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1. Introduccion

En el Capitulo 6 se ha discutido la disponibilidad de radiacion solar en Sudamérica.
Se vio que existe cierta cantidad de mediciones e informacion sobre la radiacion
global que alcanza la superficie terrestre. Por otra parte, se vera en los Capitulos 9y
10 que las tecnologias basadas en la fotocatalisis heterogénea no pueden aprovechar
la radiacion visible, ya que el fotocatalizador no absorbe en esa region espectral.
Distinta es la situacion en las tecnologias basadas en el uso de fotosensibilizadores,
como se discute en los Capitulos 14 y 15; los mismos se disefian especialmente para
aprovechar la luz visible.

Para la implementacion de tecnologias fotocataliticas, es entonces necesario
conocer la disponibilidad del recurso UV, mas que la disponibilidad de la radiacion
solar global. En general, las mediciones de niveles de radiacion UV en la superficie
terrestre son escasas, y es necesario disponer de herramientas y modelos que permitan
estimar dichos niveles a partir ya sea de informacion experimental de radiacion global,
o del analisis del comportamiento de la radiacion UV durante su travesia por la
atmosfera.

Antes de presentar estas herramientas, conviene realizar una breve descripcion
de la radiacién UV y de su interaccion con los distintos elementos que componen la
atmosfera. La porcion ultravioleta del espectro solar es habitual y arbitrariamente
dividida en tres categorias, que difieren en su capacidad de interactuar con la materia,
tanto con las moléculas de la atmdsfera, como con la biota en superficie. La radiacion
UV-A, comprendida en el rango de longitudes de onda maés altas, proximas al visible
(320-400 nm), no es absorbida apreciablemente por las moléculas que componen la
atmosfera, y produce poco dafio celular. Esta fraccion del UV se conoce como luz
negra. En el otro extremo, la radiacion UV-C es la fraccion de mas alta energia (100-
280 nm). Esta radiacion es filtrada casi totalmente por absorcion de las moléculas de
la atmosfera en los primeros cien metros. La radiacion UV-B, de energia intermedia
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(280-320 nm) es esencialmente removida por absorcion por el 0zono estratosférico.
Sin embargo, la filtracion no es total, y la fraccion que llega a la superficie resulta ser
la mas dafiina para los seres vivos. Las fluctuaciones de los niveles de UV-B en
superficie estan ligados a las variaciones de la concentracion de ozono en la atmosfera,
aunque hay otros factores adicionales que se veran mas adelante.

Al ingresar en la atmosfera, la fraccion del espectro UV constituye
aproximadamente el 7,6% [ 1] del total del espectro. Dado que el valor promedio de la
constante solar es F_=1.367 W/m’ (ver Capitulo 6), la irradiancia total del espectro
UV (280-400 nm) en la superficie terrestre debera ser inferior a 103,9 W/m? , valor
que corresponde a un 100% de transmision a través de la atmosfera.

2. Estructura Atmosférica

La superficie de la tierra absorbe la luz solar y calienta el aire en la capa limite
planetaria, que constituye los primeros 0,5-2 km de altura de la atmoésfera. El aire
caliente se eleva, y la disminucion de presion (expansion adiabatica) causa una reduccion
de la temperatura. Para condiciones tipicas, el gradiente de temperatura es —6,5 K
km', algo menor que el gradiente esperable para la expansion adiabatica seca (-9,8
K km™) por los cambios de temperatura originados en la condensacion y evaporacion
de las moléculas de agua. En promedio, la temperatura disminuye sistematicamente
en la troposfera (desde la superficie hasta los 10 km). Alrededor de los 10 km de
altura, la temperatura se mantiene aproximadamente constante por unos pocos
kildémetros (tropopausa), y luego se incrementa durante los siguientes 50 km
(estratosfera). El calentamiento se debe a la absorcion de luz solar (especialmente
UV) por el ozono estratosférico y el oxigeno molecular, que participan de las reacciones
fotoquimicas que las involucran. En la estratopausa, capa intermedia entre la
estratosfera y la mesosfera, entre 50 y 85 km, la temperatura vuelve a disminuir
debido a la menor concentracion de ozono. A partir de alli comienza la termosfera,
donde nuevamente la temperatura se incrementa con la altura por ser la region de la
atmosfera donde prevalece la absorcion de la radiacion sola de A<200 nm por parte
del O,, N, y especies atomicas que se encuentran con valores de densidad muy
bajas.

El numero total de moléculas en una columna de aire que se extiende desde el
nivel del mar hasta el tope de la atmdsfera es, en promedio, 2,15 x 10 moléculas/m?.
Cerca de la mitad de esta columna estd contenida en los primeros 5 km, y cerca del
90% esta en la troposfera. La estratosfera contiene el resto de la columna de aire,
con menos del 0,1% en la mesosfera y las capas superiores. En contraste, el ozono se
distribuye 90% en la estratosfera y 10% en la troposfera.

3. Terminologia y unidades

Conviene definir con precision los diferentes términos utilizados para cuantificar
la energia electromagnética emitida por el sol (radiacion solar).

