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Resumen — Este trabajo estudia la produccion de frio mediante adsorcion, es un procedimiento de refrigeracion
o climatizacion cada vez mas utilizado, y tiene ventajas con respecto a otros sistemas convencionales de clima-
tizacion: tecnologia limpia y sencilla, y no cuenta con partes mecanicas. Se analizan las teorias que describen el
fenémeno de adsorcion [1], y las ecuaciones propuestas se ajustan a las condiciones de operacion y a cada par
de adsorbente-adsorbato.

1. INTRODUCCION

La adsorcion es un proceso reversible mediante el cual un gas es fijado en un sélido, habitualmente un
material poroso. El sélido que adsorbe es el adsorbente y el material gaseoso adsorbido en la superficie es
el adsorbato. También es un proceso exotérmico, el calor es debido a la condensacion del adsorbato mas
la energia generada en la union adsorbente-adsorbato. A su vez, la desorcion es el proceso inverso de la
adsorcion y constituye un proceso endotérmico. Estas caracteristicas presentadas por el fenomeno de la
adsorcion/desorcion, son las que hacen que pueda ser aplicado a los sistemas de climatizacion [2, 4].

La unidad basica de refrigeracion por adsorcion consiste principalmente en: uno o varios adsorbedores,
un condensador, una valvula de expansion y un evaporador.

El ciclo de refrigeracion por adsorcion basico consta de cuatro etapas, que se describen a continuacion,
y que aparecen en la Figura 1:

1“etapa: Calentamiento + presurizacion (Proceso A-B)

El adsorbedor recibe calor (Qys) de una fuente externa mientras permanece cerrado. La temperatura del
adsorbente aumenta, lo cual provoca que la presion del adsorbato gas en el so6lido aumente desde la pre-
sion de evaporacion, P, hasta la de condensacion, P.. Estas dos presiones se pueden considerar constantes
y vienen determinadas por sus respectivas temperaturas de evaporacion y condensacion, T,y T..

2%etapa: Calentamiento y desorcion + condensacion (Proceso B-C)

A lo largo de este proceso, el adsorbedor continua recibiendo calor y esta conectado al condensador, el
cual determina su presion. La temperatura del adsorbente sigue aumentando, con lo que la presion del
adsorbato sigue aumentando también, hasta que llega un momento en el que supera la presion del conden-
sador, y esta diferencia de presiones hace que el adsorbato sea desorbido en forma de vapor para ser li-
cuado posteriormente en el condensador. Este cede calor al exterior a una temperatura intermedia.

3“%etapa: Enfriamiento + despresurizacion (Proceso C-D)

El adsorbedor libera calor(Qcs) mientras permanece cerrado y la temperatura del adsorbente comienza a
disminuir, provocando que la presion disminuya desde el valor de condensacién al de evaporacion.
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Fig. 1. Diagrama de Clapeyron y esquema de operacion del ciclo basico de refrigeracion por adsorcion.

4“ etapa: Enfriamiento y adsorcion + evaporacion (Proceso D-A)

En esta ultima etapa, es donde se va a obtener el efecto 1til, es decir, la refrigeracion. El adsorbedor
continia cediendo calor, ahora conectado con el evaporador, que determina su presion. La temperatura
del adsorbente disminuye de manera que baja también la presion hasta que es menor que la presion de
evaporacion y provoca que el adsorbato sea adsorbido de nuevo por el adsorbente. Para ello, el adsorbato
va a necesitar de un calor que le permita evaporarse y poder ser adsorbido. Este calor se obtiene en el
evaporador, del material que se halle en este, la mayoria de las veces agua, que al ceder su calor al adsor-
bato se enfriara hasta llegar incluso a congelarse, y es en este momento en el que se obtiene el efecto re-
frigerante.

Los sistemas de refrigeracion por adsorcion tienen las siguientes ventajas: no utilizan CFC’s, utilizan
energia térmica de baja temperatura, permiten la utilizacion de energia solar, y no tienen partes mecani-
cas. También presentan una serie de inconvenientes: COP bajos, son discontinuos, y los costes de inver-
sion son altos.

2. MECANISMO DE ADSORCION [1, 5, 7]

El adsorbente debe tener una elevada capacidad de adsorcion, lo cual se conseguira con un area superfi-
cial especifica grande. Es decir, cuanto mayor nimero de poros tengamos en la superficie del material
adsorbente y mayor sea la variedad de tamafios, mas adecuado va a resultar el material para ser utilizado
como adsorbente. Esta caracteristica va a determinar la accesibilidad del adsorbato en la superficie de
adsorcion.

