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Resumen

Titulo: Modelado del efecto de la radiacion solar sobre la fotocorriente generada en un

reactor fotoelectroquimico tubular*
Autor: Camilo Estevan Peralta Hernandez**

Palabras clave: Proceso fotoelectroquimico, COMSOL Multiphysics, Fotocorriente,

Radiacion solar, Colector parabolico compuesto
Descripcion:

En los ultimos afios, el uso de la energia solar ha jugado un papel importante en el
desarrollo de tecnologias de baja emision de carbono en virtud del cambio climético. En este
trabajo se evalud la fotocorriente generada cuando se sustituye la iluminacion artificial por
la radiacion solar en un reactor fotoelectroquimico tubular. Esto aplicado al proceso
fotoelectroguimico de oxidacion de las sustancias presentes en el agua de produccion de los
campos petroleros colombianos y la produccion simultanea de hidrogeno. Se desarroll6 un
modelo de simulacion de campo radiante considerando los fendmenos de absorcion y
dispersion de fotones por parte de las sustancias presentes en el agua de produccién y se
evalud la fotocorriente generada utilizando el modelo de Gartner—Butler modificado. La
validacion del modelo de simulacion se hizo con los datos experimentales de fotocorriente
tomados en estudios anteriores utilizando una lampara UV-Visible. EI modelo de simulacion
completo (fotocorriente + campo radiante) se ajusté a los datos experimentales con un
coeficiente de determinacién de 0.954. Este modelo permitié predecir la fotocorriente que se
generaria con el uso de energia solar a diferentes horas del dia. Se obtuvo que la fotocorriente
media generada durante el dia en Piedecuesta, Santander fue de 1.72 mA/cm?, 3.2 veces mas
de la obtenida con la lampara UV-Visible. Adicionalmente, se plante6 el acoplamiento de un
colector parabdlico compuesto (CPC) para iluminar toda la superficie del reactor y se
encontr6 que la fotocorriente aumentaria en un 72% con respecto al reactor sin CPC.

Los resultados de esta investigacion establecieron la importancia de la implementacién de
los fendmenos de absorcion y dispersion de fotones para tener una descripcién mas completa
de los fendmenos involucrados en el proceso fotoelectroquimico. Ademas, que el
aprovechamiento de la energia solar puede sustituir de manera eficiente el uso de iluminacion
artificial y ain mas si al reactor se le acopla un colector parabdlico compuesto.

* Trabajo de investigacion.
* Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Julio
Andres Pedraza Avella. Codirector: Dra. Maria Inés Jaramillo Gutiérrez.
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Abstract

Title: Modelling the effect of solar radiation over photocurrent generated in a tubular

photoelectrochemical reactor”

Author: Camilo Estevan Peralta Hernandez**

Keywords: Photoelectrochemical process, COMSOL Multiphysics, photocurrent, solar

radiation, compound parabolic collector

Description:

In recent years, the use of solar energy has played an important role in the development
of low-carbon technologies because of climate change. In this work, the photocurrent
generated when artificial light is replaced by solar radiation in a tubular photoelectrochemical
reactor was evaluated. This applied to the photoelectrochemical oxidation of the
contaminants present in the produced water from Colombian oil fields. Radiant field
simulation model was developed by considering the photon absorption and scattering
phenomena by the substances in the produced water. The photocurrent generated was
evaluated using the modified Gartner-Butler model. The validation of the simulation model
was performed by means of the experimental data of photocurrent measured in previous
studies using a UV-Visible lamp. The complete simulation model (photocurrent + radiant
field) was fitted to the experimental data with a coefficient of determination of 0.954. This
model predicted the photocurrent that would be generated by using solar energy at different
hours of the day. It was found that the average photocurrent generated during the day in
Piedecuesta, Santander was 1.72 mA/cmz2, 3.2 times more than that obtained with the UV-
Visible lamp. In addition, the coupling of a compound parabolic collector (CPC) was
proposed to illuminate the entire surface of the reactor and it was found that the photocurrent
would increase by 72% compared to the reactor without CPC.

The results of this research demonstrated the importance of implementing photon
absorption and scattering phenomena to have a more precisely description of the phenomena
involved in the photoelectrochemical process. Besides, the use of solar energy can efficiently
replace the use of artificial light and even more so if a compound parabolic collector is
coupled to the reactor.

* Research work
* Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering School. Advisor: Dr.
Julio Andres Pedraza Avella. Co-advisor: Dra. Maria Inés Jaramillo Gutiérrez
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Introduccion

El Grupo de Investigaciones en Minerales, Biohidrometalirgia y Ambiente (GIMBA) ha
desarrollado diferentes investigaciones enfocadas a la descontaminacion del agua de produccion
de los campos petroleros colombianos y la produccién simultdnea de hidrogeno. Esto ha sido
posible con la implementacion de los procesos fotoelectroquimicos. En este proceso se tiene dos
electrodos, donde al menos uno de ellos es un material semiconductor, el cual, si recibe una energia
mayor a la energia de banda prohibida, éste se activa excitando un electron que salta de la banda
de valencia a la banda de conduccién dejando una vacante positiva (hueco) en la banda de valencia.
En este hueco (h*) se lleva a cabo la reaccion de oxidacion. Los electrones fotogenerados se extraen
de la banda de conducciéon por medio de un circuito externo, para evitar la recombinacion
electronica, y son conducidos hacia el catodo para llevar a cabo la reduccion del agua en la cual se
produce hidrogeno. El hidrogeno promete ser un valioso combustible alternativo ya que almacena
de manera eficiente la energia lo cual permite que pueda ser utilizado en diversas aplicaciones con
el fin de reemplazar los combustibles tradicionales que liberan grandes cantidades de didxido de
carbono al ambiente promoviendo el calentamiento global y la mala calidad del aire. Es
considerado la principal posibilidad para dicho reemplazo debido a su abundancia, eficiencia de
transformacion en diferentes formas de energia y su obtencién a través de energias renovables

(Ahmed and Dincer 2019; Jaramillo-Gutiérrez et al. 2020).

El GIMBA ha desarrollado diferentes prototipos de reactores fotoelectroquimicos para
llevar a cabo este proceso, entre ellos esta el reactor tubular UIS-GIMBA 2.0 en el cual se estudid
la degradacién fotoelectroquimica de surfactantes presentes en aguas de produccion utilizando
electrodos tipo malla (Espinosa-Rojas, Monsalve-Osorio 2015; Laiton-Rozo, Puentes-Correa

2015; Cardozo Gualdrén 2016). Con ayuda de programas de simulacién de dinamica de fluidos
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computacional CFD (Computacional Fluid Dynamics) se propuso mejoras en la hidrodinamica al
reactor UIS-GIMBA 2.0 dando lugar a los reactores UIS-GIMBA 2.1 (Ruiz-Lizarazo; Sanabria-
Mejia 2016) y UIS-GIMBA 2.2 (Garcia-Manzano, Gomez-Calderén 2018). Adicionalmente, en el
GIMBA se realizd estudios encaminados a la sintesis y analisis de materiales semiconductores.
Entre ellos, evaluaron las propiedades foto-cataliticas y foto-fisicas de peliculas delgadas de
Bi2MNbO7 (M=Al, In, Ga, Fe) (Ropero-Vega et al. 2010) para posteriormente estudiar la
produccidn fotoelectroquimica de hidrogeno utilizando estas peliculas como foto-anodo (Ropero-
Vega et al. 2015). Finalmente, desarrollaron un modelo matematico de hidrodinamica y
fotocorriente para el reactor UIS-GIMBA 2.1 utilizando iluminacion artificial (i.e., flujo de
radiacion constante) (Jaramillo-Gutiérrez et al. 2020b; Ruiz—Lizarazo 2020) y tomando un modelo
empirico para estimar la cantidad de fotones absorbidos en el material semiconductor. Ademas,
este modelo no consider6 los fendmenos de absorcion y dispersion de fotones que ocurren a lo

largo del reactor fotoelectroquimico.

Con el fin de hacer el proceso fotoelectroguimico sostenible, resulta interesante el
aprovechamiento de la radiaciéon solar como fuente de activacion del material semiconductor
sustituyendo el uso de la iluminacion artificial. Sin embargo, el uso de la energia solar trae grandes
desafios en su implementacion, debido a que la intensidad de radiacion que llega a la superficie
del reactor no es constante, por lo que es necesario tener en cuenta estos cambios al momento de
ser utilizada. De acuerdo con lo anterior, en el presente trabajo se implementara el uso de energia
solar para llevar a cabo el proceso fotoelectroquimico. Lo anterior nos conlleva a la pregunta:
¢Cual es el efecto en la fotocorriente generada en el reactor fotoelectroquimico al reemplazar la
iluminacién artificial por la radiacién solar? Para dar respuesta a este interrogante, es necesario

tener en cuenta la variabilidad de la energia solar, la cual esta sujeta a la localizacién geografica,
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las condiciones meteorologicas, la hora en el dia, el dia en el afo, etc. De igual manera, se debe
considerar los fendmenos tales como: dispersion de radiacion, extincion de aerosoles, la absorcion
de radiacion por parte de los gases y el vapor de agua presentes en la atmdsfera. Esto puede ser
obtenido resolviendo la ecuacién de transferencia radiactiva RTE (Radiative Transfer Equation).
En la literatura se puede encontrar principalmente dos cédigos computacionales que se emplean
para resolver la RTE en la atmosfera: codigos simples-parametrizados y cddigos rigurosos-

sofisticados.

En la presente investigacion, se trabajo con el codigo simple-parametrizado utilizando el
modelo SMARTS295 (Gueymard 1995; Gueymard 2001) para calcular la cantidad de fotones
espectrales que llegan a la superficie del reactor. Por otra parte, se desarroll6 un modelo de
simulacion de campo radiante para el agua de produccion sintética y el material semiconductor
utilizando COMSOL Multiphysic®. Para resolver la RTE, COMSOL emplea el método de las
ordenadas discretas DOM (Discrete Ordinate Method) el cual proporciona la mejor aproximacion
entre todos los métodos existentes. Finalmente, se evalud la fotocorriente generada con el uso de
la ecuacion modificada de Gértner — Butler (Bedoya-Lora et al. 2017) y se propuso la
implementacién de un colector parabdlico compuesto CPC (Compound Parabolic Collector) para

iluminar las zonas a las que no le llega los fotones y asi mejorar la fotocorriente que se genera.
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1. Marco Conceptual

En este capitulo se tratard tres temas principales. EI primer tema tiene que ver con la
naturaleza de la radiacion solar, la posicion del sol en el cielo y la distribucién espectral de
radiacion para el cuerpo negro, para la radiacion extraterrestre y para la radiacion en Piedecuesta,
Santander. El segundo tema corresponde a la ecuacién de transferencia radiativa (RTE) y los
diferentes métodos que usa COMSOL Multiphysic para resolverla. Finalmente, en el tercer tema
se ilustra el proceso fotoelectroquimico, describiendo como se obtiene los electrones que llegan al

catodo y como se lleva a cabo la oxidacion en el anodo.

