaciones mas sencillas y usadas para describir la
cinética del proceso fotocatalitico es la de Langmuir-Hinshelwood
(L-H) [Goswami et al. 2000, Blanco et a/. 2001a).

K KO

G (1.3)

Iy -

donde (' es la concentracion del soluto (sustancia a degradar), K, la
constante de velocidad de reaccion, A'. la constante de adsorcion y
t representa el tiempo. Esta ecuacidn modela originalmente un
mecanismo de reaccion en el que participan un equilibrio de
adsorcidon y una reaccion superficial lenta, en el caso ideal para que
la ecuacion sea derivada.

Las constantes de velocidad de reaccion son Utiles para comparar
las velocidades de reaccidon bajo diferentes condiciones
experimentales. Una vez que las constantes de reacciéon K, y A,

' Aungque el Einstein no es una umidad de medida estandarizada en fotocatalisis es
importante, ya que. la velocidad de reaccion depende del nimero de fotones absorbidos por
las particulas y no tanto de la cantidad precisa de energia absorbida
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han sido evaluadas, la desaparicion del reactante puede ser
estimada si todos los otros factores son constantes.

Para bajas concentraciones del soluto, (° es muy pequefia, lo que
hace al denominador de la expresion de L-H aproximadamente igual
a uno. Esto reduce la expresion de L-H a una expresion de primer
orden:

I(C)y=K,K.C=kC (1.4)
Esta ecuacién es aplicada a muchas reacciones fotocataliticas .

1.2.2.2 Dependencia con la TLAVF

La velocidad de reaccion depende de la tasa local volumétrica de
absorcidon de fotones. Esto es, cuantos fotones se absorben en cada
punto del reactor por unidad de tiempo y volumen. Desde hace
tiempo se sabe que si la intensidad de la iluminacion es baja, la
velocidad de reaccion es proporcional a ella, mientras que cuando es
alta, la velocidad es proporciona! mas bien a su raiz cuadrada
[Giménez y Curcé 2001, Blake et a/. 1991, Bahnemann et al. 1991].
Por esta razon una propuesta comun es la funcion

Foge,) - Koel (1.5)

donde « toma valores de 0.5 a 1.0.

Por otro lado. suponiendo un estado estacionario en |la generacion
de radicales hidroxilo y equilibrio en adsorcidn, en muchas
reacciones se puede llegar a expresiones del tipo (ver por ejemplo,
Blake et al. 1992, pag. 181)

Fotey=- A+ A5+ By, (1.6)

donde 4 y K son constantes que dependen de las constantes de
reaccion de las diferentes etapas de la ruta de degradacion. Cuando
la TLAVF es baja (B¢, <:4°) la expresion anterior se puede
aproximar como

o=t e (.7)
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es decir, existe una dependencia lineal entre la velocidad de
reaccion y ¢, . En cambio, cuando la intensidad es alta (8¢, >> A7)
se obtiene una dependencia del tipo raiz cuadrada

Fole )= He, (1.8)

De modo que la expresion (1.6) cumple los dos casos que se
observan experimentalmente.

1.2.3 Transporte de Radiacion

Debido a la dependencia de las reacciones fotocataliticas con la
presencia de luz, hacer un estudio detallado de ellas requiere de una
descripcion precisa de la distribuciéon de 1a luz dentro del reactor. La
solucion de la ecuacion de transporte de radiacion (ETR) es una de
las mejores formas para acceder a tal informacion.

Para resolver esa ecuacion, un minimo de dos parametros
(coeficientes de absorcién y de dispersion) y una funcion de fase son
necesarias para cada longitud de onda. Estos atributos son
directamente asociados a la conducta optica del sistema [Cabrera et
al. 19986])

1.2.3.1 Intensidad de la Radiacidon en el Vacio

La energia de radiacidn transferida en la direccion §. en el intervalo
de tiempo /s . dentro del angulo solido Q. longitud de onda 2 y
una area J-{.se define como / (r.s.1)d1d2dQdr donde / (r.é.1) es
la intensidad de la radiacion. Esta cantidad es la variable mas
apropiada para describir la transferencia de la energia de radiacion
en un medio [Modest 1993) Considerando la intensidad de
radiacion  penetrando en un angulo normal a través de un area
infinitesimal (ficticia) /.1 . en la posicion r, y al tempo ¢, (fig. 1.10).
podemos observar que la cantidad de energia que pasa de J1 en
un intervalo «r y una longitud de onda 4 a la superficie infinitesimal

di..es | (r §.4)drd€Y . d/dA . donde JQ . es el angulo solido en
el que 1. se ve desde /1 Por otro lado. sila radiacion llega de r,
ar,. altiempor, 1/, +r, r /c. sepuededecir que la energia a
través de . y que esta llegando de Jd,, es:

/ _(r:.ﬁ,l: Yelt S A2

Tn-|(\ ] ’1"\ ]‘
FALLA DE OWNRy




Antecedeutes, Tunde tacion y #lan jento delProblema ...

Como ambas cantidades de energia son iguales,

1 (ry 8,0, et €Y, edAeled, = 1,(6y 8.0 )elt Q2 A, (1.9)
es decir . R
ooy an ett —qadia, =1, (e 800 )elt N da a4, (1.10)
(r; —1)° (r-r.)

podemos concluir que

IA(r,,R.I, '*'l":‘rlll‘—'): 7,(r.5.1) (1.11)

Figura 1.10. intensidad de Radiacién en el Vacio

Esto quiere decir que la intensidad radiativa es constante a lo largo
de su trayectoria en ausencia de un medio absorbedor o dispersor.

1.2.3.2 Atenuacion por Absorcién y Esparcimiento

La radiacion que viaja a través de un medio heterogéneo puede
sufrir absorcion o esparcimiento (dispersion) [Modest 1993). La fig.
1.11  muestra los fenédmenos opticos que sufre la radiacién al
encontrarse con una particula. Basicamente, si un foidn tiene mas
energia que el ancho de banda (ver seccién 1.2) de un material
(catalizador), éste sera absorbido o dispersado. Si su energia es
menor sélo puede ser dispersado.

18
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Cuando la radiacion viaja a través de un medio en el que hay
particulas en suspension se ha observado que la cantidad absoluta
de absorcién es directamente proporcional a la magnitud de la
energia incidente asi como de la distancia que la radiacién viaja a
través de ese medio. De esta manera,

(dl; )y =Woods= =&, 1, ds (1.12)

donde (d/,),.. es la variacion de la intensidad por absorcion y
1", ds el coeficiente de atenuacion de esta proporcionalidad con la
distancia. La constante de proporcionalidad x~; es conocida como el
coeficiente de absorcion, y el signo negativo se introduce porque la
intensidad decrece.

DISPERSION

DISPERSION
44:«/\/\/“

Figura 1.11. interaccion de la radiacion con una particula

La radiacién ademas de atenuarse por absorcién también lo hace
por dispersion® (I «x }. La diferencia entre los dos fendmenos es

enendia

que la energia absorbida es convertida en energia interna, mientras
que la energia dispersada solo es removida de la direccion de
propagacion & (exodispersion) y aparece como un incremento a lo
largo de otra direccion. De esta manera, podemos escribir que

(1) = . de ==0, 1 ds (1.13)

# Tevatis

“ Gustav Mie desarrolié en 1908 la teoria que explica la absorcion y dispersion de radiacion
electromagnética debido a particulas esfencas [Bohren y Huffman 1983]. Esta teoria no es
facil de aphcar porque requiere informacion muy precisa sobre las caracteristicas de ias
particulas, y no es aplicable a particulas de formas arbitrarias. En este trabajo se usan
coeficientes de absorcion y dispersién tomados de la literatura {ver seccion 1.2.4).

19
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donde (/1,) es la variacion de la intensidad por dispersién y la

exodin
constante de proporcionalidad o, es el coeficiente de dispersion.
Sumando los coeficientes de absorcion y dispersion se obtiene la
atenuacion total representada por el coeficiente de extincidn. Esto
es,

po=x +o, (1.14)

Cuando choca un fotdn con una particula necesariamente uno de los
dos fenémenos (absorcién o dispersion) o los dos simultaneamente
debe ocurrir, de modo que la probabilidad de que ocurra dispersion
(lamado albedo) se puede calcular como
w=22% (1.15)
B

La longitud del camino libre medio de un foton en el sistema entre
colision y colisiéon esta dada por
1. =B (1.16)

Si el sistema (reactor) tiene un tamafo caracteristico L., este tamano
equivale a un numero de caminos libres medios, conocido como
profundidad éptica del sistema

fon =L =15, (1.17)

Basada en e! coeficiente de extincion medido en un punto en la
pared (r,, =0) hacia el punto en consideracién (7, =7,), en la

direccion §.

1.2.3.3 Incremento de la Radiacion por Emision y Dispersién

Al vigjar a través de un medio en la direccidon §, la radiacion pierde
fotones por absorcion y exodispersién, pero al mismo tiempo [os
gana por emisidn y dispersion desde otras direcciones hacia la
direccion &.

La intensidad de radiacidon emitida (que es la cantidad de energia de
radiacion emitida por unidad de area) a lo largo de una trayectoria
debe ser proporcional a la longitud de la trayectoria y ésta debe ser
proporcional a la energia local contenida en el medio en equilibrio
termodinamico local a cierta temperatura, por lo tanto, esta

(GEN
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intensidad en cualquier punto del medio debe ser igual a la
intensidad de radiacion de cuerpo negro a esa temperatura, esto es,

(1), =Wonels =, 1, ds (1.18)
donde (/). es la variacion de la intensidad por emisién, 1), s es
el coeficiente de proporcionalidad de esta variacion con la distancia y
1., es la intensidad de radiacion de cuerpo negro. Segun la ley de
Kirchhoff [Modest 1993), |la constante de proporcionalidad para la
emisién es la misma que la de !a absorcion. Se puede definir la
emisividad de un medio isotérmico, como la cantidad de energia
emitida sobre una cierta trayectoria § que escapa dentro de una
direccion dada (sin haber sido absorbida entre el punto de emision y
el punto de salida).