La intensidad o radiancia se define como la potencia solar incidente en una
superficie por unidad de area y unidad de estereoradian. El término irradiancia se
utiliza para indicar la potencia solar incidente en una superficie por unidad de area, y
se mide en W/m?. Surge de integrar la intensidad sobre un determinado valor de
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angulo solido. Para la radiacion difusa, la integracion cubre toda la boveda celeste, 21
estereorradianes, y para la directa el d&ngulo de integracion es el angulo sélido que
subtiende el disco solar. Se suele utilizar este concepto en relacion a la energia incidente
instantanea. Otro término habitualmente utilizado es la irradiacion, que es la energia
solar incidente por unidad de area, que resulta de integrar la irradiancia en algin
intervalo de tiempo, y se mide en J/m? o Wh/m?.

En este capitulo se utilizan también los términos de irradiancia e irradiacion por
intervalo de longitud de onda, para indicar la potencia o la energia por unidad de area,
con longitud de onda entre A y A+AA, que incide en una superficie, y se mide en
unidades de W/m?* nm

Analicemos la cantidad diferencial de energia radiante dE(A) (Joules) en un
intervalo de tiempo dt y en un intervalo especificado de longitud de onda (A, A+dA),
que cruza un elemento de area dA en una direccion confinada a un diferencial de
angulo s6lido dQ que esta orientado un angulo 6 con respecto a la normal de dA. Esta
energia se vincula con la intensidad I, segtn la expresion (1)

dE, =1, cos(6)dQdAdAdt (1)

La ecuacion (2) define en forma general la intensidad monocromatica o radiancia:

;o dE,
* cos(0)dQd AdidA

La densidad de flujo monocromatico o irradiancia monocromatica se define como
el componente normal de I, integrado en todo el angulo solido (boveda celeste) y
puede escribirse como:
0

F, = Jll cos(0)(dQ 3)

2

La densidad de flujo total de energia radiante o irradiancia para todas las longitudes
de onda (energia por unidad de area por unidad de tiempo), puede obtenerse integrando
la irradiancia monocromatica en todo el espectro electromagnético:

F= JFld/l @

Si integramos F en un periodo de tiempo obtenemos la energia total por unidad
de area o irradiacion para ese periodo de tiempo.

Se denomina albedo al cociente entre la radiacion reflejada y la incidente en la
superficie de la tierra. Es una magnitud adimensional, y su intensidad depende del tipo
de superficie, la longitud de onda y en menor medida del 4&ngulo de incidencia.

4. Atenuacion de la Radiacion Solar Uv en la Atmosfera

De ahora en mas llamaremos F , a la componente ultravioleta de la irradiancia
solar que se calcula a partir de la irradiancia extraterrestre que llega al tope de la
atmosfera a una cierta altura solar, determinada a partir del angulo cenital 8 definido

como el que delimitan la linea vertical al cenity la dirigida al sol. F, es funcion de los
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procesos de absorcion y dispersion que sufre F g SN la atmosfera. La ecuacion

(5) representa la atenuacion de F(A) en su travesia por la atmosfera; T Tan Tosn Tua
son los factores de atenuacion debidos a la absorcion o dispersion por moléculas de
los gases del aire, por aerosoles, por ozono y por vapor de agua, respectivamente.
Las transmitancias correspondientes a cada factor de atenuacion estdn simbolizadas

por T.

(ﬂm 2 Cacrosoles AT T03,2 Ty 4 ) _
- FET(A) Taire,l Taeroso/es,l TOS,A TV,), (5)

F

w =

ET(X)

5. Absorcion y Dispersion en la Atmosfera

Para nuestros fines, el fendmeno de absorcion de la radiacion puede describirse
como una remocion de energia del campo electromagnético, por transformacion a
algun otro tipo de energia (especialmente calor y energia quimica). El fendmeno de
dispersion en cambio no produce pérdidas de energia electromagnética, sino sdlo una
redistribucion direccional de la misma, lo que equivale a describir el fenomeno como
una colision eléstica del foton con una particula. Son varios los gases que absorben en
el UV (NO,, SO,, O,), pero solo el ozono estratosférico tiene una seccion eficaz de
captura de fotones de alta energia (UV-A y UV-B) suficientemente alta como para
producir factores de atenuacion elevados. Los demas gases son s6lo importantes en
los episodios de alta contaminacién urbana y en catéastrofes naturales [2], cuando su
concentracion alcanza valores elevados.

Si bien cualquier constituyente atmosférico puede dispersar la radiacion UV, en
la practica la dispersion por los gases traza es débil y solo los principales constituyentes
del aire contribuyen en forma significativa.

El patron de dispersion espacial de los aerosoles es diferente al de las moléculas
de los gases o de las particulas de tamafio del orden de la longitud de onda de la
radiacion. Para los primeros la dispersion hacia delante es mucho mayor que hacia
atras [2], mientras que las moléculas gaseosas producen un patron de redistribucion
espacial simétrico: se dispersa hacia delante la misma energia que hacia atras.

La atenuacion que produce el vapor de agua en el rango del UV es despreciable.
Sin embargo, las pequenas gotas de agua de la niebla o de las nubes dispersan la
radiacion con un sesgo hacia delante incluso mas marcado que el de los aerosoles [2].