1.1. Elsol

El sol es una esfera caliente compuesta principalmente de hidrogeno y helio y se encuentra
en el centro del sistema solar. Tiene un diametro de 1.39 x10° km y se encuentra a una distancia
de 1.5 x108 km de la tierra (NASA). El sol es considerado como un reactor nuclear por los procesos
continuos de fusién su nucleo. Estas reacciones de fusion se encargan de producir la energia que

emite el sol (Duffie and Beckman 2013).

1.1.1. Posicion solar en el cielo

La direccion del rayo de luz incidente en el reactor fotoelectroquimico puede ser calculado
mediante algunas relaciones geométricas entre el plano en el que se encuentra el reactor y la
posicién del sol. La Figura 1a ilustra la relacion de angulos para el reactor fotoelectroquimico
tubular, la Figura 1b muestra la vista del plano sobre el cual reposa el reactor y la Figura 1c la vista

con respecto al cenit.



MODELADO DE CAMPO RADIANTE 19

Figura 1

Posicion del sol en diferentes vistas. Fuente: Elaboracion propia

Zenith

b) c)

Sol

Sol ‘L Reactor

El angulo de incidencia solar (6i) es el angulo medido desde el vector normal a la superficie
del reactor (cenit) con el rayo del sol. El angulo de acimut superficial del sol y del reactor (ys, YR,
respectivamente) es el ngulo medido desde el sur con valores positivos hacia el oeste y valores
negativos hacia el este; —180° <y < 180°. Finalmente, el angulo de altitud solar (os), €s el angulo
entre la horizontal y la posicion del sol (90 — &). El angulo de incidencia solar esta dado mediante

la ecuacion (1).

C0S @, = COS ¢ COS & COS @ +SiN ¢sin & )

Siendo:
¢ Latitud (-90° < ¢ <90°)
o : Hora solar (15° por hora)

0 : Declinacion (-23.5° < § <23.5°)

La declinacion esta en funcion del nimero del dia en el afio (n) y se calcula mediante la

ecuacion (2).
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0= 23.455in(@><(284+ n)j (2
365

1.1.2. Solsticos y equinoccios

Como resultado de la declinacion de la tierra, en algunos dias del afio el polo norte recibe
mayor cantidad de luz solar que en el polo sur, y en otros dias pasa lo contrario. Esto se conoce
como los solsticios (Figura 2). Por ejemplo, cuando en el polo norte es el solsticio de verano, en
el polo sur es el solsticio de invierno. Los solsticios de verano dan lugar a dias mas largos y los

solsticios de invierno a dias mas cortos.

Figura 2

Solsticios y equinoccios con referencia al hemisferio norte. Fuente: Elaboracion propia

Equinoccio

,} de primavera
Fong

Solsticio de
verano

Solsticio de
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Equinoccio
de otofio

Por otro lado, los equinoccios son los dias del afio en los cuales el polo norte recibe la
misma cantidad de radiacion que el polo sur, esto significa que el dia dura igual que la noche. A
su vez, cuando en el polo norte es el equinoccio de primavera, en el polo sur es el equinoccio de

otofio y viceversa. Los equinoccios al tener que el dia dura igual que la noche, se esperaria que la
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distribucion de energia radiante a lo largo del dia tenga una simetria con respecto a al mediodia

solar (sol en el cenit).

1.2. Radiacioén solar

La cantidad de energia solar que recibe la tierra es el resultado de los procesos continuos
de fusion nuclear que se producen en el nucleo del sol. El flux solar antes de Ilegar a la atmdsfera

tiene un valor constante igual a 1367 W/m? y es conocido como constante solar.

Figura 3

Pérdidas de energia solar en la atmésfera y las nubes. Fuente: NASA

9y Radiacién solar
- ™ Incidente (100%) Reflejada
' 4 I N por la superficie(6.7%)

Reflejada
por las nubes y la
atmosfera (22.6%)

Absorbida
por la atmosfera

(22.6%)

- Absorbida por la
superficie (48%)

Alrededor del 29.3% de la radiacion incidente es reflejada por la superficie, la atmosfera 'y
las nubes, el 22.6% es absorbida por la atmosfera (i.e., vapor de agua, polvo, ozono, etc) y el 48%
restante la absorbe la superficie (Figura 3). La radiacion que atraviesa la atmdsfera y llega a la

superficie se conoce como radiacion directa y la radiacion que es redireccionada (scattering) a la
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superficie por la atmosfera y las nubes se denomina radiacion difusa. Comunmente, se utiliza dos
tipos de medida de radiacién, Radiacion Global Horizontal (difusa y directa) y Radiacion Normal

Directa. Para el presente estudio se trabajara con datos de Radiacion Global Horizontal.

1.2.1. Espectro de radiacion solar

Todo cuerpo con una temperatura superior al cero absoluto (0° K) emite radiacion conocida
como radiacion térmica. Entre mayor sea la temperatura del cuerpo, menor es la longitud de onda
de la radiacion emitida. Para entender este fendmeno se introdujo el concepto del cuerpo negro. El
Cuerpo negro es un cuerpo tedrico el cual absorbe toda la radiacion que incide sobre él y solo emite
radiacién de acuerdo con su temperatura (Swaaij 2012). Max Planck, en el afio 1900, desarroll6
una ecuacion para describir el espectro de emision de un cuerpo negro (ecuacion (3)).

1(A,T.) = 225 {exp(;g ]—1} 3)

Siendo h la constante de Planck, k la constante de Boltzmann, c la velocidad de la luz, 1 la
longitud de onda y Ts la temperatura de la superficie del sol. De este modo, considerando que la
superficie del sol tiene una temperatura de 5800° K, se puede determinar el espectro de emision
del sol considerado como cuerpo negro (Figura 4). Si comparamos los datos de emision espectral
obtenidos con la ecuacidn (3) con los datos de radiacién espectral que llega a la parte superior de
la atmosfera (Duffie and Beckman 2013), se puede observar que el cuerpo negro describe de
manera cercana el espectro de emision solar. Sin embargo, es necesario conocer la distribucion de
radiacion solar que llega a la superficie del reactor. En la atmosfera se absorbe y se refleja radiacion
a diferentes longitudes de onda. El espectro de radiacion solar para Piediecuesta, Santander

(ubicacidn del reactor), se muestra en la (Figura 4)(C. Gueymard 1995; C. Gueymard 2001).
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Figura 4
Espectro de radiacion solar para el modelo del cuerpo negro, la parte superior de la atmosfera

y para Piedecuesta, Santander. Fuente: Elaboracion propia
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En la Figura 4 se puede identificar las tres regiones del espectro electromagnético. Espectro
ultravioleta que va hasta los 350-400 nm. El espectro visible que va desde los 400 nm a los 750

nm y el espectro infra rojo que va desde los 750 nm en adelante.

1.3.  Ecuacion de transferencia radiactiva (RTE)

Cuanto un foton de cualquier fuente (e.g., el sol) con una longitud de onda A en direccién
Q alo largo de s incide sobre un medio (Figura 5), éste puede experimentar diferentes fenomenos
de transporte tales como: (1) out-scattering: dispersion y redireccionamiento hacia una direccion

arbitraria Q' fuera de Q, (2) in-scattering: dispersion y redireccionamiento hacia Q desde una
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direccion arbitraria Q' y (3) absorcion en direccion Q. También se puede presentar fendmenos de
emision que pueden ser descritos con la ecuacion de radiacion de cuerpo negro, pero estos son
significativos a altas temperaturas asi que no seran considerados (Jenny Schneider 2016).

Figura 5

Representacion de los fendmenos de absorcion y scattering en un medio. Fuente: Elaboracion

propia

(1)

0, (s)L; (s, Q")
o A(8)Ix @)

03 (s)I25(s, Q' - Q)

(3)

~ - \K)\(S)IA(S, .Q)
—y

La ecuacion que describe los fendmenos anteriormente mencionados es la ecuacion de
transferencia radiactiva RTE (Radiative Transfer Equation). En estado estacionario y sin tener en
cuenta los fendmenos de emisidn, la RTE esta dada por:

dl,(x,Q)

D e, 9+, 001, (1, + 2 [ p@r > 01, (x.0)d0 @
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Donde, k; es el coeficiente de absorcion [m™], a; el coeficiente volumétrico scattering [m-
11, 2 el angulo sdlido direccional [sr]y p(2" — ) la funcion de fase que representa la probabilidad
de que un foton sea redireccionado desde 2" hacia 2. La radiacion incidente (G) se define como:
G=| (Q)dQ
i@ ©)
Varios métodos se han desarrollado para resolver la ecuacion de transferencia radiativa
(RTE). Entre ellos estd el método de las ordenadas discretas el cual proporciona la mejor
aproximacion a la solucion de la RTE. También esta el método de aproximacion P1 que es menos
preciso que el método de las ordenadas discretas, pero ofrece un menor costo computacional.

Finalmente, esta la ley de Lambert — Beer que estudia la absorcion de radiacion en un medio.

1.3.1. Método de las ordenadas discretas

Varios métodos se han propuesto para resolver la RTE, entre ellos esta el método de
ordenadas discretas DOM por sus siglas en inglés (Discrete Ordinate Method). Los rayos que salen
de una fuente de radiacién (eg., el sol), se dirigen en un nimero infinito de direcciones debido a
que el espacio angular es continuo. De este modo, con el fin de describir numéricamente la
intensidad radiactiva es necesario discretizar el espacio angular en un numero finito de direcciones

(Figura 6).

Figura 6

Discretizacién en el método de las ordenadas discretas
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n direcciones

El método de las ordenadas discretas se fundamenta en la discretizacion del espacio angular
para que la integral definida para cualquier direccién sea reemplazada por cuadraturas de

direcciones discretas, ecuacion (6).