Para entender el aumento de radiacion por dispersion (llamado
también endodispersion), consideremos el flujo de energia de
radiacion que incide sobre un elemento de volumen /I” = d4ds, en
la direccion &, (fig. 1.12). Retomando la definicion de la intensidad
de radiacidén, se puede calcular el flujo de energia incidiendo sobre
-1 en un angulo sélido 2, como

1.8, (del 8, -8)dQ, dA

Este flujo viaja a través de «I° una distancia s/ (§,-§). Entonces, la
cantidad total de energia dispersada fuera de la direccién §, es, de
acuerdo a la ecuacion (1.13),

o[ ) s, s )dﬂ,d}.]{,""; ]:a;_/,.(g‘)d.-u/g, dids (1.19)
§,-8

De este total, una fraccion ®,(§,,§)/Q/ 47 es dispersada dentro del
angulo sdlido 2 alrededor de la direccion §. La funcion o, (3,,8§)
es conocida como la funcién fase de dispersidon y describe la
probabilidad de que un fotéon que vigja en cierta direcciéon §, sea
dispersado dentro del angulo sdlido 4 a otra direccidon §. La
constante J4.r se incluye por conveniencia, con e! proposito de
normalizar la funcion fase

jm,.(s, ) dQ =

4n
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En particular, si cantidades iguales de energla son dlspersadas en
todas direcciones, entonces &, =1.

0

Figura 1.12. Redireccionamiento de la intensidad de radiacién por dispersion

La cantidad de energia dispersada fuera del angulo sélido «Q, hacia
el angulo sdlido Q2 es entonces

041, (3, )l dS, dA ¢1.\~3’_4§“1;:") ) (1.20)

podemos calcular el flujo de energia dispersado en la direccion 3
llegando de todas direcciones §, por integracién sobre el angulo

solido dQ,,

9 (21
T

() ensos @VlA I A= [ & d, (3, )eded D, cdhels D, (5,

12

endidis

s = ‘/\ : J’ 1,(8,) @,6,.5)JQ, (1.22)

Esta ecuacidn sera necesaria para realizar el balance de la energia
de radiacion que se describe a continuacién.

1.2.3.4 La Ecuacidn de Transferencia de Radiacién

Si sumamos las diferentes contribuciones se obtiene la ganancia
neta de energia (}1’, ) a lo largo de la propagacion de la radiacion

(dds)
dl =W, ds = (0, — W + W + Wi S (1.23)

[
[N}
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usando las ecuaciones (1.12), (1.18), (1.22) y (1.23) se obtiene

ol o a ‘
1./_-5 =&,y Kl —o o+ 4; [, 1:6)® 3, 8)d0, (1.24)

L.a derivada a lo largo de la trayectoria se puede calcular también
como dl,/dv=3§-VI,. Introduciendo esto y el coeficiente de

extincion en la ecuacion, finalmente se tiene que

8.V =xydyy ~ Lol + g{;flz(ﬁ.)ﬂn(i..ﬂ)dﬂ. (1.25)

Para la fotocatdlisis interesan los sistemas a temperaturas :bajas,
por lo que se puede ignorar el término de emision -y la ecuacion
queda ) )

ol o . RN
f= 3.VI, = - B0, + 4—;—_"14(5?,) D, (3,.8) 02, (1.26)

donde el gradiente de intensidad se convirtié - en una derivada total
desde que asumimos que el proceso debe ser cuasi-estatico.

1.2.4 Coeficientes de Absorcion y Dispersion

El diéxido de titanio (TiO:) es uno de los catalizadores mas atractivos
debido a su bajo costo, bajo nivel de toxicidad y a que su
fotocorrosion puede ser faciimente evitada [Cabrera et al. 1996). A
continuacion se presentan algunas caracteristicas opticas del TiOz
en el agua. Los coeficientes especificos de extincion, absorcion y
dispersion. f17, . y o . fueron obtenidos por Brandi, Alfano y
Cassano (Brand: et a/ 1999] en funcion de la longitud de onda en el
rango de 295 a 405 nm. siguiendo un procedimiento desarrollado por
Cabrera. Alfanc y Cassano [Cabrera ef a/. 1996] Estos coeficientes
se diferencian de los coeficientes que ya se han descrito, por que
son independientes de la concentracion del catalizador (¢,). La

relacion entre ambos tipos de coeficientes es
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/}1 =C, ﬂ;
A=, K (1.27)
g,=c, 0;

Estos coeficientes son necesarios para aplicarlos en la ETR y para
calcular valores precisos de velocidades de reaccion. Ademas, estos
datos son indispensables para escalar disefios de los reactores. Se
presentan tablas de estos parametros para el TiO; tipo Aldrich y
Degussa P25 [Brandi et al. 1999]. ya que se utilizaran mas adelante.

Tabla 1. Propiedades opticas del TiQ; tipo Aldrich

A(nm) A (em/g) o (emT /) BT (emT /@)

295 8356.20 26934.80 35291.00
305 8531.40 27098.60 35630.00
315 8797.20 27079.80 35877.00
325 8921.60 27551.40 36473.00
335 8995.30 28332.70 37328.00
345 8340.20 30018.80 38359.00
355 6435.30 32956.70 39392.00
365 3045.30 37261.70 40307.00
375 950.50 39818.50 40769.00
385 379.30 41053.70 41433.00
395 239.10 42005.90 42245.00
405 192.80 42580.20 42773.00

Tabla 2. Propiedades opticas del TiO; tipo Degussa P25

Am) A (em/g) o (emiig) 27 (em” /)

295 20517.00 46591.00 67108.00
305 19927.00 47861.00 67788.00
315 18722.00 50418.00 69140.00
325 15872.00 54528.00 70400.00
335 11775.00 55877.00 67652.00
345 8081.60 5§5056.40 63138.00
355 4776.50 54582.50 59359.00
365 2547.80 52547.20 55095.00
375 1292.50 50012 50 51305.00
385 43254 47566.46 47999.00
395 0.00 45071.00 45071.00
405 0.00 42343.00 42343.00
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El comportamiento de los valores para s, y o; de ambos

catalizadores se observa mejor en los siguientes graficos (fig. 1.13 y
1.14). Se muestra que los coeficientes de esparcimiento pueden ser
mas de dos veces mas grandes que los de absorcién, lo que indica
el predominio de la dispersion en los reactores fotocataliticos.

21000
-~ TiO, Aldrich
18000 TiO, Degussa P25
15000
2 12000-
§ .
— 9000 - e
“ 6000+ §§\
AN
3000 - RN
0 . . . ,\\\‘T“*~1—
280 300 320 340 360 380 400 420
A (nm)

Figura 1.13. Coeficientes de absorcion para los dos tipos de TiOs.
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Figura 1.14. Coeficientes de esparcimiento para los dos tipos de

TiOa.
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Antecedentes, Fundamentacion y Planteamicnto del Croblema

Otra caracteristica evidente es la caida de la absorcién de las
particulas alrededor de A =380 nm, correspondiendo con la brecha

de banda del didxido de titanio en fase anatasa.

1.3 Planteamiento del Problema

Existe poca investigacion sobre el transporte de radiacion en
reactores fotocataliticos solares debido a la complejidad de la
descripcion matematica de estos fenomenos. Los trabajos
existentes, con excepcion de uno solo [Arancibia-Bulnes et al.
2002b), se han enfocado al problema relativamente mas sencillo de
los reactores de placa plana. Esto a pesar de la gran importancia
que tienen los colectores de geometria tubular, lo cual se debe, tanto
a la mayor complejidad de esta geometria para calculos del
transporte de radiacién, como a la mayor complejidad de las
distribuciones del flujo incidente que se tiene. En el trabajo citado,
esta dificultad ha sido resuelta con la muy fuerte aproximacion de
que el flujo incidente es el mismo en todo el perimetro del tubo. Esto
es fisicamente poco realista, por lo que queda la interrogante de qué
tan justificada puede ser esta aproximacion. En el presente trabajo
se pretende dar respuesta a esta pregunta y llenar el vacio existente
en el conocimiento de estos fenémenos.

1.3.1 Objetivos de la Tesis

El objetivo de la tesis es extender los calculos del transporte de
radiacién de Arancibia-Bulnes et al. (2002b), para incluir de manera
realista en las condiciones de frontera el flujo incidente en reactores
solares tubulares. Los objetivos particulares son los siguientes:

»~ Se usara la aproximacion P1 para la evaluacion de la
absorcidon de la radiacidon en reactores solares fotocataliticos
tubulares. En particular, se haran los calcutos para un reactor
iluminado por un concentrador de canal parabdlico y uno sin
concentrador, en donde se usaran diferentes concentraciones
de catalizador TiO,, tomando en consideracion la absorcion y
la dispersion de la radiacidn en todas direcciones.

» La distribucion de la radiacion absorbida sera usada en un
modelo cinético sencillo para calcular los efectos sobre la
velocidad de reaccion, a medida que la concentracion de
catalizador varia en ei fotorreactor.

RN
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CAPITULO 2

Aproximacion P1

Los procesos de absorcion, emision y dispersion de la radiacion en
un medio fueron discutidos en el capitulo anterior. Estos conceptos
fueron empleados para establecer la ecuacion de transferencia de
radiacion. Esta ecuacion permite, en principio, calcular la distribucion
de la intensidad de radiacién en un reactor fotocatalitico; sin
embargo, esta ecuacion es muy dificil de resolver. En este capitulo
se presenta la aproximacion P1, la cual simplifica mucho la solucion
de este problema. En particular, se resolvera la ecuacion de la
aproximacion P1 para el caso general de un reactor cilindrico que es
muy comun en fotocatalisis solar.
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2.1 La aproximacion P1

Como se explicod en el capitulo anterior la distribucion de la radiacion
y la energia absorbida en un medio que dispersa puede ser obtenida
resolviendo la ecuacion de transferencia de radiacion (ETR). Esta
se puede expresar en términos de la direccion de propagacién como

AT )+ T sy o, (2.0
s 4r ;.

