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RESUMEN

Los sistemas de refrigeracion por adsorcion permiten aprovechar fuentes térmicas
no convencionales como la energia solar y desechos de calor residual generados
por el proceso industrial. En estos sistemas, no se utilizan equipos altamente
consumidores de energia eléctrica como los compresores; sino que son
remplazados por otros “generador”, que cumplen la misma funcion pero realizan

procesos diferentes: Desorcion (generacion de gases) y Adsorcion.

El generador es el equipo clave de un equipo de refrigeracion de esta naturaleza,
en él se realizan las operaciones fisicas de adsorcion y desorcion de gases, la
cual permite la generacion de frio en el evaporador. También se presentan
fenomenos de transporte y de transferencia de materia, energia y momentum
simultaneos que le agregan complejidad en el momento de desarrollar un modelo

matematico confiable.

En este proyecto se desarrollo un modelo matemético para dar cuenta del
comportamiento del generador durante su etapa de adsorcién y desorcion la cual
se realizan en condiciones no estacionarias en un medio no uniforme. Por lo tanto
el modelo matemético planteado unidimensional, dependiente del tiempo, bifasico
de caracter fenomenoldgico en el cual se encuentran acopladas las ecuaciones de
balance de materia, energia y cantidad de movimiento en coordenadas cilindricas

variando la presion para el lecho de carbdn activado contenido en el generador.

El modelo matematico de adsorcién y desorcion de metanol en carbdn activado se
discretizO0 en el espacio por el método de volumenes finitos, utilizando la
aproximacion de un esquema de diferencia central para representar la conduccion
térmica del gas y del sdlido, y para los términos convectivos masicos y energéticos
se utilizd el esquema upwind de primer orden bajo la plataforma de Fortran 90,
teniendo la ventaja de poder ser usado para diferentes parejas

adsorbato/adsorbente, usando la misma estructura matematica y algoritmica.



Los resultados obtenidos de la simulacion fueron validados satisfactoriamente con
informacion experimental obtenida de datos de pruebas de campo y con datos
reportados en la literatura. El modelo permite obtener los perfiles de temperatura,
presion, densidad y velocidad del gas en direccion radial como también la
temperatura del sélido y la cantidad adsorbida (o desorbida) de metanol en el
lecho de carbon activado, durante las etapas de adsorcion / evaporacion y

desorcion / condensacion.

Una de las cosas relevantes del trabajo se relaciona con la inclusion de términos
adicionales en las ecuaciones de balance las cuales no han sido tenidas en cuenta
por los modelos existentes en la literatura. Esto le da un caracter innovador y
explicativo a la hora de analizar los comportamientos observados a partir de las
pruebas experimentales en equipos de esta naturaleza.

Otro aspecto innovador del modelo desarrollado es que se puede construir el
diagrama de Clapeyron real, en el cual se puede observar la variacion de la
presion y la temperatura del lecho, ademas prever y facilitar el entendimiento de
los fendbmenos adsortivos, de transporte y de transferencia que se presenta
fidedignamente mediante los datos experimentales.

El Diagrama Clapeyron real (variando la presion dentro del lecho) se construyo
con los datos de simulacién para las etapas de adsorcién y desorcion, el cual se
valido con datos de campo reportados en la literatura, y se completa con el calculo
de COP para un ciclo de refrigeracion ideal (presion constante). El diagrama

Clapeyron construido es el pionero a nivel mundial segun el estado del arte.
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INTRODUCCION

Los sistemas de refrigeracion se desarrollaron a partir del afio 1798 para la
preparacion y conservacion de alimentos, como carnes, bebidas y confituras; el
almacenamiento y la distribucion de alimentos; el uso en procesos industriales,
como la separacion y condensacion de gases, el secado de aire, la medicina y la
fabricacion de hielo; el aire acondicionado industrial en laboratorios, la mecéanica
de precision y fabricas textiles. El aire acondicionado para lograr una temperatura
agradable en viviendas y locales publicos, almacenes, grandes edificios y

transporte.

En Colombia, cerca del 70% (IPSE, 2000) de la poblacion requiere de un sistema
de refrigeracion para lograr los niveles de confort adecuados, la conservacién de
los alimentos y el desarrollo econémico de ciertas regiones que tienen
necesidades de conservacion en frio sus productos. Los estratos 1, 2, y 3 de las
zonas urbanas y las zonas rurales de topografia especial son los menos

favorecidos porque no tienen acceso a la tecnologia.

Las necesidades de refrigeracion se ven afectadas por diversos factores como el
agotamiento de las energias convencionales (combustibles fésiles) y sus altos
costos dia a dia, lo que imposibilita la aplicacion de los sistemas comerciales
tradicionales de refrigeracion, en muchas zonas. Muchas regiones habitadas, pero
alejadas de las grandes metropolis, carecen de energia para suplir las
necesidades basicas, esto hace que la conservacion de los alimentos sea

ineficiente y en algunos casos, ni siquiera exista.

La deficiencia en el suministro de la energia eléctrica se debe principalmente a la
falta de infraestructura, como consecuencia de los altos costos de inversion y la
dificultad para el acceso a ciertas zonas de topografia especial. Adicionalmente,

los sistemas de refrigeracion convencionales basados en ciclos por compresion,



gue utilizan sustancias refrigerantes, demandan altos consumos de energia y
generan un alto impacto ambiental, dado a que el fluido utilizado como refrigerante

es altamente nocivo (CFC).

Para suplir las necesidades de refrigeracion en zonas no energizadas se propone
una tecnologia limpia basada en el aprovechamiento de la energia solar y en la
utilizacion de sustancias que no generan impacto ambiental. Se trata de la
refrigeraciéon por adsorcion de metanol en carbén activado que utiliza como fuente

de energia la radiacion solar.

La refrigeracion por adsorcién es un tipo particular de refrigeracién que presenta
ciclos similares a los sistemas convencionales, siendo reemplazada la compresién
por una etapa adicional de adsorcion-desorcion (generador), en donde se
reemplazan las partes mecanicas (compresor) de los refrigeradores
convencionales. Este tipo de refrigeracion presenta ciertas ventajas con respecto a
los sistemas convencionales, con respecto a la refrigeracion por compresion,
puesto que este tipo de tecnologia no generan ruido, presenta larga vida de
operacion, poco costo de mantenimiento y utiliza energia térmica para su
funcionamiento (energias alternativas), caracteristica importante en el sector
industrial para el aprovechamiento de calores residuales de proceso o en zonas no
interconectadas (de alta radiacion solar). Como desventajas se encuentran el
elevado peso, el relativo alto costo de inversién y deficiencias en el entendimiento

del proceso.

El término adsorcion se deriva de un proceso general denominado sorcion, que
describe la transferencia periodica de energia en dos subprocesos, en los cuales

un medio solido adsorbente adsorbe y desorbe una materia en estado gaseoso.

La sorcion es el fendmeno en el cual un cuerpo sélido, con la liberacién de una
determinada cantidad de energia en forma de calor, adsorbe o atrapa en su

superficie una cantidad de materia gaseosa; el fenomeno contrario, o sea, la

2



separacion de la materia gaseosa del cuerpo solido mediante entrega de calor a

dicho cuerpo, se reconoce como desorcion.

En este trabajo se abordd el modelamiento y simulacion del equipo fundamental
del sistema de refrigeracion por adsorcién, el Generador, facilitando el
entendimiento del proceso real (variando la presion dentro del lecho, trabajo
novedoso e innovador respecto a la literatura especializada en este campo),
disefio y construccion del prototipo que se desarrollé en la Universidad Nacional

de Colombia con la ayuda del Grupo de Estudios en Energia (GEE).

Los objetivos propuestos en el Proyecto son:

General

Desarrollar y validar un modelo mateméatico no estacionario que permita predecir
el comportamiento de la adsorcién y desorcion de metanol en un lecho de carbén
activado.

Especifico

- Definir el sistema de ecuaciones mateméticas que describan el proceso de

adsorcion y desorcion de metanol en un lecho de carbon activado.

- Definir el método numérico de solucion para el modelo matematico que
describe el proceso de adsorciéon y desorcion de metanol en un lecho de

carbén activado.

- Realizar pruebas experimentales para validacion del modelo matematico.

- Comparar el fendmeno de adsorcion y desorcion en carbones comerciales y

carbones activados producidos en el laboratorio de carbones de la universidad

3



Nacional mediante fisisorcion.

Respecto a los objetivos propuestos en el anteproyecto se desarrollo la presente
Tesis, la cual esta conformada por un primer capitulo, donde aparece el estado
del arte y desarrollos realizados alrededor del mundo, ademas de especificar las
innovaciones incluidas en el modelo matematico descrito en este trabajo (la
variacion de la presion dentro del lecho de carbén activado). Luego se presenta
una explicacion termodinamica de los ciclos de refrigeracion, en donde se
incluyen una breve exposicion del significado de una maquina térmica, ademas de
los ciclos tipicos de refrigeracion donde también se incluye el ciclo teorico de
Carnot. Para terminar este capitulo se presenta la descripcion del fenomeno de
adsorcion sobre sdlidos y la teoria de Dubinin para el llenado de microporos que

son las bases tedricas fundamentales de este trabajo.

En el capitulo dos se desarrolla un modelo sofisticado de base fenomenoldgico
para el generador para la adsorcion y desorcion, donde se presentan los términos
de transporte difusivos y convectivos masicos y térmicos, mas el balance de
cantidad de movimiento expresado por la ley de Darcy (funcién de presion). En el
capitulo tres se presenta una alternativa de solucién novedosa usando el método
numérico “Volumenes Finitos” bajo un esquema de diferencia central de primer
orden para los términos difusivos de energia para las dos fases y un esquema
upwind para los términos convectivos de transporte de materia y energia, ademas
se encuentran todas la ecuaciones complementarias necesarias para la solucion

del modelo para el fendmeno de adsorcion y desorcion.

En el capitulo cuatro se presentan los resultados temperatura, presion, densidad y
velocidad del gas en direccion radial como también la temperatura del solido y la
cantidad adsorbida (o desorbida) de metanol en el lecho de carb6n activado
entregado por el simulador para la etapa de adsorcibn y desorcion,
respectivamente, ademas del analisis de dichos resultados. En el tltimo capitulo

se presentan resultados extraidos de la simulacion para la construccion del
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diagrama del ciclo real, donde se presenta la variacion de la temperatura y la
presibn del sistema para las etapas de adsorcidn-evaporacion 'y
desorcién/condensacion. En este capitulo se incluye el calculo del COP para un
ciclo ideal de Clapeyron construido a partir de datos arrojados por el modelo
matematico. El diagrama de Clapeyron para el ciclo real que se presenta en esta
tesis es el primer ciclo construido mediante datos simulados que se reporta a nivel
mundial, dando explicacion a la fenomenologia presente en este tipo de proceso

fisico.



1. ASPECTOS TEORICOS

En este capitulo se presenta el estado del arte de los trabajos realizados en
refrigeracion por adsorcion, ademas de la base tedrica en la que se fundamenta
esta tecnologia. Es asi como se describen los ciclos tedricos de refrigeracion,
ciclos de refrigeracion por adsorcion y la adsorcion de gases en sélidos.

1.1 ESTADO DEL ARTE

A comienzos del siglo XX se desarroll6 un dispositivo de refrigeracion por
adsorcion. Este, debido al caracter intermitente de su funcionamiento, fue
rapidamente  desplazado por la aplicacion de compuestos CFC
(clorofluorcarbonado) descubiertos en aquella época y que son base de la

refrigeracién por compresion.

En 1927, la firma Copeland y la corporacion americana Silica-Gel Corp.
presentaron un dispositivo de refrigeracion por adsorcion con silicagel. Esta
tecnologia fue luego introducida por la firmas Safety Car Heating y Lighting Co. en

el enfriamiento de vagones ferroviarios.

Después de numerosas pruebas bajo las distintas condiciones, el sistema
desarrollado convencio y se comenzé a realizar su produccion en serie para la
construccién de 50 vagones ferroviarios con dicha tecnologia de enfriamiento para
el transporte de pescado. En este sistema fue utilizado SO, (diéxido de azufre)
como refrigerante. Este tipo de equipo no pudo mantenerse por mucho tiempo en
operacion porque la silicagel disminuia su capacidad de adsorcion con el tiempo,

lo cual repercutia directamente en la disminucién del rendimiento.



El agua fue utilizada en muy pocas ocasiones como medio refrigerante; tal es el
caso de la firma Carrier Co., quien construyo sistemas de aire acondicionado en
los cuales se utilizé la combinacién silicagel-agua como medio de trabajo en el

sistema [1].

Tchernev fue el primero en introducir la pareja zeolita-agua en sistemas cerrados
de refrigeracion por adsorcion. Este sistema tenia la peculiaridad de ser
funcionalmente discontinuo, porque de dia se utilizaba la radiacion solar para el
secado de la zeolita y de noche se producia el deseado efecto frigorifico

condicionado por la adsorcion de los vapores de agua por la zeolita [1].

A finales del siglo XX, debido a la crisis energética mundial y los problemas
causados por el uso de los compuestos CFC, se suscita un interés especial en la
investigacion y aplicacion de los sistemas de refrigeracion por adsorcion y en las

tecnologias alternativas de refrigeracion.

Un aspecto fundamental en la estimulacion al uso de la refrigeracion alternativa ha
sido su bajo impacto ambiental, al no contar los mismos con los CFC como medios
refrigerantes para su funcionamiento. En ciertas partes del mundo se ha venido
exigiendo a los principales productores de dichos compuestos la eliminacion, en
un tiempo limitado, de la produccion de CFC, asi como la busqueda de
compuestos sustitutos a dichas producciones, siendo muy evidente la necesidad
de trabajar para disminuir la dependencia y el consumo de los combustibles
fosiles, aumentar la eficiencia en el uso y generacion de la energia y buscar
refrigerantes ecoldgicos y de tecnologias limpias, seguras, basadas en el uso de

las energias renovables.

En el departamento de fisica de la Universidad de Burgos (Espafa) han trabajado
en el disefio y optimizacién de un refrigerador basado en la adsorcién de metanol
por carbon activado alimentado mediante un sistema de captacion solar de

temperatura media [2].



Sobre este tema se han realizado distintas investigaciones en diferentes partes del
mundo, en efecto, en las Ultimas dos décadas por Luo et. al. [3], Critoph y Vogel
[4], apuntando a comportamientos globales promedio de las variables importantes
del proceso de refrigeracion. Sin embargo, como la operacion de estas maquinas
no es continda, implica una 6ptima seleccién de la duracion de estas etapas y para

esto es fundamental un buen conocimiento del estado transitorio.