L”l(Q)szJZ:‘a)jlj (6)

Siendo wj el peso de cada cuadratura, | la intensidad radiactiva y n el numero de
cuadraturas. Entre mayor sea el numero de cuadraturas, mejor seré la aproximacion del método,

pero habrd un mayor costo computacional debido a que el nimero de ecuaciones también

aumentara. De acuerdo con la ecuacion (6), la ecuacion (4) puede ser escrita como:

S, -V, :—ﬂ|i+%;w,-l,-¢(3,-,5i) (7)

Donde f es el coeficiente de extincién (k + o) y Si es el i-ésima coordenada discreta. Este
método lo utiliza COMSOL Multiphysics y proporciona la mejor aproximacion de la RTE entre
los métodos existentes y sera utilizado para estudiar los fendmenos de absorcion-dispersion para
el material semiconductor y la solucion correspondiente a las aguas de produccion de los campos

petroleros colombianos.

1.3.2. Método de aproximacion P1
El método de aproximacion P1 consiste en la discretizacion del espacio angular por medio

de la expansion de harmonicos esféricos utilizando los términos lineales. Esté método se basa
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principalmente en dos suposiciones: 1) el medio es dpticamente grueso (t » 1), siento t el espesor

optico del medio y 2) La dispersion es isotropica lineal.

Asi, aplicando el método de la aproximacion P1, la radiacion incidente (ecuacion (5))

puede ser resuelta como:

V-(D,,VG)-x(G-4rl,)=0 (8)
Donde Dp: es el coeficiente de difusion del método de aproximacion P1 y puede ser

calculado mediante la ecuacion (9).

1
 3k+0(3-a)

P1

9)

Siendo a; el coeficiente lineal de Legendre de la funcion de fase de dispersion. Cuando la

dispersion es modelada como isotropica, entonces a; = 0.

1.3.3. Ley de Lambert — Beer

Esté es el método mas simplificado para resolver la ecuacion de transferencia radiativa
(RTE) y se basa en las siguientes suposiciones: I) La radiacion incidente se asume monocromatica
(i.e., los rayos tienen la misma longitud de onda) Il) La reflexion y dispersion en el medio es
despreciada y 111) No hay fendmenos de emision en el rango de longitud de onda trabajado. De

este modo, la ecuacion de transferencia radiativa puede ser escrita como:

e
—.VI|. =—xl.

Siendo e; la direccion de los rayos. Por lo tanto, la ley de Lambert — Beer describe la cantidad

de radiacién que es absorbida por un medio.
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1.4.  Proceso fotoelectroquimico

Una celda fotoelectroquimica puede ser dividida en tres partes: Foto anodo, electrolito y
catodo. En el anodo se encuentra la banda de valencia denotada como Egy, la banda de conduccion
(Ec) y la energia que separa estas bandas es conocida como energia de banda prohibida (Eg).
Cuando el nivel de Fermi del semiconductor (Ersc) entra en equilibro con el nivel de Fermi del
electrolito (Er redox O potencial electroquimico), se produce un doblamiento de banda (AEsc). Esta
zona donde se produce el doblamiento de la banda se conoce como zona de agotamiento. El
potencial aplicado a una celda fotoelectroquimica que conlleva a un doblamiento de banda igual a
cero se conoce como potencial de banda plana (Ers). Los niveles de energia mencionados

anteriormente son mostrados en la Figura 7.

Figura7

Diagrama de niveles de energia para un proceso fotoelectroquimico utilizando un semiconductor

tipo-n como anodo.
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Cuando un rayo de luz, con una energia mayor o igual a la energia de banda prohibida (

hv > E.), incide sobre la superficie de un material semiconductor, un electrén (e”) ubicado en la

banda de valencia (Esv) adquiere la energia necesaria para pasar a la banda de conduccién dejando

un hueco (h*) en la banda de valencia (ecuacion (11)).
TiO, +hv — h*(BV)+e (BC) (11)
El electron fotogenerado es extraido por un circuito externo con ayuda de un potencial
aplicado para evitar recombinacion electronica. Este electron es transportado hacia el catodo en
donde se producird la reaccion de reduccion (ecuacion (12)).
2H,0+2¢e” —>20H +H, (12)

Por otro lado, el hueco fotogenerado en la banda de valencia es el encargado de llevar a

cabo la reaccion de oxidacion que puede ser de forma directa (ecuacion (13)) o de forma indirecta

(ecuaciones (14) y (15)).
Contaminante + h* — Producto (13)
H,O+h" >OH +H" (14)
Contaminante + OH "~ — Producto (15)

En la oxidacion directa, el contaminante se absorbe directamente en el hueco y se oxida.
En cambio, en la oxidacién indirecta primero se absorbe el agua en el hueco generando iones

hidroxilo (OH ) y estos iones son los encargados de oxidar el contaminante.
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2. Objetivos

Objetivo general

Desarrollar un modelo de simulacion para el reactor UIS-GIMBA 2.2 basado en los
fendmenos de absorcion y dispersion de radiacién solar que acoplado al modelo de
fotocorriente de Gartner—Butler permita una descripcion més completa de los procesos de

oxidacion y reduccion en aguas de produccion.

Obijetivos especificos

Analizar la distribucion de energia radiante a lo largo del reactor fotoelectroquimico por
medio de simulacién computacional.
Validar el modelo de fotocorriente considerando los fendmenos de absorcion y dispersion

de fotones con datos experimentales obtenidos con luz artificial

Plantear un redisefio del reactor existente con base a la distribucion de radiacion en el

reactor para optimizar la fotocorriente generada bajo radiacién solar
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3. Metodologia

El presente trabajo de investigacion es la continuacion del estudio realizado por Jeferson
Ruiz (Ruiz, 2020) en su proyecto de investigacion de maestria, en el cual se estudio el efecto las
propiedades fotoelectroquimicas del foto-4nodo por medio de simulacion en COMSOL
Multiphysic.

Este proyecto se desarroll6 en cinco etapas. En la primera etapa se determino el flujo
espectral de fotones que llegan a la superficie del reactor. Esto fue posible utilizando el codigo
computacional SMARTS295 desarrollado por el Dr. Gueymard, el cual resuelve la ecuacion de
transferencia radiativa para la atmdsfera. Se ingresé como datos de entrada las condiciones a las
que se encuentra el reactor tales como: latitud, longitud, dia, hora, humedad, temperatura, etc. No
obstante, este codigo fue desarrollado para un cielo despejado, por lo tanto, se comparé los datos
de radiacion del IDEAM con los del SMARTS 295 para calcular el efecto de las nubes. De este
modo se obtuvo el flujo espectral de fotones que llegan a la superficie del reactor
fotoelectroquimico.

En la segunda etapa se sintetizé el agua de produccion para calcular el coeficiente de
absorcion y dispersion por medio de espectrofotometria UV-Visible. Estos parametros se
ingresaron como entrada al modelo de simulacién en COMSOL para la solucién de la ecuacion de
transferencia radiactiva en las aguas de produccion.

En la tercera etapa se realiz6 la sintesis de la pelicula 2.5%at S, N TiO2 y con
espectroscopia de reflectancia difusa se determiné la absorbancia con ayuda de la ecuacién de
kubelka-munk. Ademas, se determind la energia de banda prohibida del material semiconductor
por medio del grafico de Tauc. Finalmente, se encontr6 la cantidad de fotones absorbidos por el

material semiconductor utilizando la ley de Lambert — Beer.
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En la cuarta etapa, con los resultados obtenidos de las etapas 2 y 3, se calculd la
fotocorriente generada en funcién del potencial aplicado utilizando la Ecuacion de Géartner — Butler
modificada y teniendo en cuenta los fendmenos de absorcion y dispersion de fotones. EI modelo
de fotocorriente fue validado con los datos experimentales tomados en estudios anteriores por el
GIMBA.

Finalmente, en la quinta etapa se planted el acoplamiento de un colector parabolico
compuesto (CPC) para iluminar la parte del reactor a la que no le llega la radiacion directa y asi

mejorar la fotocorriente generada.
3.1.  Datos de radiacion solar SMARTS295 e IDEAM

La radiacion solar recibida por el reactor esta sujeta a variaciones en la atmésfera debido a
la absorcién y dispersion de moléculas de aire, vapor de agua y polvo, asi como a variaciones
segun la ubicacion y las condiciones climaticas (es decir, presion, temperatura, humedad). De este
modo, para evaluar el nimero de fotones que llegan a la superficie del reactor, es necesario resolver
la ecuacion de transferencia radiativa (RTE) en la atmdsfera. El presente estudio utilizo6 el codigo
SMARTS295 (Gueymard 1995; Gueymard 2001), del Laboratorio Nacional de Energia Renovable
(NREL) de Estados Unidos, para resolver la RTE. Como resultado, se obtuvo la potencia espectral
P(M) de radiacion directa, difusa y global en un amplio rango de longitud de onda A (280, 4000)
nm para un cielo despejado a una hora, dia y condiciones especificas. Para calcular el flujo
espectral de fotones, se divide la potencia espectral entre la energia de cada fotdn siguiendo la

ecuacion (16).

H(2) = P(z)hic (16)
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Ahora bien, para obtener la cantidad de fotones que generan el par electrén-hueco (i.e.,
fotones con una longitud de onda menor a la longitud de onda de banda prohibida, A < A,), se hace

la integral a los datos del flujo espectral de fotones a lo largo de la longitud de onda, siguiendo la

ecuacion (17).

o= [4(2)d2 a7

Sin embargo, este codigo fue desarrollado para un cielo despejado por lo que no considera
el efecto de las nubes. Para evaluar el efecto de las nubes, se obtuvieron los datos de Irradiacion
Global Horizontal del atlas de radiacion solar en Colombia suministrados por el Instituto de

Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM).

El articulo 105 del Plan Nacional de Desarrollo (2010-2014) sobre energias renovables
establecié que: “El Gobierno Nacional disefara e implementard una politica nacional encargada
de fomentar la investigacion, el desarrollo y la innovacion en la energia solar, eolica, geotérmica,
mareomotriz, hidraulica y demas alternativas ambientalmente sostenibles, asi como una politica
nacional orientada a valorar el impacto del carbono en los diferentes sectores y a establecer
estimulos y alternativas para reducir su huella en nuestro pais”. De este modo, el Instituto de
Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM), haciendo cumplimiento de dicho
articulo, proporciona diferentes mapas que representan el promedio mensual y anual de la
irradiacién solar global horizontal, el brillo solar, el nimero de dias al mes sin brillo solar, la
radiacion ultravioleta y la columna total de ozono para diferentes regiones del territorio nacional.
El IDEAM también proporciona los datos de irradiacion global horizontal a diferentes horas del

dia.
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El efecto de las nubes se evalué mediante le factor nube el cual es la relacidon entre la
irradiacion con nubes (IDEAM) vy la irradiacion sin nubes (SMARTS295) de acuerdo con la

ecuacion (18).