La ETR es una ecuacion compleja, y soluciones exactas son
imposibles en la mayoria de los casos, a menos que, el caso que se
esté tratando sea muy simple. Las investigaciones sobre la
transferencia de energia de radiacibn en un medio se han
desarrollado en tres direcciones: i) saluciones exactas (analiticas) de
situaciones muy idealizadas, ii) métodos de solucién aproximados
que involucran situaciones mas complicadas [Modest 1993] vy iii)
soluciones numéricas de problemas complejos por el método de
Monte Carlo.

Algunos de estos métodos de solucion aproximada aun estan siendo
utilizados por algunos investigadores en este campo. Algunos de los
meétodos aproximados para problemas unidimensionales son: La
esparcion optica, Shuster-Schwarzschild o de dos flujos, cuatro
flujos, el de seis flujos de Chu y Churchill, ta aproximacion de
Eddington o el meétodo del momento. el método de armonicos
esféricos, el de Kernel exponencial. etc. Métodos numéricos
adaptados a situaciones mas dificiles (multidmensionales,
propiedades variables. dispersion anisotropica. etc ) son: el método
de armonicos esféricos o una varnacion de éste. el método de
ordenadas discretas. el método zonal y el método Monte Carlo;
siendo este ultimo el mas versat! (para una mayor discusion sobre
los métodos. consultar Modest 1993)

La aproximacion P1 es la version mas sencilla del método de los
armoénicos esférnicos (también conocido como aproximacion Pn)
Para que esta aproximacion sea valida considera que la radiacion es
dispersada casi uniformemente en todas direccicnes y su
distribucién angular en el medio también es casi uniforme. La
intensidad de la radiacion puede ser vista como en la fig. 2.1. La
condicion fisica para que esta suposicion sea valida, es que haya
gran dispersion. para que tiendan a desaparecer las direcciones
preferenciales de propagacion.
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8

4.8

1, =q= constantc 1,(r\8)

Figura 2.1. Intensidad de la radiacion en la aproximacion P1

Sin embargo, la intensidad de la radiacion no puede ser constante
en todas direcciones. La dependencia angular no puede ser
uniforme, si ésta lo fuera, el flujo q.8 seria cero y no habria una
propagacion neta en ninguna direccion. La intensidad de radiacion
debe ser ligeramente de mayor magnitud en la direccion del flujo
neto que en la direccion hacia atras. Matematicamente describimos

esta situacién considerando que /(r,8) se aproxima por
1(r,8) == 1 G(r)+b(r)s (2.2)
B¥d

en donde se define la radiacién local como'

Ger) = [1(r 870 (2.3)
4n

De hecho (i(r)/4x es la intensidad en el punto r, promediada sobre

todas las direcciones. El segundo término es una correccién a la
radiacion que viaja en forma anisotrdpica. De hecho, si se considera
que el flujo de radiacién se define como

q(r) = {8 1@xY (2.4)

11

se obtiene la siguiente expresion (Apéndice A):

' Normalmente a (J(r)se le conoce como radiacion incidente, pero en este trabajo se le
llamara radiacién local para evitar confusién con la radiacion solar que incide en el colector.
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b= :S—r- q{(r) (2.5)

sustituyendo los valores en la ecuacion (2.2) se tiene que:

1(r.8)= -l-~[(7(r)+3q(r).§] (2.6)
E¥4

El primer término es la contribucidn isotrépica, que es igual al
promedio Gry/4n de la intensidad de la radiacion en un punto
cualquiera del medio y cuya posicion esta determinada por el vector
r. El segundo término es la contribucion anisotropica, y se supone
mucho menor que el primero. El vector de flujo de radiaciéon q(r)
representa, para cada punto, la magnitud y la direccion preferencial
del flujo de energia de radiacion [Arancibia 2001]. De manera que la
dependencia de la intensidad de radiacién con la direccion §, esta
dada por el coseno del angulo con respectc a Ia direccion
preferencial (es decir, por el producto escalar entre ambos vectores).

2.2 Las Ecuaciones de la Aproximacion P1

Para obtener la aproximacion P1 se necesitan dos ecuaciones. La
primera de ellas es una relacidn completamente general de la teoria
del transporte de radiacion [Modest 1993].

Noqury = A, (47, -G (2.7)

Como anteriormente se ha visto, el término .47/, (emision de

radiacién) es despreciable a bajas temperaturas, por lo que la
ecuacion (2.7) se puede escribir como sigue:

N q(r) = - GH{r) (2.8)

La segunda ecuacién que se necesita se obtiene sustituyendo la
aproximacion (2.6) en la ecuacion de transferencia de radiaciéon (2.1)
y realizando una serie de manipulaciones algebraicas (Apéndice B).
Ei resultado final es
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Ve = (wg - D3 B, q(r) (2.9)

en donde el parametro g se define como
- 1 Cy e ot .
£= ij* & D (5.5 Y (2.10)

y se llama parametro de asimetria o de forma.

Despejando 'q:y sustituyendo en la ecuacion (2.8), se tiene que

vG

=§wg_ l)E‘ (2.11)
VNG =3 (@g-D(l-a)8, 5, G (2.12)
V3G = 3(1-ap)( -0) A°G (2.13)
para obtener finalmente
VG =kiG (2.14)

donde &, = Fi-awxi-wi/, €S laconstante de difusion.
2.3 Condiciones de Frontera para la
Aproximacion P1

Las condiciones de frontera para la ecuacion (2.14) se obtienen
igualando los flujos de radiacién incidiendo en una superficie
(Apéndice C). Con esto se obtiene la siguiente ecuacién

G 2002 20qr) i)+ 3ph) = 4g.(n) (2.15)
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donde r, es algun punto en la frontera , i, el vector unitario normal
a la frontera en ese punto, p la reflectancia interna de la pared que
esta dependiendo del coseno del angulo de incidencia, y ¢.(r,)es
el flujo de radiacidén que esta entrando.

Teniendo en cuenta la ecuacion (2.11), el vector de flujo se obtiene
como

qr,) = iﬂ“zl—}‘;m) VG(r,) (2.18)

sustltuyendo esto en la ecuacién (2.15) se obtiene finalmente la
ecuacién conocida como *Condicion de Frontera Mixta” o."Condicion
de Frontera de Marshak”

Gt =2p,)~ 20, . w,(r)v(lla‘_f;g;i 4.(0) (2.17)

en donde

1 1 -
=[G wdp y  py=[pGn it du
Este tipo de condicidén es para fronteras semitransparentes.

2.4 Solucién General de la Aproximacion P1 en
Coordenadas Cilindricas

Como ya se ha visto en el primer capitulo, una gran cantidad de
reactores solares usan tubos para la fotodegradacion. De aqui la
gran importancia que tiene utilizar una geometria tubular para la
solucion de la ecuacion (2.14). Las coordenadas cilindricas para un
tubo se ilustran en la fig. 2.2. Donde los ejes de coordenadas se
pueden expresar en términos de un angulo ¢ y unradio r.
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Figura 2.2. Coordenadas Cilindricas del Reactor

por lo tanto la ecuacion de la aproximacion P1 (2.14) se escribe
como [Modest 1993]

VIG(r) = F k26 0) (2.18)

Debido a la construccion de los reactores solares la intensidad de
radiacion puede ser considerada independiente de :; esto es
#G/=* =0. Entonces la ecuacion (2.18) se transforma en una
ecuacion diferencial de dos variables

: [,fG), LG ki) (2.19)

1
[ AN S TE
Utilizando el método matematico de separacion de variables para

resolver la ecuacidon (ver por ejemplo, Brown y Churchill 1993}, en
donde se propone una solucion de la forma

G(r.0) = R(r) O(0) (2.20)

se obtiene, sustituyendo en (2.19)

1 o [ R 1 '@ .
Q- r e |+ R = kRO 2
rodr [, dr )+ rtde*? J[ ] 2.21)

multiplicando por »* y dividiendo entre R©, se tiene que

Lol
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rodf dR sz 1 d°0
kiptam - L 49 2.22
R dr ( dr J ! ( )

para que ambos lados sean iguales » y ¢ deben de tener el mismo
valor de una constante

rod R
il ) @23
-9 _se (2.24)
a6

en donde & es una constante. Resolviendo la ecuacion (2.24)

® = Acos (4’5 0)+ Bsen (/5 6) ©(2.25)

Considerando que la solucion debe ser igual para =0y 0=2r,
entonces

o(0)= .

O(27) = Acos(/F 27)+ Bsen(-FF2x) ©(2.26)

cos ( s 2:r)= 1 = S=u = &=
por lo tanto
0, = A, cos (n0)+ B,sen (10) (2.27)

entonces la ecuacion (2.23)

LI 11/54 5 N
. dRY (22, 2 e = .
’ » (r ‘,I'J ( I +n )R 0 (2.28)

expandiendo la ecuacién y sustituyendo x =4 r

W ER R (2 k=0 (2.29)
o? [7:%
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la ecuacién (2.29) es una ecuacion cuya solucion estd dada en
términos de las funciones modificadas de Bessel /, y K, (ver -

Abramowitz y Stegun 1972, para una discusién sobre las
propiedades de estas funciones y Apéndice D).

R, =Cl(x)+ DK, (x) (2.30)

obteniendo de esta forma la solucion general para G(r) (radiacion
local)

Gr)=3 [ A, cos(n0)+ Bsen(n0) ][ C,1,(k,ry+ DK (k)] (2.31)
nut)
donde A,.8,.C, v D, son constantes. Las funciones de Bessel X,

divergen en el origen (el centro del reactor), lo cual daria una
cantidad infinita de energia en ese punto. Por esta razén,
fisicamente la solucién sélo puede incluir las funciones de Bessel /,.