Los modelos globales y detallados para describir el proceso de adsorcion ciclica
son numerosos Yy pueden ser encontrados en libros como Ruthven (1984), Yang
(1987) y Suzuki (1990). Méas especificamente modelos de refrigeracion por sorcion
fueron desarrollados por Sakoda y Suzuki (1984), Sun y Meunier (1987), Spinner
et al. (1996); ademas diversos grupos de investigacion, los trabajos de Critoph
(1989), Ferreira y Daguenet (2000), Guilleminot y Meunier (1981), Marmottant y
col. (1992), Sumathy y Zhongfu (1999) vienen desarrollando sistemas
experimentales de refrigeracion por adsorcion alimentados por energia solar [5].

Las investigaciones de Vasiliev y otros sobre adsorcién fisica y reaccion quimica
simultaneamente, en la que usan carbon activado con distintas sales y amoniaco

como fluido de trabajo [6].

K. Sumathy del Departamento de ingenieria mecanica en la universidad de Hong
Kong, ha desarrollado un sistema que suple dos necesidades de calentamiento y
refrigeracion utilizando ACF (Carbon activado fibroso) [7].

Como parte del desarrollo logrado a nivel mundial en este campo, se han realizado
muchos estudios en busca de mejorar estos sistemas y permitir que sean
econdmicamente viables. Un listado acerca de algunas maquinas refrigerantes por
adsorcion desarrolladas es presentado por Luo [8], ademas de presentar los

resultados de un equipo de refrigeracion por adsorcién desarrollado donde se



evallan las parejas adsorbato/adsorbente, metanol/carb6on activado vy

etanol/carbén activado.

Para alcanzar una verdadera aplicabilidad de los sistemas de refrigeracion tanto
por lo tecnolégico como por costos, es necesario completar algunos trabajos
claves en el desarrollo de simuladores para el generador (corazén de la

refrigeracion por adsorcion)

Anyanwu, desarroll6 y modeld un sistema de refrigeracion solar usando metanol-
carbon activado como la pareja adsorbato-adsorbente en la universidad de
Nigeria. El modelo que sirvié para la prediccion y escalamiento del sistema [9]. El
mismo, realiz6 una revision acerca del desarrollo de dicha tecnologia a nivel
mundial [1, 10] y presenta alli algunas conclusiones acerca de las mejores parejas
a utilizar en estos sistemas de refrigeracion. Anyanwu, también presenta el disefio,
construccion y evaluacién experimental de un prototipo de refrigeracion que usa
carbén activado y metanol como pareja refrigerante, partir de un modelo

matematico desarrollado en la poblacién de Nsukka, Nigeria [11].

De igual manera, gran parte de los estudios que se desarrollan actualmente
pretenden la mejora de estos sistemas realizando innovaciones ya sea en el tipo
de material adsorbente, en mejorar la transferencia de calor o de masa, en
disminuir el tiempo del ciclo o hacer un mayor aprovechamiento de la energia que
se utiliza, entre otros a partir de un buena formulacion del modelo. Es asi como
Zhu y Wang [12] en la Universidad politécnica de Hong Kong, utilizaron polianilina
para mejorar la transferencia de calor en el lecho adsorbente y estudiar los efectos

de un adsorbente granular o en bloque con superficie rugosa.

En Colombia la refrigeracion solar da su primer paso mediante un proyecto
aprobado por Colciencias, el cual pretende incentivar la innovacion tecnoldgica del
pais en el campo de las energias alternas a partir de la construccion de un
prototipo de refrigeracién solar por adsorcién. Cortés et al [13] encaminados por

este tipo de tecnologias, desarrollaron un simulador para el generador. El modelo
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matematico presentado por estos autores [13] se basdé en las ecuaciones de
continuidad de materia y energia, donde se tienen en cuenta los fendmenos
difusivos en una sola dimension y se desprecia el efecto de la presion en el
sistema. El modelo basado en las ecuaciones de continuidad y en la teoria de
adsorcion descrita por la ecuacion de Dubinin- Radushkevich fue confrontado con
relativo éxito con el trabajo tedrico y experimental presentado por Wang et al [14].
De este trabajo se concluyd que es necesario desarrollar un nuevo modelo que
considere ademas del fenémeno difusivo, el convectivo (masico y térmico) y que
tenga presente las caidas de presion en el lecho de carbdén activado para una
descripcion mas completa para los fenobmenos de adsorcion y desorcién en el

generador, ademas de poder superar el umbral impuesto por el estado del arte.

Briand K. Sward et al [15] presenta un modelo para describir el fendmeno de
adsorcion y desorcion en el generador. EI modelo mateméatico descrito por los
autores se basa en las ecuaciones de continuidad de materia y energia, en estado
transitorio, donde se incluye el efecto convectivo en una sola dimensién, ignorando
los efectos de presidon en el sistema. Debido a que el proceso de adsorcion y
desorcion es isobarico, la velocidad no varia dentro del lecho ni en el tiempo (los
autores no plantean un balance de cantidad de movimiento, toman una velocidad

constante en el tiempo y en el espacio durante las diferentes etapas del proceso).

Luo et al [3] desarrollo un modelo para predecir el fenébmeno de la adsorcién,
acoplando el balance de materia y energia, en una dimensién, estado transitorio,
gobernado por la difusién y despreciando el efecto de la presién en el sistema. Los
resultados obtenidos por el modelo fueron validados con éxito para el proceso de
evaporacion-adsorcion, para el proceso de desorcion-condensacion la validacion

presento errores superiores al 50%.

Li et al [16] en su modelo solo considera el efecto térmico del generador en estado
transitorio, gobernado por la difusién térmica. Este modelo desprecia el cambio de

la presion en el tiempo y tampoco considera las caidas a través del lecho.
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De igual forma, Y.J Dai et al [17] en su trabajo presenté un modelo para la
descripcion del proceso de adsorcion, el cual esta conformado por el balance de
materia en estado transitorio, en tres dimensiones y gobernado por el fenbmeno
convectivo. Acoplado con el balance de energia en estado transitorio para el
sistema, donde se consideran los efectos difusivos y convectivos en tres
dimensiones, despreciando los efectos de la presion. Se utiliza la ley de Darcy
para lechos porosos con el objetivo de obtener los perfiles de velocidad en funcion
de la presion del sistema. En la formulacion del modelo el autor presenta
problemas en el balance de energia, ya que incluye la generacion o el consumo de
energia debido al proceso de adsorcidn-desorciéon por duplicado, respectivamente.
Como es notorio, este trabajo presenta un modelo muy robusto para describir los
procesos de adsorcion y desorcion de metanol en carbon activado, pero presenta

problemas en su formulacién.

En la presente Tesis se realiza un modelo matematico no estacionario bifasico de
caracter fenomenoldgico en direccion radial, en el cual se encuentran acopladas
las ecuaciones de balance de materia, energia y cantidad de movimiento en
coordenadas cilindricas variando la presién para el lecho de carbon activado
contenido en el generador (en las otras direcciones experimentalmente se ha
observado que no varian).

Algo muy importante que resaltar en este trabajo es que se pudo validar los
resultados tedricos obtenidos con el modelo mateméatico respecto a los datos
experimentales para la adsorcion [3] y desorcidn [29] satisfactoriamente,
presentando errores menores al 1.5% en cada una de las etapas del ciclo.

La variacion de la presion dentro del lecho es una caracteristica fundamental e
innovadora para crear el diagrama Clapeyron real para las etapas de adsorcion y
desorciéon de metanol en carbon activado, el cual fue validado con relativo éxito
con los datos experimentales reportados por Luo et al [3]. El diagrama Clapeyron
real construido con los datos teoricos obtenidos con el modelo, es el primero

construido a nivel mundial. Con el cual se puede explicar correctamente los
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fendmenos de transporte y de transferencia que ocurren al interior del lecho
(fenbmenos de readsorcion que con procesos isobaricos son imposibles de
detectar, que en realidad existen y se presentan cuando se construyen estos
diagramas con datos experimentales).

1.2 GENERALIDADES DE UNA MAQUINA TERMICA

El fundamento de los ciclos de refrigeracion es la maquina térmica, la cual debe
recibir continuamente energia térmica para convertirla en trabajo, sin embargo los
ciclos de refrigeracion operan en forma inversa a la maquina térmica, ya que estos
necesitan recibir energia mecénica para absorber calor de un foco de baja
temperatura y llevarlo a uno de mayor temperatura. Las diferencias esquematicas
entre la maquina térmica y una maquina operando en un ciclo de refrigeracion la

podemos observar en la Figura 1.

Para mantener una temperatura inferior a la del ambiente, se requiere una
absorcion continua de calor a un bajo nivel de temperatura, a menudo logrado por
la evaporacion de un liquido en un proceso de flujo continuo y en estado
uniforme. El vapor que se forma puede regresar a su estado liquido original para

Su posterior reevaporacion.

Reserva Caliente a T Reserva caliente a Ty
Qn Qu
w
w
Qc Qc
Reserva Friaa T, Reserva friaa T,

Figura 1. Esquemas de funcionamiento de la maquina térmica y del ciclo de refrigeracion.
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En un proceso de refrigeracion continua, el calor absorbido a una temperatura baja
es desechado ininterrumpidamente hacia el ambiente, que se encuentra a

temperatura mas elevada.

El refrigerador ideal, opera en un ciclo de Carnot, que en este caso consiste en
dos etapas isotérmicas, en las cuales /Q./ es absorbido a la temperatura baja Ty
el calor /Qu/ es desechado a una temperatura mas elevada Ty, y en dos etapas

adiabaticas y reversibles.

El ciclo requiere la adicion de trabajo neto al sistema, /W/ normalmente es
aportado por un compresor, donde /W/ se puede definir a partir de un balance
como:

W/ = IQu/ - 1Q/

Se observa que es necesaria la aplicacion del trabajo al sistema, para que sea
posible llevar calor de Tca Ty [18].

1.3 CICLOS DE COMPRESION DE VAPOR

Un ciclo de refrigeracién por compresién de vapor consta de cuatro elementos
basicos: el compresor, el condensador, el expansor y el evaporador (ver Figura 2).

La fuente de trabajo es suministrada al compresor por su motor eléctrico, 0 un
motor de combustion a gas, o una turbina. EI compresor es usado para comprimir
el vapor del refrigerante a una presién mayor. Al incrementarse la presion del
refrigerante se incrementard, ademas, la temperatura de condensacion. El vapor
del refrigerante se condensa a una alta presion y temperatura. Debido a que la
temperatura de condensacién es mayor que la temperatura ambiente, el calor es
removido del condensador hacia el aire del ambiente y es liberado o reinyectado.
El liquido a una alta presion pasa a través de un expansor que reduce la presiéon
del liquido. Reduciendo esta presion se disminuye ademas la temperatura en

aproximadamente 30° C en condiciones de disefio. La baja presion del liquido en
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esta fase pasa dentro del evaporador a ebullir a una baja temperatura y presion.
Debido a que la temperatura de evaporacion es ahora mas baja que la del
ambiente circundante, el calor es removido del ambiente acondicionado hacia el

interior del evaporador y directa o indirectamente causa que el liquido se evapore.

CONDENSADOR ‘—T
Turbina
l > EVAPORADOR

Figura 2. Principales componentes de un ciclo simple de compresion de vapor

Compresor

Un liquido evaporandose a presién constante proporciona un medio para la
absorcién de calor a temperatura constante. Asi mismo, la condensacion del
vapor, después de la compresion a una presion mas elevada, proporciona lo
necesario para la disipacion de calor a presion constante. El liquido del
condensador es regresado a su estado original por un proceso de expansion.
Cuando la compresion y la expansion son isoentrépicas, corresponde a un ciclo de
Carnot, solo que el vapor sobrecalentado que viene del compresor se debe enfriar
a su temperatura de saturacion para su posterior condensacion (ver Figura 3).

A

\ 4

v

S

Figura 3. Ciclo termodinamico de la refrigeracion por compresion.
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En la Figura 3 se puede ver que del estado 1 al 2 ocurre la evaporacion
(isotérmica), del estado 2 al 3 la compresion isoentrépica, de 3 a 4 primero un
enfriamiento hasta la temperatura de saturacion y luego la condensaciéon y por

ultimo de 4 a 1 la expansiéon también isentropica.

1.4 REFRIGERACION POR ADSORCION

El ciclo de refrigeracion mas comun es el ciclo de compresion de vapor
(refrigeracion tradicional) [18]. Ademas de este ciclo de refrigeracion por
compresion tradicional, existen otros ciclos que son no convencionales entre los
cuales numeramos el ciclo de refrigeracion por adsorcion [1,10,11], el ciclo de las
maéquinas frigorificas de eyector [19] y uno de los mas utilizados recientemente
que es el ciclo de refrigeracion por absorciéon [19,20], sin embargo en la literatura
se ha encontrado que este sistema de refrigeracion presenta algunos
inconvenientes [1] que incrementan el costo del equipo y disminuye su posibilidad

de uso.

Los refrigeradores basados en la adsorcidn sélido-gas, representan una alternativa
interesante, debido a la reversibilidad del mecanismo de adsorcion y por la relativa
facilidad y simplicidad en la tecnologia y en su forma de operacion; su Unica
diferencia con los refrigeradores convencionales, es que el compresor es
sustituido por el generador, diferencia que tiene importantes implicaciones que no

estan presentes en los ciclos convencionales de refrigeracion, tales como:

e El fluido circulante no tiene solo cambios convencionales en P, V, T,
evaporacién—condensacion; adicionalmente sufre adsorcién-desorcién y por
este motivo no se pueden representar en diagramas P vs. Vy T vs. S.

e Ellecho de adsorbente fijo en el generador, necesariamente opera en forma
discontinua, por lo tanto el ciclo completo del refrigerador sera discontinuo.

e La energia auxiliar para la operacion del dispositivo, no es ni mecanica ni

eléctrica para la operacion del compresor; es térmica, usada para el
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calentamiento del generador. La energia solar puede ser usada para estos

propositos [3].

En la figura 5 se presenta un esquema tedrico del refrigerador por adsorcion, el
cual se compone de una valvula de estrangulamiento (V1), un evaporador, un
condensador, dos valvulas convencionales (V2 y V3) y lo mas importante, un

generador.
W3 W3

S

adsorbedor ™y 2

HIT

W2
condensacdor
condensador

- —

1
E —1
—
- ] evaporaclor

enaporacdor

=====1
[ |

w1 -

deszorcidn-condensacion adzarcidn-evaporacion

Figura 4. Esquema del refrigerador por adsorcion.

1.4.1 Ciclo tedrico de refrigeracion por adsorcién

Un ciclo tedrico tipico de refrigeracion por adsorcion, comprende cuatro pasos

distintos:

1. Un estrangulamiento-evaporacion-adsorcion, paso en el cual se obtiene el
efecto refrigerante.

2. Una etapa de calentamiento isostérico (cantidad adsorbida constante) en el
generador.
Un paso de desorcion-condensacion.