Factor nube = Datos IDEAM (18)

Datos SMARTS295

Para realizar el estudio de fotocorriente a diferentes horas del dia, es necesario expresar
matematicamente la variacion de la energia solar a lo largo de dia. Para esto, se utilizé el modelo

general de Gauss (Guo, 2017) el cual se expresa mediante la ecuacién (19):

G =ae Pt (19)
Donde G es la radiacion global horizontal (Wh/m?), a es el pico de radiacion diaria

(Wh/m?), to es el mediodia solar, t es el tiempo y b representa la inclinacion de la curva.

3.2.  Coeficiente de absorcion y dispersion en el agua de produccion

Como parametros de ingreso al modelo de simulacion de campo radiante en COMSOL es
necesario determinar el coeficiente de absorcién y scattering del agua de produccion. Esto puede

ser obtenido a través de mediciones de espectrofotometria UV-Visible.

3.2.1. Sintesis del agua sintética de produccion

El agua de produccion sintética fue preparada para ser similar al agua de produccion real
en los campos petroleros colombianos con respecto con su composicion y fuerza idnica. Las
concentraciones de iones disueltos en el agua de produccion fueron: 0,43 g/L MgCl2.6H20 (Merck
99%), 0,136 g/L KCI (Panreac, 99,5%), 8,54 g/L NaCl (Merck, 99,7%) y 1,39 ¢g/L L CaCl2-:2H20

(Panreac, 99%).
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3.2.2. Coeficiente de extincion

La suma del coeficiente de absorcion y scattering se conoce como coeficiente de extincion
(6: = k. +0:.). En una muestra heterogénea el coeficiente de absorcion y scattering coexisten, por
esta razon, la extintancia (EXT,) puede ser obtenida como las lecturas de absorbancia en las
mediciones de espectrofotometria UV-Visible (Cabrera et al. 1996). De este modo, el coeficiente

de extincidn espectral en una trayectoria (L), esta dado por:

_ 2.303EXT,

B, 1

(20)

El coeficiente de extincion especifico (8= £1/Ccont) Se Obtiene con la pendiente de la curva

entre £, vs Ccont mediante una regresion lineal.

3.2.3. Coeficiente de absorcion

El coeficiente de extincion no proporciona informaciéon de cuénta luz es absorbida y
dispersada. De esta manera, obteniendo el coeficiente de absorcion de manera independiente, se
puede calcular el coeficiente de dispersion con el coeficiente de extincion calculado previamente
(02 = Bi— K;). El coeficiente de absorcion se obtiene utilizando una esfera de integracion (Figura
8) en las mediciones de espectrofotometria. Los espectros de transmitancia se obtuvieron
posicionando la muestra en frente de la esfera de integracion con un barrido en la longitud de onda
de 200 a 500 nm. En la Figura 8 se muestra esquematicamente la configuracion del

espectrofotometro para las mediciones de transmitancia.

Figura 8

Configuracion del esquema de espectrofotometria UV-Visible con esfera de integracion
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Esfera de integracion
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Con los datos de transmitancia (T,.), el coeficiente de absorcion (k) en una trayectoria (L)
se puede calcular mediante la ecuacion (21).

K _ 2303 log 1 (21)
fL T,

El coeficiente de absorcion especifico («; = xi/Ceont) S Obtiene calculando la pendiente de

la curva entre 3, vs Ccont mediante una regresion lineal.

3.3.  Energia de banda prohibida para las peliculas de 2.5% at S, N-TiO2/Ti

Para conocer la cantidad de fotones que tienen la energia suficiente para generar el par
electron hueco es necesario conocer la energia de banda prohibida la cual corresponde a la energia

necesaria para excitar un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccion.

3.3.1. Preparacion del fotoanodo de 2.5% at S, N-TiO2 / Ti

Las peliculas de diéxido de titano dopadas con azufre y nitrogeno (S, N-TiO2) se
soportaron mallas de titanio (Ti) de grado 2 (Stanford Advanced Materials). El procedimiento se
sigue tal como se describe en (Jaramillo et al. 2019). EI S-TiO2 fue preparado por el método sol-
gel. El sol de TiO2 se prepar6 premezclando 16,0 mL de 1-butanol (Panreac, 99,5%) y 1,0 mL de

acetilacetona (Merkc, 99%) con agitacion de 600 rpm durante 20 min y agregando posteriormente
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3,5 mL de butdxido de titanio (IV) (Aldrich, 97%) con agitacion (600 rpm) durante 60 min. La
relacion volumeétrica butdxido:1 butanol empleada fue de 1,0:4,6 y la relacion molar butéxido-
acetilacetona empleada fue de 1,0:1,1. Seguidamente, se agreg6 gota a gota 2,43 mL de agua con

agitacion durante 60 min. La relacién molar butoxido:agua empleada fue de 1,0:4,0.

El agente dopante empleado en la preparacion del sol de TiO2 dopado con azufre (S-TiO2)
fue tiourea (AppliChem Panreac, 98%) utilizando un porcentaje atomico de azufre de 2,5 %.
Adicionalmente, se agreg6 urea (Carlo Erba, 99%) para asegurar un exceso de N en la sintesis. El
soporte de Ti se recubri6 utilizando la técnica dip-coating con cuatro capas del sol a una velocidad
de inmersion de 3 cm-min~! y posteriormente fueron calcinadas a 400°C (Carbolite, cdmara de

13 L, CWF12/13).

3.3.2. Calculo de la energia de band gap mediante la ecuacion de Kubelka—Munk

La energia de banda prohibida se define como la energia necesaria para excitar un electron
de la banda de valencia a la banda de conduccion. También se puede ver como la energia que
separa la parte alta de la banda de valencia con la parte baja de la banda de conduccidn. Determinar
la energia de banda prohibida es importante para conocer las propiedades photoelectroquimicas

del material semiconductor.

J. Tauc (Tauc et al. 1966), desarrollé un método para determinar la energia de banda
prohibida de un material semiconductor. De acuerdo con Tauc, el coeficiente de absorcion puede

ser expresado mediante la ecuacion (22).

(ahv)" =B(hv—E,) (22)
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Siendo « es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del foton, B es una constante, Egq
es la energia de banda prohibida y n es un factor que depende de la naturaleza de la transicion

electronica con n = Y% para transiciones indirectas y n = 2 para transiciones directas.

La espectroscopia de reflectancia difusa DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy) con
espectrofotometria UV-Visible es una técnica ampliamente utilizada para el estudio de las
propiedades Opticas de los materiales solidos (Landi et al. 2022). El modelo de Kubelka-Munk es
comunmente utilizado para el andlisis de los datos obtenidos por DRS y calcular la energia de

banda prohibida (Makuta et al. 2018).

F(R):%: 1-R)

T (23)

Donde R es la reflectancia y K y S son los coeficientes de absorcion y dispersion,
respectivamente. De este modo, la funcion de Kubelka-Munk establece que F(R) es proporcional

al coeficiente de absorcidn a. Por lo tanto, la ecuacion (22) se puede escribir como:

[F(R)hv]" =B(hv-E,) (24)

Por lo tanto, graficando [F(R)hv]n vs hv se obtiene una seccion lineal que si se proyecta

hacia el eje de la abscisa (eje hv), la intercepcion de esta linea con el eje corresponde al valor de

la energia de banda prohibida (Eg).

3.4. Reactor fotoelectroguimico

El reactor UIS-GIMBA 2.2 ubicado en Piedecuesta, Santander serd empleado para el
presente estudio. Es un reactor tubular con electrodos tipo malla concéntricos con el foto-anodo
ubicado en la parte externa y el catodo en la interna. El reactor fotoelectroquimico se divide en

cuatro partes: (1) entrada, (1) zona de distribucién, (111) zona de reaccion y (1V) salida (Figura 9).
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Figura 9

Disefio geométrico del reactor fotoelectroquimico. Fuente: Elaboracion propia

2.5%at S,N TiO,/Ti Ni/SS304

I Vidrio Pyrex® 7740 @
t

Entrada Distribucién Reaccién Salida

Después de que el fluido ingresa al reactor (entrada) es canalizado en la zona de
distribucion. La zona de distribucion esta compuesta de 81 orificios distribuidos de manera radial
que conducen el fluido a la zona de reaccion. En la zona de reaccion se encuentra los dos
electrodos: el foto-4nodo que estd compuesto de dioxido de titanio dopado con azufre y
nitrégeno (2.5%at S, N-TiO2) soportado sobre una malla de titanio (Ti) y el catodo consiste en una
malla de acero inoxidable AlISI 304 recubierta con niquel (Ni/SS304). El vidrio que cubre la zona
de reaccion es un vidrio Pyrex® 7740 con una alta eficiencia de transmision en el rango de longitud

de onda trabajado (Figura 10).

Figura 10

Espectro de transmision para el vidrio Pyrex® 7740 con espesor de 2 mm. Adaptado de Prazisions
Glas & Optik GmbH
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Finalmente, el fluido a la salida es canalizado por 25 orificios distribuidos radialmente.
Cabe resaltar que en la salida también se encuentra un orificio vertical por el cual sale los gases

(e.g., hidrogeno).
3.5. Densidad de corriente fotogenerada

La densidad de corriente fotogenerada puede ser calculada mediante la ecuacion
modificada de Gartner — Butler, donde se tiene en cuenta las velocidades de recombinacion
electron — hueco en la interfaz electrodo-electrolito. La ecuacion corregida de Gértner — Butler
puede ser descrita como (Butler 1977; Gartner 2012). La derivacion de la ecuacion de la ecuacién

de Gartner — Butler se encuentra en el Apéndice D.

2 b
Jiow = P (Zq(Zl%'Aal) fof J (Ua —Ug )% (25)

Ny

Donde @; es la velocidad de recombinacién interfacial del par electron-hueco, Ua es el
potencial aplicado, Urs es el potencial de banda plana, q es la carga electronica, ¢ es el flujo
espectral de fotones que llega al material semiconductor, ax es el coeficiente de absorcion optico
del semiconductor en funcién de la longitud de onda 4, , es la permitividad en el vacio, ¢, es la

permitividad relativa, no es la densidad de electrones libres dentro de la banda de conduccion.
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La velocidad de recombinacion interfacial del par electron-hueco (®;) puede ser calculado

en funcion del doblamiento de banda (Ua — Urs), ecuacion (26). (Hankin et al. 2017).