Entre los materiales que se usan como adsorbente, hay que destacar dos tipos: aquellos que poseen una
distribucion de tamanos de poro uniforme, como son las fibras de carbdon activo, y aquellos que poseen
una distribucion de tamafios de poro no uniforme y siguen una distribucion normal de Gauss, como es el
caso de los carbones activos y las zeolitas, de los cuales existe una gran variedad. Aunque estos son los
materiales mas utilizados, se pueden utilizar también otros como son los geles de silice.

Como adsorbato, los materiales que son utilizados principalmente, son el metanol formando par de ad-
sorcion con los carbones activos y las fibras de carbon activo, y el agua formando par de adsorcion con
las zeolitas. Actualmente existen basicamente dos expresiones para calcular la cantidad de adsorbato rete-
nido por el adsorbente:

2
Dubinin-Radushkevic [5] X=X, -exp| — k(%] (D)
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Dubinin-Astakhov: [5] X=X, 'exp[— (%] J 2)

donde:
x masa de adsorbato adsorbida (kg adsorbato/kg adsorbente)
Xo capacidad limite de adsorcion (kg adsorbato/kg adsorbente)
k, n constantes determinadas por la estructura del adsorbente
[ = coeficiente de afinidad determinado por el par adsorbente/adsorbato
&= energia potencial de adsorcion
E = trabajo caracteristico de adsorcion

La energia potencial de adsorcion, € se obtiene por:

£ =R~T'ln[&j (3)
p

siendo py la presion de saturacion especifica, si en esta ecuacion se sustituyen las presiones por fugacida-
des, para ajustar mas los resultados a la realidad, se tiene:

fo
=R-T-In| == 4
£ n[fj €]

Si se sustituye la ecuacion (4) en la de Dubinin-Radushkevich, se obtiene la ecuacion:

X=X, -€ex —kEZ =x,-exp| — B T—zlnz(&]D 5
’ (ﬁ] p[ {ﬂz f ®

en la que B es una constante que engloba al resto de constantes, y depende del tamafio de poro.
Con la ecuacion (5), para obtener unos resultados mas ajustados a la realidad, se deben utilizar valores
de las constantes x, y B diferentes para cada tamafio de poro, y la ecuacion tendra la siguiente forma:

x= Z X, - exp[— B, [;—z In? (%D] (6)

Se considera que los tamafios de poro siguen una determinada distribucion y que la integral de cero a
infinito de esta distribucion ha de ser igual a 1 [5]:

ff(B)dB:l 7)

y ademas:

x= f x(T,p,B)- f(B)dB ®)

En materiales con una distribucion de tamafio de poro uniforme, se utiliza la ecuacion de Dubinin-
Astakhov, se considera que para todos los tamafios hay el mismo nimero de poros. Asi pues, la distribu-
cion sera de la forma:

f(B)=—— 9)

Se considera que B, es el tamafio de poro maximo y B; el tamafio minimo y que ademas, la diferencia
entre ambos es muy pequefa (ver figura 2). Si se introducen la ecuacion (9) y la ecuacion de Dubinin-
Astahkov en la ecuacion (8) y se hacen las transformaciones necesarias, se obtiene la ecuacion que va a
describir el mecanismo de adsorcion para materiales con una distribucioén de tamafos de poro uniforme:
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Fig. 2. Distribucion uniforme. Fig. 3. Distribucioén no uniforme.

RT%M&UU” (10)

E

X =X, -exp —(
X
donde x,, E y n, distintos para cada material, se obtienen experimentalmente o de la bibliografia.
La ecuacion (10) es valida cuando ademas de distribucion de tamafio uniforme tenemos adsorbatos dé-
bilmente polares como en el par fibras de carbon activo-metanol.
En materiales con una distribucion de tamano de poro no uniforme, se considera que los tamafios de po-
ro de los materiales sigue una distribucion gaussiana normal (ver figura 3), de forma que:

_ 1 B=B)
T o eXp{ 2N }

Si se introducen las ecuaciones de Dubinin-Radushkevich y (11) en la ecuacion (8) y se consideran las
variables intermedias “y” y “y’ para simplificar los calculos y después de las modificaciones matematicas
oportunas, se llega a la ecuacion (14) que describe el mecanismo de adsorcion para materiales con una

distribucion de tamaiio de poro no uniforme.