Por lo tanto, D, =0.

2.5 Soluciéon de la Ecuacion de la Radiacion
Local Para Reactores Solares

Se tiene la siguiente geometria donde el flujo de radiaciéon que esta
incidiendo en el tubo depende de 0 (fig. 2.3).

Figura 2.3. Flujo de Radiacién Sobre la Superficie del Reactor
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Como se menciond® anteriormente una de las condiciones para la
solucion es que |a radiacion local sea finita en todo punto, incluyendo
el centro del reactor. Es decir

[ G(r=0)<=o

Esto lleva a la solucion de la forma

Gr)= G(rn0) =3 (A, cos(10)+ B, sen (10)} 1,(k, r)  (2.32)

o . .
Esta solucién debe ser sustituida dentro de la condicién de frontera
de la ecuacion (2.17) para obtener los valores de los coeficientes A,

y B,.
(1+3p))

Gr )1 =2p,)=-20, . VG(r,) gb‘ (l—g:;j =4¢,(r,)

donde p, y p, fueron definidos con anterioridad, gkés el parametro
de asimetria y w el albedo de dispersion, por lo que

Aq.(rp) =479, (0)=87) ¢,(0)

7y =j‘: () dpt

r“(u) es la transmitancia del tubo reactor para la radiacién.que
incide desde fuera. :

En la presente geometria, la normal hacia el interior. de la superficie
es paralela al vector radial, es decir, 2, =~7. Por lo tanto

B, . VG () = 200 (2.33)
dr
Usando esto, la condicidn de frontera es:
. 2(1+3p,) Gl
Gr), (1=2p)+ TN 2y (O) o7
W), 1] 38, (1= we) l/,_" . 4,(0) 1) (2.34)
36
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en donde 1, es el radio del tubo. Calculando |a derivada radial de ¢;
se tiene

-‘gi =i (A cos(n8)+ Blsen(n@))y I, (k,k, (2.35)
r )

Sustituyendo en la condicion de frontera

(l =-2p )Z (A, cosn@ + Byyenn@) 1, (k) +
n=

\ «
;,;,(({_E%;lﬁz "Zn (A, cosnb + Bisenn@) I,(kn)= 8q,(0) 1]

Para poder continuar es necesario expresar el flujo incidente en
series de Fourier

¢.(6) = Z {5, cos(n8) + F,sen(n6)) (2.38)

n=0

en donde [Brown y Churchill 1993]
: 1%
I, = 5 »J,(/“(H)JG

x

L J(IO(O) cos(jOXl0 izl (2.37)

o~
[t}

-

I

i

1l

! Jm G (0)sen( jOYIO
3

Considerando la independencia de las funciones seno y coseno
podemaos igualar las series término a término

- 2k, (1+3p,) . P
(=2 p ) o] (kr,) + 3“/‘;:6:5.'(0)1/,' Chry)=81) E, (2.38)
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2k,(14-3p,)

(=2 ) B0, thur) + 20 L 1 hry= w 1 (2.39)
despejando las constantes
877k,
A= a (2.40)
I-2 I(I‘ o =1 (k o
(-2p) 1, ks, )+3/1(1 Ltk
s77F,
B, = o (2.41)
" -2, VA EE TN
bt} uhh 38,0~ gw) ’ L

Los casos que consideraremos son simétricos respecto al eje optico
del sistema; es decir, la distribucién de radiacién incidente es igual
para angulos 4 positivos y negativos, por lo tanto, la solucién no
puede contener las funciones seno y debemos tomar 3, =0 y

/7, =0. Con todo lo anterior la solucidon para la radiacion se puede
escribir como

G(r,0)= i,ﬂ, cos(j@) I, (k,r) (2.42)

7=0

4, (8)=3"F cos(j0) (2.43)
)
donde /:, son los coeficientes de la expansién en serie de Fourier
del flujo incidente (¢,) producido por el concentrador en el exterior
del reactor. )
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CAPIiTULO 3

Distribucion de la Radiacion en Dos
Reactores Solares

Con base en la solucion de la aproximaciéon P1 obtenida en el
capitulo anterior se puede calcular la cantidad de radiacion
absorbida por el catalizador en cada punto de un reactor.
Consideraremos dos casos diferentes. El flujo incidente en el reactor
4. sera diferente en cada caso. EIl primero es muy idealizado, ya

que considera que soélo radiacion directa ilumina el tubo,
despreciando la importante contribucion de la radiacion difusa. Sin
embargo. esto permite obtener una expresion analitica para los
coeficientes de la solucion. El segundo caso considera el importante
problema de un reactor iluminado por un concentrador parabolico.
En este caso no es posible obtener analiticamente los coeficientes,
por lo que es necesario obtenerlos numéricamente.
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Wistribucicn de a Radiacion en Dos Reactores Solares

3.1 Distribucion de Radiacion incidente en el
Reactor Sin Concentrador Solar

La cantidad que determinaremos es la radiacion incidente
G (r)[W m° . um], que llega al punto r en el medio, sumando las
intensidades que llegan de todas direcciones. La cantidad de
energia absorbida por unidad de volumen en cada punto dentro del

medio se da por el producto 4, (;(r) [W m' zmj].

Consideraremos primero el caso de un tubo iluminado por haces de
luz perfectamente paralelos. Este caso podria corresponder a un
reactor iluminado directamente por el sol, sin concentrador. Sin
embargo, esto no considera la radiacion difusa que también esta
incidiendo sobre el reactor. Como se menciond antes, esta
contribucion es muy importante pudiendo constituir mas del 50% de
{a radiacion total. Tampoco toma en cuenta la posible radiaciéon que
arribe a! reactor por debajo, como resultade de la reflexion en el
suelo. La geometria de este caso se muestra en la fig. 3.1.

y

N

0

L]

Bl

=Y [S——

Figura 3.1 Esquema para e! flujo de radiacion incidente sobre un
reactar tubutar iluminado sélo por radiacion UV directa

De acuerdo a esta figura, la distribucion de flujo (¢, ) arriba del tubo
es /, cos (o). Teniendo en cuenta que o + 0 = 180", se obtiene

0 ) 0<if <« 2
g = 3.1

=1, cos(@) 7250 <x
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La concentracién del flujo (7, ) se define como el cociente del flujo
de radiacion ¢,(0) que llega al reactor entre la radiacion solar
incidente (/,,), ver la siguiente figura.

AW

180 -120 -6 120 180
0 [grados]

C, [soles]
[=] o [=]
. .0

o
N
)

o
(=]

Figura 3.2, Concentracion de flujo incidente sobre un reactor iluminado séle por
radiacian UV directa (linea continua) para angufos = 90°. Aproximacion de este
flujo en serie de Fourier a cinco términos (linea discontinua)

El siguiente paso sera expresar esta distribucion de flujo en serie de
Fourier. Sustituyendo las condiciones de 3.1 en las ecuaciones
(2.37) e integrandolas, se tiene finalmente que

/7, J=0
Eo=i-05 J=1 (3.2)
2 (ws (T //”))

-7 0 I

Aunque la sumatoria en la serie de Fourier se extiende sobre un
numero infinito de términos, en realidad cinco términos dan una
aproximacién suficientemente buena. Esto se ve en la fig. 3.2, que
muestra como a medida de que el angulo de incidencia ¢ sobre el
receptor va aumentando, la radiacion absorbida sobre él también.
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Con los valores de £, de la ec. (3.2) se pueden calcular los valores
de A, usando la ec. (2.40)

2 (cos (’7/2 ))
8y —»———(———; <
al\l-, —)
T Y (5. 77) SN (3.3)

- 2 k f 37 Tl l k 'AI
=200, )+ 5 = B )

En esta dltima ecuacidén considera p independiente del angulo de
incidencia, por lo tanto 2p, =3p, = p [seccién 2.3}].

3.2 Resultados de la Distribucion de Radiacion
Sin Concentrador Solar

Para evaluar la distribucion de radiacion absorbida necesitamos
valores para los coeficientes de dispersién y absorcién, y los
parametros fisicos del reactor. En particular consideraremos TiO:
marca Aldrich [Brandi et al. 1999)]. Se presentaran resuitados para
las dos longitudes de onda. A =325 nm que es representativa de la
region de absorcion y 2= 385nm donde la absorcién decae
notablemente. ya gue la energia de los fotones en este rango esta
casi por debajo de los 3.2 eV del ancho de banda del material.
Aproximadamente. para longitudes de onda, 2 - 365 nm los fotones
son fuertemente dispersados por las particulas. pero no son
absorbidos de manera importante y no participan en el proceso
fotocatalitico Para radiacion con longitud de onda 4 325 nm, en

este caso, AT RO2L OO Cm Sy ot 27535 JoemT /g
£ 3ed47300cm g Para 4 38Sam, se tiene a7 379 30cm /g,
g’ 410S370em gy A7 41433 60em s g, utilizando un rango de
concentracion de catalizador de 001 a 2 g/l. La transmitancia del
tubo receptor la consideraremos r 09, ya que es un vidrio muy
transparente al UV. El radio sera de » 1 11 ¢m . Sustituyendo estos

valores de las constantes en los coeficientes se obtiene Ia
distribucion de radiacion (;(r) de la ecuacion (2.42).
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La distribucion de potencia absorbida por unidad de volumen (Wim3)
se obtiene por el producto a,(;, donde a; es el coeficiente de

absorcién que se describe en la seccion 1.6, w es el albedoy /3, el
coeficiente de extincién descritos en la seccidén 1.5. 2.