Una etapa de enfriamiento isostérico en el generador.
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Etapa 1, comportamiento isobarico, la cantidad adsorbida aumenta mientras la
temperatura del sistema disminuye, el paso representa la adsorciéon del metanol
en el carbon activado.

Etapa 2, existe un calentamiento isostérico con aumento en la presion del
sistema, este es el fendmeno transitorio para llegar al punto de desorcién del
adsorbato.

Etapa 3, este fendmeno es la desorcidén del adsorbato, en este paso se observa el
calentamiento isobéarico del sistema, propiciando un cambio de cantidad
adsorbida.

Etapa 4, existe un enfriamiento isostérico del sistema con disminucion de la

presion.

Este ciclo tedrico puede ser representado esquematicamente en un diagrama P,
T, combinado con un diagrama de contenido de adsorbato adsorbido “q “ (ver
Figura 5). Las cantidades graficadas en la Figura 5 son relativas al generador y la
numeracion de los pasos corresponde a las definiciones de las diferentes etapas

mencionadas.

El correspondiente ciclo termodinamico ideal se presenta en la Figura 5 en un
diagrama de Clapeyron, en el que la curva de saturacion del refrigerante-
adsorbato, en este caso el metanol, es aproximadamente recta, como también lo
son las is6steras “lineas de cantidad adsorbida constante de metanol en carbédn

activado”. Las etapas del ciclo son las siguientes:

e Al principio de la mafiana, el generador se encuentra a baja temperatura y
presion, y su contenido en adsorbato es elevado (punto 1-2). La
concentracion en este punto es (max- Conforme se aporta calor, se
incrementan la temperatura y la presion, aunque inicialmente la
concentracion de adsorbato permanece constante (etapa 2).

e Cuando la presion se iguala a la presion de saturacién del metanol a la
temperatura del condensador (punto 2-3), comienza la condensacion. La
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fase de condensacion (etapa 3) tiene lugar a presion constante y dura
mientras el calentamiento sobre el generador es suficiente.

e Al finalizar el dia (punto 3-4), el generador comienza a enfriarse y a
reducirse la presion en el circuito. En principio el enfriamiento es a
concentracion constante (etapa 4), pero cuando la presién cae hasta el
valor de la presion de saturacion a la temperatura del evaporador, comienza
la evaporacion (etapa 1) en el cual el calor necesario para su evaporacion
es obtenido del recinto que busca ser enfriado y durante la cual el
refrigerante vuelve a ser adsorbido y tiene lugar la produccién de frio. El

proceso dura hasta que la concentracién sea méaxima en el generador.

—
[4] ,’T

Figura 5. Ciclo termodinamico ideal del refrigerador por adsorcion.

En la refrigeracion por adsorcion se pueden usar diversas parejas adsorbato —
adsorbente, a continuacion se presenta un listado de algunas parejas adsortivas
con sus respectivos coeficientes de operacion (COP) reportados en la bibliografia
(ver Tabla 1).
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Algunas parejas adsortivas presentan ventajas y desventajas de las distintas
parejas con respecto a otras que han sido estudiadas y discutidas por diversos
autores. En el trabajo se decidié optar por la pareja Carbén Activado — Metanol
(CA-M) teniendo en cuenta los COP logrados, la disponibilidad y la capacidad de
regeneracion del carbon activado, ademas que en la literatura para el CA-M se
presentan datos experimentales para las etapas de adsorcion y desorcion con los
cuales se logro validar los resultados obtenidos por la simulacion.

Tabla 1. Desarrollo de los ciclos solares de adsorcion para refrigeracion [10].

Refrigerante Adsorbente COP* (rango)
Agua Zeolita Natural 0,15
Zeolita 13X 0,04-0,14
Silica Gel 0,055 - 0,077

Fluorocarbon (R22,R114) | Zeolita 13X -
Carbon Activado 0,2

Amoniaco Carbon Activado 0,04
Alcohol (metanol -etanol) | Carb6n Activado 0,02-0,123
* Este valor de COP es de red solar

1.5 ADSORCION SOLIDO-VAPOR

La adsorcion de una sustancia en solucién se conoce por lo menos desde 1785,
por los trabajos de T. Lowitz (Glasstone, 1968). Durante la adsorcion de un gas o
de un soluto en disolucion, sus particulas se acumulan sobre la superficie de otro
material. La sustancia que se adsorbe se denomina adsorbato y el material sobre
el que lo hace es el adsorbente (el proceso inverso a la adsorcion se conoce como
desorcion). La adsorcion se distingue de la absorcion en que ésta ultima implica la
acumulacion de la sustancia absorbida en todo el volumen del absorbente, no

solamente en su superficie [21].

El uso de solidos para separar sustancias de soluciones gaseosas o liquidas, se

ha usado ampliamente desde tiempos biblicos. Este proceso, conocido como
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adsorcion, no es nada mas que separar solutos preferencialmente de sustancias
de una fase gaseosa o liquida hacia la superficie de un adsorbente sélido. Una
primera aplicacién de esto fue carbdn activado para evitar los gases que atacan
el sistema nervioso en el campo de batalla, hasta las miles de aplicaciones en las
gue hoy es utilizada. El fenbmeno de adsorcion se ha vuelto una herramienta util
para una gran cantidad de procesos industriales, de caracter biolégico, quimico,

fisico y biolégico entre los cuales se tienen algunos como:

e El secado de gases (la desecacion e paquete es un caso especial)

e La purificacion del aire de entrada, circulacion o salida para la eliminacion
de gases toxicos, olores, aerosoles, etc.

e La recuperacion de disolventes en el aire de salida de una camara de
evaporacion (rocio de pinturas, lavado en seco de ropa, procesamiento de
un polimero).

e El fraccionamiento de gases: hidrocarburos de bajo peso molecular, gases

raros e industriales.

La teoria sobre el fendbmeno de adsorcion fue desarrollado por Langmuir quien
consideraba que la superficie del adsorbente contiene un numero fijo de lugares
de adsorcién y cada lugar puede adsorber una sola molécula. No hay interaccion
entre las moléculas adsorbidas y el calor de adsorcién es igual para todos los
lugares independientemente de la fraccion de la superficie cubierta.

La adsorcion puede ser fisica, cuando los enlaces entre la molécula adsorbida y la
superficie sélida son deébiles (fuerzas de Vander Waals y dipolares) y puede ser

guimica cuando los enlaces de adsorcion son idnicos o covalentes [22].

1.5.1 Adsorcién de gases y vapores sobre sélidos

Cuando un gas o vapor entra en contacto con una superficie sélida limpia, parte

del mismo se une a la superficie en forma de una capa adsorbida. También puede
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ocurrir que tenga lugar una absorcién uniforme al seno del sélido y como no
siempre se puede distinguir experimentalmente la absorcion y la adsorcion, se
utiliza en muchos casos el término genérico sorcion para describir el fenébmeno

general de la toma de gases por solidos.

Cualquier sélido es capaz de adsorber una cierta cantidad de gas; la magnitud de
la adsorcion en el equilibrio depende de la temperatura, presion del gas y del area
eficaz de la superficie del sélido.

Un area superficial especifica grande es preferible para obtener una capacidad de
adsorcion mayor. La creacion de un area superficial interior grande en un volumen
limitado da lugar inevitablemente a un gran nimero de poros clasificados segun su
tamafio. El tamafio de los poros determina la accesibilidad de moléculas del
adsorbato a la superficie interior. Por lo tanto, la distribucién de tamafio de poros
es otra propiedad importante para caracterizar la adsortibidad de adsorbentes. Los
mejores adsorbentes son, por consiguiente, sélidos muy porosos, tales como
carbon activado y silica gel (que tienen superficies internas grandes, de hasta

1000 m?/g) y los polvos muy finos.

La adsorcion reduce el desequilibrio de fuerzas atractivas que existe en una
superficie y por lo tanto, la energia libre superficial de un sistema heterogéneo.

El proceso de adsorcion estd acomparado de liberacién de energia en forma de
calor, mientras que su inverso, desorcion, requiere de un suministro de energia en

forma de calor.

1.5.2 Porosidad y area superficial en carbones activados

Los carbones activados, se caracterizan por su alta capacidad de adsorcion, las
cuales pueden llegar a ser tan altas como 600-1000 m?g, y la cual ocurre

especialmente en los microporos.
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Dependiendo de su preparacion, los carbones activados contienen distribuciones
del tamafio de los poros donde se encuentran poros de tamafio superior a los

microporos y se denominan mesoporos y macroporos.

La definicion de los diferentes tipos de poros, estd basada en el ancho de los
mismos, el cual representa el radio de un poro cilindrico. La distincién entre los
poros se da de acuerdo a su ancho, mientras los microporos no exceden los
2nm, los macroporos son superiores a los 50 nm y en un tamafo intermedio de

2nm — 50 nm se encuentran los mesoporos.

Esta clasificacion no es arbitraria y se deriva del comportamiento de las moléculas
adsorbidas en los microporos y los mesoporos. Se presenta que para los poros
con tamafos superiores a 1.5 y 2 nm, el adsorbato se condensa en una fase

liquida formando un menisco (condensacion capilar).

Como consecuencia de esto aparece una histéresis durante la etapa de desorcion,
debido a las irreversibilidades del proceso (la generacion de entropia), tanto para
los mesoporos como para los microporos que presentan condensacion capilar
(aunque en principio se piensa en la reversibilidad del proceso de adsorcion para

los microporos).

La histéresis resulta de una progresiva condensacion del adsorbato en el poro
durante la adsorcion, con la formacion de un menisco en el poro. La presion de
vapor encima del menisco decrece con el tamafio del poro. Debido al pequefio

radio de curvatura, los poros mas pequefios son desorbidos tarde.
El limite de 50 nm entre mesoporos y macroporos, es un poco mas artificial y

corresponde a un limite practico del método usado para obtener la distribucion de

poros basado en la histéresis.
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En los carbones activados, es posible distinguir dos tipos de areas superficiales, la
primera y mas importante, es el area de los microporos formada por las paredes
interiores de los mismos y puede llegar a ser del orden de cientos de m?/g, y la
cual es conocida como superficie interna. La segunda es el area conformada por
las paredes de los mesoporos y macroporos Yy es llamada superficie exterior.
Cabe anotar que la superficie interna es superior en magnitud a la exterior, donde
esta Ultima en algunos carbones activados con un orden de magnitud de 10-200

m?/g, puede llegar a ser despreciable comparada con la superficie interior.

Desde un punto de vista fisico, la diferencia entre la superficie interna y externa de
un carbdén activado radica en la energia de adsorcién, donde para la superficie
interna puede llegar a ser dos veces mayor a la de la superficie exterior, debido a
la superposicion de fuerzas de paredes opuestas del microporo, efecto que se ve
disminuido rapidamente con aumentos en el ancho del poro. Como consecuencia
de estas altas energias de adsorcion, los microporos se llenan antes que

comience la adsorcién sobre las superficies exteriores.

Otra diferencia esencial entre la adsorcion en los microporos Yy poros mas
grandes, radica en el mecanismo de adsorcién. La primera corresponde al llenado
de un volumen y la segunda corresponde a un proceso de adsorcion en

multicapas descrita por la teoria clasica de BET.

1.5.3 Adsorcién fisica por carbones microporosos

La relacién existente, a una temperatura dada, entre la cantidad de gas adsorbido
en el equilibrio y la presion del mismo, es lo que se conoce como isoterma de
adsorcion. Si un gas permanente (adsorbato) es adsorbido continuamente sobre
un sélido (adsorbato), el cual previamente se ha puesto en condiciones de vacio, y
la presién absoluta del adsorbato es medida desde el vacio hasta la presién de
vapor saturado PO, un gréfico de la cantidad adsorbida contra la presion
correspondiente Pi 6 (P/PO)i forma la rama de adsorcion de una isoterma de

adsorcion [23]. La adsorcion reduce el desequilibrio de fuerzas atractivas que
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existe en una superficie y por lo tanto, la energia libre superficial de un sistema

heterogéneo.

Las isotermas de adsorcion pueden ser de varias formas tal como se presenta en
la Figura 6 , dependiendo de esta forma se puede inferir acerca de la distribucion
de poros del material, por medio de estas curvas se puede hacer la siguiente

clasificacion [23].

Tipo I: Materiales puramente microporosos (zeolitas, Carbon activado).

Tipo II: Materiales no porosos

Tipo lll: Materiales no porosos, en los cuales existe muy poca interaccién entre el
adsorbato y el adsorbente, tales isotermas son raras e indeseables.

Tipo IV: (tipo mas comun). Mesoporos; con una pendiente y una division final
fuertemente pronunciada, un material mezclado (microporos-mesoporos).

Tipo V: Material Mesoporoso.

¥
f I II 111 IV v
0 P}"Pa 1 0 1 0 1 0 1 0 1

Figura 6. Diferentes tipos de isotermas de sorcién [23].

Las curvas mostradas en la Figura 6 y que hacen referencia a un proceso de
quimisorcion, sirven para la identificacion del tipo de material con que se cuenta,
vale la pena diferenciar estas de las curvas de fisisorcién, las cuales sirven por
ejemplo para conocer la cantidad de adsorbato que un adsorbente puede aceptar.
La porosidad de los materiales es indicativo del area superficial interna, la cual es
una caracteristica importante para definir la capacidad de adsorcion.
Adicionalmente la distribuciéon del tamafio de poro puede definir la especie a
adsorber con mayor facilidad. Debido a esto, una de las -caracteristicas

importantes al momento del analisis de la adsorcion fisica, es la estructura de
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poros del sélido adsorbente, esta se puede categorizar en tres grupos, microporos,
mesoporos y macroporos. Para aplicaciones de refrigeracion el grupo de interés

se encierra en los microporos [10].

La adsorcion fisica de gases y vapores por sélidos microporosos en general, y por
carbon activado en particular, es descrita por la teoria de Dubinin. La formulacion
de esta “teoria del volumen lleno en el microporo” es expresada por la ecuacion
de Dubinin y Astakhov [10,24, 25, 26].

F )" 1)
d = Qmax EXP _(a)E j

Donde gmax representa la concentracion adsorbida a una temperatura T y presion

relativa ﬁ, Omax €S la concentracidbn maxima adsorbida en los microporos (kg/kg)
Po

y la cantidad f esigual a:

2
f =—RT In- @

Po

n, ® y Eg son parametros especificos del sélido (carbén activado).

La ecuacion de Dubinin-Asthakhov se aplica para la adsorcién de una variedad de

vapores organicos a presiones relativas de P (0.05 - 0.1), y donde la influencia

0

del area superficial de los macroporos y mesoporos es despreciable.