5.1. Absorcion por el O,

Los fendmenos de dispersion tienen lugar en la columna de aire que se encuentra
en la troposfera. Por encima, en la estratosfera, la atenuacion de la irradiancia se
debe exclusivamente a la absorcion, y toda la radiacion UV en la estratosfera forma
parte del haz de luz directa. Es posible calcular entonces de manera sencilla la
atenuacion, para cada longitud de onda esencialmente debida al ozono. Si la radiacién
monocromatica incide con un angulo 8 sobre una superficie de espesor z(m) que
contiene un gas absorbente uniformemente distribuido con una densidad numérica n
(moléculas/m?), la relacion entre la radiacion incidente I 'y la radiacion transmitida [
esta dada por la ley de Lambert y Beer, ecuacion (6), donde O es el angulo cenital. El
factor de atenuacion o profundidad dptica T para el ozono esta dado por la ecuacion
(7), donde o(A) la seccion eficaz de absorcion del ozono (cm?), n es la concentracion
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(moléculas por cm?) y z es el camino Optico (distancia recorrida, cm). Adviértase que
n es una medida de la densidad, y es por lo tanto funcion de z. La seccion eficaz
puede ser funcion de la temperatura y presion. Las secciones eficaces del ozono
medidas en laboratorio para el rango de longitudes de onda de interés estan disponibles
en la ref. [3].

L =e (%J (6)

T(a,z2) = T03,2) = %03 Z ()

Para tomar en cuenta la variacion de n con la altitud, la profundidad optica
vertical puede calcularse con la ecuacion (8), donde N es la densidad vertical de la
columna (N, moléculas/m?), ecuacion (9).

T3 =003y N )

N = jn dz )

z

Frecuentemente, N se expresa como la altura que tendria una columna de ese
gaspuroa 1.013 hPay 0°C. Una columna de 1 mm se conoce como 1 unidad Dobson
(DU), que equivale a 2,69x10?° moléculas/m?.

A modo de ejemplo, se presenta en la tabla 1 valores de transmitancia para una
concentracion de ozono de 250 unidades Dobson, donde se aprecia la influencia del
angulo cenital 0 y de la dependencia de 0 con la longitud de onda. La atenuacion es
mas débil para longitudes de onda largas y angulos cenitales pequefios (menor camino
optico).

Tabla 1. Transmitancia (I/1o) del ozono para distintos angulos cenitales y longitudes de onda

AMnm) 6=15° 6=30° 6=45° 6=60° 6=75° 6=90°
280 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
290 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
300 0,06 0,05 0,02 0,00 0,00 0,00
310 0,49 0,45 0,38 0,25 0,07 0,00
320 0,80 0,78 0,73 0,65 0,43 0,00
330 0,97 0,96 0,95 0,94 0,88 0,00
340 0,99 0,98 0,98 0,97 0,95 0,00
350 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99 0,00
SOLAR ‘WATER



Cuadro 1. Ecuaciones fotoquimicas de formacion y destruccion del O, estratosférico

El ozono estratosférico se forma en una reaccion fotoquimica, con absorcion
de radiacion UV-A por parte del oxigeno molecular (0,) del aire, como se ve en
las ecuaciones (1) y (2).

O, +hy—222" 320 (1)
0,+0——0s 2)

Si bien el ozono practicamente no absorbe radiacion a longitudes de onda
mayores que 340 nm, la absorcion a longitudes de onda menores produce su
disociacion, seglin la ecuacion (3):

O;+hv—=2"50,+0 (3

Las ecuaciones (1)-(3) definen una concentracion de ozono de estado
estacionario, que depende de las velocidades relativas de fotolisis del 0,ydel
0.. El efecto neto es el filtrado de las radiaciones UV-A (ecuacion (3)) y UV-B
(ecuacion (1)). El ozono también se consume por la reaccion descrita en la
ecuacion (4), pero ésta es comparativamente muy lenta y no afecta
apreciablemente la concentracion de estado estacionario. En cambio, los
procesos descritos en (5) y (6), con X="OH, NO, Cl o BrO, pueden hacer disminuir
sensiblemente la concentracion de ozono estratosférico[2].

0+0,—20, €
X+0, > X0+0, (5)
XO0+0—->X+0, (6)

Los radicales *OH se forman en la estratosfera por oxidacion de metanoy el
vapor de agua; el NO se origina por oxidacion de N O y los radicales halogenados
provienen de la fotélisis de halocarburos.

5.2. Dispersion por el aire

A diferencia de la absorcion, la dispersion s6lo cambia la direccion del rayo, sin
afectar la intensidad total disponible. La probabilidad de dispersion de la luz por
moléculas de los constituyentes del aire, solo es significativa en la baja atmosfera,
donde la densidad es mayor. Los unicos gases que intervienen en este procesos son
los constituyentes mayoritarios, N, y O, [4].

En la direccion de propagacion del haz directo, la dispersion produce una
atenuacion que puede calcularse con una ecuacion similar a la usada para la absorcion,
pero empleando una profundidad Optica y una seccion eficaz adecuada para la
dispersion. La seccion eficaz del aire esta dada con buena aproximacion por la ecuacion
(10), donde A es la longitud de onda en um y x viene dado por la ecuacion (11). Para
el espectro UV el valor de x es de aproximadamente 4 [4].
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28
o./cm, :% (10)

0,050

x=3916+0,074 1 + (11)

La teoria mas sencilla que describe la probabilidad de reorientacion de la radiacion
en funcion del angulo entre la direccion del haz incidente y el haz dispersado es la
teoria de Rayleigh [5], y la dispersion debida a moléculas de los constituyentes del
aire es conocida como dispersion Rayleigh. Esta teoria calcula que aproximadamente
el 50% de la radiacion que incide sobre una molécula es dispersada hacia delante y el
resto hacia atras, siendo despreciable lo que se dispersa en angulos proximos a 90°.