G (Wrem3)

Figura 3.3. Distribucion de A(; para 0.01glly 325 nm

&G (W)
coooo
$5EF

’

Figura 3.4. Distribucion de A{s para0.1g/ly 325 nm
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AG (W3

Figura 3.5. Distribucion de A(s para 1.0g/1y 325 nm

Las figuras 3.3, 3.4 y 3.5 muestran la distribucion de la radiacion UV
absorbida (A (7} a diferentes concentraciones de catalizador para
A=325nm. En los ejes X y Y de las figuras se representan las
coordenadas sobre el tubo receptor [ver fig. 2.2, donde se define la
geometria cilindrica]. En el eje vertical se representa la cantidad de
radiacion absorbida en cada punto de este corte. Esta radiacion es
independiente de Z. En particular, en el presente caso todo el flujo
incidente esta llegando a la pared del tubo que se encuentra en la
parte positiva de ios valores de Y. En la fig. 3.3 se puede apreciar
una distribucidon de radiacion absorbida que tiene valores mas o
menos importantes en todo el tubo. Esto puede parecer un poco
extrafio ya que toda la radiacidn esta incidiendo en un solo lado del
tubo (Y positivas). Seria natural pensar entonces que no deberia
haber radiacion absorbida del otro lado del tubo (Y negativas). Lo
que esta sucediendo es que debido a la baja concentracién de
catalizador una parte importante de la radiacion estad logrando
atravesar el tubo sin ser afectada por las particulas. A esta
concentracion, el camino libre medio del fotén es de 2.7417 cm, por
lo que todavia hay un espacio considerable antes de que el foton
colisione con la particula de TiO,. Esto hace que ia poca absorcién
que ocuire se reparta mejor en todo el tubo.

En la fig. 3.4, se aumento 10 veces mas [a concentracion de TiO,.
Con esta concentracion disminuyo significativamente la propagacion
de la radiacién a través del tubo, ya que mayor cantidad se absorbié
cerca de la frontera del tubo por donde esta entrando la radiacion (Y
positiva). También se observa una gran participacion en la absorcién

a1




Distrifucion de L1 Radiacion en Pos Reactores Solares

por las particulas que se encuentran a radios mas pequefios del tubo
para la parte de Y positiva. A esta concentracion, el camino libre
medio del fotén disminuyd considerablemente a 0.2741 cm.

Aumentando aun 10 veces mas la concentracion de TiO;, fig. 3.5, se
logra casi la absorcion total de la radiacién en la frontera por donde
esta entrando, debido a que la concentracion ya es alta y el camino
libre medio del foton muy pequefio (0.0241 cm), por lo que hay una
alta probabilidad de que el foton colisione con una particula de TiO;
muy cerca de la frontera. Como se observa, en radios mas pequefios
del tubo, las particulas de TiO, tienen poca participacién en este
proceso. Las particulas de TiO2 que se encuentran en la parte
posterior del tubo (Y negativos) definitivamente no participan en la
absorcién de la radiacion.

Raaw del Tubo
co8{ TV iosem
. 1100cm
- 1050 em ;
1.00¢ cm ‘
austem B
0.06 - i
—
5]
g 0.04 ! ;
(O] _ ' J
2 /
0.02 . ‘
A,‘. N
0.00 ——r—— e P e T ——
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200

t [grados)

Figura 3 6. Distribucién angular de AU para 1.0 gty 325 nm , a diferentes
radios en el intenor del reactor

Debido a que en ia fig. 3.5 el mallado de la grafica no es lo
suficientemente fina para mostrar valores precisos de At , se tiene la
figura 3.6, calculada bajo las mismas condiciones que en la fig. 3.5,
en donde, se aprecian de una mejor manera las cantidades de la
radiacion absorbida a diferentes radios en el interior del tubo.
Comprobando de esta forma la gran cantidad de radiacion que se
esta absorbiendo a radios muy cercanos a la frontera, por donde
entra la radiacion. A medida que el angulo (¢) va aumentando la
radiacion absorbida también.
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Figura 3.7. Distribucion de A(J para 0.01g/ly 385 nm

G (Whems3)

Figura 3.9. Distnbucién de AY/ para 1 0 gy 383 nm
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Las figuras 3.7, 3.8 y 3.9 muestran la distribucion de la radiacion UV
absorbida (a¢/) a diferentes concentraciones de catalizador para
/4 =385nm. La longitud de onda, estd muy cerca del umbral de
absorcion del TiO,. Al igual que la fig. 3.3, fa fig. 3.7, muestra una
concentracién muy baja de catalizador y parte significativa de la
radiacion esta logrando atravesar el tubo. El camino libre medio del
foton es de 2.4135 cm. Las cantidades de At/ son aproximadamente
10 veces menores que las de la fig. 3.3, debido a la baja capacidad
de absorcion a esta longitud de onda. Aun si se aumenta 10 veces
mas la concentracién de TiO;, fig. 3.8, la radiaciéon parece seguir
atravesando el tubo aunque en menor cantidad y el camino libre
medio del foton se logra reducir a 0.2413 cm. En la fig. 3.9 se logra
absorber la radiacion que esta entrando al tubo, casi en su totalidad,
debido a que tiene una concentracion mas alta. Aqui también la
participacion de las particulas que se encuentran mas retiradas de la
frontera (Y positivas), tienen poca influencia en la absorcion y el
camino libre medio del fotén es de 0.0241 cm. Para las particulas
que se encuentran en el lado de las Y negativas, su participacion en
la absorcion es nula, debido a que ya no llega radiacion sobre ellas.
Todas las cantidades de a¢; son mucho menores a diferencia de las

graficas anteriores.

0.006 e
0005+ 1ooun
0.004 -

0.003 - /

&G [Wiem’)

00024 4

\ /

0001 \ /

0000 4ty
200 -150 -100 -50 © S50 100 150 200
¢ {[grados]

Figura 3.10. Distribucion angular de AG, para 1.0 gy 385 nm.a
diferentes radios en el interior del reactor.

Como otra alternativa de la fig. 3.9, se tiene la fig. 3.10 que muestra
la distribucién de la radiaciéon absorbida sobre el plano focal (@) a
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diferentes radios del tubo. Como se puede comprobar, gran cantidad
de radiacion es absorbida a radios muy cercanos a la frontera. A
medida que el radio va disminuyendo, la absorcién de radiacién por
las particulas también.

3.3 Distribucion de Radiacion Incidente en el
Reactor Con Concentrador Solar de Canal

Parabdlico

Comeo se menciono con anterioridad, este caso no tiene una solucion
analitica sencilla. Jetter (1987) ha obtenido expresiones analiticas
para la concentracion de flujo, sin embargo. éstas deben ser
integradas numéricamente para llegar al resultado final. Por lo que,
usaremos una distribucidon de flujo calculada por un método
simplificado que se basa en el desarrollo de Jetter [Arancibia-Bulnes
et al. 2002b]. En particular consideraremos los parametros del
concentrador de canal parabélico DICEF, que ha sido usado para la
degradacion fotocatalitica de diferentes sustancias [Arancibia et al,
2002a y 2002b, Gelover et al. 2000]. Dichos parametros son
[Jiménez et al. 1999]: distancia focal de 26.6 cm, apertura 106 cm,
angulo de borde 90°, diametro externo del reactor 2.54 cm e interno
de 2.2 cm y error de reflexion maximo en el espejo de aluminio de
0.4°. La geometria del problema se ilustra en la siguiente figura.

.u.

Figura 3.11. Esquema para el flujo incidente sobre un reactor
iluminado por un concentrador de canal parabdlico.

La distribuciéon de concentracion de flujo obtenida se muestra en la
fig. 3.12 [Arancibia-Bulnes et al. 2002b]. Para esta distribucion los
coeficientes de la expansion de Fourier no se pueden obtener de
forma analitica. Para calcularlos se ha usado una integracion
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‘numérica por la regla trapezoidal extendida [Abramowitz y Stegun
1972; cap. 25].

25+

20+

C, [soles]
&

180 -120 -60 O 60 120 180
0 [grados]

Figura 3.12. Concentracion de flujo incidente sobre un reactor iluminado por
un concentrador parabolico con angulo de borde de 90° (linea continua).
Aproximacion en sene de Fourier de siete términos (linea discontinua).

Como se observa en la figura, usando 7 coeficientes es posible
obtener una buena representaciéon de la distribucion y la region de
maxima concentracion de flujo se encuentra en la parte inferior del
tubo, es decir, para angulos entre 90° y -90°. Los picos de
concentracion estan ubicados alrededor de —80° y 80°, es decir, son
producidos por una region muy cerca de los extremos del
concentrador. La region alrededor de 0° manifiesta un sombreado
parcial del espejo por el mismo reactor, de modo que reduce la
radiacion que el reactor recibe directamente desde abajo. Por otro
lado, el tubo sin concentrador. recibe radiacion sélo desde arriba

(fig. 3.1), o sea. del rango ¢ = 9u°.