Para carbones activados tipicos, el exponente n es igual a 2, donde dicho
exponente refleja el grado de homogeneidad de los microporos en el solido, y
corresponde a la ecuacion original postulada por Dubinin- Raduskevitch en 1947
[24].
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2 (3)
q = Qe exp[— B[lj Iogz(ﬁﬂ
a Po

El parametro B, que tiene unidades de K?, es llamado constante estructural del
carbon activado y es afin a la energia caracteristica Eo, donde:

_ 0.01914 (4)
- eﬂs.s

-

E,

Las ecuaciones de Dubinin-Raduskevitch y Dubinin-Astakhov son basadas en

graficos de q vs (QTEIog{ﬂj, con la ventaja de presentar una interaccion

0
Gnica y por lo tanto unos parametros Unicos para una pareja adsorbato/adsorbente
dado.
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2. MODELO MATEMATICO DEL FENOMENO DE LA
ADSORCION-DESORCION

En esta seccion se presenta el desarrollo de un modelo matematico
unidimensional en estado no estacionario constituido por balances de materia y
energia para las fases solida y gaseosa, acompaifiado por el balance de cantidad
de movimiento para el lecho de carbon activado, los cuales permiten describir el
proceso de adsorcion y desorcion en el refrigerador. Los resultados logrados por el
modelo matematico son validados satisfactoriamente con datos experimentales
obtenidos por Luo et al [3] en su equipo de refrigeracion por adsorcion de metanol
y carbon activado operado con energia solar con errores menores al 1.5 %. Para
la desorcion, se valida el modelo, con los datos experimentales obtenidos en un
equipo de curvas de adsorcion reportado por Ochoa en su trabajo dirigido de

grado [29], con errores menores al 0.5%.

2.1 BALANCE DE MATERIA

El modelo matematico desarrollado para predecir el comportamiento de la
adsorcion de metanol en un lecho de carbon activado se realizé en una
configuracion de tubos concéntricos (ver Figura 7) el cual es denominado
generador para un sistema de refrigeracion por adsorcion. El tubo interior de
didmetro de 0.02 m y longitud de 0.95 m construido en acero inoxidable es el
distribuidor de metanol el cual esta conectado con el resto de los componentes del
refrigerador [3], de acuerdo con la etapa del ciclo de refrigeracibn en que se
encuentra funcionando (en adsorcion esta operando con el evaporador y en
desorcion esta funcionando con el condensador). Entre el distribuidor y el cilindro
externo se encuentra empacado el lecho de carbén activado, alli es donde ocurren
los fendbmenos de transferencia y de transporte tanto de masa como de energia

(procesos de adsorcion y desorcion de metanol).
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Figura 7. Diagrama del generador.

Dada la naturaleza transitoria del ciclo, el modelo fenomenolégico ha de ser
formulado en estado no estacionario para lograr una adecuada representacion del
comportamiento.

Para la formulacién del modelo matematico se tomo6 un elemento diferencial para
el generador con un espesor de tamafio dr (ver Figura 8) y se tuvieron en

cuenta las siguientes suposiciones:

e El transporte de materia en la fase vapor es debido a la conveccion.

e El vapor esta distribuido uniformemente a lo largo del generador

e El adsorbato se comporta idealmente en la fase gaseosa.

e La conductividad térmica del adsorbato y del adsorbente son constantes en
el intervalo de temperaturas de operacion.

e El equilibrio térmico es asumido entre la fase adsorbida y el adsorbente (no
hay resistencia a la transferencia de calor entre las dos fases) “esta fase
es llamada fase solida”.

e La energia cinética y potencial son despreciables.

o EIl adsorbente tiene un tamafio de particula definido y uniforme para el

lecho.
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Para realizar el balance de materia en lecho de adsorbente se tomd un diferencial

“dr” (ver Figura 8) al cual se le aplicé la ley de conservacién de masa [36]:

Conveccion

[

Conveccion

Figura 8. Elemento diferencial en el generador.

Para que haya el fenomeno de adsorcion y desorcion deben coexistir el adsorbato
y el adsorbente, para lo cual se ha tomado como pareja adsortiva el metanol y el
carbon activado. Segun las etapas de adsorcion y desorcion con las que se entra
constituido el ciclo de refrigeracion, tiene que existir un transporte de metanol, el
cual es ocasionado por una diferencia de presion entre las equipos (generador,
evaporador y condensador) regido por términos convectivos dada a la pureza del

adsorbato (metanol).

De acuerdo con la ecuacion de balance:

Acumulacion = Entradas - salidas + generacion - consumo.

La acumulacion en la fase gaseosa para el volumen de control analizado esta
expresado mediante el siguiente el término:

oC 5
gdV, —% ©)
ot

El término de generacion o consumo se puede asimilar como un término fisico
donde ocurre una pérdida o aumento de la densidad debido al proceso de

adsorcion y desorcion respectivamente:
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1-¢ pdV; Zt_q (6)

El término de entrada por conveccion al diferencial volumen de control en r:

C,VA (7)

El término de salida en el casquete “r+dr”
C,VA (8)
r+dr
Aplicando una expansion en serie de Taylor de primer orden de la ecuacion (8) y
reorganizando las entradas menos las salidas segun ley de la conservacion, se
obtiene el término de conveccion.
0 )

- CgvA dr
or

Siguiendo el tratamiento matematico adecuado se llega a la siguiente expresion

continua para la conservacion de materia:

. oq 10 (10)
e—+1-& p.—+=— Cyvwr =0

ot ror

En la ecuacion (10) se establece el balance de materia de metanol en el lecho de

carbon activado, el cual funciona para predecir el comportamiento de la densidad

del gas en direccion radial y en el tiempo para el fenémeno de adsorciéon y de

desorcion.

Los dos primeros términos del lado izquierdo de la ecuacion (10) representa la
acumulacion del gas tanto en los espacios porosos del lecho de carb6n activado
como en la fase condensada (cantidad adsorbida de metanol en el carbdn
activado) y el tercer término representa el flujo neto convectivo del gas a traves

del espacio poroso. El término convectivo de transporte de metanol a través del
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lecho poroso es un término innovador dentro de la bibliografia especializada en
este campo, debido a las condiciones de variacion de velocidad en el tiempo y en
direccion radial, sin presentar ningun problema de formulacion (existe un Unico
trabajo donde se plantea la variacién de velocidad en tiempo y espacio pero

presenta errores en la formulacion del moldeo matematico [17]).

Dado a que en el balance de materia se ve involucrada la cantidad de materia

adsorbida o desorbida en cada instante “9” para la sorcion, se debe involucrar la
dinamica para la pareja adsorbato/adsorbente. Para esto se plantea una cinética
de adsorcion [27] gobernada por una fuerza impulsora entre la cantidad adsorbida
en el equilibrio (ecuacién de Dubinin-Asthakov) a temperatura, presion del sistema

y cantidad de la fase adsorbida:

dqg

E:[ 15D, /r? exp —E,/RT ] Coy 0 (11)

Los términos que aparecen en la ecuacion (11) son llamados coeficientes de

2
transferencia de masa, alguno parametros tales como 15D, /v , ~EJRT on

obtenidos por validacion experimental [27]. La relacion existente a una

temperatura y presion dada y entre la cantidad de gas adsorbido Co es la
cantidad adsorbida en equilibrio y se obtiene por medio de la ecuacion Dubinin-
Asthakov (D-A), ademas de ser funcién de la presion de saturacion, y temperatura
del carbon e implicitamente del tiempo puesto que la temperatura es una funcién

del tiempo.

El fendmeno de adsorcion fisica de vapores en sélidos microporosos fue descrito
por Dubinin, quien consideraba que la superficie del adsorbente contiene un
numero fijo de lugares de adsorcion y cada lugar puede adsorber una sola
molécula. No existe interaccién entre las moléculas adsorbidas y el calor de
adsorcion es igual para todos los lugares independientemente de la fraccion de

superficie cubierta [24-26]. La formulacién de esta “teoria del volumen lleno en el
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microporo” es expresada por la ecuacion de Dubinin y Astakhov, la cual esta

definida de la siguiente forma:

A T, ) (12)
Cgeqzcgmax EXp bl[-l- _1J

sat

Donde “9m* es la cantidad maxima adsorbida por el carbon a unas condiciones de
presién y temperatura del sistema, bl y a son pardmetros dados por propiedades
intrinsecas del carbon del carbon llamadas constantes estructurales del carbén

activado junto con su pareja adsortiva.

Con las lineas isOsteras obtenidas para cada prueba y teniendo la relacion de
Antoine para la presidn de saturacion del metanol, se procede a obtener los
pardmetros de la ecuacién de Dubinin para la pareja de trabajo. Tomando puntos
conocidos mediante las mediciones realizadas de cantidad adsorbida “qQ”
temperatura "T” y Presion “P”, se traza la curva que mejor regresion lineal

presente.

2.2 BALANCES DE ENERGIA

El planteamiento del balance de energia como un sistema heterogéneo es una
propuesta innovadora de un caracter analitico muy importante en sistemas donde
se vean involucrados este tipo de procesos, en especial sistemas adsortivos de
refrigeracién solar.

Para el balance de energia en la fase solida se supone que la energia es
transportada por conduccion y para la fase de vapor se transporta por conduccion
y conveccion, ademas de tener en consideracion las suposiciones planteadas para
los balances. De esta forma y realizando un procedimiento similar al desarrollado

para el balance de materia se formulan los balances de la siguiente forma:
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Los balances de energia resultantes para cada una de las fases son:

El balance de energia en la fase de vapor esta constituido por los siguientes
términos: El primer término de la ecuacion (13) representa la acumulacion de
energia en la fase vapor, el segundo, el transporte convectivo de energia por flujo
de metanol dentro del lecho de carbdn activado en direccion radial. En el lado
derecho se presenta el trasporte de energia por conducciéon de la fase analizada
en direccion radial, mas la transferencia de calor existente entre las fases sélida y
vapor, respectivamente. Se completa el balance de energia con el término de
expansion de la fase de vapor, el cual en ningun trabajo de modelado del

generador se ha considerado.

(13)

0
Kr—|+1-s ha T,-T, +-
or r or

g% C,U, +12 rC,vh, :fﬁ[

T vOo rP
ror r or

El balance de energia en la fase sdlida esta constituido por los siguientes
términos: En la ecuacion (14) se presenta el balance de energia de la fase sélida.
El primer término del lado derecho representa la acumulacién de energia de la
fase solida la cual esta constituida por el carbon activado y por la fase condensada
de metanol, respectivamente. Los términos del lado derecho presentan el
transporte de calor por conduccion en direccion radial y la transferencia de calor

entre las dos fases coexistentes dentro del lecho, respectivamente.

(14)

o0 u,+qu,, 1-
1-¢ p, Yo _ 17 E(Kzrach— 1-5 ha T,-T,
ot r or or

2.3 BALANCE DE MOMENTUM

El balance de cantidad de movimiento utilizado es una ecuacion adicional que solo
un trabajo en a nivel mundial segun el estado del arte lo ha implementado [17], el

cual presenta problemas de formulacién. La presente tesis plantea el balance de
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cantidad de movimiento importante para el entendimiento fenomenolégico del
proceso adsortivo y un modelado mas real del generador, impartiendo rigurosidad,
complejidad a la hora de la solucion del modelo matematico.

El transporte de gas al interior del lecho se origina por gradientes de presion [30]
durante las etapas de adsorcion y desorcion. Por lo tanto este transporte
convectivo puede ser descrito por la ley de Darcy. El lecho de carbon activado es

un medio poroso de baja porosidad [31], para el cual la ley de Darcy es aplicable:

15
Ko (GP pg) (15)

Donde Kp es la constante de permeabilidad del lecho y esta definida mediante
una relacion entre la porosidad y diametro medio de los poros, para lo cual se
hace necesario utilizar ecuaciones empiricas o basadas en modelos estructurales
simples de medios porosos [32], tal como la ecuacién de Carman-Koseny, la cual
es deducida para medios porosos con particulas esféricas de didmetro uniforme.
La permeabilidad esta dada por la siguiente expresion [17]:

150 1-¢

gﬁds (16)

D 2

Despreciando el campo gravitacional en la ecuacion (16) con respecto al
diferencial de caida de presion en el lecho, se obtiene la siguiente expresion

o-ta(2) @)
wu\or

El signo negativo de la ley de Darcy se compensa con el diferencial de caida de
presion en el lecho ya que este término es negativo, debido a que con un aumento

en el espesor produce una disminucion de la presion del sistema.
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2.4 CONDICIONES FRONTERA

A continuacion se presentan las condiciones fronteras para el fenémeno de

adsorcion y desorcion respectivamente.

2.4.1 Adsorcidén

La concentracion y presion del metanol en la alimentacion es constante y estan

dadas por las condiciones a las cuales se encuentra el evaporador:

Cy,_, =Comer (18)
T, =Tooms (19)
K, T T (20)
Pl = 1)

r=r, evap

Las condiciones fronteras para la superficie del lecho de carbén activado que se

encuentra en contacto con el ambiente son las siguientes:

Cyv =0 (22)
aT (23)
- 18—: =Ug Tg rr, _Tw
24
- ZaTC =Uc Tc|* _Too ( )
or =t
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=0 (25)

|r:rb

2.4.2 Desorcion

La concentracion y presion del metanol son constantes y estan dadas por las

condiciones a las cuales se encuentra el condensador:

Condiciones frontera para la desorcion en r=r
_ 26

Cg r=r, _Ccon ( )

oT, (27)
-K,—% =0

ar r=ry

28

K, L (28)

or r=r,

“r:rbu

En la superficie esta aislada para el transporte de materia ademas se

encuentra en contacto con el aceite térmico, el cual entrega energia al sistema

para permitir la desorcion del metanol,

cv| =0 (29)

(30)

(31)
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La cantidad adsorbida que se encuentra explicitamente en los balances de materia
y energia se obtiene por medio de la ecuacién Dubinin-Asthakov (ver ecuacion 12)
la cual determina en todo instante la cantidad de material adherido al adsorbente
para unas condiciones de presion y temperatura determinadas en el equilibrio.

En la etapa de adsorcion, la cinética tiene explicito el término de cambio de
cantidad adsorbida en el tiempo (ver ecuacién 11) La etapa de desorcion esta
regida por la condiciébn de equilibrio (D-A). Segun esta isoterma la cantidad de
metanol en el adsorbente “q” es funcion de la temperatura de saturacion del
metanol y de la temperatura del carbon, y como la temperatura de saturacion es
funcién de la presion del sistema y todas estas variables a su vez son funciones

del tiempo, la cantidad de material es implicitamente funcién del tiempo.

Por lo tanto, en la ecuacion (10) donde aparece el término de cambio de la
cantidad del gas adsorbido con el tiempo, se hace uso de la regla de la cadena
para que la funcién quede expresada en funcion de la temperatura evitando el uso
de mas ecuaciones diferenciales, facilitando asi la programacion del modelo

matematico, de lo que se obtiene lo siguiente:

oC oC” aT (32)
l-¢ p,—>=1-¢ p,—>—=
P o ot

Donde el término de cambio de cantidad adsorbida en funcién de la temperatura

«0CJ 13T, »

de carbon se obtiene derivando con respecto a la temperatura la

isoterma de Dubinin-Asthakov.
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3. SOLUCION NUMERICA DEL MODELO MATEMATICO

En esta seccion se presenta la estrategia de solucion del modelo matemético que
describe el comportamiento de la adsorcion-desorcion de metanol en carbon

activado.