La teoria también establece que la seccion eficaz de dispersion de las moléculas
aumenta proporcionalmente a A* (comparar con las ecuaciones empiricas (10) y
(11)), de forma que la radiacion de menor longitud de onda es dispersada mas que la
radiacion de longitud de onda mayor. La dispersion de la fraccion UV es entonces
mas importante que dispersion de la luz visible. Cerca de la puesta del sol, la probabilidad
de dispersion es mayor porque el camino Optico es mas largo. En términos mas
generales, la fraccion de radiacion de cada longitud de onda que se dispersa esta
fuertemente relacionada con el angulo cenital solar o la altura solar.

La figura 1 muestra la dependencia de la fraccion de radiacion que atraviesa el
aire sin ser dispersada con la longitud de onda. Alli se aprecia el factor A* de la teoria
de Rayleigh, para distintos angulos cenitales.

Hay pues dos componentes de la radiacion que surgen como producto de la
interaccion de la radiacion solar con la atmosfera, la componente directa y la difusa.
La primera esta formada por el haz de luz directa atenuado por el O, y el aire, y la
segunda proviene de la dispersion de las moléculas presentes en el aire. En la figura
2 se presenta un esquema de esta interaccion.

Figura 1. Fraccion de radiacion sin dispersar por el aire para distintas longitudes de onda.

Angulo cenital — -0° ——15° - - -45° — -75°

Ilo (adimensional)
o
[3.]
o

0,40

0,30

0,20

0,10

—
—
e a7 L

0,00

280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Longitud de onda (nm)

SOLAR ‘WATER



106

Figura 2. Esquema de las interacciones atmosféricas.
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Se vera enseguida que la dispersion a su vez es causada también por aerosoles.
Las ecuaciones (12) y (13) permiten calcular las contribuciones de cada uno de los
dos tipos de dispersores a la atenuacion total. Estas expresiones suponen que la
dispersién por mol écul as eslineal mente independiente de ladispersién por aerosoles.
Esta suposicion es conocida como aproximacion de dos flujos (two-stream
approximation).

(12)

l:dif (A) (aero&)' ES) = I:I:_l'(ﬂ) COS(Q) TO3(2) (1_Taerosoles(/1)) Tajre(/l) a)o g (13)

5.3. Absorcién y dispersiéon por particulas (Nubes y aerosoles)

Todas las particul as, desde moléculas hasta particulas micrométricas, pueden
producir la dispersiéon de la luz, que dependera de la relacion entre el tamarfio de la
particula, medido en términos de su diametro D, y lalongitud de ondaincidente[18].

Si D<<\ (moléculas) se aplicalateoriade Rayleigh con un tratamiento similar al
delosgases. Estateoriaes unaaproximacion vaidasolo paraparticul as con diametros
menores a 0,03 pm.

Si D~\ sedebe usar lateoriamés general de Mie; presentaremos | as ecuaciones
maés usadas paradescribir este caso més adelante. Dado que | os aerosol es atmosf éricos
contienen particulasen el rango 0,03<D<10 pum, paraladispersion deluz por aerosoles
se usa esta teoria.

El caso D>>) (particulas) es de poco interés en la dispersion de la luz por la
atmésfera, aunque se siguen cumpliendo los formalismos de la Fisica clasica

El valor det, ,, enlaecuacion (5) viene dado por laley de Angstrom, ecuacion
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(14), donde p es el coeficiente de turbidez de Angstrom, que representa la cantidad
de aerosoles presente en la atmésfera en la direccién vertical y o esta relacionado
con ladistribucion de tamarfios de |0s aerosol es. Esta ecuaci 6n debe compararse con
(10), teniendo en cuenta la relacion entre factor de atenuacion y seccién eficaz,
ecuacion (8).

Taerosoles = ﬂ(ﬂ’)a (14)

En esta ecuacion A debe expresarse en um. El exponente o variaentre O y 4,
siendo 4 aplicable aparticulas muy pequefias (comparar con dispersion Rayleigh), del
orden del tamafio de las moléculas de aire y 0 para particulas muy grandes. Paralos
aerosoles atmosféricos, o se encuentra generalmente en el rango de 0,5 a2,5. Un
buen val or promedio para estimaciones delaatenuaci én por aerosolesesa. = 1,3+ 0,5
[6]. El parametro B varia entre 0 y 0,5. La tabla 2 muestra valores para distintas
situacionesde visibilidad atmosférica.

Tabla 2. Valores de ay b para distintas condiciones atmosféricas

Atmosfera B o Visibilidad(km)
Limpia 0,0 1,30 340
Clara 0,10 1,30 28
Turbia 0,20 1,30 1"

Muy turbia 0,40 1,30 <5

Los parametros a y B se pueden determinar experimentalmente en forma
simulténea en el |aboratorio por fotometria. Para ello, se mide la atenuacion de la
radiacion directa a dos longitudes de onda en las que la absorcién molecular por
gases esta ausente o0 es minima. Las longitudes de onda elegidas son generalmente
380y 500 nm. Unavez conocido los valores de t a esas dos longitudes de onda, los
parametros o, y B pueden estimarse usando la ecuacion (14), lo que a su vez permite
calcular laatenuacion acualquier longitud de onda.