<[5 &

(11)

_,_ B A 13
=y (13)
x=x,-exp(- B, - y)- eXp[yzz'Az J [l_e;f(}/)] (14)

donde erf(p) es la funcion de error, xj, By y A son coeficientes determinados experimentalmente u obteni-
dos de la bibliografia y diferentes para cada material. La ecuacion (14) resulta apropiada para estudiar los
pares formados por carbdn activo-metanol y zeolita-agua.

3. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE LOS MATERIALES [5, 7]

Se ha realizado un estudio de las propiedades que presentan varios pares de materiales ante la adsor-
cion. Para ello se ha implementado un programa en EES (Engineering Equation Solver) que permite ob-
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Tabla 1. Parametros de los pares de adsorcion relacionados con ecuacion (14).

Par de adsorcién | x, (kg/kg) | E (kJ/mol) | n
JIAACF-metanol 0.342 6.703 1.346
SYACF-metanol 0.606 3.904 0.904
NTACF-metanol 0.602 7.674 1.272

Tabla 2. Parametros de los pares de adsorcion relacionados con ecuacion (10).

Par de adsorcién xo (kg/kg) | E (kJ/mol) | n
JIAACF-metanol 0.342 6.703 1.346
SYACF-metanol 0.606 3.904 0.904
NTACF-metanol 0.602 7.674 1.272

tener la capacidad de adsorcion en kg adsorbato/kg adsorbente, x, o en m’ adsorbato/kg adsorben, ¥, o la
energia potencial de adsorcion para diferentes pares de materiales y para diferentes condiciones de pre-
sion y temperatura. El programa permite, ademas, la obtencion de graficas que comparan el comporta-
miento de un determinado par de materiales bajo diferentes condiciones de operacion, o la obtencion de
otras graficas que comparan el comportamiento de todos los pares bajo las mismas condiciones de traba-
jo. Se han estudiado tres pares de materiales con una distribucion de tamafio de poro no uniforme (carbon
activo YKAC-metanol, carbon activo SXAC-metanol y zeolita-agua) y tres pares con una distribucion
uniforme que son fibras de carbon activo con metanol (JIIACF-metanol, SYACF-metanol y NTACF-
metanol). Las constantes caracteristicas de cada par de materiales [S]se muestran en las tablas 1 y 2.

El tratamiento de los datos experimentales ha permitido determinar los coeficientes que intervienen en
las ecuaciones (10) y (14) y se encuentran alrededor del 5 % [7].

4. CONFIGURACIONES DE SISTEMAS DE REFRIGERACION POR ADSORCION

4.1. Ciclo basico [3,7]

Es el que aparece reflejado en la Figura 1 anterior, se considera que el calor total que el colector solar (o
cualquier otro medio de aporte de energia térmica) hace llegar al sistema es:

Or =05 +Opp (15)
La energia de refrigeracion conseguida con este sistema va a venir dada por la siguiente ecuacion:
Qenf = (xA - xD) ’ Mcz ’ (L - (hcond (X = 0) - hevap ()C = 0))) (16)

ecuacion en la que L = h, — hy, es decir, el calor latente de evaporacion, que sera determinado como la
diferencia entre la entalpia de vapor saturado (x = 1) y la de liquido saturado (x = 0) a la temperatura de
evaporacion.

El coeficiente de operacion vendra dado por:

cop =2 (17)

T

La simulacion del comportamiento del ciclo basico de refrigeracion por adsorcion en EES, permite ana-
lizar la influencia que ejerce cada una de las temperaturas caracteristicas del sistema en el comportamien-
to de éste, o con qué par de materiales se obtiene un mayor coeficiente de operacion.

Un aumento de la temperatura de condensacion, 7,4, provoca una disminucion del coeficiente de ope-
racion, debido a que al aumentar esta temperatura, aumenta la presion del sistema, provocando que la
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Fig. 4. Sistema solar: agua caliente + refrigeracion.

cantidad de adsorbato desorbida sea menor, lo cual lleva a una disminucioén del COP. La temperatura de
evaporacion, T,,,,, por el contrario, va a hacer que aumente el coeficiente de operacion cuando ella au-
menta. Esta temperatura vendra determinada por la temperatura de refrigeracion que se quiera obtener en
el sistema en cuestion, y sera unos grados inferior a ésta. La temperatura de adsorcion, 7, al igual que la
temperatura de condensacion, hace que el COP disminuya al aumentar ésta. Ambas vendran determinadas
por el ambiente.