Existen tres corrientes diferentes de técnicas de solucion numérica: diferencias
finitas, elementos finitos y métodos espectrales. A grandes rasgos estos métodos

numericos llevan a cabo los siguientes pasos:

e Aproximacion de las variables de flujo por medio de funciones simples.
e Discretizacion por sustitucion de las aproximaciones en las ecuaciones de
flujo gobernantes y subsiguientes manipulaciones matematicas.

e Solucion de las ecuaciones algebraicas resultantes.

Las principales diferencias entre las tres distintas corrientes estan asociadas con
la forma en que las variables de flujo son aproximadas y con el proceso de

discretizacion.

El método de los volumenes finitos fue desarrollado originalmente como una
formulacién especial de las diferencias finitas [33], El algoritmo numérico consta

de los siguientes pasos:

e Integracion de las ecuaciones gobernantes sobre todos los volumenes
(finitos) de control del dominio de solucién.

e Discretizacion por sustituciéon de una variedad de aproximaciones del tipo
de diferencias finitas, para los términos en la ecuacion integrada que
representan procesos de flujo tales como la conveccion, la difusion y los
términos fuente o de generacion. Esto convierte las ecuaciones integrales
en un sistema de ecuaciones algebraicas.

e Solucion de las ecuaciones algebraicas por un método iterativo.
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El primer paso, la integracion en los volumenes de control, distingue el método de

los volimenes finitos de las otras técnicas numéricas de soluciéon. Las ecuaciones

resultantes expresan las leyes de conservacion para cada volumen de control.

Esta clara relacion entre el algoritmo numérico y los principios fisicos de

conservacion forman uno de los principales atractivos del método de los

volumenes finitos, y lo hacen mucho mas simple de entender por ingenieros que

los métodos espectrales y de elementos finitos [33].

La conservacion de una variable de flujo general ®, por ejemplo un componente

de velocidad o una entalpia, en un volumen finito de control puede ser expresado

como un balance entre varios procesos tendientes a incrementarla o decrecerla.

En palabras se tiene:

Velocidad de cambio
de ® en el volumen

de control

N7

N\ 7

-

Flujo neto de ® por
Conveccién en el

Volumen de control

Flujo neto de ® por
Difusion en el

Volumen de control

Generacion neta de @
dentro del volumen de

control

\
J
\

J
\

/

Un buen entendimiento de los algoritmos numéricos de soluciébn es también

crucial. Tres conceptos matematicos son utiles en la determinacion del éxito o

fracaso de tales algoritmos: consistencia, convergencia y estabilidad:

Consistencia: Una ecuacion discreta se dice consistente con la ecuacion

diferencial que le da origen si el error tiende a cero cuando los incrementos
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del tiempo y el espacio tienden a cero independientemente del modo como
lo hacen.

e Convergencia: La solucion de una ecuacion discreta es convergente si
tiende a la solucion del sistema diferencial en cada nodo de la malla cuando
los incrementos del tiempo y el espacio tienden a cero.

¢ Estabilidad: Un esquema numeérico es estable si los errores introducidos en

una iteracion no se amplifican segun va transcurriendo el calculo.

El primer paso en el método de los volumenes finitos es dividir el dominio en
volimenes de control. Se tomara un numero n de nodos en el espacio
comprendido entre r, y rp. Las fronteras o caras de los volimenes de control estan
en el punto medio entre nodos adyacentes, asi cada nodo esta rodeado por un

volumen de control.

Es una practica coman colocar los volimenes de control exteriores cerca del
borde del dominio (ver Figura 9), en cuyo caso las fronteras fisicas coinciden con
las fronteras del volumen de control [33].

=ra 1 2 3 4 f r=rh
— it e
i ->|1— —>| |<—eﬂra"2 _.|
W w P e E
Yolutnen de Control

Figura 9. Esquema de distribucion de nodos del volumen de control

Al tener dentro de los balances de materia y energia términos convectivos y
difusivos se utiliz6 el método numérico de volimenes finitos con un esquema

“‘Upwind” que es adecuado para este tipo de ecuaciones.
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33)

oC oc” (

jg—ng+j1—g 2, 9dV+ 1ﬁcvr dv =0
ot r or

Los dos primeros términos se consideran constantes para el volumen de control
definido. EIl tercer término se discretiz6 utilizando el esquema de Upwind utilizado
en volumenes finitos para términos convectivos. Aplicando este esquema el

balance de materia discretizado es de la siguiente forma:

*

+1-¢ p,—2

oc (34)
g# + Fdr,—Fd,r, 1, Ar=0

p p

En los balances de materia ¢=1, en cualquiera de las caras este u oeste. El primer
término es el de acumulacion de materia discreto en unidad del volumen de control
“P”, seguido de la cantidad de metanol condensado en el lecho de carbén activado
en el volumen de control analizado “P”. Por ultimo se presenta la diferencia del

ll ”

flujo de materia entre la cara East y West “w” del volumen de control “P”,

otras palabras la cantidad de metanol que entra y sale por efecto convectivo al

b [} ¥

volumen de control en la cara este “e”y oeste “w”, respectivamente.

En el balance de energia para la fase gaseosa se realiz6 un procedimiento similar
para el término convectivo tal como se hizé en el balance de materia. Los
términos convectivos se discretizan por el esquema upwind de primer orden y los
términos difusivos térmicos se procede diferente, se discretizan mediante un

esquema de diferencia central.

(35)
oT
ja-Cu dv + j—— rC,vh, dV = j r—< |dv +
ror Kar or

o rP
v dv

jl ¢ ha T,-T, dV + j

41



El primer término del lado izquierdo y el segundo del lado derecho se toman
constante para el volumen de control analizado “P”, el segundo término se aplica
el esquema Upwind de primer orden. El primer término del lado derecho se aplica
la divergencia de gauss, quedando la integral de volumen en una integral de
superficie, y se aproxima en un esquema de diferencia central de segundo orden,
el balance discretizado queda como se muestra a continuacion:

e [Keh Te-T, Kyr, T,-T, | (0

w'w
+

rpAr Ar Ar

+ Frug, —F,ru,, /rAr=

gé Cgug
at p

Vv
-z ha T,-T, | +— Rr, =R,

P rpAr

Donde ¢ es la energia interna de la fase gaseosa. El primer término representa el
la acumulacion de energia interna del metanol en la fase gaseosa, para el nodo
“P”, el segundo término es el transporte de energia por conveccion de entrada en
el volumen de control en la cara este menos la salida de energia por conveccion
en la cara oeste. En el lado derecho se representa la entrada y la salida del flujo
de energia por conduccién para la cara este y oeste, respectivamente, mas el
término de transferencia entre la fase sélida y gaseosa para el nodo “P”. Para
completar se presenta el término de expansion discretizado por el esquema
upwind para las caras este y oeste respectivamente. Estas propiedades son
evaluadas acorde a la direccion de flujo, dado por el esquema Upwind. Los
términos de flujo son aproximados a una extrapolacion con los nodos vecinos y el

nodo de interés.

Para el balance de energia de la fase sélida (ver ecuacién 14) se procede de una
forma muy similar que en el balance de energia para la fase gaseosa (ver
ecuacion 13), omitiendo algunos términos (los convectivos), debido a que la fase

sélida es un lecho fijo de carbdn activado.
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La ecuacion de Darcy (ver ecuacion 17) quedo discretizada bajo el esquema

upwind de la siguiente forma:

V=-—

Ky(P.~P, (37)
ne

Las ecuaciones discretizadas se analizaron solamente para los nodos internos.

Los nodos inicial y final se le aplican las condiciones fronteras correspondientes.

3.1 ECUACIONES CONSTITUTIVAS

Ademas para la solucion del modelo se utilizan una serie de ecuaciones

complementarias para el calculo de propiedades fisicas.

Para el céalculo de las propiedades fisicas del metanol se usaron las siguientes

ecuaciones [37], [38]:

Cpg.s =21.13673+7.084-10°T +2.585-10°T? —2.849-10°T°> (38)

Cp,;, = 74.86274—0.102315T +4.066-10*T 2 (39)

Cp,,, =1020+3.286* T, —303.15 (40)

K,= C,—R+4.47 = (41)
M

3626.55 (42)

InP,,, =18.5875— ——= 222
T —34.29

Para el célculo de la conductividad térmica del carbén activado (en W/m*K) se
utilizaron las siguientes ecuaciones en funcion de la presion de vapor del metanol
(en unidad de presion Pa), esto debido al cambio en la conductividad térmica del

carbén activado como consecuencia de la adsorcién de metanol [3], se realizo una
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interpolacioén lineal para obtener la conductividad térmica dentro de este rango de

temperaturas.

Karc) =0.0972+0.08In P, +7.122E —4In* P, (43)
—7.49E —5In® P, —5.822E —6In* P,

K,eocy = 0.1156+0.0089In P, —1.257E —4In’ P, (44)

~1.013E-4In*P_, +5.671E-6In*P

sat sat

El calor de adsorcién es calculado por medio de la combinacion de la ecuacion de

Gibbs-Helmholtz con la isoterma de Dubinin-Raduschkevith [3]:

45
Qs = RT +Q,, +0.00938|:In1’2 [%}4_%"1—1/2 [qgax :H (45)

Para el calor de vaporizacion del metanol se utilizo la siguiente ecuacion [5]:

o _3525{513—Tj0'38 (46)
vap 175.23

En las condiciones fronteras para las ecuaciones de energia, tanto para la fase
gaseosa como para la fase sélida, se tienen unos coeficientes globales de
transferencia de calor. Los coeficientes globales de energia se calculan a partir de
los coeficientes de transferencia de calor por conveccion, despreciando

mecanismos de transferencia como la radiacién y la conduccién a través del tubo.

Para el calculo de los coeficientes convectivos en el cilindro exterior (conveccion
natural) se utilizé la correlacion de Churchill y Chu, que es usada para un amplio
margen del nimero de Rayleigh [3534]:

(47)

_ 16 2
Nuw =470.6 + 0.387R, 9/16 \8/27
(1+ (0.559/Pr)°™) R, =10%2
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Para el céalculo de los coeficientes convectivos en el cilindro interior, una

correlacion usada ampliamente y que se atribuye a Petukhov, es de la forma [35]:

(f/8)(R,, —1000)P. (48)

N =
O 1412.7(F/8)°° (P —1)

hD (49)

La correlacién anterior es valida para 0.5 < Pr < 2000 y 3000 < Rep < 5x10°. Al
usar la correlacion anterior, que se aplican para flujo de calor y temperaturas
superficiales uniformes, las propiedades se deben evaluar a la temperatura del

medio. El factor de friccion, para tubos lisos, esta dado por la ecuacién [35]:

f =(0.79In(R,) —1.64)7* 3000= R,, =5x10° (50)

La ecuacion (47) y (48) proporcionan el nimero de Nusselt promedio sobre toda la

circunferencia de un cilindro isotérmico.

La presion se correlaciona mediante la ley de gases ideales.

P=C,RT (51)

9 g

R es la constante universal de los gases en relacion con el peso molecular de
metanol.
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4. RESULTADOS DEL MODELO MATEMATICO

El modelo matematico de adsorcion y desorcion de metanol en carbén activado se
discretiz6 en el espacio por el método de volumenes finitos [33], utilizando la
aproximacion de un esquema de diferencia central para representar la conduccion
térmica del gas y del sélido, y para los términos convectivos masicos y energéticos
se utilizé el esquema upwind de primer orden para computar los valores para

cada una de las caras para el volumen de control analizado.

Al discretizar los balances de materia y energia en el espacio, se origina un
sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias altamente no lineales. Este
conjunto de ecuaciones diferenciales se solucionaron usando la subrutina
“‘DIVPAG”. Esta subrutina utiliza el método de Adams—Moulton o el método de
Gear, para solucionar problemas de valores iniciales para ecuaciones diferenciales

ordinarias.

Para tener un sistema totalmente definido se hace uso de una serie de ecuaciones
complementarias para el calculo de propiedades fisicas del material adsorbente y
del adsorbato, isoterma de adsorcion, entre otros.

4.1 RESULTADOS DE ADSORCION

A continuacion se presentan los resultados de simulacién obtenidos por el
programa para el fendmeno de adsorcion. En la Tabla 2. se presentan los

parametros con los cuales se simulo la adsorcion[3].
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Tabla 2. Pardmetros para la simulacién de la adsorcion

PARAMETRO VALOR PARAMETRO VALOR

a (m) 0,01 " (m) 0.03
H (Kg/m*s) 1,0E-4 | Tevap(K) 265
Tamb(K) 300 | Cpgas (kJ/kgK) 1430
gmax 0.238| Cpliq(kJ/kgK) 2632
ha(W/m3K) 20000 | M(g/mol) 32
bl(k-2) 13.289 | K1(W/mK) 0.0164
a 1.33 | R(J/molK) 8314
€ 0,7

hr(W/m2K) 0.5

4.1.1 Evolucién de la densidad del gas en el tiempo y en el espacio

En la Figura 10 y Figura 11 se observa la evolucion de la densidad del gas en el
tiempo.

0.07 -
& 0.06 - —— Densidad del gas(11 mm, rb = 0.03)
E —— Densidad del gas(15 mm, rb = 0.03)
2 0.05 A
‘U')’ —— Densidad del gas(29 mm, rb = 0.03)
S 0.04 -
©
o 0.03 A
e
S
&
QO 0.01 ~

0 T T T 1
0 5 10 15 20

Tiempo(s)

Figura 10. Detalle de la evolucién de la Densidad del gas en el tiempo

La densidad del gas en el lecho disminuye rapidamente debido a que la velocidad
de adsorcién es mucho mayor que el flujo de metanol que entra al lecho de carbén
activado precedente del evaporador (Ver Figura 10). A medida que transcurre el

tiempo, el carbén va perdiendo la capacidad de adsorcion, (ver Figura 11), por lo
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tanto la densidad del gas en el lecho va incrementando, tendiendo a la densidad
del gas a las condiciones del evaporador. Este fendmeno se puede explicar puesto
que la alimentacion de metanol al lecho desde el evaporador es mas importante

que la capacidad de adsorcién del carbén activado.