3.4 Resultados de la Distribucion de Radiacion
Con Concentrador Solar

De igual forma que el caso anterior, para calcular aGi(r),
utilizaremos las formulas presentadas en el capitulo 2 y las mismas
constantes opticas del catalizador TiO, marca Aldrich [Brandi ef al.
1999|. Respectivamente se tomara , =0.8, como reflectancia del
espejo de aluminio concentrador para estas longitudes de onda y
una intensidad de la radiacion solar UV directa de /7,, = 3011"/or.
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Las figuras 3.13, 3.14 y 3.15 muestran la distribucién de la radiacion
UV absorbida para el caso parabdlico, a diferentes concentraciones
de catalizador para Z=2325nm. En la fig. 3.13, en donde una baja
concentracion de catalizador es utilizada, mucha radiacién logra
atravesar el tubo. Una gran cantidad de radiacion esta entrando por
la parte negativa de Y, que es en donde se estd concentrando el
flujo irradiado por el canal parabdlico y en su mayoria no puede ser
absorbido, por lo cual logra recorrer el tubo y absorberse en
pequenas cantidades en toda su extension. Esto da como resultado
una distribucion mas o menos uniforme. En la fig. 3.14 con una
concentracion 10 veces mas alta, se empieza a ver que llega menos
radiacion al centro del reactor y la mayor parte se absorbe cerca de
las orillas. Para la fig. 3.15 que contiene la concentracion mas alta,
definitivamente la radiacion ha sido absorbida en las fronteras del
tubo, nulificando de esta forma la participacion de las particulas de
TiO,; que se encuentran en el interior del tubo. Esta disminucién
importante en el nivel de radiacion es una manifestacion del
sombreado de la parte central del reactor, debido a la alta
concentracion de particulas, que absorben la radiacion antes de que
llegue al centro. En la grafica no se aprecian muy bien los valores de
at; para cada punto del reactor debido al efecto del tamafio de la
malla, por lo que de igual forma que en el caso anterior, se tiene una
grafica alterna, fig. 3.16, donde se muestra la distribucion de a¢;
sobre un corte del reactor, a diferentes radios. En ella se comprueba
como la mayor cantidad de radiacion es absorbida por radios muy
cercanos a la frontera. La distribucion para radios cercanos a la orilla
guarda bastante similitud con la distribucion de flujo incidente de la
fig. 3.12. El camino libre medio del fotén en todas estas graficas son
las mismas que en el caso del tubo iluminado directamente.
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Figura 3.16. Distribucion angular de A(s para 1.0 glly nm,

para diferentes radios en el interior del reactor.
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Las figuras 3.17, 3.18 y 3.19 muestran la distribucion de a¢; para
A=385nm. Como se puede observar, éstas tienen las mismas
tendencias que las anteriores, auque como ya estan en la zona del
umbral de absorcion las cantidades de la radiacion absorbida son
muy inferiores. De igual forma, se tiene la fig. 3.20 que es alterna a
la fig. 3.19, mostrando con mejor precision las cantidades de (s . El
camino libre medio del fotdn son los mismos que las figuras del caso
directo.

018 t t1Dem
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Figura 3.20. Distribucion angular de A(s para 1.0 g/l'y
385 sun . a diferentes radios en el interior del reactor.

3.5 Conclusiones

En este capitulo se ha usado el modelo desarrollado aqui para tener
una aproximacion de aYs (radiacién absorbida) cuando el tubo es
irradiado sin un concentrador solar, y a su vez, cuando éste utiliza un
canal parabdlico como concentrador solar. Como se observa en las
graficas, en ambos casos, a mayor concentracién de catalizador,
una mayor cantidad de radiacion UV es absorbida por las particulas
de TiO,. Asi mismo, a altas concentraciones la mayor cantidad de
absorcion se logra en los bordes del tubo, haciendo casi nula la
participacion de las particulas que se encuentran en el interior del
mismo.

A bajas concentraciones la distribucién de radiacion es mas
homogeénea debido a que el tubo es bastante transparente y la
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radiacion en un punto tiene contribuciones de muchos puntos de la
frontera.

Desde al punto de vista de la aplicacién es deseable absorber la
mayor cantidad posible de radiacion. Pero también es deseable que
la absorcion sea pareja. Es necesario encontrar una concentracion
intermedia que garantice ambas cosas. Esto depende de la cinética
de la reaccion quimica, lo cual se examinara en el siguiente capitulo.
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CAPIiTULO 4

Efecto de la Absorcion de Radiacion en la
Velocidad de una Reaccion Fotocatalitica

Anteriormente se ha visto la absorcion de radiacion usando TiO; en
suspensién como catalizador, utilizando un concentrador de canal
parabodlico con receptor tubular. En algunos procesos fotocataliticos,
la velocidad de reaccion puede expresarse en diferentes formas
considerando diferentes parametros (tiempo, volumen,
concentracion del contaminante, geometria del reactor, etc.,)
[Giménez 1999]. En este capitulo, se explorara un modelo cinético
que permita calcular, como la radiacion que esta incidiendo sobre el
tubo sin concentrador y con concentrador solar, afecta la velocidad
de reaccion a medida que la concentracién de catalizador, TiOo,
aumenta en el reactor. De esta forma, se conocera la concentracion
6ptima en la cual el reactor logra su maxima eficiencia.

w
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4.1 Distribucién de la Radiacién y la Velocidad
de Reaccion

Hasta ahora, se ha calculado la absorcién de la radiacion (x.(/ ), a
diferentes concentraciones de TiO: y longitudes de onda. Utilizando
la geometria de un fotorreactor tubular. Estos calculos seran
utilizados en un modelo cinético, que permita conocer como la
radiacion esta afectando la velocidad de reaccion en el reactor a
diferentes concentraciones de TiO,. De esta manera sabremos la
concentracion éptima de catalizador, en la cual el reactor alcanza su
méaxima eficiencia y como cambia ésta a diferentes cargas de TiOa.

Se asumira que la velocidad de reaccion local se rige por una ley de
potencia de la intensidad de radiacion y que la cinética de primer
orden existe, con lo cual la ec. (1.1) quedara expresada en la
siguiente forma

‘”"”‘” =—kle, M} C,(r)+ R, 4.1)

donde (', (r) es la concentracion local de la sustancia a degradar
con la reaccion fotocatalitica en el punto r del sistema. El término
R, es la variacion de esta concentracion debido a los procesos de
transferencia de masa La constante 4 depende de ia cinética y las
constantes de equilibrio para las reacciones que ocurren en el
sistema, del rendimiento cuantico para la generacion de portadores
de carga en el catalizador y del exponente «. Este exponente toma
valores entre 05 y 10 para reacciones cinéticamente limitadas
{Giménez y Curco 2001. Blake et a/ 1981. Bahnemann ef al. 1991]
La cantidad . (r) es la tasa local de absorcion volumétrica de
fotones (TLAVF) la energia de radiacion absorbida en un punto
dado del reactor por unidad de tempo y unidad de volumen). que
varia de punto a punto dentro del reactor. La TLAVF debera ser
expresada en unidades de Einstein (numero de fotones dividido por
el numero de Avogadro) por unidad de tiempo y volumen. El proximo
paso es integrar la ecuacion (4 1) sobre el volumen total del sistema
I, y dividir éste por el mismo volumen, para obtener la variacion de
la concentracion promedio ¢ de la sustancia a degradar con el
tiempo. Si el sistema opera sin limitaciones de transferencia de masa
(ejemplo. bajo un régimen de mezclado perfecto) la integracion
puede ser [Arancibia et al. 2002a y 2002b]
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dC .k e
= i L[c, )" dl (4.2)
En esta expresidn, I, es solamente la parte del sistema donde la
TLAVF es diferente de cero (es decir el reactor, excluyendo
mangueras y otras componentes que no estan iluminadas). Todas
las suposiciones se hacen con la intencion de simplificar el analisis.
La TLAVF en cualquier punto dentro del reactor se relaciona con
(i(r) por medio de la ecuacién

N_/u“” J‘_J:/l K Gy dA (4.3)

“tuz

¢, (r)=

donde N, es el niumero de Avogadro, /1 la constante de Plancky ¢,
es la velocidad de la luz.

En el presente trabajo nos interesa principalmente el efecto de la
absorcidon de radiacion en la cinética de degradacion de los
contaminantes. Por lo tanto, sélo consideraremos la parte de la
ecuacion (4.2) que incluye los efectos opticas. Estos efectos estan
incluidos en la integral

p, = J’ [e, (O] b (4.4)

Esta es la parte de la ecuacién que define el comportamiento del
reactor, ya que la velocidad de reaccién depende de la tasa local de
absorciéon volumétrica de fotones (TLAVF). A este factor /I, lo
llamaremos Parametro Optico de Velocidad de Reaccion (POVR). La
integral de ¢, sobre el volumen del reactor se efectua de la

siguiente forma:
'[(,[u, )] dl’ = L j _[‘.“I[v, (x. )] dvdy (4.5)

Donde v y v representan las coordenadas de cada punto en el
reactor sobre la malla en que se esta graficando (ver graficas del
capitulo 3). La longitud del tubo L sale de la integral por que la
distribucion de radiacion no varia a lo largo del tubo. Los limites de
integracion r.y r,. son el radio del tubo que va desde las
coordenadas de x y v, positivas y negativas (ver graficas del
Capitulo 3) respectivamente, ya que se esta evaluando sobre todo el
interior del tubo. Obviamente en los puntos de la malla que caen
fuera del tubo ¢, se toma igual a cero. La aproximacion de la
integral de la ecuacion (4.5) queda
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L e, (ool vy = A S Sle, (v (46)

tal el

Donde Av y Ay, son el largo y ancho de cada celda en la malla, y
para cada punto valen los mismo.

Como se observa en la ecuacion (4.3), ', se integra, sobre todo el

rango UV del espectro solar. Sin embargo, para nuestros calculos
solo dos longitudes de onda () seran tomadas en consideracion,
A=325nm y A=385nm. Es decir consideraremos dos fuentes de
luz monocromaticas con estas longitudes de onda. Esto se hace
para simplificar el calculo y dado que éstas han sido las longitudes
de onda que se han empleado con anterioridad. Como se ha dicho
antes, una cae dentro del rango de absorcion del TiO, y la otra cae
mas alla del umbral de absorcidn, representando respectivamente, la
regién dominada por absorcién y la dominada por la dispersion de
los fotones por las particulas de TiO,;. Para ambos casos, sin
concentrador y con concentrador, se utilizaran los mismos
parametros.

4.2 Resultados Para el Caso Sin Concentrador

Solar
22x10* 1 u=1.0
20x10* '
e 18x10° /
© e
= 16x10° o . R
£ tax10° o ) e _1=085
= . Sl
. ] e
S 12x10* A j . ——
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O 80x10° el
=] e
£ 60x10° T —e . _u=05
=
C‘j 40x10° h,mi' dT :.:u‘mphuaon
20x10° bt
- x 080
oo T T (] T T
oo 0s 10 15 20
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Figura 4.1. Parametro Optico de Velocidad de Reaccién (PQVR), como una
funcién de la carga de catalizador. una A = 3235 nm, para diferentes valores
de (£ . La altura de las curvas esta ajustada arbitrariamente para graficarlas
todas iuntas. Aproximacion en cinco términos en serie de Fourier
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A continuacién se presentan los resultados de la evaluaciéon de la
integral (4.4) para el caso del reactor iluminado por radiacion directa
sin concentrador, utilizando cinco términos en la serie de Fourier de
la condicion de frontera.