B Aexp[BU,-U,,)]
" 1+ Aexp[BU,-U,)]

(26)

Siendo Ay B constantes que pueden ser calculados mediante mediciones de espectroscopia
de impedancia fotoelectroquimica PEIS (Photoelectrochemical impedance spectroscopy). El
modelo de fotocorriente expresado en la ecuacion (25), fue el utilizado en estudios anteriores en

el GIMBA (Ruiz 2020).

Una correccion adicional al modelo de fotocorriente (ecuacion (25)) se tendré en cuenta en
la presente investigacion. Es correccion implementada por (Bedoya-Lora et al. 2017) y tiene en
cuenta la fotocorriente maxima que se ser alcanzada la cual no depende del potencial aplicado. La

correccion final se muestra en la ecuacion (27).
-1

o= 1 jfoto
Iv = Jtowo 1+ %XZ(¢O_¢X)A (27)

Siendo jwm la fotocorriente modificada y x el grosor del material que absorbe los fotones. ¢x
es la cantidad de radiacion que es absorbida por el material semiconductor y puede ser calculada

mediante la ley de Lambert — Beer:

¢ =y, eXp(—a;X) (28)
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4. Resultados

Para determinar el dia del afio en el cual se realiz6 el estudio de campo radiante, se grafico
los datos de altitud solar (ecuacion (1)) para la ciudad de Piedecuesta (altitud = 7.12°N) a las 12:00
m. en funcioén de los dias del afio (Figura 11). Se puede observar que, para el hemisferio norte, los
solsticios de verano e invierno corresponden al 21 de junio y al 21 de diciembre, respectivamente.
Los equinoccios de primavera y otofio corresponden al 21 de marzo y 23 de septiembre,

respectivamente.

Figura 11

Altitud solar para la ciudad de Piedecuesta (altitud = 7.12°N) a las 12:00 m. en funcion de los

dias del afio
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Dia en el afio

Piedecuesta al estar ligeramente mas cerca al hemisferio norte (7.12°N), para el mes de

junio (solsticio de verano), el sol se oculta un poco mas tarde de lo habitual. Por el contrario, para
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el mes de diciembre (solsticio de invierno) se experimenta lo contrario; el sol se oculta mas

temprano.

Como se observa en la Figura 11, el sol se encuentra en el cénit (i.e., altitud solar de 90°)
en los equinoccios. Esto era de esperarse debido a que, como se comentd en el capitulo 1.1.2. en
el equinoccio el dia dura igual que la noche. Por lo tanto, el perfil de radiacién solar a lo largo del
dia debe ser simétrico con respecto a las al mediodia. Por esta razon, se tomara el equinoccio de
primavera (hemisferio norte) correspondiente al 21 de marzo con el fin de trabajar con una simetria

en el perfil de irradiacion solar.

4.1. Irradiacion espectral obtenido de SMARTS 295

Como se comento en el capitulo 3.1. con el cddigo SMARTS295 se puede obtener la
potencial espectral (i.e., en funcién de la longitud de onda) que llega a la superficie del reactor
fotoelectroquimico. Los datos de entrada al codigo (latitud, longitud, temperatura, humedad, etc.)
son mostrados en el Apéndice B. Ademas, la fecha de entrada fue el 21 de marzo, tal como como
fue definido anteriormente. La Figura 12 muestra la distribucion espectral de irradiacion global,
directa y difusa para la ciudad de Piedecuesta al mediodia. Para obtener los datos de irradiacion
total, se debe hacer la integracién de los datos de potencia espectral a lo largo de la longitud de
onda (A) (Figura 12, ordenada derecha). Los espectros de densidad de potencia a diferentes horas
del dia son mostrados en el Apéndice A. La irradiacion global horizontal méxima obtenida a medio

dia fue de 935 Wm=.

Figura 12

Densidad de potencia espectral e irradiacion total para el 21 de marzo a medio dia en la ciudad
de Piedecuesta utilizando el codigo SMARTS295
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Para la presente investigacion, se tomara los datos de potencia y flujo de fotones globales
(difusa + directa) a diferentes horas del dia. Como se comentd en el capitulo 3.1. el cddigo
SMARTS295 fue desarrollado para un cielo completamente despejado, por lo tanto, no tiene en
cuenta el efecto de las nubes. La Figura 13a se compara los datos de Radiacién Global Horizontal
del SMARTS295 (sin nubes) con los del IDEAM (con nubes) y en la Figura 13b se muestra el
calculo del factor nube. Los datos del IDEAM muestran una radiacion maxima a medio dia de 827
Wh/m?, un 11.6% inferior a la radiacion obtenida por el SMARTS295. Esto muestra la importancia
de tener en cuenta el efecto de las nubes en los célculos de fotocorriente cuando se implementa la

radiacion solar.

Figura 13

a) Comparacion de los datos de Radiacion Global Horizontal del SMARTS295 (sin nubes) con los

del IDEAM (con nubes) b) calculo del factor nube.
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4.2.  Propiedades Opticas de las peliculas de 2.5% at S, N TiO2

Los datos de reflectancia difusa se obtuvieron con un espectrofotémetro equipado con una
esfera de integracion utilizando el sulfato de bario (BaSO4) como referencia. La Figura 14a
muestra el espectro de reflectancia difusa para las peliculas de 2.5%at S, N, TiO>. El espectro de
absorbancia, obtenido con la ecuacion de Kubelka—Munk, muestra una alta absorbancia para
longitudes de onda inferiores a los 400 nm, tal como se espera para peliculas semiconductoras

basadas en TiO».

Para el célculo de la energia de banda prohibida de graficd [F(R)hv]n vs hv como se

muestra en la Figura 14b. EI TiO: tiene una transicion electronica indirecta (Landi et al. 2022), por
lo tanto, para el gréafico de Tauc se tom6 un n = %. De acuerdo con la Figura 14b, se obtuvo una
energia de banda prohibida de 2.88 eV. Esto significa que los fotones con una energia superior a

2.88 eV 0 con una longitud de onda inferior a los 430 nm, pueden generar el par electron/hueco.

Figura 14

Espectro de reflectancia difusa para el 2.5%at S, N, TiO». a) Absorbancia b) calculo de la energia

de banda prohibida con la ecuacién de Kubelka—Munk
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Para conocer cuanta fotocorriente se genera es necesario conocer la cantidad de fotones
que tienen la energia suficiente para generar el par electron-hueco, los cuales son los que poseen
una longitud de onda menor a la longitud de onda de la banda prohibida (A < Ag). Dicho eso, para
obtener informacidon del flujo espectral de fotones, se aplico la ecuacion (16). Ademas, con la
ecuacion (17) se calculd el flujo total de fotones que tienen una longitud de onda menor a la

longitud de onda de la banda prohibida. Los datos obtenidos son mostrados en la Figura 15.

Figura 15

Densidad de flujo de fotones espectral y flujo total de fotones para el 21 de marzo a medio dia
en la ciudad de Piedecuesta utilizando el codigo SMARTS295



MODELADO DE CAMPO RADIANTE 47

5 -+ —+ 4500
:E 4 4000
o
£ 4 1 3500 —
& £
° - 3000 o
g3 2
g L 2500 5
S ¢
2 L 2000 2
$ 2] :
© L 1500 ©
= o]
o =)
2 L 1000 T
Q
(o]
i L 500
L

o . . . . . " )

300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda A[nm ]

En la Figura 15, se muestra el flujo total de fotones en funcion de la longitud de onda. Por

lo tanto, se tiene que hay 89x10*® fotones/m? con una longitud de onda inferior a los 430nm.

La Figura 16 muestra los datos de radiacion global horizontal para los fotones con una
energia superior a la energia de banda prohibida. Ademas, aplicando la ecuacion (19) se ajusto la
curva para tener una formulacién matematica que describa la variacion de la radiacién global

horizontal a diferentes horas del dia.

Figura 16

Ajuste de los datos de radiacion global horizontal con el modelo de Gauss
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La Figura 16 muestra un pico de radiacion de 44 Whm a medio dia. Por otro lado, el
modelo general de Gauss presenta un buen ajuste de los datos de radiacién global horizontal con
un coeficiente de determinacion (R?) de 0.98. De este modo, la ecuacion obtenida del modelo de
Gauss sera utilizada para describir la distribucion de energia radiante y la fotocorriente generada

en el transcurso del dia.

4.3.  Coeficiente de absorcién y dispersion para el agua de produccién

Los datos experimentales del coeficiente de extincion, absorcion y dispersién de fotones
son mostrados en la Figura 17. Con los datos del coeficiente de extincién y coeficiente de absorcion
fue posible calcula el coeficiente de dispersion (6" = 5~ — «°).

Figura 17

Coeficiente de absorcion y dispersion para las aguas de produccién
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Como se muestra en la Figura 17, los fendmenos de dispersion tienen una mayor influencia
que los de absorcidon. Cabe resaltar que la influencia de estos fendmenos se da a longitudes de onda
inferiores a los 300 nm haciendo que una pequefia porcion de los fotones que llegan al reactor esté
afectada por la absorcion y la dispersién. Como parametro de ingreso al modelo de simulacion de
la distribucion de energia radiante, es necesario tener los coeficientes de absorcion y dispersion

promedio en el rango de longitud de onda estudiado. Estos parametros pueden ser calculados con

las ecuaciones (29(30).

I KdA

< K*> _2 = (29)
dA

_ £0 (30)

(o) ="
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Los resultados de integracion para los coeficientes de absorcion y dispersion promedio son
0.031 m?gty 0.129 m?g, respectivamente. Estos datos fueron utilizados como entrada al modelo

de simulacion en COMSOL tal como se describe a continuacion.

4.4. Distribucion de energia radiante dentro del reactor

Los datos de radiacion global horizontal (Figura 16) se tomaron como entrada al modelo
de simulacion. La Figura 18 muestra la distribucion de energia radiante a diferentes horas del dia
(10:00 a. m., 12:00 m., 2:00 p.m.) para la seccion transversal (geometria 2D) del reactor
fotoelectroquimico. ElI modelo de Gauss ajustado se utiliz6 para modelar la variacion del campo
radiante a lo largo del dia. El procedimiento de simulacion es explicado en el Apéndice E. El
criterio de parada se realizé con base al nimero de direcciones en el método de las ordenadas
discretas. EI modelo se simul6 con un total de 40 direcciones, ya que con 84 direcciones se obtenia
resultados similares. Ademas, la simulacion se realizd bajo la suposicion de flujo en estado

estacionario.