0.07 -
& 0.06 - —— Densidad del gas(11 mm, rb = 0.03)
E —— Densidad del gas(15 mm, rb = 0.03)
2 0.05 -
‘&)’ —— Densidad del gas(29 mm, rb = 0.03)
S 0.04 -
S 0.03 -
ko]
_‘g e
2 0.02 - ﬁ
5
o 0.01 -

O T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000

Tiempo(s)
Figura 11 . Evolucién de la Densidad del gas en el tiempo

Adicional a esto, se puede observar que la densidad del gas para un radio de
r=11mm segun la configuracién del generador es siempre mayor que la densidad
para el resto del lecho (ver Figura 11), puesto que este nodo se encuentra mas

préximo a la alimentacién de metanol procedente del evaporador.

En la Figura 12 se ilustra el perfil de la densidad del metanol dentro del generador,
en el cual se observa que para tiempos relativamente cortos de iniciado el proceso
de adsorcién la densidad del gas para la posicién radial mas se cercana al
distribuidor de metanol (nodo 1) es mucho mayor que para posiciones radiales
mas distantes al distribuidor, presentandose una tendencia decreciente de la
densidad en funcion del radio, lo que quiere decir es que a medida que aumenta la

posicion radial dentro del lecho la densidad del metanol disminuye.
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Figura 12. Perfil de la Densidad del gas en el espacio

Para tiempos mayores a 8000 segundos la diferencia de densidades entre el nodo
1 (radio de 11 mm) y el nodo 10 (radio de 29 mm) no es muy marcada, reduciendo

la pendiente negativa que se puede observar para tiempos inferiores a este.
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4.1.2 Evolucion de la presion del lecho en el tiempo y en el espacio

La Figura 13 y Figura 14 se observa el comportamiento de la presion dentro del
lecho en el tiempo

5000 -
4500 7 —— Presion del gas (radio = 11 mm)
4000 - —— Presioén del gas (radio = 15 mm)
—— Presion del gas (radio = 29 mm)
. 3500 -
[
o
@a 3000 -
>
@© 2500 -
=
S
‘> 2000 -
L
& 1500 -
1000 -
500 -
(0] T T T g
(0] 5 10 15 20

Tiempo(s)
Figura 13. Detalle de la evolucién de la Presion del lecho en el tiempo
En la Figura 13 se puede observar el comportamiento de la presion dentro del
lecho en funcién del tiempo. La presién decrece subitamente al inicio del proceso
(tiempos inferiores a 15 segundos), dado a que el fendmeno de la adsorcion de
metanol en carbon activado que ocurre dentro del lecho es mas relevante que el
transporte de material a través del mismo. Superior a un tiempo de 15 segundos el
transporte de metanol toma relevancia dentro del proceso, debido a que la
capacidad de adsorcion del adsorbente se ve cada vez mas afectada por la falta
de superficie libre para la deposicion de metanol, ademas la adsorcion es un
proceso exotérmico debido a la condensacién capilar, aumentando

progresivamente la temperatura y la presion al interior del lecho.
La Figura 13 presenta una gran similitud con el descrito en la Figura 10 donde se

muestra la tendencia de la densidad del gas, debido a que la presion es una

funcidn directamente proporcional de la densidad y la temperatura del gas.
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Como se indica en la Figura 14 la presion del ultimo nodo del generador (radio de
29 mm) disminuye mucho mas que los otros nodos evaluados en la simulacion,
puesto que esta posicion radial se ve mas afectada para recibir material (metanol)
debido a la tortuosidad y las restricciones que presenta el material poroso para el
transporte. Adicional a esto la adsorcion es un proceso espontaneo e inmediato
para esta pareja adsorbato-adsorbente, lo que permite que la densidad del

material en este punto se disminuya drasticamente y por ende la presion.
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Figura 14. Evolucion de la Presion del lecho en el tiempo

En la Figura 15 se ilustra el perfil de la presion en direccion radial, de la cual se
puede observar la una tendencia muy similar a la que presenta la densidad del gas
(ver Figura 12 ), debido a que la presion es funcion de la densidad y la
temperatura. Ademas se puede afirmar que la presion es inversamente
proporcional a la distancia, es decir a medida que a aumenta la distancia radial la
presion disminuye. Esto se ve claramente iniciando el proceso (tiempos menores
7000 segundos), después del tiempo 8000 segundos el perfil trata de ser mas

homogéneo y tender a la presion del evaporador.
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Figura 15. Perfil de la Presion del lecho en el espacio

4.1.3 Evolucion de latemperatura de la fase gaseosay de la fase solida en el

tiempo y en el espacio

En la Figura 16. se comparan las temperaturas para las dos fases que coexisten
dentro del lecho evaluadas a la misma posicién radial. El nodo inicial (radio 11
mm) para la fase gaseosa presenta un temperatura menor, debido a que este
nodo esta en contacto directo con el vapor de metanol procedente del evaporador,
el cual se encuentra a una temperatura mucho menor que el ambiente
(temperatura de saturacion a la presiéon del evaporador), esto se puede extrapolar

para describir el comportamiento de la fase sélida.
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Figura 16. Evolucidn de la Temperatura de las dos fases en el tiempo

Ademas de presentarse un incremento en la temperatura inicialmente, debido a
gue la velocidad de adsorcién es mayor que la transferencia de calor o pérdidas
de energia del sistema, por lo tanto la temperatura aumenta, pero a medida que
transcurre el tiempo los mecanismos involucrados en el transporte y transferencia
de energia en cada una de las fases van tomando un papel importante, dejando
en un segundo plano a la velocidad de adsorcion, debido a que el carbén activado
va perdiendo la capacidad de adsorcion, por lo tanto la temperatura decrece de
forma sustancial.

La temperatura de la fase sélida es siempre mayor comparada con la de la fase de
vapor evaluadas para un misma posicion radial dentro del lecho, esto es claro,
puesto que en el carbén es donde se genera el calor de adsorcion, y de alli se
transfiere energia a la fase de vapor. La diferencia de temperaturas tan marcadas
entre las posiciones radiales (radio = 11 mm y radio = 29 mm) se puede evidenciar

debido a la baja conductividad térmica del carbon activado.

En la Figura 17 se ilustra el perfil de temperatura en funcion de la direccién radial.

El comportamiento de la temperatura de la fase vapor en funcién del radio esta
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descrito por una parabola negativa. Este comportamiento se debe a que los nodos
tanto inicial como final estan expuestos a focos de baja temperatura (metanol
procedente del evaporador y el ambiente, respectivamente), por lo cual siempre
estan mas frios que los nodos internos. De lo que se puede concluir es que el
trasporte y la transferencia de energia dentro del lecho es menor que la
transferencia al ambiente. Ademas recién iniciado el proceso de adsorcion para
un tiempo inferior a 60 segundos la temperatura dentro del generador es casi
homogénea, no presenta la tendencia antes descrita (pardbola), porque la

cantidad adsorbida de metanol es relativamente despreciable.
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Figura 17. Perfil de la temperatura el espacio

La fase sdlida describe una tendencia muy similar a la fase gaseosa para el perfil
de temperatura, siendo siempre mayor la temperatura del solido que la del
metanol. Adicional a esto se ve claramente como los perfiles de temperatura en
funciébn de la posicion radial se ven cada vez mas marcados, aunque la
temperatura para el nodo inicial para tiempos mayores tiende a la temperatura del
vapor a las condiciones del evaporador y los demas nodos siguen esta tendencia,

pero como el lecho presenta deficiencias para el transporte de metanol frio
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(metanol de evaporador) los ultimos nodos presentan una mayor temperatura que

este.

4.1.4 Evolucion de la velocidad del gas dentro del lecho en el tiempo

En la Figura 18 se presenta la evolucién de la velocidad del metanol dentro del
lecho de carbdn activado. Segun la Figura 18 la velocidad del gas dentro del lecho
disminuye conforme avanza la posicion radial, dado a la dependencia del perfil de
presién dentro del lecho. La velocidad inicialmente es mayor debido a que el
gradiente de presién es muy elevado (fuerza impulsora para el transporte de
masa), a medida que transcurre el tiempo dentro del proceso de adsorcion los
gradientes de presién van disminuyendo, para lo cual el transporte o la velocidad
dentro del lecho se ve afectada. La velocidad se estabiliza mas rapido cuanto mas

pequefia sea su posicion radial.
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Figura 18. Evolucion de la Velocidad del gas en el tiempo
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4.1.5 Evolucion de la cantidad adsorbida en el tiempo y en el espacio

En la Figura 19 se presenta la evolucion de la cantidad adsorbida de metanol en el
lecho de carbon activado en el tiempo y en el espacio.

0,14 -~
—— Cantidad adsorbida (11 mm)
0,12 + ——— Cantidad adsorbida (15 mm)
—— Cantidad adsorbida (23 mm)

Cantidad adsorbida (29 mm)

Cantidad adsorbida de matanol (kg/kg)

(0] 4000 8000 12000 16000 20000 24000
Tiempo(s)

Figura 19. Evolucién de la Cantidad de gas adsorbida especifica en el tiempo.

En la Figura 19 se observa como varia la cantidad de metanol adsorbida
especifica en el carbdn activado en funcion del tiempo. Se evidencia una mayor
cantidad adsorbida especifica de metanol en carbon activado a unas condiciones
de temperatura y presion definidas para el nodo inicial (radio 11 mm) que para el
nodo final (radio 29 mm), puesto que para la posicién radial de 11 mm la

temperatura es menor que el resto del generador.
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Figura 20. Perfil de la Cantidad adsorbida especifica en el espacio

En la Figura 20 se observa como la cantidad adsorbida especifica es una funcion
decreciente con respecto a la posicion radial, es decir, a medida que incrementa la
posicion radial la cantidad adsorbida de metanol disminuye. Ademas se puede
pensar que a medida que el tiempo transcurre la cantidad adsorbida incrementa
tratando de llegar a la cantidad adsorbida maxima dada por las propiedades
fisicas del carbon activado (segun los parametros obtenidos para la isoterma de D-
A).

Debido a que los resultados de simulacion para la cantidad adsorbida fueron por
unidad de masa de adsorbente y no son muy explicativos, se propone la siguiente
ecuacion en forma discreta (ver ecuacion 52), para obtener la cantidad adsorbida

total de metanol en el lecho de carboén activado para el tiempo “t”.

10 52
Met Kg =) 1-¢ p,gAAr 2)
i=1

Donde ¢, A Ar,son cantidad adsorbida remanente en el carbon activado para el

nodo i, area del nodo i y espesor del volumen de control para el nodo i,

respectivamente.
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En la Figura 21 se presenta la cantidad de metanol adsorbido en el tiempo. Se
observa que la cantidad adsorbida de metanol es una funcién directamente
proporcional al tiempo, a medida que el tiempo transcurre la cantidad de metanol
adsorbido se incrementa. Ademas se puede observar que la cantidad de metanol
adsorbido es mucho mayor (4.56 gramos) para el nodo final (29 mm) que para el
nodo inicial (11 mm) que fue de 2.6 gramos, debido a que la cantidad de carbén
activado presente en el volumen de control para el nodo final es mucho mayor. En
el lecho de carbon activado al final de la etapa de adsorcién se logré adsorber

aproximadamente 35.7 gramos de metanol en total.
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Figura 21. Evolucién de la Cantidad de gas adsorbido en el tiempo

Algo interesante que resaltar es la importancia de poder predecir la cantidad de

metanol evaporado y adsorbido en la etapa de adsorcion-evaporacion.

4.2 VALIDACION PARA LA ADSORCION

En la Figura 22 se ilustra una comparacion entre los datos de temperatura
obtenida tedricamente por medio del modelo matematico desarrollado para el

proceso de adsorcion y los datos experimentales reportados por Luo [3].
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Los datos de entrada que requiere el simulador parten explicitamente de los
reportados por los autores [3], aunque la informacion es muy restringida. Para ser
efectiva la simulacion se utilizé propiedades fisicas del carbén activado y metanol
puro, ademas de informacion obtenida acerca de los parametros de la isoterma
Dubinnin-Ashtakov por Ceballos [28].
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Figura 22. Validacién del modelo teérico con resultados experimentales
En la Figura 22 se observa como la temperatura tedrica promedio obtenida
mediante el modelo matematico se ajusta bastante bien a los datos
experimentales, presentando errores menores al 1.5%. La temperatura tedrica y

experimental del sistema presenta un comportamiento muy similar al reportado en

la Figura 16.
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4.3 INFLUENCIA DEL ESPESOR DEL LECHO
4.3.1 Influencia del espesor del lecho en la densidad del gas
Se realizaron una serie de simulaciones en el programa para varios espesores del

lecho de carbdn activado y de esta forma observar la influencia de esta variable en

el comportamiento del generador.
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Figura 23. Evolucidn de la densidad del gas en el tiempo parametrizado por el espesor del lecho

El comportamiento de la densidad en el tiempo es explicado tal cual como se
realizo para la Figura 10 La densidad del gas para cualquier tiempo evaluada para
una misma posicion radial es mayor para un espesor menor del lecho (rb=0.02 m)

gue para lechos de espesores mayores evaluados (rb=0.03m y rb=0.04m).
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4.3.2 Influencia del espesor del lecho en la cantidad adsorbida del gas

En la Figura 24 se observa el comportamiento de la cantidad adsorbida en funcion

del tiempo, parametrizado por el espesor del lecho.
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Figura 24. Evolucién de la cantidad adsorbida del gas en el tiempo parametrizado por el espesor del
lecho

En la Figura 24 se evidencia que la cantidad especifica adsorbida se ve favorecida
cuando el espesor de lecho se disminuye, ya que las variables mencionadas son
de un caracter inversamente proporcional, de otra forma, la cantidad adsorbida
aumenta cuando el espesor del lecho disminuye. El comportamiento de la cantidad

adsorbida en el tiempo es explicado como se realiz6 en la Figura 19.
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4.3.3 Influencia del espesor del lecho en la temperatura del carbon

La Figura 25. se ilustra el comportamiento de la temperatura del carbon en funcién

del tiempo, parametrizado por el espesor del lecho.
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Figura 25. Evolucion de la Temperatura del carbén en el tiempo

La temperatura del carbon se incrementa a medida que el espesor de lecho
aumenta. Esto se muestra claramente mediante una dependencia inversamente
proporcional entre las dos variables temperatura y espesor del lecho. El
comportamiento de esta figura en funcién del tiempo se puede explicar con base

en el analisis que se realizé en la Figura 16. dado a su gran similitud.
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4.4 DESORCION

A continuacion se presentan los resultados de simulacion obtenidos por el
programa para el fenomeno de desorcion. En la Tabla 3. se presentan los
parametros con los cuales se simulé el fendmeno de desorcion para el equipo
presentado en la Figura 7.