Cuando no hay mediciones disponibles de estos parametros, el parametro 3
puede ser determinado en base alavisibilidad, siemprey cuando ésta sea mayor que
5 km, utilizando laecuacion (15), donde Viseslavisibilidad expresadaen km[6].

3,912
=055 ———
= )(VIS 0,01162

Para usar esta ecuacion es necesario estimar previamente el valor de a. De
esta manera, puede calcularse la transmitancia T =1/l a través de la columna que
contiene aerosoles, siendo lafraccion (1-T ) laque sufre los procesos de absorcion y
dispersion.

El pardmetro que describe la magnitud relativa de la absorcién y la dispersiéon
producida por una determinada particula es el albedo de dispersion smple (single
scattering albedo), definido por la ecuacion (16), donde o, es la seccion eficaz de
dispersiony o la seccion eficaz de absorcion.

](0,02472 (Vis 5)+1132) (15)
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(16)

Los valores extremos o = 0y o = 1 corresponden ala absorcion puray ala
dispersion pura. El albedo de dispersion simple o esfuncion delalongitud de onda;
enlaregion UV del espectro, losval orestipicosrondan entre 0,8 y 0,99 paraaerosoles
y nubes respectivamente, dependiendo del nivel de impurezas presentes en las
particulas [4].

Como yase dijo, unadiferenciaimportante entre la dispersion por moléculasy
por aerosoles es la redistribucion angular que sufre la radiacion dispersada. En el
caso limite de la dispersién de Rayleigh, la radiacion dispersada se distribuye en
forma aproxi madamente simétrica en todos | os angul os, mientras que laredistribucion
angular de la radiacion dispersada por aerosoles y particulas grandes depende del
tamafio y naturaleza de las particulas [4].

Figura 3. Patrones de dispersion de la radiacion de las moléculas, aerosoles y gases.

(B) Aerosoles

_’ N
@ (C) Particulas

El patrén de redireccionamiento que produce la particula, esta descrito por la
funcion de fase de dispersion P(6, 67) y por el factor de asimetria g. La primera
define la probabilidad de que un foton que viene en ladireccion 6, sea dispersado en
otra direccion definida por los éangulos 6. La funcion de fase de la dispersion de
Rayleigh, aplicable aparticulas ultrafinas, estéd dado por laecuacion (17), donde © =

0-0".

P(0®) = g (1+ cos’ ®) 17)
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L as probabilidades de dispersién hacia delante y hacia atras a un determinado
valor de ® soniguales, por lo quelaprobabilidad integrada deretrodispersiony lade
dispersion hacia delante son ambas iguales a 1/2. Una medida simple de la
direccionalidad de las funciones de fase es el factor de asimetria g, definido por la
ecuacion (18) cuyo rango va desde —1 (dispersion totalmente hacia atrés) a +1
(dispersién totalmente hacia delante); g vale 0 paraladispersién de Rayleigh.

g= %3P(®) cos®d(cos®) (18)

L os aerosol es tienen funciones de fase més compl g as, con una probabilidad de
dispersion tipica fuertemente sesgada hacia delante. Los valores tipicos de g para
aerosoles caen entre 0,6 y 0,8 mientras que paralas particul as de nubes mas grandes
el valor caeentre 0,8y 0,9 [4].

5.4. El rol de la nubosidad

Suponiendo que lacomposicion mediay lacantidad de aerosoles delaatmésfera
es invariante durante todo el afio en cada sitio, se puede aceptar que la distribucion
espectral UV no varia sustancialmente a menos que cambien las condiciones
atmosféricas.

Laatenuacion principal delaradiacién solar es causada por las nubes. Es comin
aceptar que |l as nubes tienen una funcién de atenuacion independiente de lalongitud
de ondaen el espectro UV, de formaque modifican €l total de energiaUV quellega
ala superficie de latierra, pero la distribucion de las longitudes de onda no se ve
afectada. Si la cantidad de interés es la reduccién de la irradiancia bajo cielos
completamente nublados en relacion a despejados, |a dependencia de lalongitud de
onda es en efecto débil. Sin embargo, la nubosidad parcial puede hacer que la
atenuacién por nubes se vuelva dependiente de lalongitud de onda.

L as nubes tienen mayor capacidad de filtrar €l rango visible del espectro solar
que el rango UV. Por ello el porcentgje de radiacion UV en laradiacion total global
generalmente se incrementa cuando la transmitancia atmosférica disminuye. Las
mediciones demuestran que el porcentgje de radiacion UV con respecto a la total
global es hasta un 2% mayor en dias nublados que en dias despejados [7].

5.5. Expresion final paralairradiancia

Dadas las caracteristicas del espectro UV y suponiendo un dia despejado, la
radiaciontotal quellegaalatierra (280 - 400nm) sin considerar reflexiones multiples
puede aproximarse por laecuacion (22) donde F_, €l valor delaconstante solar para
cadalongitud de onda parael diaconsideradoy Tx latransmitanciacorrespondiente.