El COP aumenta cuando la temperatura de desorciéon aumenta, pero va a llegar un momento en el que
se va a hacer maximo y va a comenzar a decrecer ligeramente, lo cual es debido a que al superar cierta
temperatura el adsorbato puede sufrir alteraciones en sus caracteristicas.

Si no se tienen en cuenta los resultados obtenidos con el par zeolita-agua, pues es un par de materiales
con unas caracteristicas muy diferentes a las que presentan el resto de pares estudiados, el mayor COP lo
ofrece el par formado por la fibra de carbon activo NTACF-metanol. Las temperaturas aproximadas a las
que se obtiene el COP maximo son: 7., = 30 °C, T, = 25 °C, T,a, = 0 °C y Tp = 112 °C, obteniéndose un
COP =0,716. Con el par zeolita-agua se puede llegar a obtener hasta un COP = 0,8240 con T,,,, = 35 °C,
T,=25°C, Ty =2°Cy ITp=162°C[7].

4.2. Calentador de agua y refrigerador con adsorcion solar [7]

En este caso, el lecho de adsorcion, en lugar de estar dentro del colector solar, como en el caso del ciclo
basico, se halla en el interior de un tanque de agua, que sera utilizada para usos domésticos. El esquema
del sistema se muestra a continuacion (Figura 4).

El agua del tanque se va calentando a lo largo del dia, gracias a la energia que va captando el colector
solar. Como el lecho de adsorcion se halla situado dentro del tanque, a la vez que se va calentando el agua
se va calentando también el lecho, provocando que se inicie el ciclo de refrigeracion por adsorcion, con-
cretamente el semiciclo de desorcion.

Por la noche, el agua caliente del tanque es extraida bien para ser usada directamente, bien para intro-
ducirla en otro tanque y dosificar su uso. En el tanque se introduce agua fria, que hace que comience a
enfriarse también el lecho y que comience el semiciclo de adsorcion. Este sistema ha sido analizado para
una instalacion solar situada en la ciudad de Zaragoza, por lo que todo ha venido determinado por la tem-
peratura y la radiacion solar en cada época del afio [7].

Se ha implementado un programa en EES que permite analizar el sistema para todos los meses del afio,
estando determinada para cada mes la temperatura ambiente, la temperatura del agua de tuberia y la irra-
diacion solar. El programa permite también elegir el area, la inclinacion y el rendimiento del colector
solar, asi como el par de materiales con que se quiere trabajar, la temperatura de evaporacion, la capaci-
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dad del tanque de agua y las masas de adsorbente y adsorbedor. La temperatura de condensacion se ha
considerado 10 K por encima de la temperatura ambiente.

Aunque el programa permite trabajar con los seis pares de materiales analizados en los apartados ante-
riores, s6lo se ha analizado en detalle el funcionamiento del sistema con los pares fibra de carbon activo
NTACF-metanol y zeolita-agua, por ser los que mejores coeficientes de operacion presentan y ser, ade-
mas, pares con caracteristicas muy diferentes entre si. El programa permite también la obtencién de grafi-
cas de los coeficientes de operacion y las energias frente a diferentes parametros, tales como el mes del
afo, la inclinacion del colector, el area de éste o la capacidad del tanque de agua. Los mejores resultados
dependeran de cual es el efecto que mds interesa, la refrigeracion o la obtencidon de agua caliente.

Se aprecia que cuando lo que interesa principalmente es la refrigeracion, pues es el tema que se esté es-
tudiando, ofrece unas buenas condiciones el mes de marzo, una inclinacion del colector de 30° y un area
de unos 2 m”. Puede observarse que la influencia de la capacidad de tanque es muy pequefia y se ha con-
siderado en la mayoria de los calculos una capacidad de 50 litros [7].
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MODELING OF CLIMATIZATION SYSTEMS WITH ADSORTION

Abstract — This paper studies the cold production with adsorption, a process which is used more and more. It
presents some advantages compared with conventional refrigeration systems: non-polluting technology, simple
construction and no moving components. The theories that describe the adsorption process [1] are analyzed and
each equation adapts to the work conditions and to the adsorbent/adsorbate pair.