Tabla 3. Pardmetros para la simulacioén de la desorcién

PARAMETRO VALOR PARAMETRO VALOR
2 (m) 0.003175| " (m) 0.0115
H (Kg/m*s) 1,0E-4 | Tcon(K) 295
Lv(J/kg) 1135937 | Cpgas (kJ/kgK) 1430
gmax 0.238| Cpliq(kJ/kgK) 2632
ha(W/m3K) 20000 | M(g/mol) 32
b1(k-2) 13.289 | K1(W/mK) 0.0164
a 1.33| Tamb(K) 300
£ 0,4|R(J/molK) 8314
hr(W/m2K) 0.5|Ta(K) 343

El modelo matematico se formuld con la geometria planteada por Ceballos [27] en
su Trabajo dirigido de grado. El cual consta de tres cilindros concéntricos, los

cuales estan organizados de la siguiente forma:

Tubo interno de radio r = ra, por donde se va a circular el metanol para distribuirlo

al lecho de carbon activado.

Tubo intermedio: donde se encuentra confinado el carb6n activado, el cual es

objeto de interés en este estudio. rb<r<ra.
Tubo externo: En el anulo formado entre el tubo intermedio y el tubo externo fluye

el aceite térmico con una temperatura “Ta”, el cual proporciona la energia

necesaria para la desorcion.
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4.4.1 Evolucion de la densidad del gas en el tiempo

En la Figura 26 y Figura 27 se observa la evolucién de la densidad del gas en el
tiempo.
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Figura 26. Detalle de la evolucién de la Densidad del gas en el tiempo

Como se observa en la Figura 26 la densidad del gas para los nodos que se
encuentran mas proximos a la fuente de energia (aceite térmico) al iniciar el
proceso de desorcién (tiempos inferiores a 50 segundos) presentan una densidad
mayor que el resto de lecho de carbdon activado, ya que estos puntos se
encuentran a una temperatura mayor y por ende la velocidad de desorcion de
metanol se ve favorecida, incrementando de esta forma la densidad del gas para
dicho punto.
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Figura 27. Evolucion de la Densidad del gas en el tiempo

A medida que transcurre el tiempo la densidad del gas es menor en estos puntos
(ver Figura 27), dado a que los carbones activados ubicados alli han desorbido
gran cantidad del material que tenian adsorbido y esta masa desorbida empieza a
transportarse hacia el condensador. La densidad del gas llega a un estado cuasi
estacionario aproximadamente en los 3500 segundos tratando de alcanzar la

densidad del gas a las condiciones del condensador.
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Figura 28. Perfil de la Densidad del gas en el espacio
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En la Figura 28 se reporta el comportamiento de la densidad del gas en el espacio
parametrizado en el tiempo. Al iniciar el proceso de desorcion la densidad en el
espacio obedece a una funcidbn monétonamente creciente en funcion del espesor
del lecho, al cabo de un tiempo (tiempo inferiores 170 s) el comportamiento de la
densidad del gas es inversamente proporcional al radio, debido a que la
capacidad de desorcién de metanol de los carbones ubicados en los Ultimos nodos
(los que estan en contacto directo con la fuente de calor) se reduce y el transporte

de material toma un papel importante dentro del proceso.

4.4.2 Evolucion de la presion del lecho en el tiempo y en el espacio

En la Figura 29 y Figura 30 se ilustra el comportamiento de la presion dentro del

lecho de carbo6n activado para la desorcion.
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Figura 29. Detalle de la evolucién de la Presion del lecho en el tiempo

La presion dentro del lecho para los dltimos nodos se incrementa notoriamente
dado a que el material adsorbido se desorbe por las altas temperaturas presentes
en el sistema, aumentando la densidad del gas y por ende la presion. Para los

nodos iniciales los cuales se encuentran mas cercanos al distribuidor de metanol,
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la presion presenta un leve incremento por el aumento de temperatura, pero al
paso del tiempo, la presibn empieza a disminuir tendiendo a la presion del
condensador, debido a que el término de transporte toma importancia comparado
con la cantidad de metanol desorbida.
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Figura 30. Evolucidn de la Presion del lecho en el tiempo

La presion dentro del lecho en el proceso de desorcidn no varia sustancialmente
como en el proceso de adsorcion, practicamente se puede tomar una presion

constante dentro del lecho.

En la Figura 31 se evidencia una funcibn monétonamente creciente de la presion
en funcion del espesor del lecho, aunque es mucho mas marcado para tiempos
relativamente cortos de iniciado el proceso de desorcion (tiempos menores 50
segundos). Para tiempos sustancialmente mayores a los 170 segundos la
pendiente de la presiéon en direccion radial disminuye para todos los tiempos dado

a que el transporte de material es mas importante que la velocidad de desorcion.

67



Presion (Pa)

11100

—e—t=20s —m—t=2500s

11050 - t = 4000 s t=170s

11000 -

10950 -

“—"—_"__'___- n n—mn ) 0

10900 -

10850 -

10800 T T T T T T T T T 1

Nodos

Figura 31. Perfil de la Densidad del gas en el espacio

Para tiempos superiores a los 7000 segundos se observa que la presién alcanza

un estado cuasi estacionario, tendiendo a una presién regida con las condiciones

del condensador.

4.4.3 Evolucion de latemperatura de la fase gaseosay de la fase sélida en el
tiempo y en el espacio

En la Figura 32 se ilustra el comportamiento de la temperatura de las fases sélida

y gaseosa en el tiempo.
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Figura 32. Evolucién de la Temperatura de las dos fases en el tiempo
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En la Figura 32 se evidencia el comportamiento de la temperatura para la fase
sOlida y la fase gaseosa evaluada en el tiempo. Al comparar los perfiles de
temperatura en tiempo para las dos fases coexistentes dentro del lecho, se
muestra claramente una tendencia similar en las curvas. Aunque cabe aclarar que
la temperatura de la fase solida es ligeramente superior dentro de todo el intervalo
de simulacién que la temperatura de la fase gaseosa. Este hecho muestra que la
resistencia a la transferencia de calor entre la fase soélida y la fase gas es
despreciable, por lo tanto es posible desarrollar un modelo fenomenoldgico

planteando tan solo un balance de energia sin separacion entre las fases.

La diferencia de temperaturas tan marcadas entre las posiciones radiales (radio =
11 mm y radio = 3.6 mm) se puede evidenciar debido a la baja conductividad

térmica del carbén activado.

La pendiente para los nodos mas calientes es mucho mayor al inicio de la
desorcién (tiempo inferior a 500 segundos), después del tiempo 2000 segundos,
estos presentan un decaimiento en la rapidez de calentamiento, dado a que la
cantidad de energia suministrada a estos nodos es utilizada practicamente para un

calentamiento de las fases gaseosa y sélida.
Al cabo de los 3500 segundos se puede decir que el sistema alcanza un estado

cuasi estacionario, la temperatura de todos los nodos en los cuales se realiz6 la

particion del volumen de control tienden a la temperatura del aceite térmico.
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Figura 33. Perfil de la temperatura el espacio

En la Figura 33 se observan los perfiles de temperatura del carbon activado para
diferentes tiempos. Como se esperaba, la temperatura del carbon crece con el
aumento de la distancia radial, ademas, para tiempos grandes (tiempos 1000
segundos) la temperatura en el lecho tiende a la temperatura de la fuente de calor
(aceite térmico). Para una misma posicion radial (nodo), la temperatura aumenta

con el aumento del tiempo.

Para tiempos inferiores 200 segundos se observa un marcado gradiente de
temperaturas en direccién radial, que con el transcurso del tiempo se ve
disminuido (tiempo 3500). También se observa que iniciado el proceso de
desorcién los gradientes de temperatura en los nodos alejados de la fuente da

calor es nula debido a la alta resistividad térmica del carbon.

4.4.4 Evolucidon de la velocidad del gas dentro del lecho en el tiempo

Segun la Figura 34 la velocidad del gas dentro del lecho disminuye conforme
avanza la posicion radial, dado a la dependencia del perfil de presién dentro del
lecho. La velocidad inicialmente se incrementa debido a que el gradiente de
presibn es muy elevado (fuerza impulsora para el transporte de material), a

medida que transcurre el tiempo dentro del proceso de adsorcion los gradientes de
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presién entre nodos van disminuyendo, para lo cual el transporte o la velocidad

dentro del lecho se afecta.
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Figura 34. Evolucion de la Velocidad del gas en el tiempo

Los valores negativos de velocidad son representativos para este proceso de
desorcion puesto que en este el metanol desorbido dentro del lecho de carbdén
activado se lleva al condensador, por ende es una salida del volumen de control
analizado y segun la convencién de signos para la ley de conservacién los

términos de salidas deben ser negativos.

4.4.5 Evolucién de la cantidad adsorbida en el tiempo y en el espacio

En la Figura 35 se describe como varia la cantidad de metanol adsorbida
especifica disminuye en el carbén activado en funcion del tiempo. Se evidencia
una mayor cantidad adsorbida de metanol en para el nodo inicial (radio 3.6 mm)
gue para el nodo final (radio 11.08 mm), puesto que para la posicion radial de
11,08 mm la temperatura es mayor (mas proximo a la fuente de calor) que el resto

del generador.
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Figura 35. Evolucidn de la cantidad adsorbida especifica en el tiempo

La cantidad adsorbida remanente en el carbdn tiende llega a un estado cuasi
estacionario alrededor de los 3500 segundos y tiende a una cantidad definida por

la condiciones de presion del condensador y temperatura del aceite térmico.

De igual forma a lo realizado para la adsorcion (ver ecuacién 52), se construye
una figura donde se reporte la cantidad de metanol remanente no especifica en el

carbon activado para cada tiempo “t” para el fenémeno de desorcion.

La Figura 36 describe el comportamiento de la cantidad de metanol remanente en
el lecho en funciéon del tiempo. Se evidencia una mayor desorcion de metanol de
0.88 gramos para el nodo final (11.08 mm) el cual se encuentra mas cerca de la
fuente de energia (aceite térmico) que para el resto de los nodos en los cuales fue
dividido el volumen de control. Para el lecho de carbdn activado se desorbio una

cantidad de 5.8 gramos de metanol bajo las condiciones operacion.
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Figura 36. Evolucion de la cantidad de metanol remanente en el tiempo

Realmente es interesante presentar resultados de cantidad de metanol desorbida
obtenidos mediante la simulacibn numérica, puesto que son una base para saber
cuales deben ser las condiciones de operacién adecuadas a la hora de disefiar los

equipos de refrigeracion por adsorcion.

4.5 VALIDACION

En la Figura 37 se ilustra el comportamiento de la temperatura promedio tedrica y
de la temperatura promedio experimental obtenida mediante el trabajo dirigido de
grado realizado por Ochoa para el proceso de desorcion de metanol en carbon
activado, en el equipo de medicién de curvas de adsorcidon del laboratorio de

operaciones unitarias de la Universidad Nacional de Colombia, sede Medellin [29].
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Figura 37. Validacion del modelo tedrico con resultados experimentales

Claramente se observa una tendencia muy similar entre el comportamiento
descrito por los datos experimentales y por los resultados arrojados por el modelo
matematico para la desorcion de metanol en un lecho de carbon activado,
presentando errores menores al 0.5%. Aunque el tiempo de experimentacion
utilizado para la validacion es un poco corto, se sabe que el proceso de desorcion
llega a un estado cuasi estacionario en un tiempo relativamente corto (3500

segundos).
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5. RESULTADOS GENERALES DE CICLO

5.1 DIAGRAMA CLAPEYRON

En la literatura han presentado el comportamiento de los sistemas de refrigeracion
por adsorcion mediante el diagrama ideal de Clapeyron, el cual est4 conformado
por cuatro etapas: una de evaporacién-adsorcion, dos etapas isostéricas (cantidad
adsorbida constante) y una de desorcidon condensacion (ver Figura 5 ). En este
trabajo se presentara el primer diagrama Clapeyron real construido mediante

datos obtenidos por el modelo matematico,

En la Figura 38 se representa cuantitativamente las etapas de adsorcion —
desorcion (noche-dia respectivamente) para un refrigerador por adsorcion de
metanol en un lecho de carbén activado mediante el diagrama Clapeyron real
para datos experimentales [3] y datos tedricos obtenidos mediante el simulador.
Como se ilustra en la Figura 38 los datos experimentales para las etapas de
adsorcion y desorcion respectivamente difieren cuantitativamente de los datos
tedricos, debido a que dentro de las pruebas de campo realizadas, el generador
esta conectado con el evaporador y el condensador para las etapas evaporacion-
adsorcion y desorcibn—condensacion, respectivamente. De esta forma el
comportamiento del generador se ve influenciado por la presencia de estos dos
equipos que modifican la presidon dentro del sistema “generador”. Al contrario de
las condiciones con la cuales fue elaborado el modelo matematico para el
fendmeno de sorcién, en él se supone una presion constante para la operacion del
evaporador y el condensador (se toman como sumideros). De estd forma la
presion dentro del generador cambia por los fendmenos de transporte que
suceden dentro del volumen de control, no por efectos externos ocasionados por

la conexidn con otros equipos.
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Algo importante por destacar en este trabajo es que dentro de literatura
especializada en este campo no se hacen reportes acerca de diagramas
Clapeyron con datos obtenidos por medio de la simulacién numérica, solo han sido

construidos mediante datos experimentales.
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Figura 38. Diagrama Clapeyron para el ciclo de refrigeracion por adsorcién

Al realizar una confrontacion de los datos experimentales y tedéricos para las
etapas de adsorcion y desorcion, se pude observar en la Figura 38 un
comportamiento cualitativamente muy similar descrito por ellas.

Ademas, cabe resaltar que en el modelo matematico construido para el fenémeno

de sorcidon en el presente trabajo es pionero e innovador, puesto que la presion
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dentro del lecho y en el tiempo varia para las etapas evaporacion-adsorcion y
desorcion—condensacion, al contrario de los modelos matematicos que se reportan
en la literatura especializada. Por tal motivo fue posible construir el diagrama

Clapeyron real.

En la Figura 38 se presenta cuatro etapas, las cuales se describen a continuacién

para los datos experimentales y tedricos con los cuales fue construida.

Las etapas 1, 1, 3, 3’ no son datos colectados, solo son una representacion
grafica para completar el ciclo (imaginaria). Las etapas restantes son datos tanto
tedricos como experimentales par representar los fenobmenos de adsorcion y

desorcion presentes en el generador.

Las etapas 1 y 1’ representadas por lineas punteadas dan cuenta acerca de la
disipacion de energia del generador a cantidad adsorbida constante para los datos
experimentales y tedricos respectivamente, variando de esta forma la presion y la
temperatura del sistema. Esta fase es la inicial de la etapa adsorcion-evaporacion

la cual ocurre en la noche.

La etapa 2a y 2a’ representan el comportamiento de la de adsorcién, en su fase
inicial. Al iniciar el proceso de adsorcion, el carbon tiene un capacidad de
adsorcion mayor, de esta forma incrementa la temperatura con un leve cambio en
la presion, a medida que transcurre el tiempo el carbon pierde la capacidad de
adsorcion y la energia generada durante el proceso de adsorcion se disipa al
ambiente a presion constante, de estad forma se observa una disminucién en la

temperatura (linea 2b y 2b’).