T TR
_ _ ) +F. 19
W 258077 4=z’ dir(A) T it (4)/1 aq2 (19)
Fdir(l) = FET()L) COS(Q) Tos(z) Tajreu) Taerosol o) (20)
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Far ) = (FET(A) cos(0) Tos(z) (1'Tajre(,1)) O’5Taerosoles(i)) +

(21)
(FET(z) cos(0) Tosw (1'Taerosoles(i)) Taire() @o )

(22)

L as suposiciones en la deduccion de (22) son las siguientes.

a) El rayo deluz que sufre dispersién pasa unasolavez por laatmoésfera. Esto
significa que €l rayo que es dispersado no vuelve a sufrir dispersion o que no sufre
dispersion mdltiple. Dicho de otra manera, cada rayo de luz que contribuye a la
radiacién difusaes el producto de una soladispersion.

b) Lasreflexionesmultiplesentreel sueloy laatmosferaestan contenidasen el
término 1/(1-0,2).

L as aproximaciones realizadas demuestran que no se tuvo en cuenta el aporte
de la fraccién de la radiacion UV debido alas reflexiones mdltiples. Dado €l gran
aporte de la radiacién difusa en este rango del espectro, es necesario plantear de
manera adecuada |l as ecuaciones integro-diferenciales de transferenciaradiativa[8].

Lapropagacion de laradiacion através de un medio en el cual laabsorcidny la
dispersion tienen lugar y estan caracterizados por una funcién de fase Py un albedo
de dispersion simple o, esta dada por la ecuacion (23) de transferencia radiativa,
donde F eslaenergiatotal queincide en unasuperficie perpendicular a flujo (w/nv),
y 6,y ¢, son las coordenadas angulares del rayo de radiacion directa [8]:

dr

= | (r,0,¢)+j’—° F.e "%P(0,4,0,,¢o) +
27+ " (23)
% ﬁl (.6 ,§)P(0,6,6 ,¢ )d(cosd dg
/4

El término negativo en el lado derecho representala atenuacion de laradiacion
en la direccion de propagacion (€,¢) , mientras que los dos términos positivos
representan lasfuentesde debido aladispersion delaradiacion solar directa
y difusa respectivamente.

La naturaleza integro-diferencial de la ecuacion de transferencia radiativa
complicasu solucién alln paramedios homogéneos. Existen tres aproximaciones para
resolverla

1)Soluciones analiticas. Se recomiendalalecturade laref. [19] para consultar
este tema.

2)Soluciones numéricas aceptables (ver, por ggemplo, ref. [20]).

3)Soluciones analiticas aproximadas sobre un rango amplio de condiciones
atmosféricas.
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Laatmaosferano es verticalmente homogénea, debido alaestratificacion de los
constituyentes como 0zono, nubes, aerosoles y contaminantes urbanos. Esta
complicacion se puede solucionar subdividiendo toda la extensién vertical de la
atmosfera en capas | o suficientemente del gadas como para que cadaunade ellas sea
considerada homogénea. Las soluciones analiticas de cada capa adyacente estan
acopladas y el sistema de ecuaciones resultante se resuelve por técnicas numeéricas
para obtener laradiacion a cualquier altura

Lacantidad de mayor interés paralafotocatalisis eslaradiacion total incidente
en unasuperficie que proviene detodas|as direcciones. Paraunasuperficie planatal
como un radiémetro estandar o un fotoreactor de placa plana, laintegracién angular
esponderadacon el coseno deladireccion deincidenciaparaobtener el flujo radiante,
ecuacion (24), donde las contribuciones de laradiacién directay difusa se muestran
por separado.

F=F, + jjl (6, ¢) cosd d(cosd)dg (24)

6. Modelo de Radiacion TUV

Existen varios model os de radiacion que brindan soluciones empaguetadas ala
ecuacion detransferenciaradiativa. Todos requieren |os mismos parametros de entrada
y lasdiferenciaentre ellosreside en laformade considerar lageometriaterrestre, los
métodos utilizados para resolver las ecuacionesy €l lenguaje de programacion en el
que fueron hechos. La mayoria permite hacer modificaciones a cédigo fuente de
maneraque es posible por ggemplo, cambiar € perfil de concentraciones de aerosoles
y utilizarlo en futuros célculos. A partir de una experiencia de comparacion de los
model os mas utilizados, se pudo establecer que todos ell os estiman laradiacion solar
UV en dias despejados con una certeza del 95% al mediodia solar [9].

Uno delos modelos mas utilizados esel TUV (Total Ultraviolet), disefiado por
Madronich del National Center for Atmospheric Research. Existen diferentesversiones
del TUV; los comentarios que aqui se hacen serefieren alaversion 4.1, y analizan
los pardmetros de entrada al modelo.

6.1. Ozono

Las concentraciones de 0zono pueden obtenerse de la pagina web del TOMS
(http://toms.gsfc.nasa.gov/ozone/ozone_v8.html). Son varias|as comparaciones que
se han realizado con mediciones terrestres para poder determinar el error de las
mediciones satelital es. Las mismas también dependen del estado de losinstrumentos
de medicién en tierray de la época de medicién. Haciendo un promedio entre todas
las comparaciones realizadas [10,11,12,13] un error del 8% es un valor aceptable.

De cual quier manera, lacorreccion delosdatos satelital es de 0zono, vamejorando
diaadia, por lo cua es esperable que ese error disminuyalos proximos afios.