Como se observa en la Figura 18, la energia radiante disminuye en la direccion del flujo de
fotones. Esto se debe a que las sustancias presentes en el agua de produccion absorben y dispersan
la energia recibida provocando que la distribucion de energia radiante disminuya dentro del

reactor.

Figura 18

Distribucion de campo radiante para la seccion transversal del reactor fotoelectroquimico a
diferentes horas del dia a) 10:00 a. m., b) 12:00° my c) 2:00 p. m.
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b) c)

Para conocer la cantidad de radiaciobn que se atenta a lo largo del reactor

fotoelectrogquimico, se graficé la radiacion incidente en funcion del didmetro del reactor.

Figura 19

Disminucion en la radiacién incidente a lo largo del diametro del reactor
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En la Figura 19 se evidencia que hay una disminucién en la radiacion incidente de alrededor
del 60%. De este modo, resulta conveniente iluminar la parte del reactor a la que no le llega la
radiacion directa para asi aumentar la fotocorriente generada y tener una distribucion homogénea

dentro del reactor. Esto puede ser logrado con un colector solar.

Por otro lado, la radiacion que recibe la superficie del anodo no es uniforme debido a que
la parte superior del reactor es la que recibe la radiacion directa. En cambio, la parte baja del reactor
recibe la radiacion que ha sido atenuada por los fendmenos de absorcion y dispersion de los
fotones. Por lo tanto, esto conduce a que haya un gradiente en la absorcion de fotones en el anodo

y por ende un gradiente en la distribucién de fotocorriente generada.

4.5.  Validacion con datos experimentales del modelo completo

Para validar el modelo propuesto se tomo los datos experimentales de fotocorriente
tomados mediante la técnica de voltamperometria de barrido lineal (linear Sweep Voltammetry,
LSV) en estudios anteriores (Jaramillo-Gutiérrez et al. 2021). Los datos se obtuvieron bajo
iluminacion UV-Visible con una lampara de haluros metélicos, con un potencial aplicado que va

hasta 1.25 V vs Ag/AgCl a una velocidad de 10 mV/s (Jaramillo-Gutiérrez et al. 2021).

Figura 20

Validacion del modelo de fotocorriente incorporando los fendmenos de absorcién y dispersion
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La Figura 20 muestra la fotocorriente generada en funcion del potencial aplicado para los
tres modelos planteados (Gartner—Butler, Gartner—Butler modificado y el modelo completo) y para
los datos experimentales. El modelo de Gértner—Butler no se ajusta correctamente a los datos
experimentales (R? = 0.873) debido a que éste no tiene en cuenta el rendimiento maximo de
generacion de fotocorriente. Al incorporar el rendimiento maximo al modelo de Gértner—Butler
modificado, se observa que el ajuste mejora significativamente con un coeficiente de
determinacion de R?= 0.957. Finalmente, cuando se tiene en cuenta los fendmenos de absorcion y
dispersion de fotones dentro del reactor, el modelo completo predice de manera mas precisa, con
un R%=0.989, la fotocorriente generada en funcion del potencial aplicado. Debido a que el modelo
completo se ajustd correctamente a los datos experimentales, este modelo serd tomado para

predecir la fotocorriente que se generaria con el uso de energia solar.

4.6.  Fotocorriente generada para datos de radiacion solar

En la Figura 21 se presenta los datos de fotocorriente obtenidos a diferentes horas del dia

aprovechando la radiacion solar.
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Figura 21
Fotocorriente generada con datos de radiacion solar a diferentes horas del dia
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Como se muestra en la Figura 21, la fotocorriente generada va aumentando a mediada que
el sol se acerca al cénit (mediodia). Debido a que se escogid un equinoccio para el presente estudio,
los datos de radiacion global horizontal tienden hacer simétricos con respecto al mediodia solar.
De este modo, las gréficas de las 6:00 a. m., 8:00 a. m., y 10:00 a. m. coinciden con las de las 6:00

p. m., 4:00 p. m., y 2:00 p. m., respectivamente.

La Figura 21 muestra que para un potencial de 0.6 V vs Ag/AgCl en adelante, la curva se
aplana, es decir, no presenta variaciones en la fotocorriente a mayores potenciales. De este modo,
resulta conveniente trabajar a un potencial de 0.6V vs Ag/AgCl ya que se obtiene la misma
fotocorriente que se produce con potenciales superiores. La Figura 22 muestra los datos de

fotocorriente a un potencial de 0.6V vs Ag/AgCl a lo largo de dia.
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Figura 22

Fotocorriente generada a lo largo del dia para un potencial de 0.6V vs Ag/AgCl
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Como se esperaba, el perfil de fotocorriente es simétrico con respecto al mediodia solar. El

valor maximo se obtuvo a las 12:00 m. y fue de 2.87 mA/cm?.
4.7.  Colector parabdlico compuesto (CPC)

Los colectores solares son dispositivos capaces de captar fotones provenientes del sol de
manera eficiente e introducirlos en un reactor para llevar a cabo reacciones foto cataliticas
especificas. Los colectores solares pueden ser clasificados de acuerdo con el grado de
concentracion de fotones que pueden alcanzar el cual estd directamente relacionado con la

temperatura del sistema.

Los colectores solares se pueden clasificar en tres grupos principales: colectores de alta,
media y baja concentracion. Los colectores de alta concentracion utilizan sistemas de seguimiento

solar y pueden concentrar la luz entre 100 a 10.000 veces en un punto focal y pueden alcanzar
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temperaturas superiores a los 400°C. Los colectores de media concentracion utilizan también
sistemas de seguimiento solar y pueden concentrar la luz entre 5 a 100 veces. EI mas comdn de
esta categoria es el colector cilindro-parabolico. Finalmente, los colectores de baja concentracion
son estaticos y no tienen seguimiento solar, son simples y de bajo costo y concentran la luz por
debajo de 1.5 veces. El colector de baja concentracion mas comun es el colector parabdlico

compuesto (CPC) (Rodriguez et al. 2004).

4.7.1. Disefio de un colector parabdlico compuesto (CPC)
Las coordenadas cartesianas para el perfil del colector parabdlico compuesto (Figura 23)

en funcidn de la coordenada angular (y) puede ser descrito mediante las ecuaciones (31 y (32).

Figura 23

Geometria en dos dimensiones del colector parabdlico compuesto junto con la seccion transversal

del reactor fotoelectroquimico
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X==Zry(siny—ycosy)

si 0S7§%+9 (31)
y=—ry(ysiny+cosy)
X==xry(siny—fcosy)
T 3
si —4+O0<y<—-60 32
> 7<= (32)

y=—r(Bsiny+cosy)

Siendo

_ %+9+y—cos(y—0)

1+sin(y-6) (33)

El principal parametro para el disefio de un colector parabdlico compuesto (CPC) es el
factor de concentracion (C) el cual para un CPC se calcula mediante la relacion entre el area de la
apertura y el area del reactor que recibe la radiacion reflejada. La fraccion de energia difusa que el
CPC puede captar y redireccionar al reactor depende del factor de concentracion y es medido como
1/C. El factor de concentracion también puede ser calculado en funcion del angulo de aceptacion

(6) de acuerdo con la ecuacion (34).

a 1

C: =—
2-m-1ry sind

(34)

Por lo tanto, para un angulo de aceptacion de 90° () se obtiene un factor de concentracion

de uno (C = 1), es decir, un colector solar no concentrador.
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Figura 24

Geometria del colector parabolico compuesto con un angulo de aceptacion de 90°. a) seccion
transversal (2D) b) geometria en 3D
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Por tanto, si el CPC esta desefiado con un angulo de aceptacion entre -90° a 90°, éste
captard toda la energia que recibe tanto difusa como directa y la direccionard al reactor tubular de
tal manera que casi toda la superficie del reactor quedara iluminada. El procedimiento que se

realizo para la simulacion se muestra en el Apéndice F.

4.7.2. Trazado de rayos en COMSOL Multiphysics

Con el fin de ilustrar el camino Optico de los rayos cuando llegan al colector y se
redireccionan al reactor fotoelectroquimico, se utiliz6 la herramienta computacional COMSOL
Multiphysics®. Se realiz6 un estudio de trazado de rayos acoplado bidireccionalmente utilizando

el médulo de dptica — Optica de rayos — 6ptica geométrica.

Para el estudio, se usd 150 rayos por liberacion y la condicion de pared (superficie del
colector) fue reflexion especular. Los resultados obtenidos para angulos de incidencia de -20°, 0°

y 20° son mostrados en la Figura 25.
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Figura 25

Trazado de rayos a diferentes angulos de incidencia

=20 0=0° 6=20°

De acuerdo con la Figura 25, se observa que los fotones que son reflejados por el CPC se
distribuyen en la parte no iluminada del reactor fotoelectroquimico haciendo que toda la superficie
del reactor se encuentre iluminada. De este modo, se obtiene una distribucion de energia radiante

dentro del reactor mas homogénea.

4.7.3. Superficie reflectora del Colector Parabélico Compuesto

Ya que se necesita reflejar las longitudes de onda inferiores a la longitud de onda de banda
prohibida, resulta crucial que la superficie reflectora esté compuesta de un material altamente
reflectivo para longitudes de onda inferiores a los 430 nm. A continuacion, se presenta el espectro

de reflectancia para el aluminio, oro, plata y cobre (Eugene Hecht 2002) (Figura 26).

Figura 26

Espectro de reflectancia para el Aluminio (Al), Oro (Au), Plata (Ag) y Cobre (Cu). Adaptado de
(Eugene Hecht 2002)
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A pesar de que la plata es el material mas usado para la fabricacion de espejos reflectores
(Rodriguez et al. 2004), no resulta conveniente usarlo como material reflector debido a que a
longitudes de onda cortas (menores a 430 nm), la eficiencia de reflectancia (energia
incidente/energia reflejada) es muy baja. Por lo tanto, espejos basados en aluminio resultan ser la
mejor opcidn debido a que son altamente reflectivos a longitudes de onda inferiores a los 430 nm

(Figura 26).