Las etapas 3 y 3’ representadas por lineas punteadas dan cuenta acerca del
aumento de temperatura del generador a cantidad adsorbida constante para los
datos experimentales y tedricos, respectivamente. Esta fase hace parte de la

etapa desorcién — condensacion la cual ocurre en el dia.
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Las etapas 4 y 4’ representan el comportamiento de la desorcién de metanol en
carbon activado para datos experimentales y tedricos, respectivamente. Aunque
numéricamente no son muy similares presentan una tendencia similar. La presién
permanece cuasi-constante dentro del proceso, tal cual se habia mencionado en
los resultados obtenidos por la simulacién (ver Figura 30). Con esta fase se

culmina el la etapa de desorcidon — condensacion, finalizando asi el dia.

5.2 DATOS DE ADSORCION

Bajo las condiciones de simulacion (ver Tabla 2) para el proceso de adsorcion so
obtiene los siguientes parametros importantes para el disefio del sistema de

refrigeracion por adsorcion los cuales se listan en la Tabla 4.

Tabla 4. ParAmetros obtenidos mediante simulacion para el proceso de adsorcion

Tiempo necesario para terminar la etapa 5.6 h
Densidad del gas al iniciar el proceso de adsorcion 0.058 kg/m®
Densidad de gas al final de la etapa de adsorcion 0.025 kg/m®
Presion del lecho al iniciar el proceso de adsorcion 4500 Pa
Presion del lecho al final de la etapa de adsorcion 2000 Pa
Velocidad del gas en el lecho al final del ciclo 0.001 m/s
Velocidad maxima alcanzada en el lecho 0.0048 m/s
Cantidad adsorbida en el lecho al final del ciclo 35.79
Temperatura maxima alcanzada en el lecho 330K
Temperatura al final del ciclo 305 K

El generador con espesores de lecho menores al seleccionado para la simulaciéon

se puede lograr un tiempo menor para culminar la etapa de adsorcion.

La cantidad de carbon activado presente en el lecho es de 400 gramos
aproximadamente. La cantidad de metanol adsorbida al final del proceso de
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adsorcion para el carbon activado empacado es de 35.7 gramos

aproximadamente.

5.3 DATOS DE DESORCION
Bajo las condiciones de simulacion (ver Tabla 3) para el proceso de adsorcion se

obtiene los siguientes parametros importantes para el disefio del sistema de
refrigeracion por adsorcion los cuales se listan en la Tabla 5.

Tabla 5. ParAmetros obtenidos mediante simulacion para el proceso de adsorcion

Tiempo necesario para terminar la etapa 0.97 h
Densidad del gas al iniciar el proceso de desorcion 0.1385 kg/m3
Densidad de gas al final de la etapa de desorcion 0.124 kg/m3
Presion del lecho al iniciar el proceso de desorcion 10920 Pa
Presion del lecho al final de la etapa de desorcion 10920 Pa
Velocidad del gas en el lecho al final del ciclo 0.0018 m/s
Velocidad maxima alcanzada en el lecho 0.0001 m/s

Cantidad Adsorbida remanente en el lecho al final del | 2.75 g

ciclo
Temperatura maxima alcanzada en el lecho 340 K
Temperatura al final del ciclo 340 K

El generador con espesores de lecho menores al seleccionado para la simulacién

se puede lograr un tiempo menor para culminar la etapa de desorcion.

La cantidad de carbdn activado presente en el lecho es de 46 gramos
aproximadamente. La cantidad de metanol desorbida al final del proceso de
desorcion para el carbén activado empacado es 5.8 ml aproximadamente. Este

dato fue corroborado con datos experimentales reportados por Ceballos et al [28].

5.4 CALCULO DEL COP

El ciclo ideal de refrigeracion consiste de dos isésteras y dos isobaras. El
calentamiento y el enfriamiento siguen las isésteras mientras que los procesos de

adsorcion de metanol y la regeneracion siguen las isobaras.
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Para la obtencién del ciclo ideal se debe tener en cuenta que la curva isostera de
metanol puro corresponde a la linea de presiéon de saturacién y que se deben fijar
como condiciones de disefio la temperatura de evaporacion y la temperatura
maxima alcanzada en el generador. La temperatura en el evaporador depende
basicamente del fin con el que se quiere construir el refrigerador, por ejemplo para
producciéon de hielo se fija la temperatura de disefio entre 0°C y -10°C, para
conserva de vacunas la temperatura debe ser de 5°C aproximadamente y para
acondicionamiento de ambientes 15°C. La temperatura de condensacion debiera
estar lo mas cerca posible de la temperatura ambiente, mientras que T1 debiera
ser lo mas baja posible para permitir que la concentracion Xuax sea lo mas alta
posible. Esto maximiza el cambio en concentracion minimizando la cantidad de
C.A.

Para ilustrar la construccion del ciclo ideal, se utilizaron las condiciones de disefio
Tl = 27,7 °C y T3 = 70°C y un requerimiento en el evaporador de -10°C. T1
depende de la temperatura media nocturna del lugar donde se piensa instalar el
equipo, para los datos de simulacién se presenta una temperatura ambiente de
27,7 °C, lo cual es una temperatura normal para zonas no muy frias. La
temperatura T1 junto con los -10°C en el evaporador fijan el punto 1 ya que P1
debe ser igual a Pevap = Psat a la Tevap, P1 = 15.38 mm Hg (calculada por
ecuacion de Antoine), este dato también se obtuvo por simulacion (ver en la Figura
38) el cual es aproximadamente de 15 mmHg, lo cual corrobora la veracidad de
los datos reportados por el modelo matematico. Con la datos arrojados por el
simulador para la etapa de adsorcién la cantidad adsorbida X1=0.10. El
refrigerador tendra un sistema de condensacién refrigerado por agua que se
supondra a 17°C (condiciones de simulacion), y una condicion de presion para el
sistema en la etapa de desorcion de P2 = P3=91.14 mmHgy T2 = 30.7 °C. Con
T3 = 70°C y P2 = P3 se fija el punto 3 y se obtiene la concentracion minima
alcanzada en el ciclo por medio de los resultados de simulacion X3 = 0.06,

ademas se corroboro con la ecuacién D-R y se logro obtener un dato muy
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aproximado. Luego se produce el proceso de enfriamiento del generador hasta el

punto 4 que también queda determinado con P4 = P1 y con X3 = X4, se obtiene

T4 =56°C de la Figura 38. En la Tabla 6 se reportan todos los puntos del ciclo.

Tabla 6. Puntos del ciclo ideal obtenidos por el simulador.

PUNTO P (mmHQ) T(°C) X(kg/kg)
1 15.38 27.7 0,10
2 91.15 30.7 0,10
3 91.15 70 0,06
4 15.38 56 0,06

Con el ciclo ideal completamente determinado, se procede a determinar el
coeficiente de refrigeracion COP. Como se pudo observar se trata de un ciclo
intermitente: condensacion diurna, evaporacion (produccion de frio) nocturna. El
aporte de calor tiene lugar en las etapas 1-2, 2-3 del ciclo. Las contribuciones son

las siguientes:

a. Calentamiento sensible. El proceso comienza en el punto 1, donde el
carbdén adsorbe la méxima cantidad de adsorbato Xwax a la temperatura T1.
Este carbon es calentado desde T1 hasta que llega a P2 (presion del
condensador). Luego el calor sensible durante el proceso 1-2 (ver Figura5)

es!:

Qsl_z = Cpc +Cpm * Xmé\x ]2 _Tl:

donde Cpc y Cpm son los calores especificos del C.A. y el metanol
respectivamente.

b. Calor sensible durante la fase 2-3 (ver Figura 5 ). En el punto 2 comienza el
proceso de desorcién, pero al mismo tiempo se sigue recibiendo calor del
colector por lo que la temperatura sigue incrementando, este proceso dura

hasta que se llega a T3, el calor suministrado durante este proceso es:
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Q" =Cpe * =T, 3C,py * ['X(T)*dT

c. Calor de desorcion: El proceso de desorcion se lleva a cabo en la fase 2-3
(ver Figura 5), esta desorcion requiere de energia, aparte de la usada para

el calentamiento.

2.3 >
des — «méx - Xmin/ Hdes;

El enfriamiento producido, suponiendo que el refrigerante se enfria primero
desde T1 hasta Tevap y que luego se evapora, y que el calor latente de

evaporacion L es constante, es:

Qf = «max - ><minjc ('_Cpm (1 _Tevap -
y el coeficiente de enfriamiento COP es,

Qq
1-2 2-3 2-3
Qs + Qs + Qdes

COP =

Para el célculo del COP se usaron los datos presentados en la Tabla 6.
Para el ciclo ideal determinado, se calcula el COP de acuerdo con lo descrito en

los procesos anteriores:

El calor sensible de 1 a 2:

s = Co+C *X,s T,—T, =2.95KJ/Kg

max
El calor sensible de 2 a 3: obtenido mediante simulacién
Q.7 =37.44kJ / kg

El calor de desorcion:

H,.. =3828.9kJ /kg

23 _153.16k] / kg

des

82



El calor extraido en el evaporador:

Q, =43.93kJ / kg

Con los calores reportados el COP se puede calcular:

Qs
1-2 2-3 2-3
Qs + Qs + Qdes

COP = =0.23

El valor del COP se encuentra dentro de los rangos reportados de COP para el
ciclo ideal entre 0.2 y 0.6 [1]. EI COP hallado es para el ciclo teérico reportado en

la Figura 38.
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6. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un innovador modelo matematico no estacionario bifasico de
caracter fenomenoldgico en el cual se encuentran acopladas las ecuaciones de
balance de materia, energia y cantidad de movimiento en coordenadas cilindricas
para el lecho de carbdén activado contenido en el generador, que utiliza como
pareja adsortiva el par metanol/carb6n activado.

Los resultados obtenidos mediante el modelo matematico se han podido validar
con gran satisfaccion para el fendmeno de adsorcion y desorcion con datos
experimentales, consiguiendo errores menores al 1.5 %. Algo que cabe mencionar
es gue en la bibliografia nunca se presentan en un mismo articulo la validacion de
las etapas de adsorcion y desorcion con aceptables resultados ingenieriles, tal

como se ha realizado en el presente trabajo.

El modelo al ser de base fenomenoldgica permite analizar diferentes parejas
adsortivas, configuraciones y formas de operaciéon bajo la misma estructura
matematica y algoritmica, lo que imparte caracteristicas de robustez y
versatilidad.

Se desarroll6 un programa de simulacion que permite analizar el comportamiento
dindmico del proceso de adsorcion y desorcién de metanol sobre carbon activado,
utilizando una combinacion adecuada de métodos numéricos para la solucién del
modelo fenomenoldgico (método de los volumenes finitos en combinacion con el
método de Gear). Este programa de simulacion fue construido bajo la plataforma
de Fortran 90, que ha demostrado ser una herramienta muy util en la solucion de

este tipo de problemas.

Con los datos arrojados por el programa de simulacién se ha logrado construir el
primer Diagrama Clapeyron real para las etapas de adsorcion y desorcion, el cual

se ha validado con datos de campo reportados en la literatura con una relativa
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satisfaccion debido a que presentan un comportamiento similar cualitativamente y
dan cuenta de fendmenos adsortivos, de transporte y de transferencia que se

presentan en este proceso en particular.

Este programa de simulacion se constituye en una ayuda para posteriores
estudios, disefio y construccion de refrigeradores por adsorcion, ya que permitiria
predecir el comportamiento del generador y asi determinar los tiempos de ciclo y
las cargas de metanol éptimas para unas necesidades dadas de enfriamiento.

De otro lado, la combinacion de las bajas conductividades del gas y del carbén
activado y del estrecho rango de temperaturas de operacion, ocasionan bajos
rendimientos del ciclo de adsorcién y desorcion debido a la pobre transferencia de
calor. Por lo tanto, para mejorar la transferencia de calor, es aconsejable reducir el
espesor del lecho ya que para el espesor trabajado se observa que el

calentamiento de los ultimos nodos es pobre.
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RECOMENDACION

Realizar el modelo matemético para el condensador y el evaporador,
acoplandolo con el modelo construido para el generador, de esta forma
poder simular el comportamiento de un refrigerador completo por adsorcion
y de esta forma identificar las condiciones Optimas de operacién a partir del

calculo del coeficiente de operacion (COP).

Seguir ahondando en como mejor la transferencia calor en el lecho de

carbon activado, disminuyendo tiempos de ciclo.

Realizar estudios para determinar la pareja Optima adsorbato-adsorbente

para la refrigeracion y acondicionamiento de aire.
Realizar un analisis comparativo entre la refrigeracion por adsorcion y la

refrigeracibn convencional para evaluar fortalezas, debilidades vy

oportunidades de mercado para ZNI.
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NOMENCLATURA

Area transversal

Densidad del gas (kg/m3)

Densidad del gas a las condiciones del evaporador (kg/m3)
Densidad del gas a las condiciones del condensador (kg/m3)
Capacidad calorifica del metanol condensado (kJ/kgK)
Capacidad calorifica del metanol en fase gaseosa (kJ/kgK)
Capacidad calorifica del carbén (kJ/kgK)

Diferencial de volumen de control (m3)

Factor de friccion
Coeficiente convectivo de trasnferencia de calor (kwW/ m2K)
Coeficiente de trasnferencia de calor entre las dos fases (kW/m3K)

Entalpia del gas (kJ/kg)
Coeficiente de transferencia del gas (kW/ m2K)
Conductividad térmica de la fase gaseosa (kW/m2K)

Conductividad térmica de la fase sélida (kW/m2K)
Peso molecular del adsorbato (kg/kmol)

NUmero de Nusselt
Presion del gas (Pa)

Presién del gas a las condiciones del evaporador (Pa)
Numero de Prandtl

Presion de saturacion (Pa)
Calor de sorcion (kJ/mol)

Calor latente de vaporizacion del metanol (kJ/mol)
Posicion radial del lecho (m)

Constante universal de los gases (KJ/molK)

Numero de rayleigh
Numero de reynolds
Tiempo (s)

Temperatura de la fase gaseosa (K)
Temperatura del gas a las condiciones del evaporador (K)

Temperatura de la fase solida (K)
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q Cantidad de gas adsorbido (kg/kg)

Yy Energia interna del gas (kJ/kg)

Ys Coeficiente de transferencia de energia de la fase gaseosa al
amb.(kW/ m2K)

U, Coeficiente de transferencia de energia de la fase solida al amb. (kwW/
m2K)

v

Velocidad del gas (m/s)

Letras Griegas

@ Coeficiente de expansion termica del metanol liquido
& Porosidad (m3/m3)

Ps Densidad del sélido (Kg/m3)

H Viscosidad del adsorbato (kg/ms)
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