6.2. Albedo
Excepto por lanievey laarena, los valores de albedo estan entre 0 y 30% para
el UV-B y UV-A [14].
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El albedo de la nieve puede llegar hasta 100% y el de la arena hasta 30%. Un
suelo cubierto con vegetacion tiene un albedo de aproximadamente 5% y €l de una
ciudad esentre un 5y 10% aproxi madamente. Los valores mas utilizados son 10%y
5% [3]. Si no se conoce e valor real, deben usarse estos valores para comenzar a
estimar.

Tabla 3. Valores de albedo para el rango UV para distinto tipo de superficies

Tipo de Superficie Albedo (%)
Agua Liquida 5-10
Nieve Limpia 30-100
Nieve Sucia 20-95

Hielo 1-75
Arena 4-30
Asfalto 4-11

@ Los rangos estan relacionados con distintos valores del &ngulo cenital solar

6.3. Aerosoles

Los parametros de entrada con respecto a los aerosoles son tres, el espesor
optico de aerosoles (1), el coeficiente alfade laley de Angstrom (o) y el albedo de
dispersion simple (w). Son pocos |os paises que cuentan con bases de datos sobre
espesor Optico de los aerosoles. La NASA tiene una red internacional que cuenta
con fotometros que miden este parametro. En Argentina, esta red tiene equipos en
Buenos Aires y Cérdoba. De estas redes se puede sacar €l pardmetro de entrada
para el modelo. Si no se cuentan con esos datos, 10 mejor es probar con distintas
combinaciones de estos tres parametros y luego contrastarlos con la situacién fisica
real. Valorestipicos de cada pardmetro fueron mencionados més arriba, (o = 1,3, ®
=0,9-0,99, 1 =0,1-1,0).

6.4. Columna de aire

El modelo calculaladensidad del aire utilizando lavariacién delapresion conla
altura y usando datos de la atmésfera esténdar del servicio meteorolégico de los
EstadosUnidos. Ladiferenciaentreeste datoy lapresion real medidaes muy pequefia.

6.5. Datos geogr aficos
Serequierelatitud, longitud, altura sobre €l nivel del mar y ladiferenciacon el
tiempo universal.

7. Reactoresparafotocatélisiscon CPC
(concentradoREs par abdlicoscomple os 0 compuestos)

La geometria de concentracién de los espejos tipo CPC se explica en los
Capitulos 8y 17, pero resulta adecuado introducir aqui algunas consideraciones
adicionales sobre el comportamiento de la radiacion UV a partir del momento
gue llega al fotorreactor. Se vera en el Capitulo 8 que una de las ventajas de los
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colectores CPC es la distribucion de la radiacién en torno a un foco de forma
circular, geometria ideal para reactores con seccion de paso anular, con el
catalizador fijo enlapared internade laseccién anular. En el caso usual, incluyendo
al reactor SOLWATER, laradiacion UV pasaatravés del fluido circulante antes
de activar al semiconductor.

Los sucesivos medios que va atravesando la radiacién hasta llegar al
semiconductor (0 a compuesto de coordinacién en el caso delafotosensibilizacién),
provocan quelaradiacién quellegaa mismo seamenor quelaquellegaalasuperficie
terrestre. A continuacion se hara una breve descripcion de los distintos factores que
inciden en estadisminucion.

Para explicar cada uno de los fendmenos nos basaremos en € prototipo del
proyecto SOLWATER.

7.1. Orientacion del reactor

Para lograr la orientacién éptima del reactor para el hemisferio sur, los tubos
deben estar alineados con € gje este-oeste y 10s espejos deben mirar hacia el norte.
Si d reactor tiene otraorientacion, el sistema pierde eficienciadado que recibe menos
horas de radiacion.

7.2. Proyeccién de sombras

Es importante tener en cuenta las sombras que caen sobre el reactor. Una
sombramal calculada puede hacer que el reactor detenga su proceso. Lainterrupcion
no controlada de la irradiacién es un problema importante al momento de definir el
manual de operaciones de un reactor.

7.3. Reflectancia del CPC

L os espejos comunes de plata no son de utilidad en este caso, muchas veces
estan espejados en segunda superficie y por otro lado el deposito de plata no
reflgja el espectro UV. Muchos materiales tienen reflexion en el UV en mayor o
menor medida pero el grueso no supera el 60%. El mejor reflector de UV es el
aluminio pulido y anodizado. L os procesos por |os cuales selogran el mismo son
distintos segun los fabricantes pero la empresa ALANOD ha logrado diversos
tipos de aluminio que poseen entre un 86 y un 95% de reflectancia en todo €l
espectro UV. Lareflectancia depende de la calidad del acabado del aluminio y
en consecuencia sus costos también. En el caso del prototipo SOLWATER, la
reflectancia del aluminio utilizado es del 86% del cual un 15% es reflectancia
difusay el resto directa.

7.4. Transmitancia del tubo de vidrio

No todoslosvidrios transmiten el UV. Los vidrios comunestiene un contenido
de hierro que absorbe el UV (proceso conocido como solarizacion [17]) de manera
gue es necesario utilizar vidrio sin hierro o de bajo contenido del mismo paraevitar
pérdidas por absorcion del hierro. En este reactor en particular se utilizan tubos de
vidrio de borosilicato marca SCHOTT modelo Duran. Su transmitancia en todo el
espectro se muestra en la figura 4.
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Figura 4. Transmitancia de los tubos Schott Duran, espesor 3 mm.
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Por integracién en las regiones espectrales UV-B y UV-A, se obtienen las
respectivas transmitancias globales: TVB = 0,428y TVA =0,864.