Las figura (4.1) muestra los valores de /i, a diferentes
concentraciones de TiO, para 2 =325 nm. Se observan tendencias
simitares de las curvas para diferentes valores de «, excepto la de
« =1 . Todas las curvas crecen inicialmente y luego tienen un punto
de inflexion alrededor de una concentracién de 0.2 g/l. Cuando « =1,
los valores parecen aumentar a medida que la concentracidn
aumenta. Para los valores de « < (.85 las curvas decrecen después
de este punto de inflexion y la tendencia de las curvas es la misma.
Esta particularidad de alcanzar un maximo y luego decrecer,
corresponde con el comienzo de la saturacion de la absorcién del
reactor. La conducta de decrecer para cargas superiores de 0.2 g/l a
diferentes «, expresa el decrecimiento en la eficiencia del reactor
debido al sombreado de su centro a altas cargas de catalizador.
Para « =1 esta conducta no se observa. Esto es, porque en este
caso el POVR es proporcional a la integral de la 1I.AVF. es decir, a
la radiacién total absorbida por el reactor. Esta cantidad no decrece
cuando se incrementa la concentracion de catalizador. Hay dos
regiones diferentes en la curva de « =1. La primera termina con el
comienzo de una fuerte saturacién en Cp = 0.2 g/l. El bajo
incremento de la segunda porcidén de la curva, esta relacionada con
la parte asintética de la saturacion.

La figura (4.2)., muestra los valores de! POVR para diferentes
concentraciones del catalizador (TiO;), para una longitud de onda
4 =385 nm (mas alla del umbral de absorcion del catalizador), a
diferentes valores de «. El punto de inflexion parece estar en un
rango de 0.3 a 0.45 g/l (superior en comparacion con la anterior
figura). Este es el valor de la concentracidn para el cual la absorcion
para esta longitud de onda comienza a saturarse. Para « =1, la
integral /3, aumenta con la concentracion y para « < 0.85 las curvas
decrecen para concentraciones grandes, por las mismas razones
anteriormente descritas. No se observa un cambio muy significativo
en las tendencias observadas para los diferentes valores de «,
aunque st hay algunas diferencias.
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B, [unidades arbitrarias]

4.3

Efecto de fa Absorcidn de Radigcion
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Figura 4.2. POVR. como una funcion de la carga de catalizador, en

/Z = 385 nm, para diferentes valores de (z. La altura de las curvas esta

ajustada arbitrariamente para graficar todas juntas. Aproximacion con cinco
términos de {a serie de Fourier.

Resultados Para el Caso Con Concentrador
Parabdlico
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Figura 43 POVR, como una funcion de la carga de catahzador, en
A=325nm para diferentes valores de (X . La altura de las curvas esta ajustada
nara graficar tadas. juntas. A con siete terminas de 1a_serie
de Fourier. 60
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La figura (4.3), muestra los valores de g, a diferentes
concentraciones de TiO; y valores de «, para A =325nm. La figura
corresponde a usar 7 términos en la expansion de la serie de
Fourier. El punto de inflexidn, esta aproximadamente en 0.2 g/l, que
es donde la absorcion se satura para esta longitud de onda. La
figura muestra la misma tendencia en las curvas que en la figura
(4.1). Un incremento en la curva cuando « =1, y un decrecimiento
cuando « <0.85, por las mismas razones anteriormente
mencionadas. Debido a la gran cantidad de flujo de radiacién que
esta incidiendo sobre el reactor, los valores de /J, son mayores para

este caso.

La figura (4.4), muestra los valores del POVR a diferentes
concentraciones de TiOz y valores de « para 2 =383 nm . Aqui no se
observa el caso de un decrecimiento brusco para las e, y al igual
que en la figura (4.2), parece tener su punto de inflexion, en el rango
de 0.3-0.5 g/l. Logrando para esta longitud de onda y concentracién,
una saturacion en la absorcion por el catalizador.

B, [unidades arbitrarias)

Cp [g/1}

Figura 4.4, POVR, como una funcion de la carga de catalizador, en
A =385 nm para diferentes valores de «r. La altura de las curvas esta
ajustada arbitrariamente para graficar todas juntas. Aproximacion con siete
términos de la serie de Fourier.
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Efecto de (g Absorcion de Radlacidn

4.4 Conclusiones

El modelo para la cinética aqui utilizado muestra diferentes
comportamientos a medida que la carga de catalizador aumenta.
Sin embargo, todas coinciden con tendencias similares para el
POVR, excepto para « =1. Todas las curvas tienen un punto de
inflexion para una concentracion del catalizador cercana a 0.2 g/l
para Z=323nm,oentre 0.3y 0.5 g/l y para 2=385nm . A partir de
este punto, la absorcidn resulta saturada y comienza un importante
sombreado para las capas interiores del reactor. En el caso de e =1
esto da lugar a una saturacion en el valor de s, (POVR), para
valores menores del exponente hay un decrecimiento que expresa la
reduccion de la eficiencia del reactor debido al sombreado.

Cinco términos (caso sin concentrador) y siete términos (caso con
concentrador) son suficientes para lograr una buena aproximacién
en el modelo utilizado para los calculos, sumar mas términos en la
serie de Fourier seria innecesario ya que los valores no difieren
significativamente.
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Conclusiones Generales

En esta tesis se ha desarrollado un modelo analitico para evaluar la
radiacién absorbida en un reactor tubular fotocatalitico [Cuevas-
Velasco y Arancibia-Bulnes 2003]. Este modelo esta basado en la
aproximacion P1 de la ecuacién de trasferencia de radiacion (ETR) y
representa los procesos de absorcion y dispersion que se llevan a
cabo en el fotorreactor. El presente trabajo es una importante
profundizacion del trabajo anterior por Arancibia-Bulnes et al
(2002b), ya que incluye condiciones de frontera mucho mas
realistas, usando la solucién completa de la aproximacion P1,

Se han estudiado dos casos de reactores con geometria tubular: el
primero cuando el fotorreactor es iluminado directamente (1 sol) y el
segundo cuando éste es idluminado por un colector solar de canal
parabdlico (15 soles). Para estos reactores el modelo tiene solucién
en series de Fourier generalizada, que involucra funciones
modificadas de Bessel. Las propiedades opticas de las particulas
catalizadoras (TiO; en fase anatasa) se tomaron de la literatura.
Para ambos concentradores, y de acuerdo a los resultados
obtenidos para la geometria utilizada en los calculos, se ha
observado que no es necesario tener altas concentraciones de
catalizador para que la radiacion UV que entra en el fotorreactor sea
absorbida casi en su totalidad. Se encuentra que 0.1 g/t de
catalizador bastan para que haya una buena absorcidn de los
fotones. Concentraciones mas altas implican que los fotones seran
absorbidos casi solo cerca de las fronteras del tubo, dejando nula la
participacion de las particutas de TiO; que se encuentran en el
interior.

Junto con el modelo radiacional se usé un modelo cinético para
evaluar el efecto de la absorcion de la radiacién a la velocidad de
reaccion. Se encontro que sumar 5 (sin concentrador) y 7 (con
concentrador) términos para la serie de Fourier son suficientes para
obtener una buena aproximacion a las condiciones de frontera. Este
numero de términos también es suficiente para obtener un resultado
adecuado en los calculos cinéticos.

El rango de saturacion del catalizador para la absorcion varia de 0.1
a 05 g/l. dependiendo del caso y la longitud de onda. A
concentraciones mayores no hay un aumento significativo en la
absorcion de fotones. Por otro lado, la eficiencia de reaccion alcanza




: Conclusiones Generales
su maximo en esta misma regidn, y posteriormente decae. De este
modo, se puede afirmar que las concentraciones Optimas del
catalizador desde el punto de vista Optico, se encuentran

precisamente en este intervalo. La ubicacion exacta del maximo
dependera ligeramente del tipo de reactor y también de las
caracteristicas exactas del espectro de radiacion solar UV que se
tenga incidiendo.

Para saber que tan confiable es este modelo es necesario
compararlo con otro modelo mas exacto, como Monte Carlo. No se
hizo una comparacién en esta tesis, pero se han hecho
comparaciones de la aproximacion P1 contra Monte Carlo en
trabajos anteriores [Arancibia-Bulnes et al. 2002b] y se estima que
hay un margen de error del 12%. En dicho trabajo también se
consideré un colector parabdlico pero el calculo fue mucho menos
complejo, ya que, no se considerd la dependencia de ((r)con @
sino solo con r. En ese sentido se espera que los resuitados de la
radiacion local en este trabajo sean mucho mas cercanos a la
realidad que los obtenidos por Arancibia-Bulnes et al. (2002b) y por
lo tanto, los valores del POVR también.
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APENDICE A
Radiacion Anisotropica

Para encontrar el valor de b(r), que representa la componente
anisotropica de la radiacion en la ec. (2.2), es necesario calcular el
flujo de radiacion definido en la ec. (2.4), sustituyendo la expresién

(2.2) en ella

q@) = i;'l;/g' = alﬂ.“iasunur:[(bQs')s'fln' (A1)
donde de acuerdé alas siguientekskidén'tidades [Modest 1993]
fsaar=0 > (A.2)
4z )
j . ,\]e' o= 4’3’“ {A3)

q(r) sereducea

q(r)= i;f b (A.4)

despejando se obtiene el valor para bque sera sustituido en la
ec.(2.2), con lo que se obtiene la ec. (2.6).
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APENDICE B

Derivacion de las Ecuaciones de la
Aproximacion P1

Sustituyendo la ecuacion (2.6) en (2.1) bajo la suposicion de que la

ar

funcion de fase ®(3,5') es una funcién del angulo entre § y §', se

obtiene.
VG | GO 3.0 TG0 Y
ir V@8 =—=1~ ar VS [ w8+
3o, q(r) ’ 3y
AR 8 I, 8)dQ (B.1)
(4r)° 4'[

multiplicando la ecuacion (B.1) por 4x y sabiendo que

i [ ®.s0aex es igual a uno
T .