La cantidad de radiacién reflejada por el CPC esta en funcién de la reflectividad del
material (y) y el nimero promedio de choques que tiene los rayos con el CPC (n) y se expresa

mediante la ecuacion (35) (Colina- Marquez et al. 2010).
lepe = lo¥" (35)
4.8.  Distribucion de campo radiante para el reactor fotoelectroquimico con CPC

Los datos de distribucion de campo radiante se muestran en la Figura 27. Se tomo una
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reflectividad de 0.8 y la radiacion incidente fue la del mediodia.

Figura 27.

Distribucion de campo radiante para el reactor fotoelectroquimico acoplado de un CPC.
Reflectividad del CPC: 0.85, hora: 12:00 m.

120

110

Se observa que, al incorporar un colector parabdlico compuesto, la distribucion del campo
radiante es mas uniforme a lo largo de la seccidn transversal del reactor. Por otro lado, se tiene un
aumento de radiacion dentro del reactor de alrededor del 63% en virtud de los fotones reflejados
por el CPC. Esto implica que la cantidad de fotocorriente que se produce aumente en la misma
proporcion.

De acuerdo con la ecuacion (35), la cantidad de radiacion que refleja el CPC depende de
la reflectividad del material que compone el colector. De este modo, resulta interesante comparar
los datos de fotocorriente del reactor sin el CPC con los obtenidos con CPC a diferentes valores
de reflectividad. La Figura 28 presenta los resultados de fotocorriente a un potencial aplicado de

0.6 V vs Ag/AgCI a tres diferentes reflectividades: 0.7, 0.8 y 0.9.
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Figura 28

Fotocorriente generada a un potencial aplicado de 0.6V vs Ag/AgCl con un CPC incorporado a

diferentes valores de reflectividad.
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Los resultados mostrados en la Figura 28 muestran un aumento significativo en la
fotocorriente generada cuando se incorpora un CPC. El aumento es del 48.2%, 60% y 72.4% para

reflectividades de 0.7, 0.8 y 0.9, respectivamente.

4.9. Comparacion de la fotocorriente generada entre la Lampara UV-Visible y la

radiacion solar

Los datos experimentales, tomados de (Jaramillo et al. 2021), fueron realizados con una
lampara de halogenuros metalicos de 150 W (Philips MHN-TD 150/842 Rx7s). La cuantificacion
del flujo de fotones fue realizada por (Jaramillo et al. 2019) dando lugar a un flujo total de 1.2

x10'® fotones/m?. Si se compara el flujo contante de fotones emitidos por la lampara UV-Visible
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con el flujo de fotones provenientes del sol (Figura 29), se observa que los fotones que emite la
lampara UV-Visible son muy inferiores a los emitidos por el sol (con 4 < 430) durante el dia. Dado
que la fotocorriente generada depende del nimero de fotones, se espera que la forma de la de la
curva de fotocorriente y del flujo de fotones sea la misma (Figura 29). De esta manera, se puede
comparar la fotocorriente y el flujo de fotones a lo largo del dia en el mismo grafico y con dos

ordenadas diferentes.

Figura 29

Comparacion del flujo de fotones y fotocorriente generada a diferentes horas del dia utilizando

una lampara UV-Visible y radiacion solar
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Debido a que el flujo de fotones es contante en una lampara UV-Visible, se tiene una
produccién contante a lo largo de dia. En cambio, para el caso de la energia solar, el flujo de
fotones varia dependiendo de diferentes factores tales como: la hora de dia, latitud, longitud,

temperatura, presion, etc. Por lo tanto, para comparar los datos obtenidos con la lampara UV-
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Visible y la energia solar, es necesario calcular la fotocorriente generada media desde que sale el

sol hasta que se oculta. La fotocorriente media se muestra en la ecuacion (36).

12
. ! Voo (36)
< Jm> - At

Siendo At el nimero de horas que el sol esta iluminado el reactor fotoelectroquimico. La
curva de fotocorriente a lo largo del dia se ajusto utilizando el modelo general de Gauss (ecuacion
(19)) donde G resulta ser la fotocorriente y a es el pico de fotocorriente que se obtiene al medio
dia solar.

Si se aplica la ecuacidn (36) a la fotocorriente generada con iluminacion artificial y con
radiacion solar, se puede comparar de manera adecuada la fotocorriente generada con estos dos
tipos de iluminacién. Ademas, también se puede evaluar el rendimiento que tiene el uso del CPC
con diferentes reflectividades en la fotocorriente producida.

Figura 30
Fotocorriente generada para diferentes tipos de iluminacion
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En la Figura 30, se observa que cuando se usa la energia solar, se obtiene una fotocorriente
media de 1.75 mA/cm?, 220% mayor a la fotocorriente obtenida con lampara UV-Visible. De igual
manera, se presenta los valores de fotocorriente generada con la incorporacion del colector
parabdlico compuesto (CPC) a diferentes valores de reflectividad. Ahora bien, cuando se
implementa un CPC con una reflectividad de 0.7, la fotocorriente media generada es de 2.64
mA/cm?, un 51% superior con respecto a la obtenida con radiacion solar sin CPC. Con una
reflectividad del 0.8 la fotocorriente media producida es de 2.82 mA/cm?, un 7% superior con
respecto a la obtenida con una reflectividad del 0.8. Como se observa, el aumento en la
fotocorriente con un aumento en la reflectividad no es tan alto en comparacion a la fotocorriente
que se obtiene si el sistema tiene CPC o no. Finalmente, para una reflectividad de 0.9, la
fotocorriente generada es de 3.01 mA/cm?, 6.7% superior a la obtenida a la obtenida con una

reflectividad de 0.8.
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5. Discusion

Cuando se realiza estudios con el uso de energia solar, generalmente se emplea el espectro
de radiacion de referencia AM 1.5. Este valor de masa de aire (AM) corresponde a la longitud
promedio que debe atravesar un rayo de luz en la atmdsfera a una latitud de 48.2° al mediodia
solar. Sin embargo, en esta investigacion se tomo el espectro de radiacion del lugar exacto donde
se encuentra el reactor fotoelectroquimico. Ademas, se tuvo en cuenta la variacion de la energia
solar a diferentes horas del dia para determinar la fotocorriente media obtenida y de este modo
poderlo comparar con la fotocorriente generada con un flujo de radiacion constante, por ejemplo,
el de una lampara UV. Por otro lado, la implementacion del factor nube permitié establecer la
radiacion en las condiciones mas cercanas a la realidad.

La fotocorriente generada puede ser utilizada para llevar a cabo la reaccion de reduccion
del agua en el catodo para producir hidrégeno. La variabilidad en la cantidad de energia solar, el
viento y el agua ha dificultado la implementacion de las energias renovables. Esto se debe a que
cuando se tiene abundancia de recursos renovables hay una sobreproduccién de energia y esto
puede sobrecargar las redes eléctricas. En cambio, en tiempos de bajos recursos renovables se tiene
una baja produccion de energia que podria no satisfacer la demanda de energética. Aca es donde
el hidrégeno juega un papel importante como vector energético almacenando la energia en los
tiempos de alta produccion y entregandola cuando hay baja produccion. Esto es posible por su
elevada energia especifica (33.3 kWh/kg). Ademas, también puede ser utilizado en procesos
quimicos y en la descarbonizacion del transporte y la industria. En la Figura 31 se ilustra la

produccidn y utilizacién del hidrogeno (H.@scale, US Deparment of energy).
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Figura 31

Produccion y utilizacion del hidrégeno. Fuente: US Deparment of energy Ho@scale
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De acuerdo con los objetivos planteados por el departamento de energia de Estados Unidos

DOE (Deparment of energy), un sistema fotoelectroquimico debe ser de bajo costo y operar con
una eficiencia de conversion de energia solar a hidrogeno STH (solar-to-hydrogen) superior al

10%. Considerando una eficiencia faradaica de 100%, la eficiencia STH puede ser escrita como:

E cdoxd : . :
= X7 donde J 1ot €5 la fotocorriente generada, Eredox €5 €l potencial correspondiente a

sol

Msth

la energia libre de Gibbs y Psoi es la energia incidente total proveniente del sol. De este modo, para
tener una STH del 10%, se debe generar una fotocorriente de 8.1 mA/cm? con un espectro de AM
1.5 (Miller and Rocheleau 2002). Sin embargo, la fotocorriente méxima sin el CPC fue de 1.75
mA/cm?, 4.6 veces menor a la planteada por el DOE. Esto se debe a que el material semiconductor
empleado (2.5% at S, N TiO) tiene una banda prohibida de 2.88 eV, por lo que, solo el 9% de la
radiacion emitida por el sol tiene la energia necesaria para generar el par electron — hueco. La
seleccién del material semiconductor resulta crucial para la efectiva implementacion del proceso

fotoelectroquimico en la descontaminacién de aguas de produccién y la produccion simultanea de
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hidrogeno. Los 6xidos metalicos tales como Hematita (a—Fe203), Tridxido de Tungsteno (WO3) y
Vanadato de Bismuto (BiVVO4) han tomado un particular interés para ser usados como electrodos
debido a su estabilidad quimica en soluciones acuosas, abundancia, bajo costo y baja energia de
banda prohibida (Ahmed and Dincer 2019).

En la Figura 32 se muestra la eficiencia STH para diferentes 6xidos metalicos en funcion
de la longitud de onda y la energia de banda prohibida (Swaaij 2012). Como se observa, el
(BiVOs), (a—Fe203) y el (a—SIC) presentan las STH superiores debido a su valor de banda
prohibida (< 2.5 eV). Sin embargo, estos materiales presentan altos niveles de recombinacion
electronica lo cual implica que se debe hacer modificaciones en su estructura (Swaaij 2012). Un
ejemplo, es la inclusion de un catalizador como el Fosfato de Cobalto (Co(PQOa4).) en la superficie
del (BiVOs) por medio de un dopado gradual. Con esto se mejora la eficiencia catalitica en el
proceso fotoelectroquimico (Sharp et al. 2017).

Figura 32

Eficiencia STH y flujo de fotones en funcion de la longitud de onda y la energia de banda prohibida

para diferentes dxidos metélicos. Adaptado de (Swaaij 2012)
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Entre otros semiconductores que cumplen estos requerimientos son las heteros estructuras
de TiO2—a—Fe20s3, las heteros uniones binarias de WO3/MoeBiVOs y las heteros uniones terciarias
de WO3/MoeBiVO4/Co-Pi (Ahmed and Dincer 2019).