7.5. Absorcién por € fluido circulante

Existen muchos compuestos que absorben radiacion UV, y pueden estar
presentes en las aguas a tratar. Una absorcion elevada puede afectar
significativamente la disponibilidad de radiacién para €l proceso. Laturbidez y €l
color del agua son pues factores limitantes.

7.6. Absorcion por sustancias adsor bidas en fotocatalizador

Todaabsorcion de luz que no conduzcaalaformacion de pares el ectron-hueco,
no serd Util para fotocatdlisis, a diferencia de lo que ocurre en el fendbmeno de
fotosensibilizacion también usado en el reactor SOLWATER.

8. Modelado sencilodelaradiacion dentro delosfotorreactor essolares

Cuaquier modelado llevaimplicito laresolucion delas ecuaciones diferenciales
detransferenciaradiativa(ver por gemplo[19]). Seintentardaqui evitarlas, de manera
que sblo sebrindardunaideade lamagnitud y no valores precisos delaradiacién que
llegaal diéxido detitanio.

Se usarala siguiente nomenclatura:

E(UV-A) =Radiacion UV-A en superficie

E(UV-B) =Radiacion UV-B en superficie

RA1 = Radiacion UV-A noreflgjadaen €l espejo quellegaal fotoreactor
RA2 = Radiacion UV-A reflejada en el espejo que llega al fotoreactor
Rtota A = Radiacion UV-A en el semiconductor
RtotalB = Radiacion UV-B en el semiconductor
TVB = Transmitanciadel vidrio en el UV-B
TVA = Transmitanciadel vidrio en el UV-A
S = Apertura del CPC
DT = Diametro del tubo devidrio
DS = Didmetro del soporte del semiconductor
SOLAR WATER
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R = Reflectancia de los espejos

Ae(UV-A) = Areaequivalente en el rango UV-A

Ae(UV-B) = Areaequivaente en el rango UV-B

A, = Areatotal

Se despreciara laradiacion que llega a angul os cenitales mayores de 85°.
Semiconductor en soporte concéntrico

Tubo devidrio de borosiicato

Espejos CPC

DT=5cm

S=15.70cm

Parafacilitar lalecturade esta seccién seincluyen a continuacién lasfiguras 4,
5y 6 que muestran las caracteristicas més salientes del reactor SOLWATER, aun a

costade incurrir en repeticiones con respecto a otros capitul os.

Figura 5. Esquema de dimensiones

Figura 6. Prototipo de desinfeccion de agua
«SOLWATER» instalado en una finca en el
pueblo de «Los Pereyra», provincia de
Tucuman, Argentina.

Semi conductor en
soporte concéntrico

Figura 7. Vista oblicua del reactor prototi-
po «SOLWATER».
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Para cada tubo, la radiacion que llega a semiconductor sin ser reflejada esta
dada por laecuacién (25), y laque llegareflejada por |a (26).

RAL= E(UV - A)ﬂD—ZT LT TVA (25)

RA2=E(UV - A) (S-DT) LT TVAR (26)

Agrupando y sacando factor comun:

(27)
DT
RtotalA= E(UVA) LT TVA| © 7+ (S-DT)R (28)
El total por cadatubo es entonces:
DT
Rtotal A= E(UVA) LT TVA[;r7+ (S-DT) R} (28)
y lamisma ecuacion paran tubos es:
DT 29
RtotalA=n E(UVA) LT TVA 7z7+(S-DT) R (29)

De esta manera, la diferencia entre la radiacion que llega a reactor y la que
Ilegaal didxido de titanio puede expresarse como unadiferencia de éreas. Dicho de
otro modo, los diferentes obstaculos por 1os que atraviesa la radiacion equivalen a
disminuir el &reade captacion. Denominaremos area equivalente (Ae) a conjunto de
factores que afectan alaradiacion solar antes de llegar a semiconductor.

Ae:(n LT TVA[;:D—2T+(S- DT) RD (30)

Para el caso del reactor SOLWATER, € factor Ae(UVA) se calcula a partir
de los siguientes valores: TVB =0,864; TVA =0,428; S=0,157 m; DT =0,05 m; R
=0,86; LT =0,975m.

Ae(UV - A) = (4>< 0,975x 0,864x [7[ % +(0,157-0,05) x 0,86D (31)

Ae(UV - A) = 0,5747 (32)
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Los mismos célculos pueden hacerse para e UVB utilizando los factores
correspondientes:

0,05

Ae(UV -B) = (4>< 0,975x 0,428 x [71' x +(0,157-0,05) x 0,86D (33)

Ae(UV - B) =0,2847 (34

El éreatotal de captacion de los cuatro colectores de aperturan DT y largo LT
es0,6094 m?.

E(UV-Areac  AgUV-A) 05747 _

= =0,94 (35
E(UV - A)sup At 0,6094

E(UV-B)reac  AgUV-B) 02847
E(UV -B)sup At 0,6094

0,46 (36)

De manera que el 94% del UVA y € 46% del UVB que incide en el reactor
llegaalasuperficie del semiconductor.
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