S.VG+38.3VE.q)= -4, G-30,83.q+0,G+

3o, 4 . ’
§ Y B.2
o f “ (8.2)
utilizando una identidad vectorial donde- (8 s) (s,s )-cos()-—/z

y resolviendo para el dltimo término de la ecuacion a mano derecha
se tiene que: :
3= ["[°5 @ (cos 6) send dOdp B
3= L L § (cos ) senB dOdg (B.3)
donde
§=sendcosd i +sen@ seng J+cos O k (B.4)

sustituyendo la ecuacion (B.4) en (B.3) e integrando respecto a ¢ se
tiene que
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 3=Kk27| d(cos@)sen0 do (B.5)
de igual forma puede escribirse y k =§
> =(o i+ 0]+ kax [  ®(cos @) sen 9(19) (B.6)

F==Ragy =s4rg (8.7)

donde . g es conocido como parametro de asimetria, el cual
caracteriza la forma de la funcion fase y equivale a

g= ;_— I:d) (cos @) sen 0 df = !v'fvll(l) (10) du (B.8)

2

Los valores de este parametro van de ~1 a 1. En particular, para una
dispersion isotropica es igual a 0, mientras que un valor de 1
significa que toda la radiacion es dispersada en direccién hacia
delante. Sustituyendo g en la ecuacion (B.2) se tiene que:

§.V(+8.3VE . q=-4,6G-38,8.q+0,G+30,8q.§ (B.9)

multiplicando por § e integrando la ecuacién (B.9)  respeclo al
angulo soélido

Li(s.V(j)dQ+3L”s(s.\”(s.q):—/)AGL”sdQ—LBAL”s(ﬁ.q) dQ +
0.,G [, 3dQ+30,¢ [ $(5.q)dQ (B.10)

L%(S.VG)LIQ+3L”§(§.\"(§.q)=
kG [ sdQ -3 -0, ) [ 8 G.q)dQ (B.11)

resolviendo la ecuacién (B.11) para cada término, se tiene que para
el primer término a mano izquierda de la ecuacion y de acuerdo a
la ecuacion (A.3) se tiene que
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Js . vGyan = = T vG (B.12)

dr

para el tercer término de la ecuacion a mano derecha y de acuerdo
a la ecuacion (A.2)

-Aj IsdQ o (B.13)

cdx R
para ‘el cuarto término 'a" mano derecha de la ecuacion y utilizando
la misma identidad de la ecuacion (A.3) .~ .

_3(ﬂg&,g)4js (§.q)c/Q£ —3(/1—0'_;:),,13{ q - (B14)

para el segundo término a mano izquierda de la ecuacion

y 3_|'us G.VG.q) = 3]’5(; V)GE.q)dQ = (B.14)
L]
‘3 ) 3,
3[5[ Ay, Tyg, F;i]s:tlg (B.15)
Ly 5~
3:lj 8.8, d0+ 3""J‘ ‘,s,m+3-’2—‘ijes}m (B.186)
ey ayi, ! GEFA

resolviendo para el primer término de la ecuacién (B.16) y fijando el
mismo sistema de coordenadas anteriormente visto

I’:'Ill(cos¢,\'e;10§ + seng send) + cosﬂl)cosgﬁ.\'cno (cos@) (senl dGig) =
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sen'd|”

f}"j‘ sen’@ cosO df = - T =0 ; k _,"'u' cosé dg =.\'en¢]""' -0

0

para el segundo termino es obvio que

- R " "

ij=>0: k= J'. sendg dep = —cos¢,. ==l-(-1)=0
para el tercer termino

2 i ) £l

i— Lcosqﬁ dp=0; jio I.wn¢ dé=0

k -»I cos' 0 sen0 d0 = —9‘35 o

por lo que

3[ 36.v6.9)= 0

la ecuacion final es

i?vc;: 3(0,8 —/]A)f_‘__:.'q

VG=3(o, 2 -f)q

donde o, =w 5,

(B.17)

(B.18)

(8.19)
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APENDICE C

Radiacion Transmitida en la Frontera

Cuando un rayo que viaja en cierta direccion (3) y es reflejado hacia
otra direccion (§,), se obtiene una ganancia de energia de la
radiacion que viaja en la misma direccion (s'), figura (C.1).

3
! T°(80.0,)
1o 3}) o' (=8.8,)
13) ) 7(3,)
g &
f, S

Figura C.1. Intensidad de la radiacion en una sola placa
168,)=1(®)p '(-8.6,) +1,(8,) 78, h,) (C.1)

Integrando el flujo de radiacidn sin la dependencia de los angulos

[, 0,)6,)dQ2, = [(5,.8,)(8)p" (~840,)dQ, +
A&, .0y 2 D) 2r¢8, .0 1)
{lc(rh)
—

J(8505)70(8,) 7(85.0,)dQ, (C.2)
27(8,.0 > )

. TTUECON
: -...A DE ORIGEN

Figura C.2. Incidencia de un rayo sobre una superficie
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De acuerdo a la fig. C.2. La relacion
cos@, = cos O,
S0y =—§,.0,

§, =8-2(R,.8)M,

§=3, —2(hs 8,00,

JG, 16,000, =

(8, -0, >0)
JG a0 108, - 28,(8,.5,)]0 "(8,8,)dQ, + q.(r,) (€3)
(€, .y o)

anadiendo el indice de refraccion a la ecuacidn de acuerdo a la fig.
(C.3) se obtiene que:

Figura C.3. Indice de refraccion

La ley de refraccion: nsen@ =nscn@,

n AZE S —n NGt TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

P R A W o) ] [ B Y|

para superar la complicacidon en algunas integrales se asume que
§, =§,, por lo tanto
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= _[(s,.ﬁh)l[s -2, (4,.8,)]p (3,.0,)0,

(8,0 = 0)
+ o[G0, TG0 ,)E0,
(3, .8 >0)

donde @)= (M.E.i_"(_‘lv)_‘ y sustituyendo en la ecuacion

G [ @y, 28 [y )00, -
4r 4z

3,0 >0) (3,15 > 0)

Gr) J'p (8,.1,) 8,.1,)dQ, +

4z (8, .0y =)

§ﬂ_£ig)l: J.s ., .n,,)p (8,.n,)d2, —
«

¢, .1, > 0)

2a, I(ﬁ,.ﬁb):p'(s,.ﬁ,,)dﬂ,] + () (C.4)

4,8, »0)

resolviendo para el primer término de la ecuacion y sustituyendo por
la igualdad

N, =2

§,.0,=8, .2 =cosO=pu

S, .0y, =u

€ = send dep 16 TEQI(‘

r,(r,

CON

)I f cosfi(sent) Jf df)=2x \ilz'-i” " = 9-(5)1 = g-%! FALLA DE O 1n

para el segundo término

3 q (r,,) J‘” j'“ 2 cos@ (senf cos gy + senﬂse/w}- +costy) (send dalg) =
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-cos‘v)' ERELLITICY TG
3
.

n,,‘lfr_[:’cos’ tsendd =2 n{_———-~ 3 L 5

para el tercer término
.[.:. J:p‘(/l)/l ddifedpe = er_[:p a0t dp = 27p) = f’_l_%gﬁ
para el cuarto término

J:" o/z p ' (cosO)cos@ (isen0 cos @ + jsenOseng + k cos0) sen0 dGlp - =
L] 2 ;3 S
2,7kLp ()dp2mip) = 5 q(r). i, o)
para el quinto término
28 et ' 2 ' . '
[ Gn)? dpdp =2ap) = =3q(r,) .8, pi
al multiplicar por 4 los valores finales se obtiene que

G(1p) +2q(1;).0 = 29 G(1,) = 6q(rp) 00, 23 + 44, (1) (C.5)

donde haciendo un poco de algebra se llega a la siguiente expresion

G )(1=2p0) + 2(q(r,).0,) (1 + 3p3) = 4¢.(r,) (C.6)

la cual es la condicion de frontera mixta para la aproximacion P1, o
condicion de frontera de Marshak.

. TESIS con
FALia DE Ogiopy

73



Apéndices -

APENDICE D
Aproximaciones Polinomiales

Las ecuaciones que se utilizaron para calcular el primer valor /,(x):
de la sumatoria de Fourier fueron las siguientes’ [Abramownz y
Stegun, 1972} .

t=x3.75
-3.75<x<3.75
I,(x) = 1 +3.5156229 t* +3.0899424 t* +1,2067492 1* + (D.1)
0.2659732 t* +0.0360768 1" +0.0045813 1" + ¢
lel<1.6 47107
37Ssx<cw>
]
X7 e 1,(x) =.39894228 + 01328592 1" +.002253191°°
001575651 +.00916281 t™ - 02057706 t™* 4+ (D.2)
026355371 - 0164763317 +.00392377

€ <19.X107

Para valores superiores /,(x) se tiene la siguiente expresiéon de
recurrencia

Ly =72 ("r’" Dy 41,200 (D.3)
Esta relacidn de recurrencia no es estable si se usa en forma
ascendente. En lugar de esto, los valores de /,, se calcularon
primeramente para » mayores y de alli en forma regresiva. Luego se
hizo una correccion con el valor obtenido para /, usando las
ecuaciones presentadas mas arriba, por lo que se obtuvo una mejor
aproximacion en ios valores de /.
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