Con esta investigacion se obtuvo un modelo robusto en el cual se considera los fendmenos
de absorcion y dispersion de fotones junto con los procesos de recombinacién. Esto puede ser
aplicado para predecir la fotocorriente generada con diferentes materiales semiconductores para
establecer cuél es el mas adecuado para el proceso de oxidacion y produccion simultanea de
hidrogeno. Ademas, con el disefio e incorporacion de un colector parabélico compuesto (CPC) se

puede aumentar considerablemente la fotocorriente generada.
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6. Conclusiones

A continuacion, se presenta las conclusiones obtenidas en la investigacion de acuerdo con
la pregunta de investigacion y los objetivos planteados. De igual manera, se mostraran los
hallazgos clave de la investigacion y su respectiva contribucién al conocimiento.

El modelo de simulacion y las mediciones experimentales permitieron establecer que las
sustancias presentes en el agua de produccion de los campos petroleros absorben y dispersan los
fotones recibidos, con mayor influencia en la dispersion, provocando que la energia incidente
disminuya en un 60% a lo largo del reactor.

A partir de los datos experimentales obtenidos con iluminacion artificial en estudios
anteriores se validé el modelo de Gartner-Butler, Gartner-Butler modificado y el modelo completo
(fotocorriente + absorcidn y dispersion de fotones). EI modelo completo tuvo el mejor ajuste a los
datos experimentales con un coeficiente de determinacion de 0.954 en comparacion al modelo de
Gartner-Butler (R?=0.842) y Gartner-Butler modificado (R?=0.916). Esto demuestra que es
fundamental considerar la absorcion y dispersion de fotones dado que, si estos fendmenos son
ignorados, el modelo de fotocorriente puede conllevar a resultados que no corresponden a la
realidad. Por lo tanto, este modelo puede ser aplicado para predecir la fotocorriente que se
generaria con el uso de cualquier fuente de radiacion (e.g., la energia solar) y diferentes tipos de
materiales.

La magnitud de fotocorriente media que se generaria con el uso de energia solar para el 21
de marzo en Piedecuesta, Santander fue de 1.72 mA/cm?, 3.2 veces mas de la obtenida con la
lampara de halogenuros metalicos de 150 W (Philips MHN-TD 150/842 Rx7s). Esta prediccion se

hizo con el uso del modelo completo ya que presento el mejor ajuste a los datos experimentales.



MODELADO DE CAMPO RADIANTE 71

La superficie del reactor fotoelectroquimico no recibe uniformemente la radiacion directa
lo cual causa que parte de la superficie del fotodnodo solo le llegue la radiacion atenuada. Por
consiguiente, para hacer que la distribucion de energia radiante dentro del reactor sea mas
homogénea, se acopl6 un colector parabolico compuesto (CPC) para iluminar las zonas a las que
no le llega la radiacion directa. La intensidad de radiacion reflejada depende de la reflectividad del
CPC. Por lo tanto, se obtuvo un aumento de fotocorriente del 50%, 61% Yy 72% para reflectividades

de 0.7, 0.8 y 0.9, respectivamente.
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Apéndice A. Irradiacion espectral a diferentes horas del dia el 21 de marzo de 2022 para la

ciudad de Piedecuesta, Santander
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Apéndice B. Parametros utilizados para el codigo SMARTS295

Parametro Valor
Ciudad Piedecuesta
Dia 21
Mes Marzo
Ao 2022
Latitud 6.98 °N
Longitud 73.08 °O
Altitud 1,005 [m]
Altura sobre el suelo 0[m]
Temperatura sobre el suelo 23°C
Humedad relativa promedio 86%
Vapor de agua De la atmdsfera de referencia 'y
la altitud
Inclinacion 0°
Concentracion de CO; 386 ppm

Columna de ozono
Espectro extraterrestial
Rango espectral

Output

0.254 [atm-cm]
Gueymard 2004
(280 — 2500) nm

Irradiacion global horizontal
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Apéndice C. Parametros utilizados para el modelo de fotocorriente

Parametro Simbolo Valor Unidad Referencia
Constante de Boltzmann k 1.3806x102 JK -
Constante de Planck h 6.626x10734 Js -
Carga electronica q 1.6022x101° C -
Velocidad de la luz en el vacio C 3.00x108 m/s -
Permitividad en el vacio &0 8.85x10™ F/m )
Permitividad relativa er 38 1 Jaramillo et al. 2019
Energia de banda prohibida Eq 2.88 eV Este trabajo
Longitud de onda de banda prohibida A 430 nm Este trabajo
Flujo de fotones () 8.9x10% Fotones m2s? Este trabajo
Temperatura T 298.15 K Este trabajo
Constante de recombinacion A 5 9x10 1 (Ruiz, 2020)
Constante de recombinacion B 5.55 v (Ruiz, 2020)
Potencial de banda plana Urs -0.76 V vs SHE Jaramillo et al. 2019
Densidad de portadores de carga Ne.s 2.91x101° 1/cm?® Jaramillo et al. 2019
Coeficiente de extincion especifico F 0.160 m/g Este trabajo
Coeficiente de scattering especifico o 0.129 m/g Este trabajo
K 0.031 m/g Este trabajo

Coeficiente de absorcion especifico
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Apéndice D. Derivacion de la ecuacion de Gartner—Butler

De acuerdo con los lineamientos de Gértnet la generacion de los pares electron hueco estan dados

por:
9(x) = dprexp(-ax)

Siento ¢o el flujo de fotones, « el coeficiente de absorcidn dptico y x es la distancia dentro del
semiconductor. De acuerdo con Butler, la fotocorriente total generada proviene de dos partes. La
primera es la fotocorriente que se genera en la zona de agotamiento y la segunda la generada por
la difusion de los portadores de carga en el bulk del semiconductor. Butler determiné que, para
semiconductores con energia de banda prohibida alta, la fotocorriente generada por la difusion en
el bulk puede ser despreciada. Por lo tanto, la fotocorriente total que se genera en la zona de

agotamiento esta dada por:
W
9(x) =0 g(x) dx
0

Siendo q la carga del electrén y W la longitud de la zona de agotamiento. La fotocorriente obtenida con la

solucion de la integral est4 dada por:
jfoto =0¢, [1-exp(-aW)]

El grosor de la zona de agotamiento (W) se puede expresar como:

0.5
e(Ua -U )
W = ZVVD,eff |:?':B—1j|
B

Donde Wp et se define como la longitud efectiva de difusion y se expresa asi:
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kKT
EnE

W — 0“r''B

Def { 2n,€° }

Reemplazando el valor de Wp ety W en la fotocorriente total y haciendo la expansion de la

exponencial asumiendo que aW oW <1, se tiene que:

2 2 %
i :(Mj (U, -U,, )

Ny

Debido a que los fotones incidentes tienen diferentes longitudes de onda, es necesario considerar
el coeficiente de absorcion dptico espectral (o) y el flujo de fotones espectrales (¢o,1). La sumatoria

del producto entre estos dos términos corresponde a la cantidad de fotones absorbidos.

2 %
i (2q(21¢0,1a1) 808RJ (Ua_UFB)%

Ny

Apéndice E. Desarrollo del modelo de simulacién de campo radiante

El modelo de simulacion se desarrollé con el uso de COMSOL Multiphysics 5.6 ®. El equipo
que se utilizo fue un LENOVO Think Station el cual cuenta con un procesador Intel Xeon W-2123
CP @ 3.60 GHz y una memoria RAM de 128 GB. Este computador se encuentra ubicado en el
Parque Tecnologico de Guatiguara dentro de las instalaciones del Grupo de Investigaciones en

Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente (GIMBA).

El procedimiento que se siguid fue el siguiente: se abri6 COMSOL Multiphysics 5.6 y se

selecciond el asistente de modelo, geometria 2D. En el mddulo de transferencia de calor se
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selecciond el modulo de radiacion y se trabajo con radiacion en medios de absorcion-dispersion

(rams) en estado estacionario. La geometria fue importada utilizando la seccién de geometria.

Se seleccion6 el método de las ordenadas discretas con un método de S8 (40 direcciones) y
discretizacion lineal. En el medio absorbente y dispersivo, se ingreso los datos de coeficiente de
absorcién y dispersion especificos de las aguas de produccion junto con la temperatura del fluido.

La intensidad incidente fue la calculada por medio del c6digo SMARTS295.

El mallado se realizé de manera automatica dependiendo de la fisica seleccionada. Se obtuvo
un total de 6507 triangulos de los cuales los que estdn méas cerca a la malla son mas finos. La

calidad media de los elementos de mallado fue de 0.8149.
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Estadisticas

Malla completa

Wértices de malla: 3575

Tipo de elemento: Todos los elementos -
Triangulos: 6683

Elementos de arista: 541
Elementos de wvértice: 252

Estadisticas del elemento de dominio
MNimero de elementos: 6683
Calidad rminima de elemento:  0.5103
Calidad media de elemento:  0.8204
Ratio de drea de elemento: 1.078E-5

Area de mallado: 0.003781 m*

Histograma de calidad de elementos

Para realizar el estudio de campo radiante se ingresé el modelo de Gauss como entrada de la
radiacion incidente. Para determinar la variacion de la superficie del reactor a la cual le llega la
radiacion directa, se dividio la geometria con dos puntos que varian en funcién del angulo de
incidencia solar (¢) y el radio del reactor (rr). El estudio a diferentes &ngulos de incidencia se

realiz6 con un barrido paramétrico que va desde -90° a 90°.
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Estos puntos se determinan asi:

P.«(0)=rc0s(0), R

y l,y

(6) =1, sin(6)

P, (0) =1, cos(r +0) P, (0) =r;sin(z +06)
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Apéndice F. Desarrollo del modelo de simulacién de trazado de rayos en el CPC

El estudio de trazado de rayos se realizo con el mismo ordenado que se utilizd para estudiar la
distribucion de campo radiante. Se implement6 el mddulo de Optica y se selecciond la dptica
geométrica que se encuentra en el modulo de Optica de rayos. Se realiz6 un estudio de rayos el
cual se utiliza para calcular las trayectorias de los rayos. Los pasos de tiempo tomados por el
solucionador se pueden especificar directamente o especificando un conjunto de longitudes de ruta

y una velocidad de grupo caracteristica.

Se importo la geometria en dos dimensiones que corresponde a la seccion transversal del reactor
fotoelectroquimico. Se asumid una reflexion especular y se tomo una reflectividad de 0.8. El
estudio de trazado de rayos a diferentes horas del dia se realizé por medio de una relacién

geométrica entre el angulo de incidencia de la fuente de radiacion (sol) y el reactor

fotoelectroquimico. Se liber6 un total de 150 rayos.

o




